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RESUMO

Este trabalho propdée um estudo comparativo entre diferentes gases buscando a
modificagdo da superficie por plasma etching de um biomaterial polimérico
(polidimetilsiloxano) muito utilizado como base de curativos. Este biomaterial
apresenta excelentes propriedades mecanicas, permeabilidade a gases e
biocompatibilidade, porém apresenta alguns problemas como a sua hidrofobicidade,
causando problemas de ades&o bacteriana. Para otimizar a aplicagdo deste
biomaterial polimérico, a técnica de plasma etching é utilizada para modificar
temporariamente a superficie do polimero, e para sua avaliagao, realizados analises
morfologicas e fisico-quimicas, como o angulo de contato, rugosidade e microscopia
eletrénica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG), com o objetivo de
evidenciar a melhor composicao para modificacao da superficie do polidimetilsiloxano.
A energia superficial do polidimetilsiloxano esta diretamente relacionada com a
rugosidade e as deformacgdes observadas na superficie deste material, fazendo com
que o filme tratado por plasma etching tenha a sua morfologia permanentemente
modificada, a qual ndo se regenera ao seu estado original. Entretanto, a modificagao
da superficie realizada n&do se torna suficiente para caracterizar este filme como

hidrofilico.

Palavras-chave: biomaterial, polidimetilsiloxano, modificacdo de superficie, plasma

etching, tratamento com plasma.



ABSTRACT

This work proposes a comparative study between different gases seeking to modify
the surface by plasma etching of a polymeric biomaterial (polydimethylsiloxane) widely
used as a dressing base. This biomaterial has excellent mechanical properties, gas
permeability and biocompatibility, however it presents some problems such as its
hydrophobicity, causing problems with bacterial adhesion. To optimize the application
of this polymeric biomaterial, the plasma etching technique is used to temporarily
modify the polymer surface, and for its evaluation, morphological and physical-
chemical analyzes, such as the contact angle, roughness and field emission gun
scanning electron microscopy (SEM-FEG), in order to evidence the best composition
for modifying the polydimethylsiloxane surface. The surface energy of the
polydimethylsiloxane is directly related to the roughness and deformations observed
on the surface of this material, causing the film treated by plasma etching to have its
morphology permanently modified, which does not regenerate to its original state.
However, the modification of the surface it doesn’t become enough to characterize this

film as hydrophilic.

Key-words: biomaterial, polydimethylsiloxane, surface modification, plasma etching,

plasma treatment.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Representacéo da disposi¢céo das trés camadas da pele........................... 4
Figura 2 — Representacgéo da estrutura quimica do polidimetilsiloxano .................... 10
Figura 3 — Modelo esquematico da cadeia do PDMS: (a) vista superior; (b) vista lateral

(b) modo de corrosao iONICa reativa .........coeeeeeiiieee e 19

Figura 5 — Principais etapas da corrosao quimica no plasma a um substrato genérico

.................................................................................................................................. 21
Figura 6 - Fluxograma da metodologia utilizada na fabricagao dos filmes................... 24
Figura 7 — Camara de plasma..........coooiiiiiiiiiiii e 26

Figura 8 - Medida do angulo de contato nas amostras de (a) PDMSne; (b) PDMSo10;
(c) PDMSo30; (d) PDMSar10; (€) PDMSarso; (f) PDMSoh1o € (g) PDMSoh30......c.occuvveeeee. 29
Figura 9 - Imagens obtidas por MEV-FEG das amostras de (a) PDMSnp; (b) PDMSo10;
(c) PDMSo30; (d) PDMSar10; (€) PDMSarso; (f) PDMSoh1o € (g) PDMSon30......c.cccuvvveeee. 33



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 — Tipos de curativos € suas apliCagies...........cc.ccvevveeieereecieeeeceeeeeeee e 7

Quadro 2 — Uso de tratamento com plasma para modificagcdo da superficie do



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Comprimento, angulo e energia das ligagdes C-C, Si-O e Si-C............... 11
Tabela 2— Codificacdo das amostras sem tratamento ...............ccoeeeiiiiiiiin 24
Tabela 3 — Formulacdo dos filmes de PDMS para tratamento com plasma.............. 25

Tabela 4 - Média das medidas de angulo de contato das amostras com e sem
ErAtAMENTO. ... 28

Tabela 5 - Média das medidas de rugosidade das amostras com e sem
L= 2= 0 1Y 1 (o TP 31



SUMARIO

1 INTRODUGAD .......ooueirieeeteeeeeesessesaseesessssesssssesessesassesssssssssensssessesen 1
1.1 OBUETIVO GERAL ...ttt e e 2
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ...t 2
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .........coeueiereeeteeeesesessesessesesssssssssssessasanns 3
2.1 LESOES DERMATOLOGICAS ..o, 3
211 Processos bioldgicos da cicatrizagao das feridas..............ccceveeeeeunee. 5
21.2 O T T - 1) o= 6
2.2 BIOMATERIAIS ... ..ot e e e e e e 8
2.3 MATERIAIS POLIMERICOS COMO BIOMATERIAIS..........cccoveeevene... 9
2.31 Polidimetilsiloxano como biomaterial ............ccccooiiiiiiiniiiiiiiiin 10
2.3.2 Técnicas de obtencdao de biomateriais a partir de materiais
70T 1T 4 =T T oo XN 13
233 Esterilizagao de biomateriais poliméricos............ccccmmeeeenccciiiinniennnnens 14
24 MODIFICACAO DA SUPERFICIE DOPDMS.......cocccovieeeeeeeeeeeeeeen, 15
241 Métodos quimicos por via Umida.........cccmmmemiiiiiiiirirnnee e 16
242 Processos em fase gasoSa.........cccccuuummmmnnnnnmnnnmmnnnnnnnnnnnnnnn s 17
24.21 Modificacdo da superficie do PDMS por tratamento com plasma.......... 18
3 MATERIAIS E METODOS .......cooeiuiiiireiisesaeessessssessessssssssssssssesssssssees 23
3.1 MATERIAIS ... e e e e e e e e e 23
3.2 PREPARACAOQO DOS FILMES DE PDMS ......oooiiviieeeeeeeeee e, 23
3.3 TRATAMENTO DA SUPERFICIE DOS FILMES DE PDMS................... 24
3.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES DEPDMS ......c.coveveieieeeeeeenen 26
3.41 ANQUuIO de CONtAtO.......cccuceeeeeireecee et e e enns 26
3.4.2 (R0 Lo ToX=] Lo F- T = 27
343 Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo
(MEV-FEG)....cumiiiiiiiirneeisssssssssnsessssssssssse s s sssssssmss s s sssssssssssssssessssssnsnssssssssnnsnsessssnssnnns 27
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .......coceeerereereernenseesesessessessssessssessesanns 28

41 ENSAIOS DE ANGULO DE CONTATO......cooiiiniiieieieieieeeee e, 28



4.2
4.3

4.4

ENSAIOS DE RUGOSIDADE. ... oo, 31
ENSAIOS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA POR
EMISSAO DE CAMPO (MEV-FEG). ...t 33
CORRELACAO DOS RESULTADOS.......oeieeeteeeee et 35
(030 o3 MU L= 0 ] L= T 0 36
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeans 38
REFERENCIAS ..ot eeeeeeeteeeeeseeeessessnnessnsssssessnessssssssesssssssssessnsssnees 39

2420 A/B

ANEXO A - CERTIFICADO DE BIOCOMPATIBILIDADE DO SILPURAN®



1 INTRODUGAO

As infecgbes bacterianas sdo complicagbes graves associadas a feridas,
tendo potencial de se tornarem crénicas. A incapacidade de manter o meio umido, a
pouca troca de gas entre a ferida e o meio ambiente, o atraso no processo de
cicatrizagdo e a inviabilidade de proteger as feridas de infec¢gbes bacterianas séo
alguns dos problemas enfrentados na fabricagéo e utilizagdo de curativos (BUYANA
et al., 2019). O desenvolvimento e o uso de novos materiais, denominados
biomateriais, por meio dos avangos cientificos na engenharia de materiais e de
tecidos, tém proporcionado solugdes para os problemas da area da medicina e saude
publica (PARK; LAKES, 2007; DEVGAN; SIDHU, 2019).

Biomateriais tém origem sintética ou natural, e sdo substancias que formam
interface com sistemas biologicos para avaliar, tratar, aumentar ou substituir, de forma
permanente ou temporaria, qualquer tecido, 6rgdo ou fungdo do corpo humano
(WILLIAMS, 1999; PARK; LAKES, 2007; RATNER et al., 2013).

Entre os polimeros mais utilizados na confeccdo de materiais para o uso
biomédico esta o polidimetilsiloxano (PDMS). Este material é oriundo da polimerizagao
do siloxano (atomos de silicio e oxigénio alternados) com a presenca de dois radicais
metila (CHs), ligados ao silicio central. Dentre suas principais caracteristicas
destacam-se a biocompatibilidade, excelentes propriedades mecanicas, ser um
material atéxico, inerte, opticamente transparente, ndo inflamavel e permeavel a
gases. Devido a sua alta hidrofobicidade, sua superficie € conhecida por causar
problemas de adesdao bacteriana e de adsorcdo seletiva de proteinas
(BUTRON-GARCIA; JOFRE-RECHE; MARTIN-MARTINEZ, 2015; BIRAJDAR et al.,
2018).

Em virtude disso, torna-se necessario modificar a superficie do PDMS,
buscando melhorias em sua aplicacdo. A modificacdo da superficie do PDMS, para o
desenvolvimento de biomateriais, pode ser feita por tratamento com plasma,
objetivando controlar a energia superficial do substrato, para o tornar adequadamente
hidrofilico (PINTO et al., 2010; KIM et al., 2019). A energia superficial do substrato se
faz necessaria para direcionar a aplicagao do curativo, sendo ela adsorgao bacteriana,
ligacdo e adesao celular, cicatrizacdo de feridas, etc., onde a molhabilidade
desempenha um importante papel na determinagdo da sua fungdo (LIN; RAZALI,
2019).



Deste modo, o presente trabalho tem por objetivo propor um ajuste temporario
na molhabilidade da superficie do PDMS, buscando aplicagcao em curativos, utilizando
tratamento com plasma de oxigénio (O2), argdnio (Ar) e hidrogénio (Hz), visando
avaliar a superficie do filme tratado, conferindo ao produto desenvolvido a capacidade
de melhoria na ligagdo celular, adesédo celular e de proteinas, tanto quanto a

prevencao de infeccbes causadas por bactérias.

1.1 OBJETIVO GERAL

Modificar a superficie do polimero polidimetilsiioxano (PDMS) buscando

aplicacado em curativos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para se atingir o objetivo geral, serdo avaliados os seguintes objetivos

especificos:

a) modificar a superficie do polidimetilsiloxano por tratamento com plasma de
oxigénio (O2), argdnio (ar) e mistura de oxigénio (O2) com hidrogénio (H2);

b) avaliar as propriedades morfoldgicas e fisico-quimicas obtidas pelo

tratamento com plasma do polidimetilsiloxano;

c) Obtencdo do filme de polidimetilsiloxano a partir do método de
espalhamento modificado.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LESOES DERMATOLOGICAS

A pele, 6rgao mais externo e maior 6érgao do corpo humano, € um tecido vivo
que possui seu proprio metabolismo e contribui diretamente para o bom
funcionamento geral do corpo. Tem como func&o primaria a protegdo dos 6rgaos
internos do corpo, tornando-se uma barreira contra a penetragcéo de agentes externos,
sendo eles bioldgicos, fisicos ou quimicos. A transferéncia de tais agentes esta
associada pelos tratamentos dermatologicos, procedimentos de beleza e cuidados
com a pele, contaminagao por produtos quimicos, entre outras fontes (BOLZINGER
et al., 2012). Por sua vez, a pele também exerce fun¢des metabdlicas, possui fungao
sensorial através do tato, regulacdo da temperatura corporal e protegdo contra a
desidratagdo (ATALA et al., 2011).

A pele é constituida por trés camadas distintas, conforme representado na
Figura 1. A epiderme, camada superior, serve como a primeira barreira de protegao
contra danos mecanicos e contra a entrada de agentes externos, esta camada contém
células de Langerhans que apresentam fungao imunolégica, menalécitos, que, atraves
da producao da melanina, sdo protetores naturais contra os efeitos da luz ultravioleta
(UV), queratindcitos, responsaveis pela formagcao de filamentos de queratina. As
diferentes forcas mecanicas que sio aplicadas a epiderme, por sua vez, sao
transmitidas para a derme, que € constituida por fibroblastos cutaneos, responsaveis
pela producdo de uma densa malha de fibras colagenas e elasticas, garantindo a
rigidez, elasticidade e resisténcia da pele. A ultima camada da pele, a hipoderme, é
constituida por gordura, atua como uma reserva de energia, contribuindo para o
isolamento térmico e possuindo papel fundamental na plasticidade da pele (PIRES,
2013).



Figura 1 —Representacao da disposi¢cao das trés camadas da pele

Fonte: Pires (2013).

As estruturas e fungbes desempenhadas pela pele sao afetadas por lesoes,
ulceras causadas por doengas, cirurgias ou traumas causados por agentes externos.
Porém, o corpo humano responde naturalmente a estas lesdes, onde a pele se
regenera através da proliferagao e crescimento das células da derme (fibroblastos e
outras ceélulas estromatosas) e/ou epiderme (queratinécitos e melandcitos)
remanescentes, objetivando evitar riscos de infecgbes (ATALA et al., 2011,
BOLZINGER et al., 2012). Embora essa restauracédo seja um fenbmeno natural, a
qualidade de cura, a velocidade de cicatrizagdo, a possivel infeccado e outras
complicagdes, aumentam o tempo de cicatrizagdo do ferimento, representando um
grande desafio clinico (ATALA et al., 2011).

A abrangéncia do ferimento é responsavel por definir a complexidade da
injuria, sendo ela de espessura parcial ou total. Se o ferimento ndo atinge toda a
derme, trata-se de uma lesdo de espessura parcial, resultando em uma cicatriz
praticamente imperceptivel. Em alguns casos, os ferimentos podem ser extensos e
profundos, ocorrendo a destruicido da derme e dos elementos epidérmicos, resultando
em um processo de reparo lento e sujeito a uma ampla variedade de complicagoes,
estes sdo classificados como ferimentos de espessura total (MANDELBRAUM; DI
SANTIS; MANDELBRAUM, 2003).



2.1.1 Processos biolégicos da cicatrizagao das feridas

A classificag&o dos processos biologicos da cicatrizagdo pode ser dividida em
quatro fases que se sobrepdem de forma continua e temporal: hemostasia,
inflamacéo, proliferacao e remodelagao (CLARK, 1996; GANTWERKER; HOM, 2011).

A primeira fase, denominada hemostasia, ocorre logo apds a pele sofrer uma
lesdo. Nesta fase, que tem duracido de trés dias, o corpo imediatamente forma um
coagulo sanguineo para proteger a ferida, e junto com a agregagao de plaquetas,
geram um tampéao, rico em fibrina, que forma uma barreira contra a invasao de
microrganismos e organiza uma matriz provisoria necessaria para a migragao celular.
Essa matriz, por sua vez, também serve como reservatorio de citocinas e fatores de
crescimento que serdo liberados durante as fases seguintes do processo de
cicatrizagao do ferimento (CLARK, 1996; GANTWERKER; HOM, 2011).

A etapa inflamatdria ocorre apés a saida das plaquetas do tampé&o formado,
neutrofilos e mondocitos migram em direcdo ao leito da ferida. Os neutrofilos sé&o
responsaveis por segregar moléculas tdxicas ao organismo e aprisionar as células
invasoras, destruindo-as em um espago extracelular. Os mondcitos seguem
infiltrando-se no local da ferida continuamente, em resposta a agentes quimiotaticos
para mondcitos. A fagocitose dos componentes celulares e a liberagdo dos fatores
provenientes das plaquetas, contribuem para a formacdo dos mondcitos,
transformando-os em macrofagos, que sao as principais células responsaveis no
controle do processo de reparo. A etapa inflamatdria pode durar do terceiro ao
vigésimo dia, ou enquanto houver células microbianas (CLARK, 1996).

A proliferacéo € a etapa responsavel por dar inicio ao reparo do ferimento
propriamente dito. Esta fase ocorre apds a resposta inflamatoria ser finalizada,
podendo situar-se entre a primeira e a sexta semana poés ferimento. Essa etapa ocorre
primeiramente pela angiogénese, fundamental no processo de cicatrizacédo, a qual
forma novos vasos sanguineos a partir de vasos pré-existentes, formando um novo
tecido de granulagéo e correspondendo a 60 % do tecido de reparo. A produgéo e a
organizagao dos componentes da matriz extracelular, incluindo colageno, fibronectina
e vibronectina, sdo de vasta importancia para o crescimento e manutencdo normal
dos vasos, pois a matriz age como reserva e modulador da liberagédo de fatores de
crescimento (CLARK, 1996).



A remodelagem ¢é a fase na qual a resisténcia a tracdo da ferida aumenta
significativamente e os vasos sanguineos retraem, devido a sintese e degradagao do
colageno e outras proteinas da matriz extracelular. Essa fase é marcada pela
maturacao dos elementos e alteragdes na matriz extracelular, podendo ocorrer no
periodo da sexta semana até dois anos apds o ferimento. Durante o processo de
maturacdo e remodelagem, a maior parte dos vasos, fibroblastos e células
inflamatorias desaparecem do local da ferida mediante mecanismos de morte celular,
0 que leva a formacgao de cicatrizes com reduzido numero de células. A formacao de
cicatrizes hipertréficas ou queloides ocorre quando ha uma persisténcia de celular no
local da ferida (CLARK, 1996).

Por se sobreporem de forma continua e temporal, qualquer possivel
interrupcdo no andamento natural da cicatrizacdo pode perturbar as fases

subsequentes e resultar em uma cicatrizagdo anormal (PIRES, 2013).

2.1.2 Curativos

O tratamento de lesdes pode ser efetivado de diversas maneiras, dependendo
das condigdes que o paciente apresenta, da lesdo ou ferida em questdo, das
possibilidades técnicas e conforme a experiéncia da equipe médica responsavel
(ATALA et al., 2011).

Um curativo se torna ideal para dada aplicagdo quando, além de proteger a
ferida, previne a infeccdo, promove a cicatrizagdo, mantém o ambiente umido na
interface da lesdo, permite a troca de gases, age como uma barreira para 0s
microrganismos, remove o0 excesso de exsudato, além de ser atoxico, nao alérgico e
nao aderente (JAYAKUMAR et al., 2011).

Existem trés categorias de curativos: curativos biolégicos, curativos sintéticos
e curativos sintético-biolégicos (JAYAKUMAR et al., 2011). Dentre as caracteristicas
apresentadas por cada uma das categorias de curativos citadas, os curativos
sintéticos possuem uma vida util longa, porém podem gerar residuos que dificultam a
recuperacédo da lesdo e a regeneragdo do tecido dérmico, uma vez que quando
implantados no organismo, podem ocasionar a liberagao de subprodutos indesejaveis
e, consequentemente, reagdes inflamatdrias ao paciente (BELLINI et al., 2012). O

Quadro 1 representa alguns tipos de curativos e suas respectivas aplicagdes. Outros



tipos de terapias sao utilizados no tratamento de feridas, como a terapia larval e a de

presséao tdpica negativa (PIRES, 2013).

Quadro 1 — Tipos de curativos e suas aplicacdes

Tipos de curativos Aplicacoes
Feridas secas e superficiais. Podem ser usados

. _ o como curativos secundarios e ndo podem ser
Filmes semipermeaveis _ .
usados em feridas exsudativas. Podem ser

utilizados em feridas pos-operatorio.

Feridas com risco de aderéncia. Podem ser
Contato n&do-aderente utilizados como uma camada de transporte para

géis e pomadas.

Feridas com baixo ou moderado teor de exsudato.
Hidrocolodides Promovem desbridamento de fibrina. Reduzem a

dor pela hidratacdo das terminag¢des nervosas.

Feridas com teor moderado ou alto de exsudatos.
Alignato Feridas hemorragicas. Podem ser inseridas na

cavidade da ferida.

Feridas com teor moderado ou alto de exsudatos.
o Pode ser usado como curativo primario ou
Espuma de hidrofibra o _
secundario. Pode ser usado como um enchimento

de cavidade.

Hidrogel Feridas secas, espessas e necroticas.

o . Feridas colonizadas e infectadas em nivel critico.
Com agente antimicrobiano _ o
Pode ser usado em feridas secas e umidas.

. Utilizados para reduzir o odor. A maioria possui
Com agente antiodor o o
carvao ativo em sua composigao.

_ Feridas crénicas. Indicado para reequilibrar o
Matriz de protease moduladora
ambiente da ferida.

Fonte: Adaptado de Vowden e Vowden (2013).

Atualmente, o emprego de polimeros sintéticos para o desenvolvimento de
curativos ganhou visibilidade, pois, com a modificagdo de sua superficie, a

incorporacao de nanoparticulas e/ou a mistura com outros polimeros sintéticos ou



naturais, promovem vantagens nas suas propriedades mecanicas, fisicas, quimicas e
biolégicas, garantindo uma maior aplicabilidade para este tipo de material
(MOGOSANU; GRUMEZESCU, 2014; KIM et al., 2019; LIN; RAZALI, 2019).

2.2 BIOMATERIAIS

O termo “biomateriais” vem sendo deduzido com diferentes significados por
diversos autores ao longo dos anos, dentre estes, os especialistas da area os definem
como um dispositivo meédico projetado para entrar em contato com sistemas
bioldgicos, incluindo fluidos bioldgicos, podendo ser constituidos de compostos
organicos ou sintéticos, com aplicagdes diagndsticas, vacinais ou de implante médico
(WILLIAMS, 1999; PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

Em sua ultima revisdo, Williams (2008) redefiniu o conceito de biomateriais

como:

A substancia que foi elaborada para ter um formato tal que, de maneira
independente, ou como parte de um sistema complexo, é usada para
direcionar, mediante o controle das interagbes com os componentes do
sistema vivo, o andamento de qualquer procedimento terapéutico ou de
diagnostico, na medicina humana ou veterinaria.

Na evolucdo do desenvolvimento e aplicacdo dos biomateriais, tinha-se,
inicialmente, o objetivo de buscar materiais biocompativeis para substituir um tecido
danificado e promover suporte mecanico, seguido de uma busca pelo aumento do
tempo de vida do implante no tecido hospedeiro e, recentemente, busca-se o
desenvolvimento de materiais biodegradaveis, que participem ativamente do processo
de recuperacédo, atuando de forma especifica no tecido, com estimulacido em nivel
celular (HUEBSCH; MOONEY, 2009; PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

Dentre as caracteristicas mais importantes desejadas em um biomaterial,
destaca-se a sua biocompatibilidade, auséncia de efeitos toxicos e/ou nocivos,
propriedades mecanicas e performance fisica. A compreensdo do termo
biocompatibilidade € atrelada ao seu desempenho ou sucesso em uma aplicagéao
especifica (RATNER et al., 2013; IMRE; PUKANSZKY, 2015).

Em definicdo, “biocompatibilidade é a capacidade de um material para

executar uma resposta apropriada no hospedeiro em uma aplicagao especifica”



(WILLIANS, 1987). Para uma maior compreensao dos mecanismos especificos e

processos individuais, Williams (2008) redefiniu a biocompatibilidade como:

A habilidade de um biomaterial para desenvolver sua fungédo desejada em
uma terapia médica, sem causar efeitos indesejados, locais ou sistémicos no
receptor ou beneficiario desta terapia, mas gerando a resposta celular ou
tecidual mais favoravel naquela situagdo especifica, otimizando o
desempenho clinico daquela terapia.

Em aplicagbes médicas, os biomateriais raramente sdo utilizados como
materiais isolados, mas comumente integram implantes e/ou dispositivos. Podem ser
constituidos por: materiais metalicos, poliméricos, ceramicos ou compaositos (RATNER
et al., 2013).

2.3 MATERIAIS POLIMERICOS COMO BIOMATERIAIS

Polimeros sdo macromoléculas compostas de extensas cadeias de unidades
monomericas repetidas, ligadas por ligacdo covalente. As propriedades fisico-
quimicas destes materiais sédo influenciadas, principalmente, pela sua composi¢ao
quimica, estrutura, extensdo da cadeia macromolecular e a distribuicdo de tamanhos
nas cadeias (CANEVAROLO JR., 2010).

Os materiais poliméricos possuem alta aplicabilidade como biomateriais,
sendo, atualmente, os mais utilizados na confecgao de proteses, orteses, dispositivos
médicos e tecidos (RATNER et al., 2013). Visando desenvolver biomateriais de
diversas formas para uma variada demanda, o emprego dos materiais poliméricos
permite resultados satisfatorios, devido as suas propriedades fisico-quimicas,
flexibilidade estrutural e facilidade de processamento (PARK; LAKES, 2007).

Os polimeros sédo oriundos de materiais naturais ou sintéticos. Dentre os
polimeros sintéticos, os mais utilizados para aplicacbes biomédica sao: polietileno
(PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poliuretano (PU), politetrafluoretileno
(PTFE), poli(metracrilato de metila) (PMMA), poliacetal (PA), poli(tereftalato de etileno)
(PET), poli(etilenoglicol) (PEG), poli(oxido de etileno) (PEO) e polidimetilsiloxano
(PDMS) (XUE; GREISLER, 2003; HENDRIKS et al., 2004; ATALA et al., 2011). Para
o desenvolvimento de curativos, comumente utiliza-se, na variedade dos polimeros
sintéticos, poliuretano (PU), poliacido latico (PLA), polietileno glicol (PEG),
polivinilpirrolidona (PVP), alcool polivinilico (PVA), polidioxanona (PDS), assim como
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uma ampla variedade de polimeros naturais e de alguns compdsitos de polimeros
sintéticos com naturais (MOGOSANU; GRUMEZESCU, 2014).

2.3.1 Polidimetilsiloxano como biomaterial

Os PDMS sado homopolimeros orgéanicos da classe dos polisiloxanos,
compostos pela unidade de repetigao (Si(CHs)20), representada na Figura 2, e
possuem um alto valor de massa molecular, definindo as propriedades viscoelasticas
do material. E considerado o polisiloxano de maior importancia comercial e interesse
cientifico. Dentre suas principais propriedades, incluem-se baixa temperatura de
transicdo vitrea, eletricamente e termicamente isolante, baixa energia superficial,
hidrofobicidade, alta permeabilidade a gases, inércia fisioldgica, biocompatibilidade,
resisténcia a radiagao UV e a oxidacao (MARK; SCHAEFER; LIN, 2015).

Figura 2 — Representacéo da estrutura quimica do polidimetilsiloxano

Fonte: Flory (1969).

O PDMS degrada completamente e de forma rapida em ambiente natural, ndo
apresentando nenhum problema ambiental. Quando esta dissipado sobre o solo,
dispersa-se em baixas concentragdes nos minerais do solo, permitindo a
despolimerizagao resultando a conversdao completa nos seus elementos naturais
(LEHMANN; MILLER; KOZERSKI, 2000).

A estrutura cristalina do PDMS possui uma conformacgao helicoidal quadrupla

com quatro mondmeros presentes por volta e uma distancia de repeticdo de 12 A em
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uma célula unitaria tetragonal (ALBOUY, 2000), conforme o modelo esquematico

representado na Figura 3.

Figura 3 — Modelo esquematico da cadeia do PDMS: (a) vista superior; (b)
vista lateral

(a) (b)

Fonte: Albouy (2000).

Por apresentar ligagao dos atomos Si-O em sua cadeia principal, o PDMS
possui uma variavel demanda de aplicagdes, visto que esse tipo de ligagdo € mais
forte e estavel do que a ligagdo carbono-carbono (C-C) presente na cadeia dos
polimeros puramente organicos (FELDMAN; BARBALATA, 1996). Na Tabela 1 sdo

apresentados o comprimento, o angulo e a energia das ligagdes C-C, Si-O e Si-C.

Tabela 1 — Comprimento, angulo e energia das ligagdes C-C, Si-O e Si-C

Ligacéo Comprimento de Angulo de ligacdo Energia de ligacdo
ligagéo (A) (©) (kJ mol")
C-C 1,54 109,5 (C-C-C) 345
Si-O 1,64 145 (Si-O-Si) 443
Si-O 1,64 110 (O-Si-0) 443
Si-C 1,92 106 (C-Si-C) 326

Fonte: Adaptado de Feldman e Barbalata (1996).

A elevada energia de ligagdo dos atomos Si-O conferem ao PDMS uma

excelente estabilidade térmica, com potencial de operagéo de 200 °C em longo prazo
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e até 300 °C em pequenos intervalos e, por ser consideravelmente maior do que a
ligacao C-C, conferem maior resisténcia quimica e resisténcia a radiagao UV do que
materiais poliméricos puramente orgéanicos (SHIT; SHAH, 2013).

Com angulos de ligagdo maiores e comprimentos de ligacdo mais longos,
associados ao fato das rotagdes das ligagbes de siloxano serem praticamente livres
no PDMS (3,3 kJ mol'), e possuir forgas moleculares fracas entre os grupos metila,
conferem uma alta flexibilidade a estrutura. Como consequéncia da singular
mobilidade e do alto volume livre, a temperatura de transicao vitrea do PDMS situa-se
em torno de -123 °C (MARK, 1999; SHIT; SHAH, 2013).

A baixa energia superficial ao PDMS se da devido a singular flexibilidade
dindmica dos movimentos macromoleculares, como a reorientacdo de cadeias,
possibilitando que a cadeia do siloxano adote uma conformacéao preferencial em que
a cadeia principal expée o numero maximo de grupos metila para fora e, como
consequéncia destes fatores, o PDMS apresenta superficie hidrofébica (SHIT; SHAH,
2013).

O PDMS ¢é o biomaterial implantavel considerado com a melhor
bioestabilidade e biocompatibilidade. Resultados de estudos realizados comprovam a
possibilidade deste siliocone ser utilizado em sistemas biologicos, dentre eles, testes
in vitro demonstram quantidades baixas de adesao de plaquetas quando comparado
com outros biomateriais poliméricos, da mesma forma, apresenta adsorcdo de
proteinas duas vezes menor que estes mesmos biomateriais (MARK; SCHAEFER,;
LIN, 2015).

A biocompatibilidade do PDMS depende de como a amostra foi preparada.
Diferentes proporgdes de base para agente de cura e reticulante, variadas técnicas
de confeccdo das amostras, sendo elas porosas ou nao, diferentes métodos de
tratamento de superficie sdo os fatores que influenciam na biocompatibilidade do
material (MARK; SCHAEFER; LIN, 2015).

Em virtude de suas caracteristicas, os materiais baseados em PDMS podem
ser utilizados em uma ampla linha de aplicagbes biomédicas, dentre elas os curativos,
pois criam um ambiente umido e, por possuirem alta permeabilidade a gases, baixa
energia superficial, estabilidade quimica, favorecem a cicatrizagdo de feridas e
regeneracao do tecido (VOWDEN; VOWDEN, 2017). No entanto, o PDMS ainda

possui muitas limitagdes, pois suas propriedades mecanicas, tais como resisténcia a
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tracdo ou ruptura sao significativamente menores quando comparados a outros
elastdbmeros empregados em aplicagdes biomédicas (RATNER et al., 2013).

Para conferir ao material o controle de ades&o microbiana, a adsorgao seletiva
de proteinas e torna-lo hidrofilico, faz-se necessario a modificagdo da superficie do
PDMS, manipulando suas propriedades fisico-quimicas em nano escala,
objetivando-se ao nao reconhecimento da superficie como adequada para adeséao
pelos fungos e bactérias (LI et al., 2010; PINTO et al., 2010; MOGOSANU,;
GRUMEZESCU, 2014; VOWDEN; VOWDEN, 2017; QIAN et al., 2018; LIN; RAZALI,
2019).

2.3.2 Técnicas de obtencao de biomateriais a partir de materiais poliméricos

O desenvolvimento de materiais poliméricos para a confec¢ao de biomateriais
pode ser realizado de diversas maneiras, incluindo uma grande variedade de
processos, 0s quais sdo selecionados observando os requisitos do polimero e o
design desejado do produto em questédo (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

Biomateriais porosos sdo de extrema importancia, visto que interferem nas
propriedades mecanicas e morfologicas. Uma alta quantidade de poros com boa
disperséo, facilitam a permeabilidade de gases, a migragao e proliferagao celular nos
filmes de PDMS. Outra grande vantagem de se obter filmes porosos, é a influéncia na
migragdo de células inflamatdrias que, auxiliam no processo de angiogénese e
facilitam o transporte de nutrientes necessarios para a regeneragcdo do tecido.
Contudo, pelo fato de que as propriedades mecanicas do filme sio afetadas, torna-se
necessario o conhecimento dos tamanhos dos poros em questdo (MONTEMEZZO et
al., 2018).

A técnica de espalhamento € a mais comum para fabricacdo de filmes em
geral, que consiste basicamente em trés partes: mistura da solugéo, espalhamento e
cura. Para a mistura da solugao de polidimetilsiloxano, leva-se em consideracéo a
proporgcao de agente de cura recomendado pelo fabricante, tendo em vista que pode
variar de material para material. E feita uma mistura homogénea, com auxilio de
agitadores mecanicos e temperatura, quando necessario. Apds obter a mistura, a
mesma € espalhada com um instrumento que auxilie no controle da espessura do
material, ou simplesmente vertendo a mistura em uma placa plana, geralmente de

politetrafluoretileno (PTFE). Em seguida, ocorre a cura do filme, sendo ela feita em
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uma estufa a vacuo para desgaseificagcdo quando necessario, ou a temperatura
ambiente (ACOSA et al., 2015).

Um dos métodos de obtencao de biomateriais porosos de facil processamento
e de baixo custo é a técnica de lixiviagao de sal (salt leaching), que consiste em utilizar
um sal, tal como cloreto de sddio (NaCl) como agente porogénico. Nesta técnica, nao
se tem controle do tamanho dos poros, do formato e nem de sua distribuicdo na matriz
polimérica tratada. As amostras moldadas sdo submetidas a um tratamento térmico e
posteriormente lavadas com agua ou alcool para remover o sal e promover a lixiviagao
das particulas do mesmo (VARSHNEY et al., 2019).

A técnica de inversao de fases consiste em dissolver um polimero em um
solvente adequado e espalhar esta solugédo para a formagao de um filme uniforme.
Esta solugdo polimérica desestabiliza pela adicdo de um outro componente, um
nao-solvente para o polimero ou pela mudancga de temperatura da solugdo. Sendo
termodinamicamente instavel, a solugao tende a ser separada em duas fases liquidas,
uma dando origem a estrutura do filme, e a outra dando origem aos poros (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

Dentre as outras técnicas comumente utilizadas para a fabricagdo de
biomateriais poliméricos porosos estdo a eletrofiagado (eletrospinning) (NIU et al.,
2014) e a impresséao 3D (HINTON et al., 2016).

2.3.3 Esterilizagcado de biomateriais poliméricos

A esterilizacado é definida como o processo pelo qual células vivas, esporos
viaveis e virus sdo destruidos ou removidos de um substrato. Pode ser realizada
através de um processo passivo (processamento asséptico) ou através de um
processo agressivo (esterilizagao terminal), que € o processo comumente utilizado.
Para ser considerado um biomaterial, o polimero deve ser resistente ao processo de
esterilizagdo submetido, sem que haja mudanga em suas propriedades (TIPNIS;
BURGESS, 2017).

Alguns dos processos utilizados para a esterilizacdo de biomateriais
poliméricos sao: esterilizagado por calor a seco, a vapor (autoclave), por 6xido de
etileno (C2H40), por perdxido de hidrogénio (H202) vaporizado ou por plasma, acido
peracético (C2H403) vaporizado, ozénio, radiagdo UV, radiagdo micro-ondas, ondas
sonoras (cavitagao) (TIPNIS; BURGESS, 2017).
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A utilizacao de tratamento por plasma em filmes possui um impacto positivo,
e atualmente é bastante utilizada para a esterilizacido de materiais biomédicos, pois
nao afeta as propriedades volumétricas do material, ndo gerando produtos toxicos
pela possibilidade de serem utilizados gases organicos e/ou inertes. Algumas
atmosferas inseridas na camara de plasma sado: metano (CHas), oxigénio (O2),
nitrogénio (N2), hidrogénio (Hz) e argdnio (Ar), onde destaca-se a eficiéncia dos gases
O2, H2e Ar com tempos de tratamento de 60 minutos. A rugosidade e a molhabilidade
dos filmes pds-tratamento sdo os parametros que mais influenciam na esterilizagao
(MACEDO, 2013).

2.4 MODIFICAGCAO DA SUPERFICIE DO PDMS

Conforme citado anteriormente, as caracteristicas promissoras do PDMS,
como sua alta flexibilidade, biocompatibilidade, permeabilidade a gases e baixa
energia superficial, possibilitam o atual desenvolvimento de biomateriais baseados
neste homopolimero. Contudo, o PDMS é um material ndo condutor que possui fraca
adesao ao metal, dificultando a integragdao de componentes bactericidas e condutores,
quando se trata de dispositivos eletrénicos (JIANG et al., 2014).

A consequéncia para que o PDMS possua fraca adesao de nanoparticulas ao
substrato, se deve ao fato dele ser um material altamente hidrofébico, de baixa energia
superficial e reatividade quimica (CABRERA et al., 2017).

Os métodos de modificacdo da superficie do PDMS podem ser subdivididos
em trés categorias, que sdo os processos em fase gasosa, métodos quimicos por via
umida e a combinag&o de ambos. Os processos de fase gasosa incluem a deposi¢cao
quimica de vapor (XU; GLEASON, 2010), glow discharge (ANAND et al., 2011),
tratamento com radiagdo UV (MA et al., 2011), feixe de ions e elétrons (KANG et al.,
2011), tratamento com plasma de radiofrequéncia (RF) (CHEN; LINDNER, 2007),
plasma de hidrogénio (OLANDER; WIRSEN; ALBERTSSON, 2003), plasma de
oxigénio (BEFAHY et al., 2010), plasma de hélio (RAHMAN et al., 2009), entre outros
ambientes. Os métodos quimicos por via umida mais comumente utilizados sao a
deposicdo camada por camada (XIAO et al., 2007), o recobrimento sol-gel
(AYMERICH et al., 2016), silanizagdo (CHUAH et al., 2015) e a modificagao dinamica
da superficie (QIU; HU; LIANG, 2008). Tais estudos visam superar as limitagdes
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apresentadas pelo PDMS, e conduzir, principalmente, a obtencao de uma superficie
menos hidrofébica (NGO et al., 2014, MESZAROS et al., 2017; LIN; RAZALI, 2019).
O Quadro 2 apresenta variados estudos utilizando tratamento com plasma

para modificar a superficie do PDMS.

Quadro 2 — Uso de tratamento a plasma para modificagao da superficie do PDMS

Tipo de tratamento Referéncia
Plasma de oxigénio Juarez-Moreno et al. (2015)
Plasma de oxigénio Kim et al. (2019)

Plasma de oxigénio, plasma de | Lin e Razali (2019)
tetrafluormetano e plasma de

hexafluoreto de enxofre

Plasma de tetrafluormetano Cordeiro et al. (2009)

Plasma de argbnio e surfactante | Pinto et al. (2010)

nao-idnico Pluronic® F-68
Fonte: O Autor (2020).

241 Métodos quimicos por via umida

A técnica de modificagdo por deposi¢do camada por camada (LBL) consiste
na deposi¢cao de camadas alternadas de compostos sobre o substrato do polimero a
ser modificado. De forma geral, essa técnica é utilizada somente quando houver a
possibilidade de formar ligagdo covalentes ou eletrostaticas entre as camadas em
questdo. As etapas de injecédo, remocgao e lavagem deste processo podem ser feita
manualmente ou de forma automatizada (XIAO et al., 2007).

O método de recobrimento sol-gel baseia-se na formagdo de uma rede
intumescida pelo solvente (gel) pela transigdo da fase de uma suspenséo coloidal de
particulas soélidas dispersas em um determinado liquido (sol). Essa rede intumescida
é formada pela polimerizacdo ou condensacdo da fase determinada sol. Este
processo consiste em preparar uma solugdo homogénea de percursores facilmente
purificaveis em um solvente organico miscivel com agua ou reagente, converter a
solugao da forma sol por meio de tratamento com reagentes apropriados, induzir o sol
a mudar para um “gel” por condensagao, formar o gel em formas desejadas e
converter o gel para o material desejado (AYMERICH et al., 2016).
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A silanizacdo € um processo que visa melhorar a interface entre a fase
dispersa e o substrato, por meio da interdifusdo que ocorre entre os mesmos. O
mondmero silano € o agente responsavel por promove a adesdo quimica entre os
componentes (CHUAH et al., 2015).

A modificagao dindmica de superficie € um método que consiste em adicionar
surfactantes ou polimeros nao-iénicos a solugcao tampao, de modo a causar alteragao
no fluxo eletrosmotico, responsavel por acarretar a migragdo de eletrolitos e
compostos neutros, gerado no interior deste canal por meio da interagdo das
moléculas na superficie do substrato (QIU; HU; LIANG, 2008).

2.4.2 Processos em fase gasosa

Processos em fase gasosa baseiam-se em nas interagdes entre o polimero e
diversos gases. A técnica de deposi¢gao quimica com vapor (CVD) faz uso de plasma
e consiste na exposi¢cao do polimero a um ou mais percursores volateis, que reagem
na superficie do polimero formando uma camada de p6 depositado ou um filme fino
(XU; GLEASON, 2010).

Um plasma em descarga luminescente, “glow discharge”, € um gas de baixa
pressao e temperatura, onde mantém-se o grau de ionizagao por elétrons energéticos.
No processo de descarga luminescente, as colisbes sao importantes, incluindo a
ionizagao, excitagao, dissociagao e recombinagao (ANAND et al., 2011).

O tratamento com exposicdo a radiagao UV, consiste na exposicdo do
polimero a fontes de alta energia, oxidando a superficie, e no caso do PDMS,
conferindo caracteristica hidrofilica devido a oxidag&o dos grupos metila na sua cadeia
lateral, com uma maior porcentagem de oxigénio, entretanto, esta caracteristica &
apenas temporaria, tendo em vista que a superficie do PDMS recupera sua
hidrofobicidade apés a oxidacao, devido a migragao de oligbmeros nao reticulados ou
cadeias livres, minimizando a energia da superficie (MA et al., 2011).

O processamento por feixe de elétrons consiste na irradiacdo do polimero
usando um acelerador de feixe de elétrons de alta energia, para reticular, esterilizar
ou degradar o polimero, aprimorando suas propriedades fisicas, mecanicas,

biolégicas e quimicas (KANG et al., 2011).
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Dentre as técnicas de modificacdo de superficie envolvendo processos em
fase gasosa, destaca-se o tratamento com plasma (NGO et al., 2014, MESZAROS et
al., 2017; LIN; RAZALI, 2019).

2.4.2.1 Modificagao da superficie do PDMS por tratamento com plasma

As propriedades da superficie de um material polimérico sofrem determinadas
mudangas quando expostas ao tratamento com plasma, devido as interagées das
diferentes espécies de plasma com a superficie do polimero. As espécies excitadas
do plasma reagem com a superficie do substrato polimérico e causam alteragdes
quimicas e fisicas em sua superficie (ARAUJO, 2014).

Em uma definicdo ampla, plasma é um gas constituido de uma mistura de
espécies altamente reativa, tais como: atomos, moléculas excitadas, radicais,
elétrons, ions positivos ou negativos. Também é chamado de “descarga luminescente”
ou “descarga gasosa”. As cargas no plasma se movem em resposta a um campo
elétrico, adquirindo energia cinética. Os plasmas utilizados na modificacdo de
superficies e polimerizacdo sao sustentados por um campo elétrico, sendo ele
produzido por fonte de corrente descontinua (DC), corrente alternada de baixa
frequéncia (AC) e radiofrequéncia (RF). As caracteristicas fisicas e a composigao
quimica, em adicdo ao gas utilizado, s&o determinadas pelos parametros do
dispositivo, tais como geometria da cadmara, taxa de fluxo de gas, tensado e corrente
de descarga. Modificacdo de superficie por plasma consiste em modificar a
composi¢ao quimica e morfolégica de superficies de materiais a uma profundidade de
nandémetros até algumas dezenas de microns, deixando assim a maior parte das
propriedades de bulk inalteradas, tendo como objetivo uma composi¢gao quimica de
superficie completamente diferente (PINTO et al., 2010; POLAK, 2010; ARAUJO,
2014; PIEL, 2017).

Plasma de radiofrequéncia (RF) de baixa press&o s&o utilizados para corroséo
por plasma (plasma etching) ou deposi¢ao quimica a vapor assistida por plasma
(PECVD). Nas condicbes deste tipo de descarga, os atomos possuem uma energia
térmica de alguns elétron-volt (eV) para carregar atomos em estado excitado e
dissociar moléculas, facilitando as reagdes quimicas. Uma tensédo RF ¢ aplicada entre
dois eletrodos, fazendo com que os elétrons livres oscilem, levando a colisdo entre os

elétrons de elevada energia e os atomos ou moléculas do gas, dando origem a um
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plasma continuo. Por outro lado, o calor contido no gas é pequeno devido a sua baixa
densidade de elétrons, e isso permite trazer o plasma em contato com superficies
sensiveis. Quando uma tensdao RF é aplicada, um deslocamento corrente flui no
substrato que estabelece a conexdo entre o plasma e o eletrodo, e fornece
homogeneidade, o que n&o ocorre quando se utiliza fonte DC para substratos
dielétricos (PIEL, 2017).

Dependendo de como o sinal de RF é acoplado aos eletrodos do reator de
placas paralelas, pode-se obter duas configuragdes do sistema. A primeira, quando o
sinal de RF é acoplado capacitivamente ao eletrodo onde se localiza a amostra,
chama-se corrosao ibnica reativa (reactive ion etching — RIE). A segunda, quando o
eletrodo onde se localiza a amostra € aterrado, tem-se a configuragdo denominada
corrosdo por plasma (plasma etching — PE) (MOLOGNI, 2004). A Figura 4 representa

o diagrama de um reator de placas paralelas com as duas configurag¢des citadas.

Figura 4 — Diagrama de um reator de placas paralelas: (a) modo corrosao por
plasma, (b) modo de corrosao ibnica reativa
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Fonte: Mologni (2004).

Tratar a superficie do PDMS é de grande utilidade para conceder certas
propriedades quimicas e fisicas para determinada aplicagdo. Configurar uma melhor
aderéncia estao entre as caracteristicas requeridas para o PDMS. A adesdo de um
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material pode ser ajustada com a remoc&o de contaminantes da superficie (ARAUJO,
2014).

O processo de corrosao por plasma é utilizado para remover algum material
indesejado ou polir a superficie. Promove uma superficie rugosa e aumenta a area de
contato do substrato tratado. A alta energia dos elétrons em uma baixa presséo de
descarga produz um estado estacionario de nao-equilibrio, que pode transformar o
gas inerte em um meio altamente reativo (POLAK, 2010).

O processo de remogao de contaminantes por tratamento com plasma pode
ser obtida com gases reativos, removendo varios contaminante por oxidagao ou
reducdo. Além de promover uma limpeza de superficie, o plasma cria radicais livres
na superficie do polimero que sdo acoplados com as espécies ativas do ambiente do
plasma. Como resultado da interligagdo das moléculas no substrato, a ades&o da
superficie aumenta. A interacdo do plasma com o substrato polimérico geralmente
produz varios subprodutos como COz2, H20 e hidrocarbonetos de baixo peso molecular
(JUAREZ-MORENO et al., 2015).

As propriedades da superficie também podem ser alteradas quando ocorre a
substituigdo de certos grupos quimicos presentes na cadeia polimérica com diferentes
fungdes. A incorporagdo de um grupo funcional especifico depende do gas utilizado,
e apenas gases reativos podem ser utilizados para o processo de substituicao de
grupos quimicos (LIN; RAZALI, 2019).

Um dos métodos comumente utilizados devido a sua comprovada eficacia &
a utilizacdo do gas O2, onde as espécies reativas de oxigénio geradas pelo plasma
reagem de forma a oxidar a superficie do PDMS. Apds o processo de oxidagao por
plasma de O2, os grupos metil (CHs) sdo substituidos por grupos hidroxila (OH),
formando grupos silanol (Si-OH) (BODAS; KHAN-MALEK, 2006; BUTRON-GARCIA;
JOFRE-RECHE; MARTIN-MARTINEZ, 2015; LIN; RAZALI, 2019).

A alteragao quimica promovida pelo plasma de O:2 oferece trés vantagens ao
biomaterial: aumento da concentragdo dos grupos hidroxila, consequentemente um
aumento da energia de superficie, relatando uma superficie mais hidrofilica que
aumenta a molhabilidade do substrato do PDMS. A segunda vantagem é que este gas
de modificagdo permite que duas superficies oxidadas do PDMS possam ser ligadas
de forma irreversivel, e quando colocadas em contato ddo origem a uma ligagéo
covalente Si-O-Si, com a liberagdo de uma molécula de agua que evapora da

superficie. Por este tratamento ser temporario, se as superficies tratadas nao forem
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submersas em solugbes aquosas, perdem o carater hidrofilico adquirido com a
modificagdo. Esta modificagdo ocorre, pois, cadeias com baixo peso molecular do
PDMS migram para a superficie, retomando suas caracteristicas originais. A terceira
vantagem esta associada a formagao de uma camada de silica na superficie do
PDMS. A espessura da camada oxidada pode ser controlada com a formulagdo do
pré-polimero e o tempo de tratamento com plasma (BODAS; KHAN-MALEK, 2006;
BUTRON-GARCIA; JOFRE-RECHE; MARTIN-MARTINEZ, 2015).

O mecanismo responsavel pela corrosdo quimica ocorre em sete etapas

interdependentes, que estao representadas na Figura 5.

Figura 5 — Principais etapas da corrosdo quimica no plasma a um substrato genérico
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Fonte: Adaptado de Mologni (2004).

A primeira etapa se da pela introdu¢ao do gas no reator, aplicando a descarga
elétrica de RF, gerando espécies reativas por dissociagao e ionizagao dissociativa. As
particulas se difundem até a superficie do material e sdo adsorvidas. Na quimissorgao,



22

ocorre a migragao destas espécies na superficie, reagindo em seguida com o material
do substrato, formando subprodutos volateis (corroséo) ou néo volateis (deposi¢ao),
dependendo da combinacg&o de gas e substrato em questao. Apds, ocorre a dessorgéo
do produto volatil da superficie, e juntamente com os subprodutos e os gases n&o
consumidos no processo, sdo removidos da camara do reator (MOLOGNI, 2004).
Diante deste contexto, o presente trabalho tem o objetivo de modificar a
superficie do PDMS, objetivando um aumento temporario da molhabilidade deste
material, avaliando as propriedades fisico-quimicas modificadas, visando uma melhor

aplicabilidade para os curativos em questao.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste Capitulo serdo apresentados os métodos experimentais abordados
para a preparagéo dos fiimes de PDMS utilizados ao longo de todo o trabalho, o
método de tratamento com plasma efching realizado e os métodos de analise e
caracterizagao morfolégica e fisico-quimica, para avaliar as caracteristicas da

superficie dos filmes antes e apés o tratamento em questao.

3.1 MATERIAIS

O PDMS utilizado foi adquirido da empresa Wacker Quimica do Brasil Ltda.,
com o nome comercial Silpuran® 2420 A/B, certificado de acordo com a ISO 10993-1

e USP Classe VI para biocompatibilidade, conforme Anexo A.

3.2 PREPARAGAO DOS FILMES DE PDMS

A preparacgéo dos filmes de PDMS porosos (Silpuran® 2420 A/B, Wacker do
Brasil Ltda.) sera realizada pelo método de espalhamento, conforme o trabalho de
Acosta et al. (2015), contemplando algumas modificagdes. A concentragao de parte A
e parte B sera na propor¢ao massica de 1:1, para promover a cura do material,
seguindo as recomendagdes do fabricante.

A solugcéo de PDMS, parte A e B, foi homogeneizada com o auxilio de um
agitador mecanico e em seguida espalhada sobre uma placa de politetrafluoretileno
(PTFE). O PDMS foi curado a temperatura ambiente (23 £+ 2 °C) e com umidade
controlada (40 + 5 %) e posteriormente, imerso em agua deionizada para a remogéo
de possiveis residuos atmosféricos. Por ndao haver formagdao de bolhas no
espalhamento dos filmes produzidos, o uso de vacuo para desgaseificagao nao se fez
necessario. Os filmes foram armazenados em um dessecador, nas mesmas
condi¢cdes ambientes citadas anteriormente na preparagao e cura dos filmes.

Foram feitas pequenas amostras de 10 x 10 mm dos filmes, que foram
posteriormente armazenadas em placas de Petri junto ao dessecador, visando um
melhor manuseio dos mesmos para os tratamentos e caracterizagdes. A espessura
dos filmes produzidos foi de aproximadamente 1 mm, medida com o auxilio de um

espessimetro analdgico.
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A Figura 6 representa um breve fluxograma da metodologia utilizada na

fabricacao dos filmes nao-porosos de PDMS.

Figura 6 - Fluxograma da metodologia utilizada na fabricacao dos filmes
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Fonte: O Autor (2020).

O filme nao-poroso sem tratamento utilizado como referéncia inicial esta

representado por codificacdo na Tabela 2.

Tabela 2— Codificagdo das amostras sem tratamento

Codificagao Descricao

PDMSnp Filme de PDMS n&o-poroso sem tratamento
Fonte: O Autor (2020).

3.3 TRATAMENTO DA SUPERFICIE DOS FILMES DE PDMS

As amostras foram tratadas em uma camara de plasma gerado por fonte de
radiofrequéncia (TOKYO HY-POWER RF-300) de frequéncia 13,56 MHz, ideal para
tratamento de substratos ndo condutores. A pressdo de trabalho utilizada foi de
1 mbar. Os filmes de PDMS foram formulados e tratados com diferentes tempos e
misturas gasosas, mantendo como parametro de comparagdo a poténcia gerada,

conforme apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Formulacao dos filmes de PDMS para tratamento com plasma

Mistura Gasosa

Codificagao Tempo (min) Poténcia (W) (%)
PDMSo10 10 30 100 O2
PDMSo30 30 30 100 O2
PDMSar10 10 30 100 Ar
PDMSar3o0 30 30 100 Ar
PDMSoh10 10 30 80 O2/20 H2
PDMSoh30 30 30 80 O2/20 H2

Fonte: O Autor (2020).

Para a composigao do plasma nas formulacdes apresentadas na Tabela 3,
utilizou-se para as amostras de PDMSo10e PDMSo30, 0 gas oxigénio (Air Products) em
uma vazéo de 926 sccm (standard cubic centimetres per minute), necessario para
alcancar a pressao de trabalho de 1 mbar. Para as amostras de PDMSar10 € PDMSar3o
utilizou-se o gas argbnio (Air products) em uma vazao de 707 sccm para se atingir a
pressdo de 1 mbar e, para o PDMSon10 € PDMSon3o foi utilizado uma mistura de gas
oxigénio e hidrogénio (Air Products) em uma vaz&o de 782 sccm e 191 sccm
respectivamente, para totalizar a mistura gasosa de 80 % oxigénio e 20 % hidrogénio,
com pressao de trabalho de 1 mbar. Um medidor Pirani foi utilizado para
monitoramento da presséo de trabalho da camara de tratamento com plasma.

A camara de plasma que foi utilizada para tratar as amostras, assim como
todos os seus acessorios necessarios, encontram-se no Laboratério de Engenharia
de Superficies e Tratamentos Térmicos Il (LESTT Il) da Universidade de Caxias do
Sul. A Figura 7 representa a camara de plasma utilizada para o tratamento dos filmes
de PDMS.
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Figura 7 — Camara de plasma

Fonte: O Autor (2020).

Apés tratamento, as amostras foram deixadas em vacuo até o total
resfriamento da camara, e posteriormente armazenadas em placas de Petri em um

dessecador, até serem encaminhadas aos devidos ensaios de caracterizacao.
3.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE PDMS
3.4.1 Angulo de contato
Medidas de angulo de contato estatico foram realizadas nas amostras através

do método de gota séssil, em um Gonidémetro (300, SEO Phoenix, Coréia do Sul),

localizado no Laboratério de Caracterizagao de Materiais da UCS.
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3.4.2 Rugosidade

A rugosidade foi avaliada através de medigdes em um perfildbmetro (112,
Taylor Hobson, Inglaterra), que se encontra no LESTT Il da UCS, com a média de trés

trilhos de 10 mm e trés dire¢des diferentes (0°, 45° e 90°).

3.4.3 Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG)

A morfologia da superficie do filme de PDMS foi caracterizada por um
microscopio eletrbnico de varredura por emissdo de campo, MEV-FEG (Mira 3,
Tescan, Republica Tcheca), localizado no Laboratorio Central de Microscopia
(LCMIC) da UCS. Por se tratar de um material ndo condutor, foram adicionadas
particulas de ouro a superficie do material, a partir da técnica de magnetron sputtering,
formando um filme fino (~ 300 A), com o objetivo de tornar a amostra condutora. A
tensdo de aceleragcdo utilizada nessa analise foi de 10 kV, pelo método de
espalhamento de elétrons (scattering electron).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ENSAIOS DE ANGULO DE CONTATO

Os resultados obtidos referente a molhabilidade dos diferentes tratamentos

empregados s&o apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Média das medidas de angulo de contato das amostras com e sem
tratamento

Codificagao/Amostra Angulo de contato médio

PDMSnp 106,2 + 2°
PDMSo10 97,6 £2,7°
PDMSo30 96,1 + 3°

PDMSar10 95,4 +1,4°
PDMSarso 98,1 +2,6°
PDMSoh10 94,3 + 3°

PDMSoh3o 94,7 £ 2,4°

Fonte: O Autor (2020).

Estes resultados foram obtidos com o auxilio do software do equipamento
Goniémetro SEO Phoenix 300, assim como as imagens capturadas pelo dispositivo
fotografico, as quais geraram os valores de angulo de contato pelo método de gota
séssil para cada formulagao, que estao representadas na Figura 8.

Para se obter o valor médio em cada formulacao, foi realizada a triplicata do
método, em trés amostras de PDMS localizadas em diferentes pontos na camara de
tratamento plasma, totalizando nove medidas. O ensaio foi realizado 7 dias apds o

tratamento dos filmes.
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Figura 8 - Medida do angulo de contato nas amostras de (a) PDMSnp; (b) PDMSo10;
(c) PDMSo30; (d) PDMSar10; (€) PDMSarso; (f) PDMSon1o € (g) PDMSon30

0 L.
L0.0. 0.

Fonte: O Autor (2020).

Segundo Lin e Razali (2019), para ser considerado hidrofilico, o substrato
analisado deve ter a medida do angulo de contato menor que 90°. O silicone em
questdo possui o valor de angulo de contato de aproximadamente 106°,
caracterizando-o hidrofébico, valores muito proximos a este (106 * 4°) sao citados por
Juarez-Moreno et al. (2015), Lin e Razali (2019) e Pinto et al. (2010), onde fora
apresentado o PDMS Silgard® 184, outro silicone biocompativel bastante utilizado em
pesquisas da mesma area.

O principal objetivo para a aplicagdo do PDMS como curativo é a modificagao
da molhabilidade da superficie do mesmo, tornando-o hidrofilico e auxiliando ao nao
reconhecimento para adesao de possiveis fungos e bactérias.

Nenhuma composi¢do gasosa presente neste trabalho apresentou uma
modificagcdo da superficie do silicone de hidrofébica para hidrofilica, e o melhor
resultado obtido fora com a mistura 80/20 de gas oxigénio e hidrogénio,
respectivamente. Lin e Razali (2019) obtiveram um ajuste da molhabilidade do
Silgard® 184 para 77,3° com 30 W de poténcia, em 3 minutos de tratamento, e 70,7°
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com 60 W de poténcia, também em 3 minutos de tratamento, utilizando somente o
gas oxigénio.

Segundo Pinto et al. (2010), o plasma de argbnio nao introduz grupos
funcionais na superficie, no entanto, esta superficie ativada tende a reagir com o
oxigénio ou umidade do ar, formando SiO2, Si-OH ou Si-CH20H na superficie do
PDMS. O angulo de contato abordado pelo autor estabiliza proximo ao valor da
superficie sem tratamento em 7 dias.

O primeiro possivel fator de ndo obter sucesso ao modificar a molhabilidade
do PDMS Silpuran® 2420 A/B é o fator tempo de tratamento. Este fator é discutido por
Lin e Razali (2019), demonstrado pelos diferentes tempos de tratamentos utilizados
pelos autores, onde a tendéncia do angulo de contato decresce lentamente a partir 2
minutos de tratamento em ambas as poténcias (30 e 60 W).

Segundo Juarez-Moreno et al. (2015), para baixas poténcias (40 W), o tempo
de tratamento é o fator mais significativo na modificagdo da molhabilidade do PDMS,
sendo relatado pelo autor, em tratamentos de 15 minutos com poténcia de 40 W por
plasma de oxigénio, um decréscimo do angulo de contato de 102° para 58°. Ja para
maiores poténcias ocorre ao contrario, a estabilidade é atingida em tempos curtos de
tratamento. De todo modo, o ndo monitoramento pela caracterizagdo do angulo de
contato na superficie do PDMS ao longo do tempo dificulta a confirmacédo deste
possivel fator.

A interagdo tempo/poténcia € explicada pela eficacia da corrosdo quimica
promovida pelo plasma de oxigénio, saturando os grupos quimicos na camada
superficial, responsaveis pela mudanca da molhabilidade do mesmo. O plasma
gerado por oxigénio € responsavel por formar grupos funcionais na superficie tratada,
como a mudanga do silano (Si-CHs) para silanol (Si-OH), que sao dipolos com carga
negativa produzindo um comportamento hidrofilico da superficie, dado que a agua é
um dipolo com certa afinidade aos grupos hidroxila, e por tanto, a gota formada exibe
um menor angulo de contato (JUAREZ-MORENO et al., 2015).

O segundo possivel fator, e o0 mais salientado na literatura, foi a demora da
realizacao das analises, totalizando um periodo de 7 dias apds o tratamento, visando
que esta modificagdo é somente temporaria. Segundo Maheshwari (2010), a
recuperacéo da hidrofobicidade do PDMS é em curto prazo. Juarez-Moreno (2015)
apresenta a molhabilidade da superficie do PDMS tratada com plasma de oxigénio,

com 40W de frequéncia e 5 minutos de tratamento, com um aumento de 77° (medida
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realizada 30 minutos apds o tratamento) para 94° (medida realizada 7 dias apos o
tratamento), proximo aos valores obtidos em todas as formulagcbes e diferentes
tempos de tratamento neste trabalho.

As razdes fundamentais para a recuperacdo da hidrofobicidade do PDMS
ainda nao sao totalmente conhecidas. A explicagdo mais plausivel € a migracédo de
espécies de baixo peso molecular ndo reticulados do PDMS para a sua superficie,
efeito agravado pela baixa temperatura de transigao vitrea do PDMS. Estas espécies
de baixo peso molecular geralmente sao pré-existentes no silicone, mas também
podem ser criadas durante o tratamento com plasma. Outro importante fator é a
rugosidade da amostra (JUAREZ-MORENO et al., 2015).

Mesmo apos longos periodos, os filmes de PDMS tratados com plasma n&o
voltam ao seu valor original de angulo de contato, afirmando que além da migragéao
de espécies de baixo peso molecular, parametros fisicos devido ao bombardeio de
ions na superficie também desempenham um papel fundamental na modificacéo da
superficie, gerando uma nanoestruturagdo que aumenta permanentemente a
hidrofilicidade do PDMS, mesmo que ndo sendo significativo para o considerar
hidrofiico (< 90°) (BODAS; KHAN-MALEK, 2007).

4.2 ENSAIOS DE RUGOSIDADE

Os resultados obtidos referente a rugosidade da superficie dos filmes de
PDMS, dos diferentes tratamentos empregados sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Média das medidas de rugosidade das amostras com e sem tratamento

Codificagao/Amostra  Rugosidade média Ra (um)

PDMSnp 639,9 + 66
PDMSo10 711,57 £ 56,8
PDMSo30 730,22 + 88,6
PDMSar10 811,21 £ 71
PDMSarso 779,5+£112
PDMSon10 654,5 +76,9
PDMSoh3o 676,8 +41,3

Fonte: O Autor (2020).
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Para se obter o valor médio em cada formulacao, foi realizado a triplicata do
método, em trés amostras de PDMS localizadas em diferentes pontos na camara de
tratamento plasma, totalizando nove medidas.

O maior aumento de rugosidade na superficie dos filmes de PDMS ocorre
para o gas argbnio, que apresentou uma Ra de 811,21 + 71, ap6s 7 dias de
tratamento. Isto ocorre, pois, este gas possui maior massa atdmica, uma vez que ao
ser ativado por descarga de RF dentro da camara de tratamento, causa maior
deformagao na superficie.

A mudanga da rugosidade da superficie dos fiimes de PDMS apds o
tratamento com plasma é explicada quando o gas introduzido na camara, apos a
aplicacéo da descarga de RF, gera espécies altamente instaveis e reativas, as quais
colidem com algumas cadeias poliméricas na camada superior do filme. Estes
fendbmenos de colisdo promovem a divisdo da cadeia polimérica, levando a formacgao
de oligbmeros de baixo peso molecular, que podem ser removidos da superficie, e a
remocgao destes altera a morfologia e a rugosidade da superficie (LIN; RAZALLI, 2019).

Segundo Juarez-Moreno et al. (2015), quanto maior o tempo em que os filmes
de PDMS ficam submetidos ao tratamento, maior € a rugosidade da superficie e,
consequentemente, mais hidrofilica ela se torna (menor valor de angulo de contato).
Nao foi possivel confirmar esta caracteristica neste estudo, pois as analises foram
realizadas 7 dias ap0s os tratamentos, e as possiveis exposi¢cdes ao ar e a umidade,
juntamente com a migragao das espécies de baixo peso molecular para a superficie
do filme, tornando-a novamente hidrofébica, impedem que a relagao entre rugosidade
e angulo de contato possa ser abordada de forma correta, uma vez que a regeneragao
da superficie do PDMS atua também na rugosidade da mesma, pois entende-se que
a remogéao dos grupos funcionais provenientes da exposigéo ao tratamento com cada
gas utilizado neste estudo, e a propriedade do silicone se regenerar por ser um bom
elastdbmero, tendem a ajustar a rugosidade e a morfologia da superficie do filme

tratado.
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4.3 ENSAIOS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA POR
EMISSAO DE CAMPO (MEV-FEG)

A Figura 9 apresenta as imagens do ensaio dos fiimes de PDMS tratados e
nao tratado por MEV-FEG, obtidas através do software do equipamento Tescan Mira
3, com magnificagéo de 5.000x.

Figura 9 - Imagens obtidas por MEV-FEG das amostras de (a) PDMSnp; (b) PDMS1o0;
(C) PDMSo30; (d) PDMSar1o; (e) PDMSar30; (f) PDMSon10 € (g) PDMSoh30

Fonte: O Autor (2020).
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Uma mudanga clara na morfologia da superficie dos filmes de PDMS pode ser
observada através das micrografias obtidas, onde semelhantes imagens sé&o
apresentadas nos estudos de Juarez-Moreno et al. (2015) e Bodas e Khan-Malek
(2007), afirmando a modificacdo da superficie do PDMS com as condi¢des utilizadas.

A Figura 9a apresenta a morfologia da superficie do filme de PDMS sem
tratamento, onde uma superficie lisa pode ser observada, caracterizando uma baixa
rugosidade da superficie. As Figuras 9 (b - g) apresentam as micrografias da superficie
dos filmes de PDMS modificadas, submetidas a exposi¢cdo ao plasma de oxigénio,
argdnio e mistura de oxigénio/hidrogénio, as quais apresentam mudancas superficiais,
através da formacao de ranhuras aleatorias e defeitos na superficie.

Estas mudangas na morfologia da superficie indicam a oxidagdo do PDMS,
que ocorre quando alguns radicais da cadeia polimérica sdo expostos ao ar, formando
estas espécies oxidadas. Estas ranhuras sao o resultado da liberagdo de energia de
deformacdo em excesso, o qual responde a uma tensido aplicada em uma camada
fina e rigida do filme de PDMS curado, e isto € um indicativo de uma camada oxidada,
semelhante a silica, onde os grupos metil na molécula do PDMS sé&o substituidos por
atomos de oxigénio (JUAREZ-MORENO et al., 2015). Conforme citado anteriormente,
a remocgao dos oligbmeros de baixo peso molecular formados e as nanoestruturagdes
provenientes do bombardeio de ions dentro da camara de plasma, também interferem
diretamente na morfologia da superficie do filme (LIN; RAZALI; 2019).

Ranhuras maiores s&o observadas no tratamento com plasma de argbnio, e
isso esta diretamente relacionado a rugosidade da superficie, exposta com o efeito do
bombardeio dos ions reativos do gas, cujo possui maior massa atdmica comparado
ao oxigénio e ao hidrogénio, e consequentemente, promove maior deformagao na
superficie do silicone.

Segundo Bodas e Khan-Malek (2007), a recuperagao da superficie ocorre da
mesma forma observada aos outros parametros, que é pela migragao de espécies de
baixo peso molecular, em um curto periodo de tempo, e também por se tratar de um
bom elastémero, o PDMS se recupera devido a sua elasticidade. Todavia, a superficie
nao se regenera ao estado original a longo prazo, contemplando um aumento
permanente da hidrofilicidade do PDMS, o qual ndo é suficiente para torna-lo
hidrofilico (< 90°), mas também n&o possibilita a retomada ao valor obtido pela analise
de angulo de contato do polimero no seu estado inicial.
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4.4 CORRELAGCAO DOS RESULTADOS

Conforme as propriedades apresentadas nos ensaios realizados, observa-se
que as caracterizagbes discutidas estdo totalmente interligadas. Visto que na
superficie lisa do PDMS sem tratamento, a medida de angulo de contato é elevada,
por outro lado as superficies bombardeadas pelo tratamento com plasma dos gases
utilizados, as quais apresentam ranhuras e deformagdes, caracterizam-se por uma
menor medida de angulo de contato. Este grau menor de angulo de contato
correlaciona a caracteristica hidrofilica do filme pds-tratamento com a rugosidade da
superficie em questao.

O filme de PDMS é exposto ao tratamento com plasma, onde ions reativos
bombardeiam sua superficie e geram grupos funcionais, tais como o silanol, que sao
responsaveis pela mudang¢a na molhabilidade, rugosidade e morfologia da superficie
do mesmo.

Mesmo apds expostos aos 7 dias de tratamento, fator que interferiu
diretamente nos resultados e na avaliagao das diferentes caracteristicas obtidas com
cada gas utilizado e nos diferentes tempos de processo propostos, o efeito do
tratamento nao é regenerado por completo, contemplando um aumento na rugosidade
da superficie e a presenca das ranhuras nos filmes tratados, e com isso, a
hidrofobicidade do PDMS n&o retorna ao seu valor original, correlacionando estas trés

caracterizagdes de forma bem intuitiva e direta.
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5 CONCLUSOES

A partir do presente trabalho foi possivel concluir que o tratamento por plasma
etching na superficie dos filmes de PDMS gera mudangas em suas propriedades
fisico-quimicas, principalmente no que se diz respeito a principal problematica deste
silicone, que é a sua alta hidrofobicidade.

O silicone utilizado neste estudo mostrou-se como uma boa alternativa para
pesquisas, uma vez que nao ha registros na literatura para o uso do Silpuran® 2420
A/B em tratamento de superficie com plasma. Estudos relacionados a este assunto
trazem o silicone Sylgard® 184 como proposta de material. O Silpuran® 2420 A/B
apresentou caracteristicas iniciais parecidas, com um valor de &ngulo de contato muito
similar, e também na questao da estabilidade na sua morfologia ap6s um periodo de
7 dias, onde os valores de angulo de contato novamente se aproximaram aos
apresentados na literatura para o silicone Sylgard® 184, ambos biocompativeis. Sendo
assim, o silicone Silpuran® 2420 A/B potencializa-se como um bom biomaterial para
estudos mais aprofundados em relagdo ao tratamento com plasma de sua superficie
com o objetivo de torna-la hidrofilica.

A preparagao dos filmes de PDMS por meio da técnica de espalhamento
mostrou-se eficaz e de facil aplicagdo, ndo gerando bolhas nos filmes formados, e
com isso, ndao sendo necessario o uso de uma estufa a vacuo para remove-las, além
de ser uma técnica simples para a obtencao de filmes nao porosos.

A hidrofobicidade do PDMS n&o retorna ao seu valor original ao longo do
tempo, pois mesmo com a migragao de espécies de baixo peso molecular para a
superficie, a nanoestruturacdo e as ranhuras formadas interferem diretamente na
molhabilidade do filme. Isto faz com que estas irregularidades da superficie criadas
pelo tratamento com plasma sejam permanentes, porém nao sao suficientes para
determinar o material como hidrofilico, ou seja, ndo respondem ao objetivo principal
deste estudo.

O fato das amostras terem sido analisadas somente 7 dias apds o tratamento
ser realizado, impossibilitou a determinagdo da melhor condigdo com os gases
propostos, visto que para isto, € necessario caracterizar os filmes ja no primeiro dia
apos o tratamento e, se possivel, monitorar ao longo do tempo, refazendo as analises

de angulo de contato, rugosidade e MEV-FEG.
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Todavia, a literatura de base para este trabalho apresentou o gas oxigénio,
em baixas poténcias (30 a 60 W) por periodos médios de tempo (3 a 15 minutos) como
o melhor pré-tratamento para os filmes de PDMS, com a perda das suas propriedades
hidrofilicas em 7 dias. Entretanto, o uso de monémeros, surfactantes sintéticos e/ou
outros gases para o tratamento com plasma, como pds-tratamentos, permitiu a
estabilidade da hidrofilicidade dos filmes por longos periodos.

O tratamento com plasma em filmes de PDMS se caracterizou como um
pré-tratamento para modificar a sua superficie, ndo sendo suficiente para modificar a
molhabilidade do silicone por longos periodos de tempo. Para manter a hidrofilicidade
dos filmes de PDMS, é necessario um tratamento posterior ao feito com plasma, onde
é enxertado algum mondémero, como por exemplo, o 2-hidroxietil-metacrilato (HEMA),
algum surfactante sintético ou biossurfactante, ou até mesmo outros gases por

tratamento com plasma, como o hexafluoretano (CzFe).



38

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante o desenvolvimento deste trabalho, algumas questdes foram

levantadas e algumas necessidades para uma boa avaliagdo do tratamento foram

observadas, sendo assim, as seguintes sugestdes para o desenvolvimento de

trabalhos futuros sao propostas.

a)

Monitorar diariamente ao longo do tempo, em um periodo de 14 dias, o
comportamento do tratamento proposto por plasma na superficie do filme
de PDMS, de modo a avaliar e validar o tempo de vida das caracteristicas
obtidas pelos ensaios abordados, tais como, angulo de contato e

rugosidade;

Analisar a composi¢cdo quimica apos o tratamento com plasma por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e/ou por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),

para uma melhor discusséo dos grupos quimicos formados na superficie;

Avaliar a biocompatibilidade e a esterilidade do filme pés tratamento a
partir de técnicas de analise bioldgicas, tais como esterilidade por meio
fluido de tioglicolato, viabilidade celular pelo método indireto de MTT,

entre outras, validando o uso do mesmo como um biomaterial;

Caracterizar as propriedades mecanicas do filme apds o tratamento, tais

como tracao e flexao;

Por ser um tratamento temporario, enxertar a superficie posteriormente
ao tratamento de plasma é sugerido na literatura. Este enxerto pode ser
feito com algum mondmero, biossurfactante, surfactante sintético ou
gases por tratamento com plasma, que irdo garantir uma vida util das

caracteristicas hidrofilicas do PDMS por um maior periodo de tempo.
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ANEXO A - CERTIFICADO DE BIOCOMPATIBILIDADE DO SILPURAN®2420 A/B

BIOCOMPATIBILITY
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