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RESUMO

A combinacdo das propriedades fisicas e mecanicas, aliadas a
biocompatibilidade, torna o silicone um material amplamente empregado na
fabricacdo de artefatos voltados & saude, tais como: drenos para hidroencefalia,
lentes intraoculares, implantes mamarios, préteses vasculares, articulacdes dos
dedos, catéteres, dentre outros. Os implantes mamarios de silicone sdo empregados
em procedimentos cirdrgicos reconstrutivos, reparadores e até mesmo estéticos.
Para auxiliar no desenvolvimento e melhorar a confiabilidade das préteses mamarias
de silicone, avaliaram-se as propriedades fisicas e mecéanicas do material utilizado
na membrana deste artefato antes e apds submissdo a processos de
envelhecimento acelerados por radiacdo. Membranas de implantes mamarios de
silicone foram expostas a diferentes doses e tipos de radiacdo (UV-B e gama). As
modificacdes na estrutura quimica, nas propriedades fisicas e mecéanicas foram
avaliadas através de ensaios mecanicos (resisténcia ao impacto, resisténcia a
tracdo, dureza Shore A e determinagdo do ponto de tensao), ensaios fisico-quimicos
(andlise termogravimétrica - TGA, calorimetria diferencial de varredura - DSC,
difracdo de Raios X - XRD, espectroscopia na regido do infravermelho - FTIR e
percentual de reticulagdo) e analises microscopicas (microscopia optica — OM e
microscopia eletrénica de varredura - SEM). Foram analisados implantes mamarios
de silicone com membrana lisa e texturizada nas dosagens maximas de exposicao
de 120 dias a fotodegradacdo (raios UV-B) e 125 kGy a radiacdo gama. Os
resultados mostraram que a irradiacdo aumenta a densidade das ligacdes cruzadas
no composito de poli(dimetilsiloxano) — PDMS, da membrana dos implantes
mamarios texturizados. Entretanto, nas membranas dos implantes mamarios lisos,
as mesmas dosagens de radiacdo UV-B e gama desencadearam a cisdo das
cadeias poliméricas, diminuindo a densidade de ligacbes cruzadas. Pode-se concluir
gue o tipo e a dosagem da radiacéo influenciou a degradacédo do material, porém as
alteracBes quimicas e estruturais ocorridas no compoésito de poli(dimetilsiloxano)
utilizado na membrana dos implantes mamarios foram mais influenciadas pelas
caracteristicas inerentes a cada uma das matrizes, ou seja, membrana lisa ou
texturizada.
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ABSTRACT

The combination of physical and mechanical properties and biocompatibility,
makes silicone a material widely used as biomaterial. Silicone is used in drains,
intraocular lenses, breast implants, vascular prostheses, finger joints, catheters,
among others. Currently, silicone breast implants are being used in reconstructive,
reparative and even in cosmetic surgery. Aiming to help the development and to
improve the reliability of silicone breast implants, the material used in the membrane
of this artifact was evaluated before and after submission to accelerated aging
processes by radiation. In the present study, membranes of silicone breast implants
were exposed to different doses and types of radiation (UV-B and gamma). The
influence of silicone degradation into chemical structure and physical and mechanical
properties was investigated by mechanical testing (impact resistance, tensile
strength, Shore A hardness and determination of the point of tension), physico-
chemical analyzes (TGA, DSC, XRD, FTIR and percentage of crosslinking) and
microscopic analyzes (optical microscopy and SEM). Silicone breast implants with
smooth and textured membrane were analyzed in maximal doses of exposure, 120
days photobleaching (UV-B) and 125 kGy gamma radiation. The results showed that
the irradiation increased the crosslink density of the composite of
poly(dimethylsiloxane) membrane of textured breast implants. However, in the
membranes of smooth breast implants, the same doses of UV-B radiation range
triggered the cleavage of polymer chains, lowering the crosslink density of this
material. These results showed that the type and dose of radiation influences the
degradation of the material, but the chemical and structural changes occurring in the
composite of poly(dimethylsiloxane) membrane used in breast implants were more
influenced by the characteristics of each of the matrices, smooth or textured
membrane.
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1. INTRODUCAO

1.1. CONSIDERACAOES INICIAIS

Os tecidos e 6rgaos do corpo humano estdo sujeitos a doencas e injurias, que
muitas vezes promovem dor, perda de funcgéo, restricdo de movimentos, podendo
até mesmo acarretar na incapacidade local. De forma a permitir que fungdes sejam
mantidas, as vezes ha necessidade de remover um tecido ou 6rgdo que se encontra
afetado, e substitui-lo por um tecido vivo ou por um biomaterial com caracteristicas
anélogas ao que foi retirado.

O cancer de mama é uma neoplasia maligna frequente entre as mulheres. Para
auxiliar o tratamento e minimizar o trauma psicologico, na maioria das vezes é€ feita a
reconstrucdo da mama. Para atenuar o sofrimento imposto pela doenca, a
reconstrucdo mamaria é frequentemente realizada através da colocacdo de
implantes mamarios de silicone. Esta colocacdo, sempre que possivel, deve ser
realizada imediatamente, ou seja, ha mesma cirurgia em que se retirou a mama.
Este procedimento ajuda a evitar graves sequelas psicolégicas decorrentes dessa
amputacao, além de ajudar na recuperacédo da doenca. (AZEVEDO, 2004).

Entre os diversos tipos de implantes, as préteses mamdarias sao as mais
utilizadas em cirurgias realizadas no Brasil. A mamoplastia de aumento de volume
ndo € uma cirurgia plastica realizada somente com a finalidade estética, € também
atil quando ha necessidade de procedimentos reparadores ou reconstrutivos. Nas
cirurgias reparadoras, mulheres com pequeno volume mamario (condicao genética
conhecida como hipomastia), com auséncia total das mamas (amastia), ou com uma
mama muito menor que a outra (assimetria) podem recorrer ao uso de implantes
mamarios por apresentarem um descontentamento em relagcdo ao proprio corpo.

Nas cirurgias reconstrutoras das mamas, geralmente o objetivo é corrigir
sequelas de cancer de mama ou mesmo de algum outro trauma fisico, por exemplo,

um acidente. Nesses casos, a mamoplastia para reconstru¢cdo das mamas promove
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mudancgas significativamente positivas na qualidade de vida e na autoestima das
pacientes (BONDURANT, 2000).

Diante do exposto, ndo se pode excluir a preocupacdo com a seguranca e a
eficacia dos implantes mamarios de silicone utilizados para reconstru¢cdo das mamas
extraidas em funcdo do tratamento de céncer, ou para reparacdo de alguma

anomalia nas mamas.

1.2. OBJETIVO

ApoOs a implantacdo, os biomateriais sofrem degradacdo das propriedades
fisicas e mecanicas por diversas razfes, dentre elas, o tipo de vida da paciente, o
local de implantac&o, condi¢cdes genéticas, o tempo de permanéncia no organismo,
bem como alguns agentes ambientais, tais como, calor, radiacdes. Tais
modificacbes muitas vezes sdo geradas por exposicOes a radiacdes ionizantes
(radiografia do torax) e raios ultravioletas - UV (exposi¢cao ao sol). Seria importante,
tanto para os fabricantes como para a sociedade, que as mudancgas estruturais e as
alteracdes nas propriedades dos biomateriais fossem analisadas quando estes
estivessem implantados, mas a realizacdo deste tipo de estudo é praticamente
invidvel. Para auxiliar os fabricantes e fornecer subsidios para melhorias nas
propriedades fisicas e mecéanicas dos implantes mamarios de silicone, o presente
estudo teve por objetivo quantificar as propriedades mecanicas e realizar a
caracterizacdo fisico-quimica do compdsito de poli(dimetilsiloxano) — PDMS,
utilizado na confeccdo das membranas, antes e apds ser submetido a processos de
envelhecimento acelerado por radiacdes UV-B e gama.

A energia transferida na interacdo das radiacbes com os atomos da cadeia
polimérica pode provocar modificacdes permanentes na estrutura fisico-quimica dos
polimeros. Tais modificagcbes podem resultar em dois tipos de processos
simultaneos e concorrentes, a reticulacdo ou a cisdo das cadeias poliméricas, a
preponderancia de um ou de outro ird depender principalmente da dose de radiagcéao
utiizada e do comportamento do material frente ao processo de degradacao
(PALSULE, et al., 2008).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. REGULAMENTACAO DE IMPLANTES MAMARIOS DE SILICONE NO BRASIL

Um numero significativo de usuarias de implantes mamarios de silicone, em
2011, apresentaram complicacdes locais que geraram em sua maioria intervengdes
cirargicas para explantagdo destes dispositivos. Estes agravantes ocorreram devido
ao uso inadequado de silicones industriais no preenchimento das préteses, ao invées
de silicones de grau médico, e do alto indice de ruptura das membranas dos
implantes mamarios confeccionados pelo fabricante francés PIP - Poly Implant
Prothese.

Diante do ocorrido, em abril de 2012, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
— ANVISA, além de suspender o registro da PIP, e retirar do mercado todos os lotes
de implantes maméarios de silicone desta marca, também passou a estabelecer
através da Resolucao da Diretoria Colegiada RDC n° 16/2012, os requisitos minimos
de identidade e qualidade a que os implantes mamarios de silicone devem atender
para serem passivos de implantacdo no Brasil. Sendo assim, para que fabricantes
deste dispositivo médico, nacionais ou importadores, possam se manter no mercado
brasileiro é essencial lancar mao de técnicas inovadoras na fabricacao do produto, e
utilizar materiais cada vez mais eficazes e seguros, de forma a atenderem melhor ao
gue se propdem.

Juntamente com a publicacdo da RDC n° 16/2012 da ANVISA, houve também a
publicacdo da Portaria n° 162/2012 do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia — INMETRO, que implantou a certificacdo deste artefato médico-
hospitalar no ambito do Sistema Brasileiro de Avaliacdo da Conformidade (SBAC),
tornando compulsoria a certificagdo das proteses mamarias de silicone no pais. Tais
medidas e mecanismos adotados pelos Orgdos Reguladores - ANVISA e INMETRO
— garantem as especificacbes minimas de qualidade no processo produtivo de
acordo com o cumprimento das Boas Préticas de Fabricacdo — BPF, e dos requisitos
especificados nas normas nacionais ABNT NBR I1SO 14949/2011 e a ABNT NBR
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ISO 14607/2013 (ASSOCIAQAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2011;
ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2013).

A partir da certificacdo compulséria, as proteses de silicone destinadas as
cirurgias das mamas sdo obrigatoriamente submetidas aos ensaios mecanicos e
quimicos de acordo com as normas nacionais ABNT NBR ISO 14949/2011 e ABNT
NBR ISO 14607/2013. Os ensaios quimicos sao destinados a verificagdo da
guantidade de particula, contaminacdo por metais e substancias volateis. Os
ensaios mecanicos realizados no implante mamario avaliam as propriedades em
relacdo a resisténcia a fadiga, resisténcia ao impacto, resisténcia ao rasgo,
determinacdo do alongamento na ruptura e determinagdo do ponto de tens&o. Os
implantes preenchidos com gel de silicone também precisam passar pelo ensaio de
determinacdo da coesdo do gel, pois € essencial que o gel de silicone utilizado no
preenchimento do implante seja bastante coeso, diferenca importantissima entre o
silicone de grau médico e o industrial, assim como a biocompatibilidade
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2011; ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2013).

No caso dos implantes mamarios de volume variavel preenchidos com soro
fisiologico, existe um ensaio adicional para avaliar a qualidade da valvula e do local
de injecdo, garantindo que a solucéo salina inserida fique retida no implante e néo
escoe através da valvula de injecdo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2013).

2.2. IMPLANTES MAMARIOS DE SILICONE

Os avangos na ciéncia e na medicina proporcionaram mudancas significativas
nos implantes mamarios de silicone promovendo mais conforto e seguranca a
paciente, e maior durabilidade ao produto. As principais modificagbes nestes

dispositivos médicos foram:

= aumento da coesividade do gel de silicone utilizado para preenchimento

dos implantes mamarios;
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= modificagdo do tipo de revestimento da superficie, e;

» alteragao na forma de preenchimento.

A maioria das proteses de silicone fabricadas possui volume fixo, determinado e
informado pelo fabricante na embalagem do produto. Para o preenchimento deste
tipo de implante mamario é utilizado gel de silicone altamente coeso. O aumento da
coesividade do gel de silicone utilizado no preenchimento é fundamental em caso de
ocorrer uma ruptura traumatica, ja que o aumento da coesividade minimiza a chance
de dispersao do gel, e diminui consideravelmente as possibilidades de impregnacéao
dos tecidos vizinhos, como acontecia com as primeiras préteses fabricadas com
silicone fluido.

Em certas aplicacdes, os biomateriais podem provocar no corpo humano uma
reacdo alérgica local. Na maioria dos casos, ocorre uma reacao organica natural do
organismo frente a um corpo estranho que foi inserido, e esta reagcdo promove a
formacdo de uma capsula tecidual. Este fato geralmente ocorre com qualquer
dispositivo médico inserido no corpo humano, seja um implante de quadril ou uma
valvula cardiaca, por exemplo. Em algumas pessoas, essa capsula tecidual se
contrai e provoca endurecimento e dor, conhecida como contratura capsular. A
contratura capsular pode ser evitada ou minimizada se o material for encapsulado
por uma camada fibrosa rica em colageno (BARNSLEY, et al., 2006).

No caso dos implantes mamarios de silicone, foram desenvolvidos diferentes
tipos de revestimento para a superficie das membranas visando eliminar ou diminuir
este agravante. Atualmente, sdo disponibilizados aos cirurgides implantes mamarios
de silicone com superficie lisa ou rugosa, esta Ultima pode ser texturizada ou
revestida de poliuretano.

Os diferentes tipos de membrana promovem variadas interacées com o tecido
ao seu redor. Ja foi comprovado cientificamente que a contratura capsular ocorre
com maior frequéncia nos implantes mamarios de silicone com membrana de
superficie lisa. JA& nos implantes que possuem a membrana com superficie
texturizada ou revestida de poliuretano, este inconveniente € consideravelmente
reduzido (BARNSLEY, et al., 2006). A FIGURA 2.1 mostra exemplos de implantes
mamarios de silicone com superficie revestida de poliuretano, superficie texturizada

e superficie lisa, respectivamente.

32



FIG. 2.1: Da esquerda para a direita, implantes mamarios de silicone com superficie
revestida de poliuretano, superficie texturizada e superficie lisa.

Os implantes maméarios podem ser classificados como de volume fixo ou de
volume variavel, dependendo da forma de preenchimento a que estdo submetidos.
O implante mamario mais utilizado é o de volume fixo, preenchido com silicone na
forma gelatinosa e coesiva. Os implantes mamarios de volume variavel séo
indicados para um menor numero de técnicas cirdrgicas. Este tipo de implante
mamario é conhecido como implante de duplo lumen, pois ele possui um
revestimento de volume ajustavel, a ser preenchido com soro fisiolégico pelo
cirurgidao durante o procedimento operatdrio, e um revestimento de volume fixo, ja
preenchido com gel de silicone pelo fabricante. A FIGURA 2.2 mostra um implante

mamario de silicone de volume variavel.

FIG. 2.2: Implante mamario de silicone de volume variavel.
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2.3. CONSTITUINTES DA MEMBRANA DE IMPLANTES MAMARIOS DE SILICONE

Os implantes mamarios de silicone sdo constituidos pela membrana
(revestimento externo) e pelo gel de silicone utilizado no preenchimento. Apesar de
ambos os materiais pertencerem a familia dos siloxanos, o material da membrana
corresponde a um compoésito elastomérico curado pela adicdo de dois ou mais
componentes, enquanto que, o gel é considerado um elastdmero liquido - ABNT
NBR ISO 14949/2011 (ASSOCIAC;AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
2011).

O polimero mais utilizado como material das membranas de implantes mamarios
€ o poli(dimetilsiloxano) — PDMS, conhecido popularmente como “silicone”. Este
polimero quando vulcanizado possui propriedades elastoméricas (BERRY, et al.,
2012).

O revestimento externo dos implantes mamarios com superficie lisa séo
materiais compadsitos constituidos por uma membrana formada de véarias camadas
de poli(dimetilsiloxano) - PDMS, e uma camada intermediaria de dimetilfliorsiloxano.
Este dltimo polimero, dimetilfldorsiloxano, atua como uma barreira impermeével as
cadeias de silicone de baixo peso molecular, evitando que elas migrem do gel do
preenchimento para o organismo. Durante a fabricacdo da membrana, a medida que
as camadas sao adicionadas, o material € submetido ao aquecimento entre 120°C a
130°C por 2 horas, para o processo de cura. A ordem de colocacdo das camadas na

membrana dos implantes mamarios de superficie lisa segue a seguinte sequéncia:

PDMS ~~ dimetilfldorsiloxano parreiray ~~ PDMS

O material base utilizado na confeccdo da membrana dos implantes mamarios
de superficie texturizada € o mesmo utilizado na confeccdo da membrana dos
implantes com superficie lisa. A diferenca essencial entre essas proteses é a textura
proporcionada a membrana. A textura é obtida através da inclusdo de carbonato de

amonio (sal) na membrana durante a fabricagdo. ApGs a temperatura exceder 60°C,
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o carbonato de amonio se decompde completamente em NH3, H,O e CO,. Como a
faixa de temperatura usada no processo de cura € muito superior a 60°C, a reacéo
de decomposicdo é favorecida. Os vazios e poros irregulares deixados apds a
decomposicdo do sal promovem a textura na membrana do implante mamario.

Considerando que o equilibrio da reagdo é completamente voltado para o lado
dos produtos de decomposicdo (energia livre muito menor que zero), ndo ha
possibilidade de qualquer sal permanecer na membrana dos implantes mamarios
textutizados. O carbonato de amoénio € um sal volatil determinado pela Farmacopéia
Americana (USP) para este propésito.

Apbs a obtencdo dos vazios e poros irregulares com a decomposicédo do sal,
outras camadas de PDMS sé&o colocadas na superficie da membrana. A ordem de
colocacdo dos materiais na membrana dos implantes mamarios com superficie

texturizada segue a seguinte sequéncia:

PDMS ~~ dimetilfliorsiloxano gareiray ~~ PDMS ~~ (NH4)2CO3 (sa))
gl
PDMS ~~ dimetilflorsiloxano (pareiray ~~ PDMS ~~ [NHz, H20, CO2](gases)’

PDMS -~ dlmetl|f|l:lOI‘SI|OX8.nO (barreira) -~ PDMS superﬁcie texturizada
As membranas revestidas com poliuretano também sdo constituidas pelo
mesmo material base da confeccdo das membranas dos implantes mamarios de
superficie lisa. Porém, uma espuma de poliuretano é aderida a superficie da

membrana por prensagem (alta pressao e alta temperatura), conforme sequéncia a

seqguir:

PDMS ~~ dimetilfliorsiloxano gpareiray ~~ PDMS ~~ revestimento de poliuretano
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2.4. BIOMATERIAIS

O corpo humano apesar de ser um sistema complexo e eficiente, algumas vezes
pode necessitar de reparos em funcéo de algum tipo de enfermidade ou acidente,
sendo necessaria a utilizagdo de um biomaterial.

Os biomateriais podem ser metalicos, ceramicos, poliméricos ou compositos. O
projeto ird depender do ambiente e do proprio tecido a ser preenchido ou substituido
(PARK & LAKES, 2007). No caso dos polimeros, destaca-se o emprego do
poli(dimetilsiloxano) — PDMS, conhecido como “silicone”. O silicone é um polimero
sintético que por ser comprovadamente biocompativel e inerte ao organismo é muito
utilizado para enxertos no corpo humano. Na area médico-hospitalar o silicone é
empregado em técnicas de cirurgia plastica reparadora e estética, na reconstrucao
de tecidos, em formulagBes orais, dentre outras aplicacdes (PITTET, et al., 2005).

Por conta da rejeicdo de biomateriais pelo organismo e de infeccées decorrentes
de cirurgias de implantacdo, muitos estudos séo feitos com o intuito de eliminar ou
pelo menos minimizar estes inconvenientes. Os principais requisitos pesquisados
nos materiais a serem implantados sédo a biocompatibilidade, ou seja, a avaliacéo
das respostas do organismo em relacdo a presenca de um corpo estranho no seu
interior, e a toxicidade do material empregado (PITTET, et al., 2005).

Sado varias as definicbes para os biomateriais, dentre elas destaca-se a de
Ratner at al: “materiais (sintéticos ou naturais; sélidos ou liquidos) utilizados em
dispositivos médicos ou em contato com sistemas biologicos” (RATNER, 2004).
Outra definicdo € que “biomaterial é qualquer substancia ou combinacao destas que
nao sejam drogas ou farmacos, de origem natural ou sintética, que podem ser
usadas para aumentar ou substituir parcialmente ou totalmente qualquer tecido,
orgdo ou funcao do corpo, com a finalidade de melhorar a qualidade de vida frente a
adversidade” (AGRAWAL, 1998). A Clemson University Advisory Board for
Biomaterials definiu formalmente um biomaterial como sendo “uma substancia
sistémica e farmacologicamente inerte designada para implantacéo ou incorporacao
em sistemas vivos”. Outros autores incluem a definicdo de biomateriais como sendo
“‘materiais de origem sintética ou natural em contato com tecido, sangue ou fluidos

biolégicos, destinados ao uso em proéteses, diagndsticos, terapias, aplicacdes de
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armazenamento sem afetar adversamente o organiSmo e Seus componentes”.
Apesar de tantas definicdes, uma definicdo de consenso por especialistas da area
cita: “Biomaterial € um material natural ou sintético, usado como dispositivo médico
com o objetivo de interagir com sistemas biolégicos de forma segura, confiavel,
econbmica e fisiologicamente aceitavel” (PARK & LAKES, 2007; WONG &
BRONZINO, 2007).

O termo biomaterial pode ser interpretado de duas maneiras distintas; primeiro
como materiais bioldgicos, que podem ser: autdlogo (quando originados do proprio
individuo, como é o caso das pontes de safena e 0ssos retirados de uma regido para
0 enxerto em outro local do paciente), homoélogos (quando originados de outras
pessoas) ou heter6logos (quando originados de animais e aproveitados em
implantes e cirurgias); e segundo, como materiais sintéticos para implantes
cirdrgicos, que se dividem em metalicos, ceramicos, poliméricos e compdsitos, que
vem a substituir a fung&o original ou uma parte dos materiais bioldgicos (OREFICE,
2006).

A metalurgia teve um desenvolvimento significativo apds a Primeira Guerra
Mundial na concepcao de novas ligas metélicas, como os a¢os inoxidaveis, que por
apresentarem O6tima resisténcia a corrosdo em fungdo da presenca de niquel e
cromo, foram amplamente empregados em préteses ortopédicas. Anos mais tarde,
os implantes metélicos tiveram novo impulso com o desenvolvimento das ligas a
base de cobalto e cromo, e com 0 emprego de placas e parafusos para fixar 0ssos
fraturados (OREFICE, 2006).

Para a escolha do biomaterial de forma que ao final seja possivel avaliar que
tipo de material € mais apropriado em determinadas aplicacdes cirargicas, devem
ser levados em consideracao alguns fatores inter-relacionados a compatibilidade do
implante, tais como: a biocompatibilidade e a biofuncionalidade do material; a forma
e o tamanho do implante; o tipo de superficie do implante; as condi¢cdes de
carregamento, as quais o implante sera submetido no decorrer da sua utilizacdo e a
espécie de tecido, mole ou duro (OREFICE, 2006).

A biocompatibilidade esta diretamente relacionada a interagdo tecido-
biomaterial. Ndo depende somente das caracteristicas intrinsecas do material, como
por exemplo, a composi¢cdo quimica e a cristalinidade, mas depende também do

ambiente de implantagdo e da aplicacdo para qual o biomaterial foi produzido. A
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biocompatibilidade € especifica para cada biomaterial em determinada regido do
organismo. A biofuncionalidade esta relacionada a capacidade dos biomateriais
interagirem com tecidos vivos, interagindo dessa forma com o organismo receptor. A
biofuncionalidade varia de acordo com o ambiente organico onde o biomaterial é
implantado (OREFICE, 2006).

Entre os biomateriais metalicos, merecem destaque o titanio e suas ligas, as
ligas de cobalto-cromo, ouro e aco inoxidavel. Estes biomateriais apresentam como
caracteristica principal alta resisténcia a tracdo e ao desgaste, mas podem sofrer
corrosdo. Geralmente sdo empregados em fixacdo ortopédica, placas désseas e
parafusos, implantes dentérios (Ti comercialmente puro) e fios de sutura (GRECO,
2005).

Os materiais ceramicos sao altamente biocompativeis e possuem alta
resisténcia a corrosdo, porém sdo frageis. Estes biomateriais podem ser
empregados em préteses odontoldégicas e em partes de implantes ortopédicos
(GRECO, 2005).

Os materiais formados por dois ou mais constituintes com distintas composicoes,
estruturas e propriedades sdo os compoésitos. O principal objetivo de produzir um
composito € a possibilidade de combinar diferentes materiais para obter um Unico
dispositivo com propriedades superiores as dos componentes individuais. Exemplos
de biomateriais compadsitos séo as fibras de carbono-resina termorrigida e fosfato de
calcio-coldgeno, o0s quais apresentam como vantagem a inércia, resisténcia a
corrosdo e alta forca de tensdo, mas apresentam dificuldade e custos elevados de
producdo. Sdo empregadas na confec¢ao de valvulas cardiacas, implantes de juntas
de joelho, resina dentaria e cimento 6sseo (PARCK & LAKES, 2007; WONG &
BRONZINO, 2007).

Conforme suas caracteristicas especificas, os biomateriais sdo selecionados
com base na aplicacdo. No entanto, procura-se sempre selecionar um material que
apresente similaridade com o 6rgdo ou tecido que serd substituido, tratado ou
ampliado (GEBELEIN, 1981).

O sucesso dos biomateriais estd diretamente relacionado a sua
biocompatibilidade, que envolve a aceitacdo do material pelos tecidos ao seu redor e
por todo organismo. Portanto, um biomaterial eficiente € aquele que ndo promove

irritacdo aos tecidos circunvizinhos, ndo induza resposta inflamatéria local ou
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sistémica, e ndo gere reacdes alérgicas ou tumores (RATNER, 2004; OREFICE,
2006).

Para minimizar os riscos de infeccdo, os biomateriais antes de serem
implantados, independentes do tempo de permanéncia no organismo, precisam ser
esterilizados. Os principais métodos utilizados para esterilizagdo dos biomateriais
sdo: calor seco, calor imido, processos quimicos (6xido de etileno) e exposicéo a
radiacOes ionizantes (radiacdo gama, Raios X ou aceleracédo de elétrons). A dose
de radiacdo gama minima empregada para esterilizacdo por irradiacdo é de 25
kGy. Seja qual for o método de esterilizacdo utilizado, em nenhuma hipétese a
esterilizacdo devera promover a degradacdo do material, para evitar que suas
propriedades sejam alteradas (KAUSCH, 2003).

2.5. BIOMATERIAIS POLIMERICOS

Assim como qualquer biomaterial, um biomaterial polimérico deve apresentar
propriedades semelhantes dos tecidos do corpo, ser biocompativel (apirogénico,
atoxico, ndo carcinogénico e nao alergénico), passivel de esterilizacdo, apresentar
propriedades fisicas e mecanicas adequadas (durabilidade, elasticidade), e ter
aplicabilidade no processo de fabricacdo (WONG & BRONZINO, 2007).

Os biomateriais poliméricos mais utilizados s&o: poli(cloreto de vinila),
polietileno, polipropileno, poliestireno, poliuretanos, poli(metacrilato de metila),
poliamidas, silicones e polimeros biodegradaveis como o poli(acido latico) (WONG &
BRONZINO, 2007).

O interesse pelos biomateriais poliméricos cresce devido ao numero de
possiveis aplicagbes médicas e farmacéuticas, tais como implantes mamarios,
valvulas cardiacas, 6érgdos artificiais, lentes intraoculares e de contato, suturas,
marca-passos, dentre outros dispositivos. O facil processamento, a versatilidade em
produzir materiais de diferentes formas (filmes, fibras, folhas, fluidos viscosos), baixo
custo e a disponibilidade para obter materiais nas mais diversas propriedades fisicas
e mecanicas, torna vantajoso o uso dos biomateriais poliméricos em comparagao
aos metais e as ceramicas (WONG & BRONZINO, 2007).
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2.6. USO DO SILICONE NA AREA MEDICO-HOSPITALAR

As borrachas de silicone constituem uma familia muito peculiar, pois séo
parcialmente inorganicas e parcialmente organicas, uma vez que a cadeia principal é
constituida alternadamente por a&tomos de silicio e de oxigénio, e as cadeias laterais
constituidas por grupos organicos (por exemplo, metil, vinil, fenil). As ligacdes Si-O
sdo similares as que existem no quartzo e no vidro (GUIDOIN, et al., 1973;
STEVENS, 1999). A FIGURA 2.3 mostra a estrutura da cadeia polimérica do

poli(dimetilsiloxano) (http://www.ctb.com.pt).
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FIG. 2.3: Estrutura da cadeia polimérica do poli(dimetilsiloxano).

Os primeiros desenvolvimentos das borrachas de silicone remontam a década
de 1940. Desde entdo, os silicones constituem especialidades de elastdmeros
sintéticos que proporcionam um excelente balanco entre propriedades quimicas,
mecanicas e grande resisténcia a uma ampla gama de temperatura, caracteristicas
estas muito requeridas em diversas aplica¢des industriais (STEVENS, 1999).

Nas aplicacbes como biomateriais, a pureza e as caracteristicas quimicas
influenciam na biocompatibilidade. Os silicones sdo empregados em artefatos
médicos e farmacéuticos, alimentos, dentre outros. Além disso, quando comparados
com outros tipos de elastbmeros, os silicones apresentam grande facilidade de

processamento 0 que resulta em alta produtividade e custo moderado do artefato
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final. Os polimeros de silicone sdo largamente conhecidos e estdo
consideravelmente difundidos nos mais variados segmentos da sociedade
(GUIDOIN, et al., 1973).

Um dos polimeros de silicone mais comuns é o poli(dimetilsiloxano) - PDMS.
Este polimero pode ser sintetizado pela hidrélise do mondmero dimetil-dicloro-silano.
A polimerizagdo é catalisada pelo préprio acido cloridrico gerado no meio e pela
acdo do calor, conforme demonstra a FIGURA 2.4. (GUIDOIN, et al., 1973;
STEVENS, 1999).

LH;
(CHyi2 SICH + 2Hp0— (CHe SI0H)z + 2HO— éli—o

CHs n

FIG. 2.4: Sintese do poli(dimetilsiloxano) a partir do dimetil-dicloro-silano.

A reacdo pode ser acelerada pela adicdo de pequenas quantidades de acido. Os
acidos catalisadores preferidos sdo aqueles que podem ser facilmente removidos
pela lavagem do sistema com &gua, como é o caso do acido cloridrico (HCI)
(GUIDOIN, et al., 1973; STEVENS, 1999). A FIGURA 2.5 apresenta o0 mecanismo de

catélise do (CH3),Si(OH),:
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FIG. 2.5: Mecanismo de formacao do poli(dimetilsiloxano).
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Ainda que o carbono e o hidrogénio facam parte da estrutura molecular do
silicone, a cadeia principal € constituida por uma sequéncia de silicio e oxigénio. A
ligacdo dos atomos Si-O € muito mais forte e estavel que a ligacdo C-C presente na
cadeia dos hidrocarbonetos (GUIDOIN, et al., 1973). A TABELA 2.1 mostra a

distancia entre os centros dos atomos e a energia de ligacao do C-C e Si-O.

TAB. 2.1: Valores da distancia entre os centros dos atomos e da energia de ligacédo do

C-C e Si-O.
ATOMOS LIGADOS DISTANCIA ENTRE OS ENERGIA DE
CENTROS DOS ATOMOS (pm) LIGACAO (kJ/mol)
c-C 154 348
Si-O 163 462
Legenda: pm = picdmetro (unidade de medida equivalente a 102 m).

A FIGURA 2.6 mostra as distancias interatbmicas entre os atomos carbono-
carbono e silicio-oxigénio (http://www.ctb.com.pt). A elevada enegia de ligacdo dos
atomos Si-O confere as borrachas de silicone maior resisténcia a temperaturas
extremas (Taixa = -100°C a +300°C).

163 pm

FIG 2.6: Distancias interatbmicas entre os atomos C-C e Si-O.

Os atomos de oxigénio intercalados com atomos de silicio ao longo de toda

molécula promove um maior volume molar e forgas atrativas intermoleculares muito
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reduzidas (baixa densidade de energia coesiva). O (-CH3) também auxilia neste
processo, repelindo as cadeias umas das outras, permitindo que as cadeias
deslizem umas sobre as outras e desta forma auxiliando a elevada mobilidade.
Assim, a unidade de metilsiloxano ocupa um maior espaco e limita a aproximacéao
das cadeias moleculares vizinhas, proporcionando a familia dos silicones alta
flexibilidade e grande mobilidade, e podem “enrolar” e “desenrolar’ muito facilmente
(GUIDOIN, et al., 1973; STEVENS,1999).

As propriedades fisicas do silicone podem ser modificadas de diversas formas,
dentre elas, com o aumento do peso molecular, pois a cadeia polimérica diminui sua
mobilidade uma vez que adquire maior tamanho. Outras possiveis formas de
modificar as propriedades do polimero séo: alterar a composicéo da cadeia principal,
substituir as cadeias laterais, promover maior ou menor numero de ligacdes
cruzadas ou inserir ramificacdes na cadeia polimérica (ZHAO, et al., 2007).

A estrutura molecular da borracha de silicone pode ser quimicamente modificada
para melhorar ainda mais certas caracteristicas, muitas vezes requeridas para
aplicacoes especificas ao uso de artefatos. Diversos grupos organicos poderao ser
inseridos ao longo da cadeia polimérica do poli(dimetilsiloxano), que é o polimero
principal da familia dos silicones. E muito comum incluir a cadeia polimérica grupos
vinil, fenil e trifldorpropil, o que resulta em significativas melhoras em algumas
propriedades exigidas aos artefatos finais (GUIDOIN, et al., 1973).

O continuo desenvolvimento do PDMS é diretamente influenciado pelos avancos
na medicina, na biotecnologia e na ciéncia dos materiais. No caso dos implantes
mamarios, a superficie da membrana de silicone, formada por diversas camadas de
poli(dimetilsiloxano) - [ ~ (CoHegOSI), ~ ], pode apresentar diferentes acabamentos
(lisa, texturizada ou revestida de poliuretano).

A incorporacdo de uma camada intermediaria de dimetilfldorsilicone nas
proteses de silicone melhorou seu desempenho. Esta camada € utilizada como
barreira para evitar que moléculas de silicone de baixo peso molecular migrem de
dentro (gel) para fora do implante (organismo) apos implantacao.

Outro avanco nos implantes mamarios de volume fixo foi o uso de silicone
altamente coeso para o preenchimento das membranas, evitando assim que o gel
nao escoe para outros 6rgaos e tecidos do corpo humano, no caso de haver alguma

ruptura indesejavel.
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2.7. DEGRADACAO DE POLIMEROS

Degradacao € qualquer mudanca na estrutura quimica dos polimeros causada
por agentes fisicos e/ou por agentes quimicos. Dentre as modificacbes quimicas
causadas pela degradacdo, destacam-se as alteracdbes no aspecto visual
(coloracao) e nas propriedades térmicas e mecanicas do material.

Na maioria das vezes as reacfes de degradacdo sdo indesejaveis, pois em
alguns casos diminui a durabilidade dos artefatos, influenciando a vida util do
material e prejudicando a aplicacdo do mesmo. As reagOes de degradacao, no
entanto, poderdo ser benéficas, por exemplo, para os casos de rejeitos poliméricos
néo reciclaveis (REICH, 1971).

Os tipos de degradacdo sao geralmente analisados pelos aspectos listados a
seguir (KELEN, 1983):

a) Em relacado a severidade da degradacéo, podem ser classificadas em superficial e
estrutural. Na degradacdo superficial, ha alteracdo do aspecto visual do material
polimérico e, principalmente da sua cor, enquanto que na degradacdo estrutural, hi
alteracdes das propriedades mecanicas, térmicas, elétricas, etc., comprometendo o

desempenho estrutural do material polimérico;

b) Em relacdo aos mecanismos gerais das reacbes de degradacdo, podem ser
classificadas em: degradacdo com cisdo da cadeia principal do polimero, e em
degradacdo com ciséo de ligacfes e formacdao de ligacbes cruzadas. Na degradacédo
com cisdo e formacéao de ligacdes cruzadas pode ocorrer substituicdo ou eliminacdo
de grupos laterais e reacfes entre 0os préprios grupos laterais. Na degradacdo com
cisdo da cadeia principal do polimero, ocorre uma reducdo drastica da massa
molecular média das cadeias poliméricas, que acontece de forma aleatéria ou de

forma inversa ao processo de polimerizacdo, denominado despolimerizagao;

c) Em relagdo ao local de atuacdo dos agentes de degradacdo, podem ser
considerados trés casos distintos: degradacdo causada pelo processamento do

polimero, pelas condi¢des de servi¢co e apds o uso do material polimérico;
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d) Em relacdo aos tipos de agentes ou fatores causadores da degradacéo, podem
ser classificados como: quimicos, fisicos e biologicos. Na degradacao fisica, os
agentes podem ser: radiacdo solar, radiacbes ionizantes, temperatura, etc. A
degradacdo quimica € produzida por agentes como a agua, os acidos, as bases,
0s solventes e outros produtos quimicos, como o oxigénio, o 0z6nio ou ainda
poluentes atmosféricos. Os agentes de degradacdo biolégica sao
microorganismos, como fungos e bactérias que atacam o0s polimeros, e

consequentemente alteram suas propriedades;

e) Em relacdo aos processos responsaveis pela degradacdo dos polimeros, a
classificacdo das reacfes de degradacdo € separada nos seguintes tipos
principais:  degradacdo térmica, degradacdo mecanica, degradacao
termomecanica, degradacdo quimica (incluindo oxidacdo), termo-oxidacao,
degradacdo mecano-quimica, fotodegradacdo, degradacdo radiolitica, foto-
oxidacdo, biodegradacéao e foto-biodegradacao. O processo de degradacdo de um
material polimérico pode, portanto, ser causado por um ou mais agentes,

tornando-se, dessa forma, mais complexo.

Muitos polimeros organicos possuem insaturacdes (dupla ligacdo) em sua
estrutura polimérica primaria e estas sdo susceptiveis ao ataque do oxigénio durante
a sintese, armazenamento, processamento e uso como produto final. Isto torna
muito importante o processo oxidativo de degradacao, que tipicamente ocorre pelas
reacoes em cadeia via radicais livres. Nestes processos, que deterioram
gradativamente as propriedades dos polimeros, ocorrem cisdes e/ou ramificacdes
nas cadeias poliméricas, promovendo alteracbes das propriedades fisicas
(MALAIKA, 1991).

A temperatura e o tempo em que o0 material se encontra no meio agressivo sao
muito relevantes para o processo de degradacao. O fato de ndo haver na cadeia
estrutural da borracha de silicone a presenca de insaturagdes, torna este polimero
resistente as condigbes ambientais e ao processo oxidativo (CLOUGH, 1988).

O agente responsavel pela modificacgdo no polimero define o tipo de
degradacédo, conforme € mostrado na TABELA 2.2 (MANO, 2005; WEBER, 2010).
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TAB. 2.2: Possiveis tipos de degradacéo em polimeros (MANO, 2005; WEBER, 2010).

TIPOS DE DEGRADACAO AGENTES EXEMPLOS
~ o . Luz solar
Fotodegradacao Radiacdo Luminosa . o
(UV préximo e visivel)
Termodegradacao Calor Sol, vulcdes
Ar (oxidacao) Atmosfera, ventos

Degradacao quimica

Agua (hidrolise)

Chuvas, mares, rios

Produtos quimicos

Acidos, bases, solventes

Biodegradacao

Microorganismos
(enzimas)

Bactérias e fungos

Seres inferiores

Insetos e roedores

Seres superiores

Seres humanos

Degradacdo Mecéanica

Forcas de cisalhamento

Usinagem

Processamento de
plasticos

RadiacBes ionizantes

Radiacgao corpuscular

Néutrons, elétrons

Radiacao
eletromagnética

Raios X, raios gama.

A degradacédo nos polimeros por radiacdo pode ocorrer em virtude da exposicao
a radiacdes de baixa ou de alta energia. A fotodegradacdo se enquada nas
radiacdes de baixa energia, como a exposicdo a radiacado ultravioleta (UV), além de
outros tipo de radiagdo com maior comprimento de onda no espectro de radiacao.
RadiacGes X e gama se enquadram nas radiacdes de alta energia, ja que possuem
comprimento de onda menor (KAUSCH, 2003; FERNANDES, 2009).

A degradacao dos polimeros irradiados pode ser separada de duas diferentes

maneiras de acordo com os efeitos ocorridos na estrutura;

% Formacdo de ligacbes cruzadas nas cadeias poliméricas (reticulacéo),
promovendo aumento do peso molecular e formacdo de uma rede
tridimensional insoltvel, que pode vir a ocasionar melhoria em algumas

propriedades;
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% Cisdo da cadeia principal do polimero, e consequentemente, diminuicdo do
peso molecular, que pode vir a ocasionar deterioracdo em algumas

propriedades.

Em geral, a reticulagdo modifica as propriedades dos polimeros, aumentando o
peso molecular e a temperatura de fuséo cristalina, e diminuindo a solubilidade e o
alongamento do polimero. Em liquidos a reticulacédo é constatada pelo aumento na
viscosidade, e em sdlidos pelo aumento na dureza e na fragilidade.

O processo de cisdo nas cadeias poliméricas promove liquidos menos viscosos,
e solidos mais ducteis. Os efeitos produzidos pela cisdo das cadeias poliméricas
podem ser considerados de uma maneira simples, opostos aos da reticulacao
(CLOUGH, 1988).

Os silicones apresentam grande resisténcia a diversos tipos de radiacao devido
a alta energia necessaria para a quebra da ligacdo Si—-O. Todavia a taxa de
degradacédo varia em funcéo de diferentes fatores, como a temperatura de operacao,
0 ambiente quimico, as condi¢cdes de carregamento, o tipo e estrutura do polimero
(STEVENSON, 2001).

2.8. PROPRIEDADES DO POLI(DIMETILSILOXANO)

Dentre os diferentes tipos de silicone disponiveis ao uso, o mais conhecido € o
poli(dimetilsiloxano) - PDMS, que apresenta uma cadeia linear de atomos de silicio e
oxigénio alternados (siloxanas) com radicais metila (-CH3) ligados aos atomos de
silicio conforme mostra a FIGURA 2.3.

As propriedades do PDMS que mais se destacam s&o: excelente resisténcia
térmica, boa propriedade dielétrica, fisiologia inerte, transparéncia otica, resisténcia
ao envelhecimento, flexibilidade e elasticidade constantes sob uma larga faixa de
temperatura, permeabilidade a gases e superficie hidrofébica. Porém, possui baixa
resisténcia a substancias acidas e alcalinas (ZHAO, et al., 2007).

Antes da vulcanizagcdo, o PDMS € um material termoplastico, com peso

molecular na faixa de 10° e 10°, densidade de 0,97 g/cm?, temperatura de transicao
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vitrea (T,) de -125°C, cristalinidade variavel e baixa resisténcia mecéanica. Apos
vulcanizagdo, comporta-se como um material termorrigido, com 6tima elasticidade,
alta resisténcia térmica e, mantém-se fisiologicamente inerte. Apesar de ser
considerado um material viscoelastico, o PDMS pode apresentar diferentes
viscosidades de acordo com a variacdo de sua massa molar PM (JANA, et al.,
2002).

O PDMA possui boa estabilidade guando submetido a altas temperaturas
(250°C), € muito flexivel a baixas temperaturas (-80°C), e cristaliza-se na faixa de -
70°C a -80°C (BIRKEFELD, et al., 2004).

Quando exposto a temperaturas na faixa de 480°C a 627°C, e sob taxa lenta de
aguecimento, foi demonstrado que a degradacdo do PDMS ocorre por meio da
despolimerizacdo com formacédo de ciclosilanos (oligbmeros ciclicos). A energia de
ativacdo do processo de despolimerizacao térmica do PDMS foi determinada como
sendo de 43 kcal/mol. A formacdo de oligbmeros ciclicos ocorre em funcdo da
reorganizacao de ciclos intramoleculares com trés ou quatro centros de ligacdes Si-
O, conforme demonstra as FIGURAS 2.7 e 2.8 (ALMEIDA, et al., 2014; ESTEVES,
et al., 2010; CHENOWETH, et al., 2005).

CH CHj CH3
C\H3/CH3 \3/CH3\S_/CH3 CH3 \S.:f o
e Si Si ! T
o’ (\,O/ Yo o/ \Si\CHB
CHy~_ / ~CH3 | \
Si Si CH3u., °
AYEED i b /
TR /O /. Si
3 Ny CH3 O = \chHs
C/H \CH3 (:)H3

3

FIG. 2.7: Mecanismo proposto para a despolimerizacdo do PDMS formando oligbmeros
ciclicos com quatro centros de ligagfes Si-O - octametiltetrasiloxano (ESTEVES, et al.,
2010)
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FIG. 2.8: Mecanismo proposto para a despolimerizagdo do PDMS formando oligbmeros
ciclicos com trés centros de ligagfes Si-O - hexametiltrisiloxano (ALMEIDA, et al., 2014)

O mecanismo proposto para o processo de reticulacdo do PDMS pode ser
explicado de acordo com a FIGURA 2.9 (GHANBARI-SIAHKALL, et al., 2005)

AN
o /]ACH2 *, %,
/[/ \S| /o rrrr,le\Si/CHz\ /O

/\ H——Si—CHj S\ CH2—§—CH3
\ s YcH3 \
CH /O crs /o

CH

3 CH3—§—CH3 CH3—S—CH3

n=-~60 0 /O
+ CH Sﬁ——CH CH3—S—CH3
37— 3

\ o]

/O ;O\ /CH2 /
o\s /]A 2 H———S<—CH3 Vs \CH2—3\_CH3
/\ /[/ §O C::H3 \CHS 50

CH3 CH
n=~60
FIG. 2.9: Mecanismo proposto para a reticulagédo da borracha de silicone (GHANBARI-
SIAHKALLI, et al., 2005)
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3. MATERIAIS E METODOS:

Os materiais, reagentes, equipamentos e métodos de ensaios utilizados na

realizagéo deste estudo estdo abordados nos itens subsequentes.

3.1. MATERIAIS

Os implantes mamarios de silicone utilizados neste estudo foram doados pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA. Com o objetivo de resguardar o
fabricante e possiveis a¢des judiciais, ndo sera citada a marca nem a origem das
préteses mamarias utilizadas neste trabalho. Além disso, por questdes de
confidencialidade e imparcialidade também néo serdo divulgados os niumeros de lote
e 0S numeros de série.

Foram utilizados implantes mamarios de silicone com membranas lisas e
texturizadas, todos de volumes fixos na faixa de 250 mL a 450 mL. Os implantes
mamarios foram provenientes da mesma unidade fabril; mesmo fabricante; mesmo
processo produtivo; mesmas indicacdes, finalidades e uso; mesmas precaucdes,
restricbes e adverténcias; mesma matéria-prima; mesmo tipo de preenchimento com

gel de silicone, porém com membranas com superficies diferentes.

3.2. REAGENTES

Os reagentes utilizados como solventes foram:

< Alcool isopropilico de procedéncia Vetec Quimica Fina Ltda com grau de
pureza PA. Este solvente foi usado para remogao completa do gel de

silicone utilizado no preenchimento dos implantes mamarios;
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+¢+ Xileno de procedéncia Vetec Quimica Fina Ltda com grau de pureza PA. Este

solvente foi utilizado no ensaio de determinagcdo do percentual de

reticulacao.

3.3. EQUIPAMENTOS

Além de aparelhagem e vidraria comuns aos laboratérios de pesquisa, foram

utilizados os seguintes equipamentos:

X/
°

Analisador Térmico TA SDT Q600, marca DP Union, controlado por
computador @;

Balanca Analitica de Prato da marca Sartorius, modelo 2432, capacidade
méaxima de 200 g, precisdo de 0,0001g ®;

Balanca Semianalitica Digital da marca Gehaka, modelo BG4000, capacidade
méxima de 4000 g, precisdo de 0,01g ®;

C-UV Sistema Acelerado de Envelhecimento para ndo Metalicos, Radiacao
Ultravioleta UV-B condensacao, fabricante COMEXIM @

Difratdmetro XPert-Pro da marca PANalytical *;

Durébmetro Analdgico Shore, fabricante Instrument & MFG Co. INC., escala
A(l);

Equipamento DSC Q100, marca DP Union controlado por computador ;
Espectrofotdmetro de Infravermelho da marca Shimadzu, modelo IRPestige-
21 (2);

Irradiador Gama de Pesquisa com fonte de Césio 137 (**’Cs) ©;

Maquina de Resisténcia ao Impacto para Implantes Mamarios, com sistema
pneumatico para queda de dispositivo de impacto de massa 4,4 Kg ;
Maquina Universal de Ensaios da marca EMIC, modelo DL-500, com
extensdmetro acoplado, controlada por computador através do Software
Tesc®;

Medidor Digital de Altura da marca Mitutoyo ;
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% Medidor Digital de Espessura da marca Vogel Germany, faixa nominal de
0,001 a 12,500 mm @,

% Microscopio Eletrénico de Varredura da marca FEIl, modelo INSPECT com
EDS acoplado @

% Microscépio Optico da marca Olympus, modelo BX51M, com sistema de
camera DP72 acoplado @;

% Prensa Pneumatica de Corte, marca CEAST, modelo 6052.001 ®;

(1) Instituto Nacional de Tecnologia — INT, Rio de Janeiro, RJ.
(2) Instituto Militar de Engenharia — IME, Rio de Janeiro, RJ.

(3) Centro Tecnoldgico do Exército — CTEX, Rio de Janeiro, RJ.

3.4. GRUPOS DE AVALIACAO

As amostras estudadas foram separadas em 18 (dezoito) grupos de avaliacao,
sendo 9 (nove) grupos de avaliacdo para cada tipo de implante mamario — implantes

com superficie lisa e texturizada. Os grupos de avaliacéo foram:

a) material na condicao original de recebimento (material como recebido);
b) material submetido a exposicao a raios UV-B durante 30, 60, 90 e 120 dias;

c) material exposto a doses de radiacdo gama de 25, 50, 75 e 125 kGy.

Investigando as alteracBes ocorridas no comportamento, na estrutura e nas
propriedades fisicas e mecanicas dos implantes mamarios ap0s exposicao a altas
doses de radiacdo, sera passivel estimar o comportamento frente a degradacao
guando o material estiver exposto a dosagens inferiores. Por este motivo, o estudo
foi realizado em doses extremas de radiacdo UV-B e gama.

Os grupos de avaliacdo, os diferentes periodos e dosagens de degradacédo do
material estdo descritos na TABELA 3.1.
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TAB. 3.1: Designacéo dos grupos de avaliagao.

Mecanismos de Degradacéo

Implantes o 8
Mamarios c % Tempo de Exposicao a Dose de Exposigéo a
de Silicone 8 é Radiac&o UV-B (dias) Radiacdo Gama (kGy)

30 60 90 120 25 50 75 125

Superficie Caracterizacao fisico-quimica e realizacdo de ensaios mecanicos em
Lisa cada grupo de avaliacao.

Superficie Caracterizacao fisico-quimica e realizacdo de ensaios mecanicos em
Texturizada cada grupo de avaliacao.

3.5. PREPARACAO DOS CORPOS-DE-PROVA

Para a realizacdo dos ensaios mecanicos foram preparados 10 (dez) corpos-de-
prova para cada grupo de avaliacdo, sendo que 5 (cinco) corpos-de-prova foram
destinados ao ensaio de determinacdo da resisténcia a tracdo, e os demais para o
ensaio de determinacdo do ponto de tenséao.

Os corpos-de-prova foram confeccionados na prensa de corte pneumatica. As
dimensdes da matriz de corte acoplada a prensa para confeccdo dos corpos-de-
prova foram as especificadas nas normas nacionais e internacionais ABNT NBR ISO
14607/2013 e ISO 37/2011 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
2013; INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2011).

Os corpos-de-prova foram confeccionados em formato de “gravata”, com
comprimento minimo de 75 mm, e largura da porcao estreita de (4,0 + 0,1) mm. A
espessura dos corpos-de-prova ficou na faixa de 1,0 mm a 2,0 mm, pois a
membrana texturizada é mais espessa que a lisa. A FIGURA 3.1 mostra 0s corpos-
de-prova confeccionados a partir das membranas de implantes mamarios de silicone
lisos e texturizados para o ensaio de determinacao da resisténcia a tracao.

Antes da confeccdo dos corpos-de-prova na prensa pneumatica de corte, as
membranas foram lavadas com alcool isopropilico PA em capela, para retirar

totalmente o gel de silicone utilizado no preenchimento dos implantes mamarios.
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FIG. 3.1: Da esquerda para a direita, corpos-de-prova de implante mamatrio liso e
texturizado confeccionados para o ensaio de tracéo.

3.6. EXPOSICAO DO MATERIAL A RADIACAO UV-B

A exposicao a radiacdo UV-B foi usada com o objetivo de simular a exposicdo do
paciente a radiacdo solar. Os corpos-de-prova confeccionados para 0s ensaios
mecanicos, assim como as membranas de implantes mamarios lavadas com &alcool
isopropilico PA para as técnicas de caracterizacdo, foram irradiadas por raios UV-B
através do uso do equipamento C-UV Sistema Acelerado de Envelhecimento para
ndo Metalicos, mostrado na FIGURA 3.2. Para o processo de degradacdo do
poli(dimetilsiloxano) das membranas dos implantes mamarios, foram utilizadas no
equipamento lampadas Philips Ultraviolet-B TL 40W/12RS do fabricante COMEXIM.

Como os corpos-de-prova hao eram muito espessos (espessura na faixa de 1,00
mm a 2,00 mm), apenas um lado ficou exposto a radiacdo UV-B. Foi escolhido o
lado da membrana que fica em contato com o organismo (lado de fora do implante
mamario).

Foram expostos a radiacdo UV-B e sob temperatura de 60°C (temperatura de
uso do equipamento): 2 (dois) implantes mamarios preenchidos com gel de silicone

totalmente integros, 80 (oitenta) corpos-de-prova, e 8 (oito) membranas vazias, isto
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€, apos remocao completa do gel de silicone com &lcool isopropilico PA. Metade das

amostras era de superficie lisa, e a outra, de superficie texturizada.

(b)

FIG. 3.2: Equipamento C-UV Sistema Acelerado de Envelhecimento para ndo

Metalicos da COMEXIM para radiagdo UV-B: (a) com a porta fechada; (b) com a porta

aberta.

O periodo maximo de exposi¢cdo a radiacdo UV-B neste estudo foi de 120 dias,
sendo que, a cada 30 dias, um quarto das amostras era retirado para caracterizagéo
do material e realizacdo dos ensaios mecanicos. A TABELA 3.2 apresenta a

distribuicdo das amostras submetidas a radiagdo UV-B.

TAB. 3.2: Distribuicdo das amostras por tempo de exposicao a radiacdo UV-B.

Implantes Mamérios de Tempo de exposicéo a radiagdo UV-B (dias)

Silicone 30 60 90 120
C 10CP 10 CP 10 CP 10 CP
Superficie Lisa
1MB 1 MB 1MB 1MB/1IM
L . 10CP 10 CP 10 CP 10 CP
Superficie Texturizada
1MB 1 MB 1MB 1MB/1IM

Legenda:
CP = Corpos-de-prova confeccionados para 0s ensaios mecanicos;

MB = Membrana vazia, isenta do gel de silicone utilizado no preenchimento do implante, para
as técnicas de caracterizacdo e microscopia;

IM = Implante mamario preenchido com gel de silicone para o ensaio de resisténcia ao
impacto.

55



A FIGURA 3.3 mostra os implantes mamarios de silicone com superficie lisa e
texturizada durante a exposicdo a radiacdo UV-B.

FIG. 3.3: Da esquerda para a direita, fotografia dos implantes mamarios com superficie lisa

e superficie texturizada durante exposicao a radiagdo UV-B.

3.7. EXPOSICAO DO MATERIAL A RADIACAO GAMA

O irradiador gama utilizado consiste em uma cavidade blindada, com volume Uutil
da ordem de 100L, construido no Brookhaven National Laboratory (EUA) em 1969. A
taxa média de dosagem utilizada foi de 1,39 kGy/h, com boa uniformidade. A
FIGURA 3.4 apresenta o Irradiador Gama de Pesquisa com fonte **’Cs do Centro
Tecnologico do Exército (CTEX) utilizado no estudo.

O tempo de exposicdo foi calculado através do programa desenvolvido
especialmente para este irradiador, que leva em consideracdo a atividade da
corrente da fonte, a dose média desejada (Gy), o diametro, a altura, a densidade e a

geometria da amostra.
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FIG. 3.4: Irradiador Gama de Pesquisa com fonte *’Cs do CTEXx.

As doses de radiacdo gama utilizadas no estudo foram 25, 50, 75 e 125 kGy. A
primeira dose foi escolhida por ser a faixa de radiagao utilizada na esterilizagdo de
grande parte dos produtos destinados a area da saude. As demais dosagens de
radiacdo foram selecionadas visando analisar as alteracdes estruturais e as
modifica¢des fisicas e mecanicas do PDMS utilizado na confec¢do das membranas
de implantes mamarios em altas dosagens de radiagdo gama.

Foram expostos a radiagdo gama: 2 (dois) implantes mamarios preenchidos com
gel de silicone totalmente integros, 80 (oitenta) corpos-de-prova, e 8 (oito)
membranas vazias, isto €, apdés remocdo completa do gel de silicone com alcool
isopropilico PA. Metade destas amostras era de superficie lisa e a outra de
superficie texturizada.

A TABELA 3.3 apresenta a distribuicdo das amostras submetidas a radiacao

gama.
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TAB. 3.3: Distribuicdo das amostras por dose de exposi¢éo a radiacdo gama.

Implantes Mamérios de Dose de exposicéo a radiacdo gama (kGy)

Silicone 25 50 75 125
L 10CP 10 CP 10 CP 10 CP
Superficie Lisa
1 MB 1 MB 1 MB 1MB/1IM
. . 10CP 10 CP 10 CP 10 CP
Superficie Texturizada
1 MB 1 MB 1 MB 1MB/1IM

Legenda:
CP = Corpos-de-prova confeccionados para 0s ensaios mecanicos;

MB = Membrana vazia, isenta do gel de silicone utilizado no preenchimento do implante,
para as técnicas de caracterizagdo e microscopia;

IM = Implante mamério preenchido com gel de silicone para o ensaio de resisténcia ao
impacto.

3.8. CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

A caracterizacdo fisico-quimica do composito de PDMS utilizado nas
membranas de implantes mamarios foi realizada por analise termogravimétrica
(TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC), difracdo de raios X (XRD),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e determinacdo

do percentual de reticulacao.

3.8.1. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada no equipamento TA SDT Q600,
da marca DP Union, versao 20.9, utilizando uma massa de amostra na faixa de 20 a
35 mg, em atmosfera inerte, sob nitrogénio, com vazédo de 100 mL/min de gas. Com
0 objetivo de analisar a influéncia das diferentes degradacfes na temperatura de
decomposicdo do PDMS, utilizou-se um ciclo de aquecimento com temperatura
variando na faixa de 40°C a 750°C e velocidade de aquecimento de 20°C/min.
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A temperatura inicial de decomposicdo (Tonset) Obtida pela analise
termogravimétrica (TGA) e a temperatura de velocidade maxima de decomposicéo
obtida através da derivada (DTG) foram determinadas com o uso do Software TA
Instruments Universal Analysis 2000 - versdo 4.2E, conforme demonstrado nas
FIGURAS 3.5 e 3.6. O valor do Tonset foi determinado por meio de uma tangente
tracada a partir da linha-zero, no ponto exato de desvio da curva no primeiro estagio

de decomposicéo.

Sample: Lisa_TO_N2 File: C:..\TGA\Lisa_N2\Lisa_TO_N2.001
Size: 26.3650 mg DSC-TGA Operator: Renata
Method: 100mL/min(N2)- 40 -750C- 20C/m Run Date: 07-Jan-2014 13:34
Comment: 100 mL/min (N2)-20°C/min - Lisa_TO0_N2 Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
100 |
518.88°C

80+

60

Weight (%)

40

20 T T T
0 200 400 600 800

Temperature (°C) Universal V4.2E TA Instruments

FIG. 3.5: Determinacao da temperatura inicial de decomposi¢ao (Tonset) através do
Software TA Instruments Universal Analysis 2000 - versao 4.2E.
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Sample: Lisa_T0_N2
Size: 26.3650 mg

File: C:..\TGAl\Lisa_N2\Lisa_T0_N2.001
DSC-TGA Operator: Renata
Method: 100mL/min(N2)- 40 -750C- 20C/m Run Date: 07-Jan-2014 13:34
Comment: 100 mL/min (N2)-20°C/min - Lisa_T0_N2

Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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FIG. 3.6: Determinacao da temperatura de decomposicdo méaxima (DTG) através do
Software TA Instruments Universal Analysis 2000 - versao 4.2E.

3.8.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada no equipamento DSC
Q100, da marca DP Union, versao 9.9, com sistema computadorizado de analise de
acordo com as normas ASTM D3418/08 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS, 2008).

Com o objetivo de analisar a influéncia da degradacdo nas temperaturas de
transicdo do material em estado, uma massa de amostra na faixa de (5,0 a 6,0) mg

foi submetida a duplo ciclo de aquecimento (aquecimento, resfriamento e
aguecimento) na faixa de temperatura -80°C a 30°C com velocidade de 10°C/min.

O primeiro aquecimento foi realizado para eliminar a historia térmica do material

evitando qualquer tipo de influéncia no seu comportamento. A temperatura de fusao
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cristalina (Tr,) das amostras em cada grupo de avaliagdo foi determinada através do

Software TA Instruments Universal Analysis 2000 - versao 4.2E.

3.8.3. DIFRACAO DE RAIOS X (XRD)

As modificacdes estruturais dos materiais foram monitoradas por difratometria de
Raios X através do Difratdmetro da marca PANalytical, empregando-se a técnica de
espalhamento a altos angulos (WAXD). O difratograma foi obtido com radiacdo CuK
(1,5406A), 40 kV e 40 mA, com varredura continua 26, no intervalo angular de 5° a
90°, e com incrementos (steps) de 0,0500.

A possibilidade de ocorrer altera¢des na cristalinidade (Xc) do material devido a
incidéncia das radiagcbes UV-B e gama, foi verificada pela andlise dos perfis do
espalhamento através do Programa Fityk versdo 2.0. Neste programa o halo amorfo
foi separado dos picos cristalinos, e o grau de cristalinidade, X., do material foi
determinado através da EQUACAO 3.1:

Xe=[lc/ (e +12) ] EQ. 3.1
Onde:

X¢ = grau de cristalinidade;

| = somatério das areas sob as reflexdes cristalinas, e ;
C

| = &rea sob o halo amorfo.
a

3.8.4. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

Com o objetivo de avaliar a influéncia das diferentes degradacdes na estrutura
quimica do composito de PDMS utilizado na confeccdo das membranas de

implantes mamarios lisos e texturizados, realizou-se a analise por espectroscopia na
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regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com o uso do
Espectrofotdmetro Shimadzu, modelo IR Prestige-21.

Foi colocado em porta-amostra membrana de cada grupo de estudo com
aproximadamente 1 cm x 1cm de area, e, fez-se leitura direta no equipamento. O
espectro foi obtido no intervalo de 4000-400 cm™, com resolucéo espectral de 4 cm™
e 40 varreduras por leitura. Os espectros de FTIR foram processados no
gerenciador de dados IR Solution e importadas para o programa de analise Origin.

3.8.5. DETERMINACAO DO PERCENTUAL DE RETICULACAO

O percentual de reticulacdo foi calculado para o material ndo irradiado e apés
exposicdo aos raios UV-B e radiacdo gama. O percentual de reticulacdo foi
determinado por extracdo da fase soluvel de PDMS em xileno, através do uso de um
extrator tipo Soxhlet. A extragdo foi realizada de acordo com o método de teste A
descrito na norma ASTM D 2765/2011 com adaptacbes ao poli(dimetilsiloxano) -
PDMS (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2011).

Utilizou-se como solvente o xileno PA, deixando o material sob refluxo por 24
(vinte e quatro) horas. Como o xileno € um solvente altamente toxico e inflamavel,
ele foi manuseado com cuidado em capela e sob ventilacéo de ar.

A secagem do material insolavel no xileno foi realizada em estufa com circula¢do
de ar, com temperatura na faixa de (40 £ 1) °C durante 24 (vinte e quatro) horas. A
massa inicial do material e a massa final apds secagem em estufa foram pesadas
em balanca analitica.

A determinacéo do percentual de reticulacao foi calculada através da EQUACAO
3.2:

Reticulacéo (%) = (Ms / Mo) x 100 EQ. 3.2

Onde:
Ms = massa da amostra de PDMS ap0s extracdo e secagem em estufa, e;

Mo = massa inicial da amostra de PDMS, isto €, antes da extracdo com xileno.
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3.9. AVALIACAO DO COMPORTAMENTO MECANICO

O comportamento mecéanico do compoésito de PDMS utilizado na confeccéo de
membrana de implantes mamarios com superficie lisa e texturizada, antes e apos
exposi¢cdo as radiacdes UV-B e gama, foi realizado por meio de ensaios de dureza
Shore A, determinacdo da resisténcia a tracdo, determinacdo do ponto de tenséo e
determinacao da resisténcia ao impacto de acordo com a metodologia descrita nas
normas nacionais e internacionais ABNT NBR ISO 14607/2013, ISO 37/2011 e
ASTM D2240/2010 (ASSOCIAC}AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2013;
INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2011; AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2010).

3.9.1. ENSAIO DE DUREZA SHORE A

O método consiste em medir a profundidade da impresséo deixada no material
com a aplicacdo de uma carga, e é dependente de outros fatores além da dureza,
dentre eles, as propriedades viscoelasticas do material e a duracdo do ensaio.

Com o objetivo de avaliar a influéncia das diferentes degradacdes na dureza do
compésito de PDMS das membranas de implantes mamaérios, utilizou-se o
Durémetro Analdgico Shore. Por ser o PDMS um material macio, utilizou-se a escala
A, de acordo com a metodologia descrita na norma ASTM D2240/2010 (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2010).

Para cada grupo de avaliacdo, foram preparados 4 (quatro) corpos-de-prova
com dimensdes 5cm x 5cm, a partir das membranas dos implantes. Os corpos-de-
prova foram acondicionados por 24 horas numa faixa de temperatura de (23 = 2)°C e
umidade relativa de (50 £ 5)%.

Para atingir a espessura minima exigida pela norma ASTM D2240/2010, 6 mm,
foi necessario sobrepor os 04 (quatro) corpos-de-prova preparados em cada grupo
de avaliagéo, de forma que as amostras ficassem com espessura na faixa de (8 £ 1)

mm.
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Foram realizadas 5 (cinco) medidas de dureza Shore A nas amostras de cada
grupo de avaliacdo, e utilizou-se como resultado final o valor médio. O valor da
dureza foi obtido através da profundidade de penetracdo do indentador no material.

Os resultados foram fornecidos em unidades Shore A.

3.9.2. ENSAIO DE RESISTENCIA A TRACAO

Com o objetivo de avaliar a influéncia dos diferentes tipos e doses das
degradacfes na resisténcia mecanica do material em estudo, realizou-se 0 ensaio
de resisténcia a tracdo em laboratorio acreditado pelo INMETRO, utilizando a
Maquina Universal de Ensaios DL500 EMIC, e a metodologia descrita nas normas
nacionais e internacionais ABNT NBR ISO 14607/2013 e ISO 37/2011
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2013; INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2011).

O ensaio foi realizado com velocidade de separacéo das garras de 500 mm/min,
utilizando uma célula de carga de 200N (20 kgf), um extensémetro de coluna de 250
mm para grandes deformacdes, com registrador grafico controlado por um
microprocessador com interface para o computador acoplado a Maquina Universal
de Ensaios. A distancia de separacdo das garras do extensOmetro na secéo
reduzida do corpo-de-prova foi de (20,0 + 0,5) mm. O ensaio foi realizado na faixa de
temperatura (23 £ 2)°C e umidade relativa (50 + 5)%.

Para cada grupo de avaliacdo, foram ensaiados 5 (cinco) corpos-de-prova
retirados das membranas lisa e texturizada de implantes mamarios. As dimensdes e
a confeccao dos corpos-de-prova foram as descritas no item 3.5 e na FIGURA 3.1.

A espessura dos corpos-de-prova foi medida em 03 (trés) posicdes distintas
utilizando medidor de espessura. Uma medida da espessura foi feita no centro da
secéo reduzida do corpo-de-prova e outras 02 (duas) medidas em cada extremidade
do mesmo. A mediana das 03 (trés) determinacdes foi usada como espessura final
no calculo da area da secao transversal do corpo-de-prova.

No ensaio de resisténcia a tragdo, cada corpo-de-prova foi fixado a garra

conectada ao dinambmetro e estirado até sua ruptura, conforme mostra a FIGURA
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3.7. Os resultados de tensdo na ruptura e alongamento maximo na ruptura foram
obtidos através do Software TESC verséao 3.04.

FIG. 3.7: Ensaio de tragdo do corpo-de-prova da membrana de implante mamario de

silicone, estirado na Maquina Universal de Ensaios.

Foram ensaiados 5 (cinco) corpos-de-prova para cada grupo de avaliacdo, e
utilizou-se como resultado final da tensdo na ruptura e alongamento maximo na

ruptura a média dos valores obtidos.

3.9.3. ENSAIO DE DETERMINACAO DO PONTO DE TENSAO

O ensaio de determinacao do ponto de tensdo é especifico para este tipo de

protese. O objetivo principal deste ensaio € avaliar o comportamento viscoelastico
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do material antes e apds os diferentes tipos de degradacdo. Para determinar esta
propriedade, os corpos-de-prova foram tracionados, mas ndo submetidos a ruptura.

A metodologia utilizada na obtencdo dos corpos-de-prova para o ensaio de
determinacdo do ponto de tensédo foi a mesma utilizada no ensaio de resisténcia a
tracdo, ou seja, foram ensaiados 5 (cinco) corpos-de-prova com o formato e
dimensodes descritas no item 3.5 e na FIGURA 3.1.

O ensaio de determinacdo do ponto de tensdo foi realizado em laboratério
acreditado pelo INMETRO, utilizando a Maquina Universal de Ensaios DL500 EMIC
e a metodologia descrita nas normas nacionais e internacionais ABNT NBR ISO
14607/2013 e 1SO 37/2011 (ASSOCIA(;AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
2013; INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2011).

O ensaio foi realizado com velocidade de separacédo das garras de 500 mm/min,
utilizando-se uma célula de carga de 200N (20 kgf), um extensémetro de coluna de
250 mm com registrador gréafico controlado por um microprocessador com interface
para o computador acoplado a Maguina Universal de Ensaios.

A distancia de separacdo das garras do extensdbmetro na secdo reduzida do
corpo-de-prova foi de (20,0 + 0,5 mm. O ensaio foi realizado na faixa de
temperatura de (23 = 2)°C e umidade relativa (50 + 5)%.

Para a realizacdo do ensaio, o comprimento Util do corpo-de-prova foi esticado
até 300% de sua posic¢ao inicial e mantido nesta posi¢ao durante (3,0 £ 0,1) minutos.
Apés o descarregamento, 0 comportamento viscoelastico do material foi
determinado pela variacdo entre o comprimento util inicial e o comprimento Util
imediatamente ap0s o estiramento de 300%. A medida do comprimento util inicial e
o imediatamente ap6s o estiramento de 300% foi obtida com o uso de um
paquimetro digital calibrado.

Foram ensaiados 5 (cinco) corpos-de-prova para cada grupo de avaliacdo, e
utilizou-se o valor médio como resultado final do ensaio de determinacdo do ponto

de tensao.
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3.9.4. ENSAIO DE RESISTENCIA AO IMPACTO

O objetivo deste ensaio € avaliar a resisténcia ao impacto dos implantes
mamarios antes e ap0s serem submetidos a diferentes tipos de degradacgédo, para
isso, os implantes mamarios foram submetidos a uma forca de impacto proporcional
a sua massa e altura. Esta forca foi obtida através do ajuste da distancia vertical de
queda livre da massa de impacto - dispositivo de massa de 4,4 kg - sobre o
implante, conforme metodologia descrita na norma nacional ABNT NBR ISO
14607/2013 (ASSOCIAQAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2013).

Este ensaio foi realizado em laboratério acreditado pelo INMETRO, utilizando a
Maquina de Resisténcia ao Impacto em Implantes Mamarios, com sistema
pneumatico para queda de dispositivo de impacto - massa de 4,4 kg. O ensaio de
resisténcia ao impacto foi conduzido na faixa de temperatura de (23 £ 2)°C e
umidade relativa (50 + 5)%.

Neste ensaio foram utilizados 6 (seis) implantes mamarios preenchidos com gel
de silicone, sendo a metade dos implantes com superficie lisa e a outra metade com
superficie texturizada. A resisténcia ao impacto foi testada em cada tipo de protese,
lisa e texturizada, nas seguintes condi¢cdes: amostra ndo irradiada (condicGes
originais de recebimento), amostra apds exposicdo a 120 dias de radiacdo UV-B e
amostra apés exposicao a 125 kGy de radiacdo gama.

Para realizar o ensaio de resisténcia ao impacto, primeiramente as amostras
foram pesadas em balanca semianalitica digital e, posteriormente, mediu-se a altura
das mesmas em medidor digital de altura.

A altura de queda (Ht) entre a face inferior da massa de impacto de 4,4 kg e o
nivel zero de referéncia da Maquina de Resisténcia ao Impacto foi calculada através
das equacdes empiricas descritas nas EQUACOES 3.3 e 3.4, conforme metodologia
descrita na norma ABNT NBR ISO 14607/2013 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2013).

H=0,95xM + 144 EQ.3.3

Hr=H + A EQ.3.4
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Onde:

H = Distancia (mm) entre a face inferior da massa de impacto e o topo do implante,
calculada através da EQUACAO 3.3;

M = Massa (g) do implante;

A = Altura (mm) do implante;

Ht = Altura total (mm) de posicionamento da massa de impacto (4,4 kg) e o nivel

zero (base do equipamento), calculada através da EQUACAO 3.4.

De posse do célculo da altura total de queda da massa de impacto (Hy), o
implante mamario foi posicionado no centro do circulo da base da maquina, fechou-
se a porta do equipamento, ajustou-se a massa de impacto (4,4 kg) na altura de
queda obtida na EQUACAO 3.4, e liberou-se esta massa em queda livre sobre as

préteses conforme mostrado na FIGURA 3.8.

FIG. 3.8: Forca de impacto aplicada ao implante mamario através da queda livre da

massa de 4,4 kg.

Visando avaliar a integridade das proteses mamarias ap0s o impacto da massa
de 4,4 kg, as amostras foram inspecionadas no Microscépio Optico Olympus, com
sistema de camera DP72 acoplado, com aumento de 50X, 100X e 200X. Segundo a
norma ABNT NBR ISO 14607/2013, o implante mamario devera ser considerado
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integro se nao for detectado nenhum tipo de ranhura, rachadura, fissura, ruga, rasgo
ou qualquer dano na superficie que possa comprometer seu bom desempenho
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2013).

3.10. ANALISE VISUAL E MICROSCOPICA

As analises visuais e microscopicas tiveram como objetivo verificar a ocorréncia
ou ndo de possiveis alteracdes no aspecto do material, apdés ser submetido ao

envelhecimento acelerado por radiacdes de baixa e alta energia.

3.10.1. EXAME VISUAL

O exame visual dos implantes mamarios apds exposicao as doses maximas de
radiacdo do estudo, ou seja, 120 dias de exposi¢cédo aos raios UV-B e 125 kGy de
radiacdo gama, foi realizado a olho nu.

Esta inspecédo visual teve por objetivo avaliar as macroalteracbes ocorridas no
material, causadas pela degradacdo por irradiacdo, tais como alteracbes na

coloragéo e na transparéncia.

3.10.2. MICROSCOPIA OPTICA (OM)

Para avaliar as alteracGes ocorridas na superficie das membranas dos implantes
mamarios de silicone liso e texturizado ap0s exposicdo as dosagens maximas das
radiacbes UV-B e gama do estudo, utilizou-se o microscopio optico BX51M da
Olympus, com sistema de camera DP72 acoplado e com ampliagcbes de 100X e
200X.
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3.10.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

Utilizou-se a microscopia eletrbnica de varredura (SEM) para avaliar as
possiveis modificacdes ocorridas nas membranas dos implantes mamarios de
silicone liso e texturizado apos exposicao as dosagens maximas de radiacdo UV-B e
gama do estudo, 120 dias e 125 kGy, respectivamente.

Antes de serem examinadas no microscopio, as membranas de PDMS foram
recobertas com ouro, sob uma corrente de 20,00 mA em camara de vacuo, e
deixadas em dessecador durante 24 (vinte e quatro) horas para secagem.

ApoOs a secagem, as amostras foram analisadas no Microscopio Eletronico FEI
Inspect, com aumentos de 100, 500, 2000 e 5000X, utilizando-se uma velocidade de

aceleracéo do feixe de 10,0 kV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo tem por objetivo apresentar e discutir as modificacbes ocorridas
nas propriedades fisico-quimicas e no comportamento mecanico do composito de
poli(dimetilsiloxano) — PDMS, utilizado na confeccdo das membranas de implantes
mamarios quando submetidos a processos de degradacdo por radiacées de baixa e

alta energia.

4.1. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

A caracterizagao fisico-quimica do compésito de PDMS utilizado na membrana
de implantes mamarios lisos e texturizados nao irradiado (material como recebido) e
apos exposicao a diferentes dosagens de radiacfes UV-B e gama foi avaliada por
andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC),
difracdo de Raios X (XRD), espectroscopia na faixa de infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) e determinacao do percentual de reticulacéo.

4.1.1. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As curvas termogravimétricas individuais (TGA) das amostras do compésito de
PDMS utilizado em membranas de implantes mamarios lisos e texturizados, e suas
derivadas (DTG) estdo mostradas no APENDICE 8.1.

A FIGURA 4.1 mostra a superposi¢do das curvas termogravimétricas (TGA) de
decomposicdo térmica do composito de PDMS de implante mamario liso antes e
apos exposicao a diferentes doses de radiacao UV-B.
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FIG. 4.1: Superposicao das curvas termogravimétricas (TGA) da membrana de
implante liso, antes e apés radiacdo UV-B: (a) curvas completas; (b) detalhe da
regido de mudanca de inclinacao.

A temperatura de velocidade maxima de decomposicdo do compésito de PDMS

de implante mamario liso, antes e ap0s exposicao a diferentes doses de radiacao

UV-B, foi determinada através da primeira derivada da curva termogravimétrica

(DTG), mostrada na FIGURA 4.2 pelo maximo do “pico”.

A FIGURA 4.3 mostra a superposicdo das curvas termogravimétricas (TGA)

durante a decomposicdo térmica do compdsito de PDMS de implante mamario liso

antes e apos exposicao a diferentes doses de radiacdo gama.
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FIG. 4.2: Superposicao das derivadas das curvas termogravimétricas (DTG)

da membrana de implante mamaério liso antes e apos radiagdo UV-B.
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FIG. 4.3: Superposic¢ao das curvas termogravimétricas (TGA) da membrana de

implante mamario liso antes e apos radiacdo gama: (a) curvas completas;

(b) detalhe da regido de mudanca de inclinacéo
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A temperatura de velocidade maxima de decomposi¢cdo do composito de PDMS
de implante mamaério liso antes e apds exposicdo a diferentes doses de radiacédo
gama foi determinada através da primeira derivada da curva termogravimétrica
(DTG), mostrada na FIGURA 4.4 pelo maximo do “pico”.
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FIG. 4.4: Superposicao das derivadas das curvas termogravimétricas (DTG)

da membrana do implante mama@rio liso antes e ap6s radiacdo gama.

A TABELA 4.1 apresenta os valores da temperatura inicial de decomposicao
(Tonset) € da temperatura de velocidade maxima de decomposicdo do compdsito de
PDMS utilizado na membrana de implantes mamarios lisos.

A FIGURA 4.5 mostra a superposi¢do das curvas termogravimétricas (TGA) de
decomposicdo térmica do composito de PDMS de implante mamario texturizado

antes e apos exposicao a diferentes doses de radiacdo UV-B.
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TAB. 4.1: Valores da temperatura inicial de decomposi¢cao (Tonset) € da temperatura de
velocidade méaxima de decomposicao do compdésito de PDMS de membrana de implantes
mamarios lisos antes e apoés radiagdo UV-B e gama.

MEMBRANA LISA

COND|Q(~3ES DO Tonset T velocidade maxima de
MATERIAL (°C) decomposicao (°C)
Como recebido 519 571
o 30 491 562
>
> a 60 464 543
(@]
zcgﬂ_faU
{° = 90 462 549
3
e 120 455 549
g 25 484 574
]
O = 50 480 546
o
182
&~ 75 478 560
s
o 125 466 557

Observagédo: Dados referentes ao primeiro estagio de decomposicao.
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A temperatura de velocidade maxima de decomposi¢cdo do composito de PDMS
de implante mamario texturizado antes e apds exposicdo a diferentes doses de
radiacdo UV-B, foi determinada através da primeira derivada da curva

termogravimétrica (DTG), mostrada na FIGURA 4.6 pelo maximo do “pico”.
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FIG. 4.6: Superposicao das derivadas das curvas termogravimétricas (DTG) da

membrana de implante mamario texturizado antes e apds radiagdo UV-B.

A FIGURA 4.7 mostra a superposi¢do das curvas termogravimétricas (TGA) de
decomposicao térmica do compdsito de PDMS de implante maméario texturizado
antes e apos exposicao a diferentes doses de radiacdo gama.

A temperatura de velocidade maxima de decomposicdo do compdésito de PDMS
de implante mamario texturizado antes e apoOs exposicdo a diferentes doses de
radiacdo gama foi determinada através da primeira derivada da curva
termogravimétrica (DTG), mostrada na FIGURA 4.8 pelo maximo do “pico”.
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FIG. 4.8: Superposicao das derivadas das curvas termogravimétricas (DTG) da

membrana de implante mamario texturizado antes e apds radiacao gama.
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A TABELA 4.2 apresenta os valores da temperatura inicial de decomposicéo
(Tonset) € da temperatura de velocidade maxima de decomposicdo do compdsito de

PDMS utilizado na membrana de implantes mamarios texturizados.

TAB. 4.2: Valores da temperatura inicial de decomposicao (Tonser) € da temperatura de
velocidade méxima de decomposicao do compdésito de PDMS de membrana de implantes
mamarios texturizados antes e apés radiagcdo UV-B e gama.

MEMBRANA TEXTURIZADA

CONDICOES DO Tonset T velocidade maxima de
MATERIAL (°C) decomposicgo (°C)
Como recebido 450 540
0 30 427 540
>
2 > 60 450 555
(@]
zc& %
<~ 90 457 545
®
o 120 460 539
g 25 470 550
©
O = 50 472 536
(@]
] g
8= 75 477 544
®
o 125 478 545

Observacgédo: Dados referentes ao primeiro estagio de decomposicao.

Estudos anteriores encontrados na literatura informam que a curva
termogravimétrica (TGA) do PDMS possui 02 (dois) estagios de decomposicdo, ou
seja, 02 (dois) processos de perda de massa. O primeiro estagio ocorre em
temperaturas na faixa de 390°C a 540°C, com perda de massa de 1,8% a 12,7%.
Esse estagio pode ser atribuido a decomposicdo do PDMS através da cisdo das
ligagbes Si-O, formando oligbmeros ciclicos energeticamente mais favoraveis,
principalmente hexametiltrisiloxano e octametiltetrasiloxano (MADSEN, et al., 2013;
ALMEIDA, et al., 2014; ESTEVES, et al., 2010).
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Os mecanismos de despolimerizacdo do PDMS gerando ciclosiloxanos
(oligbmeros ciclicos) estdo demonstrados nas FIGURAS 2.7 e 2.8, no ITEM 2.8
(ALMEIDA, et al., 2014; ESTEVES, et al., 2010).

De acordo com Graziano et al., o primeiro estagio de decomposi¢cdo do PDMS
reticulado ocorre em temperaturas acima de 425°C, e afirma que a estabilidade
térmica do PDMS aumenta com o aumento do nivel de reticulacdo (GRAZIANO, et
al., 1995).

O segundo estagio de perda de massa ocorre devido a decomposicao final dos
oligbmeros ciclicos gerando o solido residual SiO, (ALMEIDA, et al.,, 2014;
ESTEVES, et al., 2010). A degradacéao dos oligdbmeros ciclicos € observada a altas
temperaturas, e segue por um caminho termodinamicamente favorecido pela
clivagem da ligacdo Si-C, que é menos estavel que as ligagdes Si-O e C-H nestes
siloxanos (CHENOWETH, et al., 2005).

De acordo com a literatura, a decomposicdo térmica do PDMS gera uma
quantidade de residuo de SiO, na faixa de 60 a 87% (ALMEIDA, et al., 2014;
GHANBARI-SIAHKALI, et al., 2005). Segundo Moghadam et al., a menor massa
residual de poli(dimetilsiloxano) € de 29%, sob temperatura igual ou acima de 800°C
(MOGHADAM, et al., 2014). Durante a confeccdo das membranas de implantes
mamarios € adicionado como agente de reforco uma quantidade na faixa de (16 -
27)% de SiO, amorfo (BIRKEFELD, et al., 2004). A estabilidade térmica do PDMS
ndo é significativamente afetada pela presenca de SiO, como agente de reforco
(CHENOWETH, et al., 2005; BIRKEFELD, et al., 2004).

A FIGURA 4.9 mostra o grafico das alteragdes ocorridas no Tonset dO primeiro
estagio de decomposicdo do compdsito de PDMS de membranas de implantes
mamarios lisos e texturizados, antes e apOs envelhecimento acelerado por
exposicdo a raios UV-B e radiagdo gama.

A estabilidade térmica dos polimeros pode variar em funcdo do seu peso
molecular. Os terminais da cadeia polimérica apresentam maior susceptibilidade a
degradagédo, sendo assim, quanto menor o peso molecular, maior a quantidade de
terminais de cadeias, consequentemente, menor a estabilidade térmica. Portanto, a
estabilidade térmica de um polimero aumenta com o aumento do seu peso
molecular. Porém, a partir de um determinado peso molecular, o tamanho das

cadeias € tao grande que a influéncia dos terminais é praticamente desprezivel, e a
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Tonset (°C)

estabilidade térmica do polimero permanece quase que constante (MANO &
MENDES, 2001).
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FIG. 4.9: Valores da temperatura inicial de decomposi¢ao (Tonset) d0 cCOMpOSito
de PDMS de membrana de implantes mamarios em fun¢éo da dose de
radiacdo: (a) UV-B; (b) Gama.

Pelos resultados obtidos, pode-se verificar que todas as amostras do compdsito
de PDMS utilizado em membranas de implantes mamarios, seja lisa ou texturizada,
permaneceram estaveis até a temperatura de 400°C, mesmo apoOs sofrer
envelhecimento acelerado por exposicdo a radiacdo, o que demonstra a 6tima
estabilidade térmica do material.

Comparando-se a resisténcia térmica dos materiais lisos e texturizados nas
condicdes originais (material como recebido), pode-se verificar que o compadsito de
PDMS dos implantes texturizados mostrou ser termicamente menos resistente, uma
vez que 0 Tonset fOi menor (T = 450°C) em relacao ao material liso (T = 519°C).

Apesar da 6tima resisténcia térmica do PDMS, pode-se verificar pela FIGURA
4.9 que o processo de envelhecimento acelerado, independente do tipo de radiacgéo,
influenciou o comportamento térmico dos materiais. Pois, ap0s 0s processos de

irradiacdo houve reducdo na temperatura inicial de decomposicdo (Tonset) dO
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composito de PDMS dos implantes lisos, enquanto que, o compésito de PDMS dos
implantes texturizados apresentou Tonset Maiores.

Como os terminais de cadeia sdo mais susceptiveis a degradacao, € provavel
que apos irradiacdo o compdsito de PDMS das membranas lisas tenha maior
quantidade de terminais de cadeia em relagcdo ao material texturizado, ja que a
temperatura inicial de decomposicdo da membrana lisa diminuiu a medida que a
dosagem de radiacdo foi aumentada. O aumento da quantidade de terminais de
cadeia provavelmente ocorreu pela cisdo das cadeias poliméricas durante os
processos de radiagcdo, que consequentemente, reduziu o peso molecular, a
densidade de ligac6es cruzadas e a estabilidade térmica do material liso.

Ja no compdsito de PDMS de implantes texturizados, como a temperatura inicial
de decomposi¢do aumentou a medida que a dosagem de radiacéo foi aumentada, &
provavel que tenha ocorrido a cisdo das cadeias poliméricas com posterior formacéo
de ligagGes cruzadas, gerando uma rede tridimensional, diminuindo a quantidade de
terminais de cadeia, resultando o aumento do peso molecular e da estabilidade
térmica do material.

A degradacdo dos materiais pode ser afetada por diversos fatores como:
funcionalidade dos grupos terminais, impurezas, defeitos, solvente, oxidagéao, tempo
de exposicao, dentre outros. Portanto, é provavel que 0s espacos vazios presentes
no compédsito de PDMS texturizado tenham aumentado a distancia de separacéo
intramolecular, promovendo significativos defeitos na estrutura do material e
diferencas no comportamento térmico e na densidade de ligacfes cruzadas (LIN, et
al., 1994).

4.1.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A FIGURA 4.10 mostra o perfil das curvas calorimétricas do compdésito de PDMS
utilizado na confeccdo de membranas de implantes mamarios lisos e texturizados
nas condi¢cdes originais de recebimento, antes da exposicdo aos processos de

radiacdo (material como recebido).
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FIG. 4.10: Curvas calorimétricas por DSC do compdsito de PDMS de implantes
mamarios nas condi¢des originais de recebimento: (a) Membrana lisa;

(b) Membrana texturizada.

As curvas calorimétricas individuais referentes as amostras do compdsito de
PDMS utilizado em membranas de implantes mamarios lisos e texturizados, antes e
apos envelhecimento acelerado por processos de radiacdo, estdo mostradas no
APENDICE 8.2.

A TABELA 4.3 e a FIGURA 4.11 apresentam os valores da temperatura de fuséo
cristalina (Tr) do compésito de PDMS usado em membrana de implantes mamarios
lisos e texturizados em funcéo da dose de radiacdo UV-B e gama. O valor da Ty, foi
determinado no ponto minimo do “pico” endotérmico.

Segundo Anja et al., a temperatura de fusado cristalina (T,) do compdésito de
PDMS constituinte da membrana de implantes mamarios varia na faixa de (-40 +
3)°C, enquanto que, a T, do gel de PDMS utilizado no preenchimento varia na faixa
de (-43 + 2)°C (BIRKEFELD, et al., 2004). Os dados apresentados na TABELA 4.3
confirmam as informacgdes encontradas na literatura, que em condi¢cOes originais de
recebimento (material como recebido) a temperatura de fusao cristalina (T,) das
membranas de implantes mamarios de silicone realmente ocorreu na faixa de (-40 +
3)°C.
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TAB. 4.3: Valores da temperatura de fusdo cristalina (T,) do compésito de PDMS de

membrana de implante mamario em funcdo da dose de radiacdo UV-B e gama.

MEMBRANA LISA

Material como Radiacdo UV-B (dias) Radia¢cdo Gama (kGy)

recebido

30 60 90 120 25 50 75 125

Tm(C) | -40 | -41 | -41 | -41 | -42 | -40 | -42 | -42 | -43

MEMBRANA TEXTURIZADA

Material como Radiac&do UV-B (dias) Radiacdo Gama (kGy)
recebido 30 60 9 | 120 | 25 50 75 | 125
Tm (°C) | -42 -41 -41 -41 -41 -41 -41 -40 -39

Legenda: T, = Temperatura de fuséo cristalina.
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FIG. 4.11: Valores da temperatura de fuséo cristalina (T,,) do compdsito de PDMS

de implantes maméarios em funcdo da dose de radiacdo: (a) UV-B; (b) Gama.

De acordo com Birkefeld et al., a diminuicdo dos valores da temperatura de
fusado cristalina (T,,) do PDMS das membranas de implantes mamarios indica um
aumento na mobilidade molecular (BIRKEFELD, et al., 2004). Pode-se verificar que

0s processos de envelhecimento acelerado por irradiacdo nao provocaram
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modificacdes significativas na temperatura de fusdo cristalina (T,) do material,
mantendo-se na faixa de (-40 = 3)°C. Porém, houve uma tendéncia da T, do
composito de PDMS dos implantes lisos reduzir apds sofrer radiacdo UV-B e gama.
E provavel que esta tendéncia seja em funcéo do aumento na mobilidade molecular
do material liso durante os processos de degradacdo por radiagdo. No composito de
PDMS dos implantes texturizados, pode-se verificar uma ligeira tendéncia da T,
aumentar ap0s os processos de envelhecimento por degradacado, indicando a
provavel reducdo da mobilidade molecular do material texturizado.

Como a formagdo de ligacbes cruzadas aumenta a rigidez da cadeia
macromolecular, e consequentemente, reduz a mobilidade molecular, € provavel que
as radiacdes UV-B e gama tenham promovido a reticulacdo do compdsito de PDMS
texturizado, aumentando a densidade de ligacdes cruzadas e a temperatura de
fusdo cristalina (T,) do material texturizado. J& a cisdo das cadeias poliméricas
reduz a rigidez da cadeia macromolecular, aumentando a mobilidade molecular,
portanto, é provavel que as radiacbes UV-B e gama tenham desencadeado a cisao
das ligacbes no composito de PDMS dos implantes lisos, diminuindo a densidade de
ligacOes cruzadas e a temperatura de fusao cristalina (T,,) do material liso.

Pode-se verificar na FIGURA 4.11 e TABELA 4.3 que nas condi¢des originais de
recebimento (material como recebido) a T, do compdsito de PDMS liso foi maior que
a do texturizado nas mesmas condi¢des. Assim sendo, nas condi¢cdes originais de
recebimento, € provavel que a rigidez do compdsito liso seja superior a do
texturizado, consequentemente, é provavel que antes dos processos de irradiacao a
densidade de ligacbes cruzadas na membrana de PDMS lisa seja maior que na

texturizada.

4.1.3. DIFRACAO DE RAIOS X (XRD)

De acordo com a literatura, o difratograma de Raios X do silicone puro possui
caracteristica amorfa, e apresenta 02 (duas) bandas largas e discretas (JALILI, et
al., 2009). Nos difratogramas do compaosito de PDMS de implantes mamarios foram

observadas as 02 (duas) bandas, sendo uma de alta intensidade em torno de 12°, e
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outra de menor intensidade em torno de 22°, que evidenciam a parte cristalina do
material; e, uma ampla faixa que predomina o halo amorfo.

A cristalinidade do material foi calculada a partir da relacdo de areas entre os
picos e a &rea total sobre a curva do gréfico utilizando o Software Fityk verséo 2.0.

A FIGURA 4.12 contém a superposicao dos difratogramas obtidos da membrana

de implante mamario liso antes e apos as radiacdes UV-B e gama.
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FIG. 4.12: Difratogramas do compdésito de PDMS da membrana de implante

mamario liso antes e apos radiacdo: (a) UV-B; (b) Gama.

A FIGURA 4.13 contém a superposicao dos difratogramas obtidos da membrana
de implante mamaéario texturizado, antes e ap6s as radiacdes UV-B e gama, e a
TABELA 4.4 mostra os valores da cristalinidade (X.) do compoésito de PDMS
calculados através do Software Fityk, para cada grupo de avaliacéo.
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FIG. 4.13: Difratogramas do compésito de PDMS da membrana de implante

mamario texturizado antes e apos radiacao: (a) UV-B; (b) Gama.

TAB. 4.4: Valores da cristalinidade (X.) do compésito de PDMS de membrana de implantes

mamarios em funcdo da dose de radiacdo UV-B e gama.

MEMBRANA LISA

Material como Radiagao UV-B (dias) Radiacéo Gama (kGy)

recebido

30 60 90 120 25 50 75 125

Xc(%) | 34 | 35 34 35 34 33 35 34 34

MEMBRANA TEXTURIZADA

Material como Radiagao UV-B (dias) Radiacéo Gama (kGy)

recebido

30 60 90 120 25 50 75 125

Xc (%) | 33 33 33 34 34 30 34 30 30

Legenda: Xc = Cristalinidade do material calculada através do Software Fityk.

A FIGURA 4.14 mostra o grafico dos valores da cristalinidade (X.) do compdésito
de PDMS de membrana de implantes mamarios lisos e texturizados em funcdo da
dose de radiagcdo UV-B e gama.
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FIG. 4.14: Valores da cristalinidade (X.) do compgésito de PDMS de membrana de
implantes mamarios lisos e texturizados em func¢éo da dose de radiagéo:
(a) UV-B; (b) Gama.

De acordo com os resultados apresentados na TABELA 4.4 e nas FIGURAS
4.12 a 4.14, pode-se verificar que as mudancas ocorridas nos difratogramas do
compésito de PDMS antes e ap0s exposicdo as radiacbes UV-B e gama ndo foram
significativas, ja que as areas dos picos nao tiveram grandes alteracdes em relacéo
a diminuicdo ou aumento do grau de cristalinidade. Os compoésitos de PDMS
utilizados em membranas de implantes mamarios lisos e texturizados apresentaram
cristalinidade na faixa de 30% a 35%.

Foi observada uma pequena tendéncia da cristalinidade do compésito de PDMS
texturizado reduzir apos a exposicéo a radiacdo gama. E provavel que esta reducio
tenha ocorrido em funcédo do aumento da densidade de ligagGes cruzadas, uma vez
gue a reticulacdo diminui os graus de liberdade na conformacao 3D, dificultando o
empacotamento e a ordenacdo das cadeias poliméricas, e consequentemente,
reduzindo o grau de cristalinidade. Valores maiores de cristalinidades observados no
composito de PDMS Iliso demonstram a provavel cisdo das cadeias
macromoleculares durante os processos radiacao UV-B e gama, pois cadeias mais

curtas e de menor peso molecular possuem maior capacidade de empacotamento e
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se organizam com mais facilidade, aumentando a cristalinidade do material (ALVES,
et al.; 2004).

4.1.4. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

Ndo foram observadas diferencas significativas entre 0s espectros de
infravermelho por FTIR do compésito de PDMS de implantes mamarios lisos e
texturizados antes e apdés radiacbes UV-B e gama. Entretanto, pode-se observar
uma ligeira reducdo na intensidade das bandas caracteristicas dos siloxanos apo6s
irradiacdo dos materiais. E provavel que a alteracdo na intensidade das bandas
tenha sido ocasionada em fun¢éo da degradacéo do material.

A TABELA 4.5 mostra as bandas caracteristicas dos estiramentos do PDMS
observados nos espectros de FTIR das membranas de implantes mamarios de
silicone (GHANBARI-SIAHKALLI, et al., 2005; ESTEVES, et al., 2010; BERETTA, et
al., 2013).

TAB. 4.5: Bandas caracteristicas dos estiramentos do PDMS observados nos espectros de
FTIR do compdsito de PDMS de implantes mamarios lisos e texturizados antes e apés
radiagbes UV-B e gama (GHANBARI-SIAHKALL, et al., 2005; ESTEVES, et al., 2010;
BERETTA, et al., 2013).

COMPRIMENTO DE ONDA (cm™) GRUPAMENTO
870-780 Si-(CH3)2 (' simétrica)

1100-1000 Si-O-Si (' assimétrica)

1310 - 1255 Si-CHz ( simetrica)
1460-1400 Si-(CH3)2 (dangutar)

As FIGURAS 4.15 e 4.16 apresentam a superposi¢cao dos espectros de FTIR do
composito de PDMS usado em membrana de implante mamario liso e texturizado,

respectivamente, antes e apos radiacdo UV-B e gama.
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FIG. 4.15: Superposi¢éo dos espectros de FTIR do composito de PDMS de membrana

de implante mamario liso antes e apos radiacdo: (a) UV-B; (b) Gama.
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FIG. 4.16: Superposi¢édo dos espectros de FTIR do composito de PDMS de membrana

de implante mamario texturizado antes e apos radiacdo: (a) UV-B; (b) Gama.
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4.1.5. DETERMINACAO DO PERCENTUAL DE RETICULACAO

A determinacdo do percentual de reticulacdo teve como objetivo verificar a
influéncia do processo de envelhecimento acelerado por radiacdo UV-B e gama na
densidade de ligagbes cruzadas do compoésito de PDMS usado em implantes
mamarios. O percentual de reticulagdo corresponde ao percentual em peso de
material reticulado.

A TABELA 4.6 apresenta os valores do percentual de reticulagdo do compdsito
de PDMS para cada grupo de avaliacéo.

TAB. 4.6: Valores do percentual de reticulagdo do compésito de PDMS de implantes
mamarios lisos e texturizados em fungéo da dose de radiagdo UV-B e gama.

MEMBRANA LISA

Material como Radiagao UV-B (dias) Radiacéo Gama (kGy)
recebido 30 60 90 120 | 25 50 75 125
PR (%) | 89 | 87 86 83 82 87 86 85 83

MEMBRANA TEXTURIZADA

Material como Radiagao UV-B (dias) Radiacéo Gama (kGy)
recebido 30 | 60 | 90 | 120 | 25 | 50 | 75 | 125
PR (%) 81 81 82 84 85 82 82 86 87

Legenda: PR = Percentual de reticulacdo do material.

A FIGURA 4.17 mostra o grafico dos valores do percentual de reticulacdo do
composito de PDMS de implantes mamarios lisos e texturizados em funcédo da dose

de radiacao UV-B e gama.
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FIG. 4.17: Percentual de reticulagéo (%) do composito de PDMS de implante

mamario liso e texturizado em funcéo da dose de radiagéo: (a) UV-B; (b) Gama.

O rompimento de ligacbes gera polimeros com menor peso molecular, e a

reducdo do peso molecular facilita a difusdo dos solventes entre as cadeias

poliméricas. A eficiéncia da extracado depende da quantidade de siloxanos com baixo

peso molecular presentes no meio. Os siloxanos de baixos pesos moleculares
geralmente formados estédo descritos na TABELA 4.7 (GRAZIANO, et al., 1995).

TAB. 4.7: Siloxanos com baixos pesos moleculares mais comuns (GRAZIANO, et al., 1995).

SILOXANO FORMULA MOLECULAR PESO MOLECULAR
Decametiltetrasiloxano [(CH3)3sSiOSIi(CH3),]l, —O 310
Octametilciclotetrasiloxano [(CH3),SiO],4 296
Octametiltrisiloxano (CH3)3SiOSIi(CH3),0Si(CHz3)s 236
Hexametildisiloxano (CH3)3SiOSi(CH3)s 162
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Os resultados mostraram que os processos de radiagdo UV-B e gama facilitaram
a penetracdo do solvente xileno no compoésito de PDMS do implante mamario liso,
indicando a provavel cisédo das ligac6es do compdsito de PDMS nos implantes lisos,
gerando siloxanos com baixo peso molecular apos a exposicdo as radiacdes UV-B e
gama.

Provavelmente a crescente dificuldade de penetragdo do solvente xileno no
composito de PDMS dos implantes mamarios texturizados em funcdo da dose de
radiacdo UV-B e gama, seja em funcdo do aumento da densidade de ligacdes
cruzadas, uma vez que o aumento da reticulacdo prejudica a difusdo do solvente

entre as cadeias poliméricas, ja que aumenta o0 peso molecular do polimero.

4.2. AVALIACAO DO COMPORTAMENTO MECANICO

As modificacbes no comportamento mecanico foram avaliadas por meio da
determinacdo da dureza Shore A, determinacdo da resisténcia a tracao,
determinacdo do ponto de tensdo e determinacdo da resisténcia ao impacto no
compésito de PDMS utilizado em membrana de implantes mamarios lisos e

texturizados, antes e ap0s exposicao as radiacbes UV-B e gama.

4.2.1. DETERMINACAO DA DUREZA SHORE A

Os resultados obtidos no ensaio de dureza Shore A do compdésito de PDMS das
membranas de implante mamario liso, antes e apés as radiagcbes UV-B e gama,
estdo mostrados na TABELA 4.8; e os resultados obtidos no ensaio de dureza Shore
A do compésito de PDMS do implante mamario texturizado, antes e apds estas

irradiacOes, estao descritos na TABELA 4.9.
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TAB. 4.8: Resultados do ensaio de dureza Shore A do compdsito de PDMS da membrana

de implante mamario liso, antes e ap0s radiacao UV-B e gama.

MATERIAL IMP1 | IMP2 | IMP3 | IMP4 | IMP5 | Média | DP
como 42 42 45 42 41 42 1
recebido

30 41 41 42 40 41 41 1
@
2 | 60 40 40 39 38 40 39 1
< -

Q1 m

S 2] 9 36 40 40 38 39 39 1

<ZE 5

< 120 36 36 39 38 36 37 1

m

= 25 42 40 41 41 41 41 1

S| S
S| s0 41 41 42 39 40 41 1
<
= |75 40 38 40 41 40 40 1
)

125 38 37 38 38 38 38 0

Legenda: IMP = Impresséo; DP = Desvio padréo.

TAB. 4.9: Resultados do ensaio de dureza Shore A do compésito de PDMS da membrana

de implante mamario texturizado, antes e apos radiacdo UV-B e gama.

MATERIAL IMP1 | IMP2 | IMP3 | IMP4 | IMP5 | Média | DP
Como 40 40 39 37 39 39 1
recebido
< 30 41 41 40 42 41 41 1
| g
S| £ eo 42 40 42 42 42 42 1
x| o
2| | 9 42 41 44 42 42 42 1
E 5
- 120 42 43 43 44 43 43 1
=z
< 25 41 42 42 42 41 42 0
& =
0)
= | 2| 50 42 42 42 43 42 42 0
s | <
2| 75 45 45 43 42 45 44 1
)
125 45 46 43 44 44 44 1

Legenda: IMP = Impresséo; DP = Desvio padréo.
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Dureza Shore A

A FIGURA 4.18 mostra o gréafico das médias dos valores da dureza Shore A do

composito de PDMS usado em membrana de implante mamaério liso e texturizado

em relacdo a dose de radiacdo UV-B e gama.
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FIG. 4.18: Valores médios da dureza Shore A do compdésito de PDMS de implantes

mamarios lisos e texturizados em relagcéo a radiacdo: (a) UV-B; (b) Gama.

Nas condicGes originais de recebimento (material como recebido), pode-se

verificar que a dureza do compoésito de PDMS texturizado foi inferior a dureza do

compoésito liso. Portanto, € provavel que a confeccao da textura tenha proporcionado

uma reducdo na dureza do material. Isso pode ser explicado uma vez que

substituicbes, cargas, defeitos e irregularidades na estrutura de um material

costumam traduzir maiores ou menores valores de dureza (JALILI, et al., 2009).

Neste caso, provavelmente os vazios e imperfeicbes gerados pela decomposicéo do

sal de carbonato de aménio [(NH4).CO3] formaram uma grande quantidade de

defeitos devido a liberagdo de gases e outros materiais volateis (CO2, H,O e NHg),

reduzindo a dureza do composito de PDMS texturizado, quando analisado nas

condi¢Oes originais de recebimento, ou seja, antes da exposi¢do aos processos de

radiacdo UV-B e gama.
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As radiacOes de baixa e alta energia desencadearam distintas modificagbes na
dureza do composito de PDMS dos implantes mamarios lisos e texturizados. Pois,
pelos resultados obtidos, pode-se verificar uma reducdo na dureza do compasito de
PDMS liso ap0s as radiacdes UV-B e gama, enquanto que, esta mesma propriedade
no compaosito texturizado foi aumentada apoés as irradiagdes.

A formacao de ligagOes cruzadas proporciona aumento na dureza dos materiais
poliméricos (CALLISTER, 2008). Portanto, é provavel que o aumento observado na
dureza Shore A do compdsito de PDMS texturizado apés as irradiacdes, tenha
ocorrido em funcdo do aumento da densidade de ligacbes cruzadas neste material.
E, provavelmente, a reducao da dureza Shore A do compadsito de PDMS liso apés as
radiacbes UV-B e gama tenha ocorrido em funcdo da cisdo das ligacoes, e

consequentemente, diminuicdo da densidade de liga¢des cruzadas.

4.2.2. DETERMINACAO DA RESISTENCIA A TRACAO

Os resultados individuais do ensaio de resisténcia a tragdo do compdsito de
PDMS utilizado em membranas de implantes mamarios lisos e texturizados, antes e
ap6s envelhecimento acelerado por radiacdo, estdo apresentados no APENDICE
8.3.

A FIGURA 4.19 mostra o perfil do grafico de tensdo versus deformacédo do
ensaio de resisténcia a tracdo das membranas de implantes mamarios de silicone
lisos e texturizados nas condi¢cdes originais de recebimento (material como
recebido).

Pela FIGURA 4.19, assim como pelas demais no APENDICE 8.3, pode-se
verificar que as curvas obtidas no ensaio de resisténcia a tracdo séo elasticas, com
grandes deformacdes produzidas sob baixos niveis de tensdo, caracteristica
fundamental dos elastdmeros (CALLISTER, 2008). Observa-se também que ambos
0S materiais - liso e texturizado - apresentaram curvas de tensao versus deformacao
com perfis semelhantes, tanto antes como ap0s exposi¢cdo as radiacoes UV-B e

gama.
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FIG. 4.19: Curvas tensao versus deformacdo das membranas dos implantes mamarios
antes do envelhecimento acelerado por radiacao: (a) superficie lisa; (b) superficie

texturizada.

Os valores médios obtidos no ensaio de resisténcia a tracdo do composito de
PDMS das membranas de implantes mamarios lisos estdo descritos na TABELA
4.10.

TAB. 4.10: Média e desvio padrédo dos resultados de tensao na ruptura (Tr) e alongamento

maximo na ruptura (Almax) do elastbmero de PDMS de implante mamario liso.

TR (Mpa) Almax (%)
MATERIAL : :
, .- Desvio 1 Desvio
Média Padrao Media Padrao
Como recebido 11,6 0,5 930 32
_ 30 11,0 0,3 889 31
8| 8
% 5 60 10,7 0,4 859 13
E 2 90 10,3 12 840 45
< >
5 120 0,8 0,7 838 23
% = 25 9.4 1.8 777 62
[0
2 < 50 9,4 0,4 706 43
o <C
= 75 8.4 0,9 597 60
O 125 7.0 0,2 475 14

Legenda: Tr = Tenséao na ruptura (MPa); Alyax = Alongamento maximo na ruptura (%)
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Os valores médios obtidos no ensaio de resisténcia a tragdo do composito de
PDMS das membranas de implantes mamarios texturizados estdo descritos na
TABELA 4.11.

TAB. 4.11: Média e desvio padrédo dos resultados de tensédo na ruptura (Tr) e alongamento
maéaximo na ruptura (Almax) do elastbmero de PDMS de implante mamario texturizado.

Tr (MPa) Alnax (%)
MATERIAL - -
L4 Desvio 1 Desvio
Média Padrédo Média Padrédo
0O Como recebido 8,3 0,2 783 27
)
ﬁ . 30 7,8 0,4 765 23
x @
& S 60 7.6 03 746 19
'_ N—r
o | 2 90 7.4 0.4 745 24
|_
5
||-|_J 120 7,0 0,4 704 39
2
i = 25 7,7 0,4 603 21
o 0]
= < 50 7,4 0,4 528 8
n <
s <§E 75 6,5 0,2 484 33
a
o © 125 6,2 0,6 381 14

Legenda: Tr = Tensdo na ruptura (MPa); Aly.x = Alongamento maximo na ruptura (%)

A FIGURA 4.20 mostra o gréafico dos valores médios de tensdo na ruptura do
compoésito de PDMS utilizado nas membranas dos implantes mamarios lisos e
texturizados em relacdo a dose de radiacdo UV-B e gama.

A FIGURA 4.21 mostra o grafico dos valores médios de alongamento maximo na
ruptura do composito de PDMS utilizado nas membranas dos implantes mamarios
lisos e texturizados em relacao a dose de radiacao UV-B e gama.
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FIG. 4.20: Valores médios de tensdo na ruptura do elastbmero de PDMS das
membranas de implantes mamarios em relagéo a dose de radiagéo:
(a) UV-B; (b) Gama.
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FIG. 4.21: Valores médios de alongamento maximo na ruptura do elastbmero de PDMS

das membranas de implantes mamarios em relacéo a dose de radiacao:
(a) UV-B; (b) Gama.

Segundo Moghadam et al., no ensaio de resisténcia a tracdo do PDMS,

dependendo do grau de reticulacdo e do agente de reforco, o valor da tensédo na
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ruptura varia na faixa de 8,8 MPa a 11 MPa; e o valor do alongamento na ruptura
varia na faixa de 655% a 951% (MOGHADAM, et al., 2014). O resultado da
resisténcia a tracdo do compadsito de PDMS utilizado nas membranas de implantes
mamarios lisos nas condi¢cfes originais de recebimento (material como recebido) foi
11,6 MPa de tensao na ruptura e 930% de alongamento na ruptura. Enquanto que,
0os resultados do compoésito de PDMS texturizado nas condigbes originais de
recebimento (material como recebido) foram 8,3 MPa de tenséao na ruptura e 783%
de alongamento maximo na ruptura. Esses resultados mostraram que nas condi¢des
do recebimento (materiais ndo irradiados) os valores obtidos de tenséo na ruptura e
alongamento maximo na ruptura do elastdtmero de PDMS texturizado foram
inferiores quando comparados ao material liso.

A penetracdo de moléculas pequenas pode gerar um inchamento e/ou reacdes
quimicas com as moléculas do polimero que, com frequéncia, promovem uma perda
das propriedades mecénicas e fisicas do material (CALLISTER, 2008). Portanto, é
provavel que a reducdo nos valores de tensdo e alongamento na ruptura do material
texturizado tenha sido ocasionada em funcdo da penetracdo das moléculas
pequenas de CO,, H,O e NHg3, geradas pela dissociacdo do sal de carbonato de
amonio [(NH4).COg3] utilizado na confecgdo da textura dessas membranas. Pois,
apos a adicdo do sal, as membranas sdo aquecidas a temperatura em torno de
150°C por aproximadamente 2 horas, e nestas condicfes ocorre a dissociacdo do
carbonato de amoénio [(NH,4).CO3] em moléculas pequenas de CO,, H,O e NHs.
Provavelmente, a difusdo, a permeabilidade e a absor¢cdo dessas pequenas
moléculas entre as cadeias do PDMS provocaram inchamento e rea¢fes quimicas
no material texturizado, reduzindo sua resisténcia mecanica em comparacao ao
material liso, nas condic¢des originais de recebimento (material como recebido).

Pelas FIGURAS 4.20 e 4.21, pode-se verificar que 0 processo de
envelhecimento acelerado por radiacées UV-B e gama provocou uma reducdo na
taxa de deformacéo do elastbmero de PDMS, diminuindo a resisténcia mecanica de
ambos 0s materiais, liso e texturizado.

Como o valor minimo de alongamento na ruptura exigido pela norma nacional
ABNT NBR ISO 14607/2013 é 450%, pode-se verificar pelas TABELAS 4.10 e 4.11
que com excecdo do compdsito de PDMS texturizado exposto a 125 kGy de

radiacdo gama, todos os demais grupos de avaliagéo ficaram em conformidade com
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as especificacdes normativas de alongamento maximo na ruptura (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2013). Este resultado ressalta a 6tima
resisténcia mecanica dos siloxanos, mesmo apds envelhecimento acelerado por

altas doses de radiacdo UV-B e gama.

4.2.3. DETERMINACAO DO PONTO DE TENSAO

7

Conforme mencionado anteriormente, o objetivo deste ensaio € avaliar as
possiveis alteracdes ocorridas no comportamento viscoelastico do compésito de
PDMS utilizado em membranas de implantes mamarios apds envelhecimento
acelerado por exposicao a radiagdes de baixa e alta energia.

Os valores médios obtidos no ensaio de determinacdo do ponto de tensdo do

composito de PDMS em cada grupo de avaliacdo estdo descritos na TABELA 4.12.

TAB. 4.12: Valores médios obtidos no ensaio de determinacéo do ponto de tenséo realizado
no compdésito de PDMS de implantes mamarios de silicone liso e texturizado.

MEMBRANA LISA

Material como Radiagdo UV-B (dias) Radiacdo Gama (kGy)

recebido

30 60 90 120 25 50 75 125

PT (%) 3,1 3,1 3,1 3,2 3,2 3,1 3,1 3,2 3,3

MEMBRANA TEXTURIZADA

Radiacdo UV-B (dias) Radiacdo Gama (kGy)

Material como
recebido

30 60 90 120 25 50 75 125

PT (%) 1,4 1,3 11 0,9 0,8 0,9 0,8 0,5 0,3

Legenda: PT (%) = Ponto de tens&o do material expresso em porcentagem.
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A FIGURA 4.22 mostra o grafico dos valores médios do ensaio de determinagéo
do ponto de tensdo do compdsito de PDMS utilizado das membranas de implantes

mamarios lisos e texturizados em relacdo a dose de radiacdo UV-B e gama,

reSpeCtlvamente.
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(a) (b)
FIG. 4.22: Valores médios do ensaio de determinacéo do ponto de tensao do
compdésito de PDMS das membranas de implantes mamarios, em relacéo radiagéo:
(a) UV-B; (b) Gama

Quando submetido a uma carga aplicada, o PDMS apresenta uma deformacéo
elastica seguida por uma deformacdo viscosa — comportamento viscoelastico. A
primeira € responsavel pela deformacdo do material no instante que a tenséo é
aplicada, e também pela recuperacdo das dimensdes originais no momento que a
carga € liberada. Ja a segunda deformacéo, é dependente do tempo, pois a resposta
da deformacédo nao é instantanea em relacdo a aplicacdo da tensdo. Pode-se dizer
que a deformacdo viscosa nao é imediatamente reversivel ou completamente
recuperada no instante ap6s a tensdo ser liberada (GRAZIANO, et al.,, 1995;
CALLISTER, 2008).

O ensaio de determinacao do ponto de tenséo possibilita avaliar as alteragbes
do comportamento viscoelastico do elastbmero de PDMS, uma vez que a taxa de

deformacéo determina se a deformacéo é elastica ou viscosa.
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No compdésito de PDMS liso a recuperagdo total das dimensfes originais
imediatamente apés a liberacdo da tensdo foi mais lenta, portanto, pode-se dizer
que o material liso é mais viscoelastico que o texturizado. E provavel que a reducéo
da viscoelasticidade observada no compoésito de PDMS texturizado, FIGURA 4.22,
tenha sido ocasionada pelo aumento da densidade de ligacdes cruzadas, uma vez
que a reticulagdo proporciona um decréscimo no comportamento Vviscoso, e
consequentemente, na viscoelasticidade do material.

Em todos os grupos de avaliacdo, o compésito de PDMS utilizado em implante
mamario liso e texturizado ficou em conformidade com as especificagBes exigidas
pela norma nacional ABNT NBR ISO 14607/2013 — valor maximo do ponto de
tensdo deve ser de 10% (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
2013).

4.2.4. DETERMINACAO DA RESISTENCIA AO IMPACTO

A TABELA 4.13 contém os resultados obtidos no ensaio de resisténcia ao
impacto dos implantes mamarios de silicone lisos e texturizados, antes e ap0s serem
expostos a dosagem maxima das radiacdes UV-B e gama do estudo, ou seja, 120
dias e 125 kGy, respectivamente.

Pode-se verificar na TABELA 4.13 que apenas o implante mamario liso ap6s
exposicao a radiacdo UV-B por 120 dias apresentou rachaduras, fissuras e ranhuras
na superficie da membrana durante o ensaio de resisténcia ao impacto.

No entanto, apesar de os demais implantes ndo terem apresentado rasgo,
fissura, ranhura ou rachadura durante a realizacdo deste ensaio, foram nitidas as
alteracbes provocadas na coloracdo e na consisténcia do gel do preenchimento

apos exposicao as radiacdes UV-B e gama, respectivamente.
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TAB. 4.13: Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto dos implantes mamarios de

silicone lisos e texturizados antes e apds exposi¢édo a radiacdes UV-B e gama.

Massa Altura Altura de
Implante Mamario Implante Implante queda da Resultado
(9) (mm) massa (cm)
. Implante
Como recebido 241,81 35,27 41 in?egro
8 Exposto a radiacdo Implante néo
= UV-B por 120 dias 242,28 34,00 41 integro
Exposto a 125 kGy Implante
de radiacdo gama 358,50 52,08 54 integro
: Implante
8 Como recebido 526,46 61,25 70 in?egro
<
E Exposto a radiacdo Implante
|:_) UV-B por 120 dias 518,19 57,93 69 integro
ﬁ Exposto a 125 kGy Implante
= de radiagdo gama 301,57 45,21 48 integro

Observacdo: Equacgbes para obtengcdo da altura de queda (HT) que a massa de 4,4 kg
devera impactar sobre o implante:

1. H (nm) = 0,95 X Massa (g + 144

2. HT (mm) = H + Altura (mm)

A FIGURA 4.23 mostra as rachaduras e ranhuras aparentes no implante

mamario liso fotodegradado por 120 dias ap6s a queda da massa de 4,4 kg de uma

altura de 41 cm durante o ensaio de resisténcia ao impacto. As imagens

microscoépicas com 50X, 100X e 200X de aumento foram tiradas da superficie do

by

implante mamario liso exposto a radiacdo UV-B por 120 dias, ap0s o ensaio de

resisténcia ao impacto.
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(€)

FIG. 4.23: Microscopia Optica da membrana do implante mamario liso exposto

a radiacdo UV-B por 120 dias, ap6s o0 ensaio de resisténcia ao impacto:
(a) 50X; (b) 100X; (c) 200X de aumento.

4.3. EXAME VISUAL E ANALISE MICROGRAFICA

O objetivo do exame visual e das analises micrograficas nas amostras do
composito de PDMS usado nas membranas de implantes mamarios foi avaliar as
modificacdes ocorridas na superficie dos materiais antes e ap6s degradacdo por

exposicao a radiacdes UV-B e gama.
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4.3.1. AVALIACAO POR EXAME VISUAL

A FIGURA 4.24 mostra uma visdo macroscOpica dos implantes mamarios de
silicone antes e apds exposicao as dosagens maximas das radiacdes UV-B e gama
utilizadas no estudo, 120 dias e 125 kGy, respectivamente. As amostras 1 e 2
mostradas na FIGURA 4.24 foram submetidas a 125 kGy de radiacdo gama, as
amostras 3 e 4 foram expostas a radiacao UV-B por 120 dias, e as amostras 5 e 6
nao foram expostas a nenhum tipo de radiacdo (material como recebido).

1 3 5

FIG. 4.24: Implante mamario: (1) Texturizado ap6s 125 kGy de radiacdo gama;

(2): Liso apos 125 kGy de radiacdo gama; (3): Texturizado apds 120 dias de radiagcédo
UV-B; (4): Liso apos 120 dias de radiagdo UV-B; (5): Texturizado nas condi¢des

originais de recebimento; (6): Liso nas condi¢des originais de recebimento.

As modificacdes no aspecto superficial e na coloracdo apos 120 dias de
exposicdo a radiacdo UV-B foram bem significativas e visiveis a olho nu, tanto no
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implante mamaério liso, como no texturizado. Pela FIGURA 4.24, pode-se verificar
que as amostras 3 e 4, expostas a radiacdo UV-B por 120 dias, ficaram
extremamente amareladas, aspecto caracteristico de material degradado e
envelhecido.

Apbs exposicdo a 125 kGy de radiagdo gama, as amostras 1 e 2 da FIGURA
4.24 ndo demonstraram nenhuma alteragdo na coloragdo, confirmando os dados
encontrados na literatura, de que o PDMS quando exposto a radiagdo gama
permanece com coloragdo clara (PALSULE, et al., 2008). Porém, a dosagem de 125
kGy de radiagdo gama promoveu endurecimento do gel de silicone utilizado no

preenchimento dos implantes mamarios.

4.3.2. AVALIACAO POR MICROSCOPIA OPTICA

A FIGURA 4.25 apresenta fotomicrografias da superficie da membrana de
implante mamario de silicone liso nas condi¢cGes originais de recebimento (material

como recebido) observadas com aumento de 100X e 200X em Microscépio Optico.

@) (b)

FIG. 4.25: Fotomicrografias, por microscopia Optica, da membrana de implante

mamario de silicone liso néo irradiado, com ampliacdo de: (a) 100X; (b) 200X.
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A FIGURA 4.26 apresenta fotomicrografias da membrana de implante mamario
de silicone liso apds 120 dias de exposicdo a radiagdo UV-B, observadas com
aumento de 100X e 200X em Microscépio Optico.

@) (b)

FIG. 4.26: Fotomicrografias, por microscopia 6ptica, da membrana de implante mamario
liso apds 120 dias de radiacao UV-B, com ampliacdo de: (a) 100X; (b) 200X.

A FIGURA 4.27 apresenta fotomicrografias da membrana de implante mamario
de silicone liso apés 125 kGy de radiagdo gama, observadas com aumento de 100X
e 200X em Microscopio Optico.

(a) (b)

FIG. 4.27: Fotomicrografias, por microscopia 6ptica, da membrana de implante
mamario liso apés 125 kGy de radiacdo gama, com ampliacdo de: (a) 100X; (b) 200X.
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Alteracdes na coloragdo, aglomeracdo de particulas e separacdo de fases por
fissuras e rachaduras sdo sinais que confirmam a ocorréncia da degradag¢do do
material polimérico (ESTEVES, et al., 2010).

Pode-se observar nas FIGURAS 4.26 e 4.27 que ap0s 0S processos de
envelhecimento acelerado por radiacdo UV-B e gama, varias ranhuras apareceram
na membrana dos implantes mamarios lisos. Portanto, independente do tipo e da
intensidade da radiacdo, houve modificacdes tipicas de polimero degradado na
superficie da membrana do implante mamario de silicone liso.

A FIGURA 4.28 apresenta fotomicrografias da membrana de implante mamario
de silicone texturizado nas condicBes originais de recebimento (material como

recebido) observadas com aumento de 100X e 200X em Microscépio Optico.

(b)

FIG. 4.28: Fotomicrografias, por microscopia Optica, da membrana de implante

mamario texturizado n&o irradiado, com ampliagédo de: (a) 100X; (b) 200X.

As FIGURAS 4.29 e 4.30 apresentam fotomicrografias da membrana de
implante mamario de silicone texturizado apés 120 dias de radiacdo UV-B e 125 kGy
de radiacdo gama, respectivamente, observadas com aumento de 100X e 200X em

Microscépio Optico.
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(b)
FIG. 4.29: Fotomicrografias, por microscopia 6ptica, da membrana de implante
mamario texturizado apds 120 dias de radiacdo UV-B, com ampliagéo de: (a) 100X;
(b) 200X.

(b)

FIG. 4.30: Fotomicrografias, por microscopia Optica, da membrana de implante

mamario texturizado apds 125 kGy de radiagdo gama, com ampliacdo de: (a) 100X;
(b) 200X.

A producdo e liberacdo de gases aumentam em funcdo do aumento da
densidade de ligacbes cruzadas. Diante do alto grau de reticulagdo, para que 0s
gases possam aflorar para a superficie do material, eles sdo obrigados a se dividir
por varios caminhos, e o afloramento dos gases na superficie do material produz
maior quantidade de defeitos. O PDMS é um elastbmero comumente empregado

para fabricacdo de membranas destinadas a separagdo de gases, pois mesmo
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estando reticulado possui grande volume livre e € bem permeavel ao CO;
(DELIDES, et al., 1977; FERNANDES, 2009).

Pelas FIGURAS 4.29 e 4.30, pode-se observar que a exposi¢cdo da membrana
de implante mamario texturizado as radiacdes UV-B e gama aumentou a quantidade
e o tamanho das bolhas e irregularidades presentes no material. Portanto, &
provavel que a maior quantidade de defeitos (bolhas, vazios) na membrana dos
implantes texturizados tenha sido ocasionada pela liberacéo e afloramento de gases
(H,, CH,; e CyH,4) para a superficie do material, provavelmente em funcdo do
aumento da densidade de ligagbes cruzadas.

A FIGURA 4.31 apresenta a fotomicrografia da membrana de implante mamario
de silicone nas condi¢cdes originais de recebimento (material como recebido),
observada de perfil com aumento de 100X e 200X em Microscépio Optico. As setas
na FIGURA 4.31 mostram a presenca da camada de dimetilfliorsiloxano utilizada
como barreira para evitar ou dificultar que cadeias de silicone com baixo peso

molecular migrem do implante mamario (gel ou membrana) para o corpo humano.

(a) (b)

FIG. 4.31: Fotomicrografias, por microscopia Optica, da membrana de implante mamario

ndo irradiado observada de perfil com ampliacéo de: (a) 100X; (b) 200X.
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4.3.3. AVALIACAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

A FIGURA 4.32 apresenta fotomicrografias da membrana de implante mamario
de silicone liso nas condi¢cdes originais de recebimento (material como recebido),
observadas com aumento de 100X, 500X, 2000X e 5000X em microscopio eletrénico
de varredura (SEM).

.
f

HV mag = WD pot det | HF

HV mag WD spot det | HFW pm —
10.00 kV 100 x 7mm 3.0 ETD 2.56 7

10.00 kv, 500 7mm 3.0 ETD|512 pm 1C AM n ENANO/INT

40 pm
S CENANQ/INT

— 10 pym ——
Inspec CENANOQ/INT

(d)
FIG. 4.32: Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da
membrana de implante mamario liso n&o irradiado, com ampliagéo de: (a) 100X;
(b) 500X; (c) 2000X; (d) 5000X
A FIGURA 4.33 apresenta fotomicrografias da membrana de implante mamario

BN

de silicone liso apds 120 dias de exposicdo a radiacdo UV-B observada com
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aumento de 100X, 500X, 2000X e 5000X em microscoépio eletrbnico de varredura
(SEM).

HV | mag W\ spot det  HFW 1 - 100 pm
10.00 kV 500 9.9 mm 3.0 ETD 512 pm 11 8 AM Inspect S CENANO/INT

(b)

HV |mag o | WD |spot| det| HFW | 3/13/2014 . 500 pm .
10.00 kV| 100 x (9.9 mm| 3.0 [ETD|2.56 mm|11:10:42 AM ___Inspect S CENANO/INT

T

HV |mag - WD spot det | HFW Y . 40 pm -
10.00 kV 2 000 x 9.9 mm 3.0 ETD 128 pm 1 \ Inspect S CENANO/INT

HV mag WD spot det HFW 3 1 - 10 ym

10.00 kV 5 000 x 9.9 mm 3.0 ETD 51.2 \ spect S CENANOG/INT

(d)

FIG. 4.33: Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da

membrana de implante mamario liso apdés 120 dias de radiacdo UV-B, com ampliagédo
de: (a) 100X; (b) 500X; (c) 2000X; (d) 5000X.

A FIGURA 4.34 apresenta fotomicrografias da membrana de implante mamario
de silicone liso apés exposicdo a 125 kGy de radiacdo gama observada com
aumento de 100X, 500X, 2000X e 5000X em microscopio eletrénico de varredura
(SEM).
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a
HV  mag spot det HFW 100 pm
10.00 kV| 500 mm 3.0 ETD 512 ym J S CENANQO/INT

HV  |mag n
10.00 KV, 100 x (9.9 mm| 3.0 [ETD/2.56 mmr 21 AM spe ENANO/INT

HV  mag WD  spot det HFW
10.00 kv 5 000 x 10.0 mm 3.0 ETD 51.2 pm 10:18:19

(d)

FIG. 4.34: Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da membrana

i -
HV mag = WD  spot det HFW 40 pm
10.00 kW 2 000 x 10.0 mm 3.0 |[ETD 128 un AM Inspect S CENANC/INT

de implante mamario liso apds exposicéo a 125 kGy de radiacdo gama, com ampliagdo
de: (a) 100X; (b) 500X; (c) 2000X; (d) 5000X.

Modificacdes na coloracao, aglomeracdo de particulas e separagdo de fases por
fissuras e rachaduras séo sinais que confirmam a ocorréncia da degradagdo no
PDMS (ESTEVES, et al., 2010). Pode-se verificar na FIGURA 4.33 que houve um
aumento da aglomeracédo de particulas na membrana dos implantes mamarios de
silicone lisos ap6s 120 dias de exposicao a radiacdo UV-B. O aumento de particulas
aglomeradas na superficie do material € um sinal da ocorréncia de degradacao do
compdsito de PDMS liso quando submetido a radiacao UV-B.

Pelas fotomicrografias por microscopia eletrénica de varredura mostradas na

FIGURA 4.34, pode-se observar o aparecimento de ranhuras e rachaduras na
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membrana dos implantes maméarios de silicone lisos, ap0s sofrer processos de
envelhecimento acelerado por exposicdo a 125 kGy de radiagdo gama. As
alteracbes na superficie do material indicam a ocorréncia da degradacdo do
composito de PDMS liso quando submetido a radiacdo gama.

A FIGURA 4.35 apresenta fotomicrografias da membrana de implante mamario
de silicone texturizado nas condi¢cBes originais de recebimento (material como
recebido) observadas com aumento de 100X, 500X, 2000X e 5000X em microscopio

eletrbnico de varredura (SEM).

HV  |mag WD [spot det HFV 100 pm ——
10.00 kV| 500 x 9.5 mm 3.0 ETD 512 M Inspect S CENANOQ/INT

(b)

HV mag = WD |spot det HFW
10.00 kV 100 x 9.5 mm| 3.0 ETD 2.56 mm

—— %
HV  |mag /\ spot det | HF - 10 pm .
10.00 kV|5 000 x 9 n 3.0 ETD 51.2 V S CENANO/INT

HV mag WD |spot det | HFW - 40 pm

I .
10.00 kV 2 000 x/9.4 mm| 3.0 ETD 128 pm 6 \ spect S CENANOQ/INT

(d)

FIG. 4.35: Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da

membrana de implante mamario texturizado n&o irradiado, com ampliacéo de:
(a) 100X; (b) 500X; (c) 2000X; (d) 5000X.
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A FIGURA 4.36 apresenta fotomicrografias da membrana de implante mamario
de silicone texturizado ap6s 120 dias de exposi¢do a radiacdo UV-B observadas
com aumento de 100X, 500X, 2000X e 5000X em microscopio eletronico de
varredura (SEM).

HV mag o WD | spot| det HF W 0C
10.00 kV 100 x 9.0 mm 3.0 ETD 2.56 mm 5 \/ CENANC/INT

HV mag o WD spot det HFV 3 00 pm
10.00 kV, 500 x 9.3 mm 3.0 ETD 512 ym 5: S CENANO/INT

¢

HV mag o WD spot| det | HFW | 3/ - Hm -
10.00 kV 5 000 x 9.4 mm 3.0 |[ETD 51.2 ym 6: 2\ spe ENANO/INT

(d)

FIG. 4.36: Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da

membrana de implante mamario texturizado apés 120 dias de radiagdo UV-B, com
ampliacdo de: (a) 100X; (b) 500X; (c) 2000X; (d) 5000X
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A FIGURA 4.37 apresenta fotomicrografias da membrana de implante mamario
de silicone texturizado apos exposi¢cdo a 125 kGy de radiacdo gama observadas
com aumento de 100X, 500X, 2000X e 5000X em microscopio eletrénico de
varredura (SEM).

HV ~ mag WD spot det HFW 0 m HY mag o | WD spot det H ] —— 100 pm
10.00 kv 100 x_9.7 mm 3.0 ETD 2.56 mm 4 ) NANO/INT 10.00 KV 500 x 9.8 mm 3.0 |[ETD o, Inspect S CENANO/INT

HV mag = | WD |spot det HFW - 40 ym . HVY mag o | WD spot det| HFW | 3/13/2014 10 ym
10.00 kV/2 000 x/9.8 mm| 3.0 ETD 128 ym 4. M Inspect S CENANO/INT 10.00 kV 5 000 x/9.8 mm 3.0 ETD 51.2 ym 4:51:22 PM spect S CENANQ/INT

(©) (d)

FIG. 4.37: Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da

membrana de implante mamario texturizado apds 125 kGy de radiagdo gama, com
ampliacdo de: (a) 100X; (b) 500X; (c) 2000X; (d) 5000X
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A producao e liberagdo de gases aumentam em fungdo do aumento da
densidade de ligacdes cruzadas, e o afloramento dos gases para superficie do
material produz maior quantidade de defeitos. O PDMS é um elastémero
comumente empregado para fabricacdo de membranas destinadas a separagcéo de
gases, pois mesmo estando reticulado possui grande volume livre e é bem
permeavel ao CO, (DELIDES, et al., 1977; FERNANDES, 2009).

Pelas FIGURAS 4.36 e 4.37, pode-se verificar que houve um aumento da
guantidade e do tamanho das bolhas, vazios e defeitos presentes nas membranas
dos implantes mamarios de silicone texturizados apos a exposi¢éo a radiacdo UV-B
e gama. E provavel que o aumento de defeitos e irregularidades na membrana dos
implantes texturizados seja devido a liberacdo de gases (H,, CH4; e CyH,) para a
superficie do material durante os processos de radiacdo. A liberacdo de gases

geralmente ocorre em funcéo da formacao de ligagbes cruzadas.

4.4. DISCUSSAO GERAL DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos no presente trabalho séo referentes ao comportamento do
compoésito de PDMS utilizado na confec¢cdo de membranas de implantes mamarios,
nao sendo extensivo ao gel de silicone utilizado no preenchimento do produto.
Apesar de ambos os materiais pertencerem a familia dos siloxanos, o material da
membrana corresponde a um compadsito elastomérico curado pela adi¢cdo de dois ou
mais componentes, enquanto que, o gel € considerado um elastdmero liquido -
ABNT NBR ISO 14949/2011 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2011). Portanto, sdo materiais com propriedades diferentes e,
provavelmente, com comportamentos diferentes frente a processos de degradacao
por radiacdo UV-B e gama.

As TABELAS 4.14 e 4.15 contém o resumo das modificacdes observadas nas
propriedades térmicas, mecanicas e fisico-quimicas do composito de PDMS utilizado
nas membranas de implantes mamarios lisos e texturizados, respectivamente, apos

envelhecimento acelerado por fotodegradacao e radiagcao gama.

117



TAB. 4.14: AlteragBes observadas no compdésito de PDMS de implantes mamarios lisos

apo6s envelhecimento acelerado por radiagdo UV-B e gama.

PROPRIEDADE

OCORRENCIAS NO IMPLANTE LISO APOS
PROCESSOS DE RADIACAO UV-B E GAMA

Resisténcia térmica

Reduziu

Temperatura de fuséo (Tn,)

Tendeu a reducao

Percentual de Reticulagéo Reduziu
Dureza Reduziu
Resisténcia mecénica Reduziu
Viscoelasticidade Aumentou
Superficie Alterada

TAB. 4.15: Alteragdes observadas no compadsito de PDMS de implantes mamarios

texturizados apos envelhecimento acelerado por radiagcdo UV-B e gama.

PROPRIEDADE

OCORRENCIAS NO IMPLANTE
TEXTURIZADO APOS PROCESSOS DE
RADIACAO UV-B E GAMA

Resisténcia térmica

Aumentou

Temperatura de fusao (Ty,)

Tendeu ao aumento

Percentual de Reticulagédo Aumentou

Dureza Aumentou
Resisténcia mecénica Reduziu
Viscoelasticidade Reduziu
Superficie Alterada

A exposicao de materiais poliméricos a radiacéo gera radicais livres que reagem
por varias rotas. Os polimeros quando expostos a radiacdo sofrem simultaneamente
cisdo e reticulacdo, e a suscetibilidade a um ou outro processo € ditado pelo

esqueleto da cadeia polimérica. Muitos polimeros apresentam ciséo e reticulacao,
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mas normalmente um mecanismo predomina sobre outro. A probabilidade de o
PDMS formar ligacdes cruzadas € maior que a probabilidade de sofrer cisdo quando
exposto a processos de radiacdo. Porém, a taxa de formacéo de ligacGes cruzadas
ird depender da quantidade de unidades monomeéricas disponiveis para a producao
de radicais livres e também da liberdade da cadeia polimérica sofrer translacao
(PALSULE, et al., 2008; DELIDES, et al., 1977)

Pelas TABELAS 4.14 e 4.15, pode-se verificar que o compdsito de PDMS
utilizado nas membranas de implantes mamarios quando degradado por radiacao
UV-B e gama, apresentou diferentes modificacbes nas propriedades térmicas e
mecanicas em funcao do tipo de material, liso ou texturizado.

As diferencas entre o comportamento do composito de PDMS liso e texturizado
na fotodegradacdo pode ser explicada em funcdo da transferéncia de energia
incidente sobre o material. A energia incidente pela radiagdo UV-B excita os
eletrons, emitindo algumas vezes uma fluorescéncia, que dependendo das
caracteristicas do material pode ser refletida ou absorvida. Pela FIGURA 4.38, pode-
se verificar que durante a exposicdo a radiagcdo UV-B, o implante mamario de
silicone texturizado refletiu boa parte da energia incidente desta radiacdo, enquanto

que, o implante liso absorveu essa energia.

(a) (b)
FIG. 4.38: Implante mamario liso e texturizado durante a exposicao: (a) radiacdo UV-B; (b)

iluminacéo normal de laboratorio.

119



A absorcao da energia incidente na radiagdo UV-B pelo compdésito de PDMS das
membranas lisas, provavelmente promoveu mais a cisdo das ligagdes quimicas que
a reticulacao, resultando na despolimerizacédo e reducdo da densidade de ligacdes
cruzadas no compésito de PDMS do implante liso. A diminuicdo da estrutura
aumenta a flexibilidade e o movimento das cadeias do PDMS, facilitando a formacao
de estruturas ciclicas, tais como: hexametiltrisiloxano e octametiltetrasiloxano,
mostrados na FIGURA 4.39 (MOGHADAM, et al., 2014; ESTEVES, et al., 2010).
Outros siloxanos de baixo peso molecular obtidos na despolimerizagdo do PDMS
sao: decametiltetrasiloxano, octametiltrisiloxano e hexametildisiloxano, mostrados na
TABELA 4.7 do ITEM 4.1.5 (GRAZIANO, et al., 1995).

CH CH CH3
3 O =3
\ / \S;' cHs \SI o CH3
- Sl | - :_:
| |\ \Si\
CH, CH, o] \ CH3
o O | 5
Ne/ g /
CH 'l,/CH o) /Sl
3 3 CH3 © N\CH3
CH3

(a) (b)
FIG. 4.39: Oligbmeros ciclicos formados na despolimerizacdo do PDMS:

(a) hexametiltrisiloxano; (b) octametiltetrasiloxano

A provavel formacdo de moléculas com baixo peso molecular em funcdo da
despolimerizacdo do PDMS, explica o aumento da viscoelasticidade, e a reducéo
nos valores de dureza, do percentual de reticulacdo e das resisténcias térmica e
mecanica da membrana do implante mamario liso.

Quando exposto a radiacdo, o PDMS pode formar ligacdes cruzadas e liberar
gases como hidrogénio, metano e etano, em funcdo da cisdo das cadeias
poliméricas. As ligacdes cruzadas promovem a formacgéao de uma rede tridimensional
que gera maior interligacdo entre as cadeias poliméricas, gerando um efeito
significativo na rede macromolecular, e modificando a mobilidade macromolecular

(CHIEN, et al., 2000). O aumento do tamanho e da quantidade de defeitos e vazios
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gerados em funcdo da liberacdo de gases para a superficie do compdésito de PDMS
dos implantes texturizados ap0s os processos de radiacdo, indicam a provavel
formacéo de ligacGes cruzadas. O aumento da densidade de ligacdes cruzadas do
composito de PDMS texturizado apos radiacdo UV-B e gama, explica a reducdo da
viscoelasticidade, e o aumento dos valores de dureza, da resisténcia térmica e do
percentual de reticulagcdo. As estruturas tridimensionais mais provaveis de serem
obtidas pela reticulacdo do PDMS estéo descritas na FIGURA 4.40 (CHENOWETH,
et al., 2005).

5 )

\/\/\Sifo—s‘,i—o—s‘i\/\/\/ O\ /CHZ\ /o
si
‘CHQ CHo ‘CHz g;gs\CHs oz 78\' o
\ o)
(‘3H2 CHy CH2 /
l ‘ CH3— Si —CH3
\/\/\‘iiois‘iioi‘g\/\/\/ \O
‘CH2 ‘CHZ ‘CHz CH3— S\i/CHa
CH2 CH2 CHa o
BVRRNAAS /

NN s— 00— 8 — 00— SN~ Si cH2™— Si\i cns
(0]

SR o

FIG. 4.40: Estruturas de reticulacdo do PDMS.

121



5. CONCLUSAO

A andlise dos resultados experimentais realizados nas membranas de implantes

mamarios de silicone lisos e texturizados apds envelhecimento acelerado por

exposicao a radiacbes UV-B e gama, associadas as informacdes presentes nas

referéncias bibliograficas, permite concluir que:

1.

3.

b)

Em condi¢cdes originais de recebimento (material como recebido) as
membranas dos implantes mamarios de silicone liso apresentaram resisténcia
térmica e mecanica superior ao material texturizado. Provavelmente antes de
ser submetido ao envelhecimento acelerado por radiacdo, a densidade de
ligacBes cruzadas no composito de PDMS do implante liso seja maior que no

texturizado.

. ApGs o envelhecimento acelerado com altas doses de radiacdo UV-B (120

dias) e radiagdo gama (125 kGy), a temperatura inicial de decomposicdo
(Tonset) do compdsito de PDMS liso e texturizado permaneceu acima de
400°C. Este comportamento pode ser explicado pela alta energia necessaria

para a quebra da ligacao Si-O.

As variacdes ocorridas ho comportamento térmico, mecanico e fisico-quimico
do compodsito de PDMS ap0s a exposi¢cdo a processos de envelhecimento
acelerado por radiacdo, foram resultantes dos efeitos produzidos por um dos

seguintes mecanismos:

Ciséo das cadeias poliméricas com producéo de oligbmeros ciclicos, ou;
Cisdo das cadeias poliméricas com producdo de radicais livres, e posterior

formacéao de ligacfes cruzadas entre os radicais.

O tipo e a dose de radiagdo em que os materiais foram submetidos no meio

agressivo, influenciaram no processo de degradacdo. Entretanto, as
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modificagdes estruturais ocorridas no composito de PDMS em fung¢do da
degradacdo por radiacao sofreu maior influéncia das caracteristicas inerentes
a cada uma das matrizes poliméricas, ou seja, superficie do material lisa ou

texturizada.

5. Quando exposto a fotodegradacdo, o compdsito de PDMS de implantes
mamarios lisos absorveu a energia incidente, o que desencadeou a cisédo das
ligacbes na cadeia polimérica deste material, diminuindo a densidade de
ligagcbes cruzadas no material. Enquanto que, o composito de PDMS de
implantes mamarios texturizados refletiu a energia incidente da radiagdo UV-

B, o que aumentou a densidade de ligacdes cruzadas neste material.

6. Quando exposto a radiacdo gama, o compdsito de PDMS de implantes
mamarios lisos e texturizados tiveram comportamentos diferentes.
Semelhante ao ocorrido na radiacdo UV-B, a radiagdo gama desencadeou a
despolimerizacdo do compoésito de PDMS liso, enquanto que, no PDMS

texturizado o que prevaleceu foi a formacgao de ligagcbes cruzadas.

7. A formacao de ligacdes cruzadas entre os radicais livres durante a irradiacéao
do compdsito de PDMS texturizado, diminuiu a flexibilidade da cadeia

polimérica e impediu a formagdo em oligbmeros ciclicos.

8. Todos os materiais testados apresentaram conformidade com as exigéncias
normativas, ABNT NBR ISO 14607/2013, para o ensaio de determinagdo do

ponto de tensao, valor maximo de 10%.

9. O compésito de PDMS da membrana de implante mamério s6 néo
permaneceu em conformidade com as exigéncias normativas, ABNT NBR
ISO 14607/2013, em relagcdo ao alongamento na ruptura, valor minimo
exigido de 450%, apds ser submetido a 125 kGy de radiacdo gama.
Permanecendo em conformidade com as exigéncias normativas nos demais
grupos de avaliagdo estudados. O que demonstra a Otima resisténcia

mecanica dos siloxanos frente a processos de degradacédo por radiacao.
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10.As radiagbes UV-B e gama produziram defeitos superficiais tipicos de
polimero degradado nos materiais, liso e texturizado, tais como: rachaduras,
ranhuras, aglomeracdo de particulas, vazios e bolhas geradas por liberacdo

de gases.

11.Apesar de ambos os materiais serem compdsitos de PDMS, o tipo de
superficie influenciou consideravelmente o comportamento térmico, mecanico
e fisico-quimico do material frente aos processos de degradacdo por raios
UV-B e radiacdo gama. Enquanto que, as radiagdes provocaram a cisao das
cadeias no composito de PDMS liso, no material texturizado elas promoveram

a formacéo de ligacdes cruzadas.
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6. SUGESTOES

Com base nos resultados e conclusdes deste estudo, podem ser feitas as
seguintes sugestdes:

1. Avaliar as alteracbes estruturais e as modificacbes térmicas, mecanicas e
fisico-quimicas provocadas nas membranas de implantes mamarios com
superficie lisa, texturizada e revestida de poliuretano, apds serem mantidos
submersos por um periodo definido, a uma solucdo com salinidade e pH

similares ao do corpo humano.

2. Avaliar as altera¢cbBes estruturais e as modificacdes térmicas, mecanicas e
fisico-quimicas provocadas na membrana de implantes mamarios revestidos
com micropoliuretano e no gel utilizado no preenchimento dos implantes

mamarios ap6s degradacao por envelhecimento acelerado por radiagao.
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8.1. APENDICE 1: ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)
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FIG. 8.31: Curva termogravimétrica (TGA) de FIG. 8.32: Derivada da curva termogravimétrica
implante texturizado apds exposicdo a 50 kGy  (DTG) de implante texturizado apds exposi¢cao a
de radiagcdo gama 50 kGy de radiacdo gama
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FIG. 8.33: Curva termogravimétrica (TGA) de FIG. 8.34: Derivada da curva termogravimétrica
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FIG. 8.35: Curva termogravimétrica (TGA) de FIG. 8.36: Derivada da curva termogravimétrica
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8.2. APENDICE 2: CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)
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FIG. 8.37: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
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FIG. 8.38: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone liso apos 30 dias de exposi¢cao a radiacao UV-B
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FIG. 8.39: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
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FIG. 8.40: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone liso ap6s 90 dias de exposi¢édo a radiacdo UV-B
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FIG. 8.41: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone liso apos 120 dias de exposi¢éo a radiacdo UV-B
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FIG. 8.42: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone liso ap6s exposicao a 25 kGy de radiacdo gama
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FIG. 8.43: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone liso apos exposi¢ao a 50 kGy de radiagdo gama
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FIG. 8.44: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone liso ap6s exposi¢do a 75 kGy de radiagdo gama
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FIG. 8.45: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone liso apos exposicao a 125 kGy de radiagdo gama
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FIG. 8.47: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone texturizado ap6s 30 dias de exposi¢cao a radiacdo UV-B
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FIG. 8.48: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone texturizado ap6s 60 dias de exposicao a radiacdo UV-B
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FIG. 8.49: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone texturizado apos 90 dias de exposi¢éo a radiacdo UV-B
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FIG. 8.50: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone texturizado ap6s 120 dias de exposi¢éo a radiagcdo UV-B
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FIG. 8.51: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone texturizado apos exposicao a 25 kGy de radiagdo gama
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FIG. 8.52: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone texturizado ap6s exposi¢éo a 50 kGy de radiacdo gama
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FIG. 8.53: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone texturizado apés exposi¢do a 75 kGy de radiacdo gama
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FIG. 8.54: Curva de DSC da membrana de implante mamario de
silicone texturizado apos exposicdo a 125 kGy de radiagdo gama
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8.3. APENDICE 3: ENSAIO DE RESISTENCIA A TRACAO
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FIG. 8.55: Curva tenséo vs deformacdo da membrana de
implante mamario de silicone liso ndo irradiado
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FIG. 8.56: Curva tenséo vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone liso ap6s 30 dias de exposicao a
radiacdo UV-B
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FIG. 8.57: Curva tensao vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone liso apds 60 dias de exposicao a
radiacdo UV-B
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FIG. 8.58: Curva tenséo vs deformacéo da membrana de
implante mamario de silicone liso apés 90 dias de exposicdo a
radiagdo UV-B
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FIG. 8.59: Curva tenséo vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone liso apds 120 dias de exposi¢ao
a radiacdo UV-B
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FIG. 8.60: Curva tensao vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone liso apds exposicéo a 25 kGy de
radiacdo gama
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FIG. 8.61: Curva tenséo vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone liso apds exposi¢do a 50 kGy de
radiagcdo gama
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FIG. 8.62: Curva tenséo vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone liso apds exposicéo a 75 kGy de
radiagcdo gama
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FIG. 8.63: Curva tensao vs deformacdo da membrana de

implante mamario de silicone liso apds exposi¢céo a 125 kGy de
radiacdo gama
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FIG. 8.64: Curva tenséo vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone texturizado néao irradiado
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FIG. 8.65: Curva tenséo vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone texturizado apés 30 dias de
exposicao a radiacdo UV-B
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FIG. 8.66: Curva tenséo vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone texturizado apés 60 dias de
exposicao a radiacdo UV-B
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FIG. 8.67: Curva tensao vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone texturizado apés 90 dias de
exposicao a radiacdo UV-B
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FIG. 8.68: Curva tenséo vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone texturizado apés 120 dias de
exposicao a radiacdo UV-B
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FIG. 8.69: Curva tensao vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone texturizado ap0s exposi¢ao a
25kGy de radiacdo gama
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FIG. 8.70: Curva tenséo vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone texturizado apds exposicdo a
50kGy de radiacdo gama
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FIG. 8.71: Curva tenséo vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone texturizado ap0s exposi¢ao a
75kGy de radiacdo gama
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FIG. 8.72: Curva tensao vs deformacédo da membrana de
implante mamario de silicone texturizado ap6s exposicao a
125kGy de radiacdo gama
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