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RESUMO

O uso de molas descartaveis de Guglielmi para procedimentos de embolizagado
endovascular para tratamento de aneurismas intracranianos é uma alternativa as cirurgias
de clipagem, a qual reduz o risco de morte dos pacientes durante a cirurgia por ser um
procedimento menos invasivo. No entanto, sua utilizagdo vem apresentando baixas taxas
de sucesso devido a oclusédo incompleta dos aneurismas saculares. Em busca de novas
alternativas de materiais a serem utilizados em tais procedimentos, este trabalho visa
caracterizar as propriedades térmicas, dinamico-mecanicas e mecanicas de poliuretanos
biocompativeis com memodria de forma para este tipo de aplicagdo. Este trabalho
reutilizou os dados produzidos e disponibilizados por Fisher et al. no artigo
“Thermomechanical data of polyurethane shape memory polymer: Considering varying
compositions”, com o intuito de complementar o trabalho realizado por Kunkel et al. no
artigo “Synthesis and characterization of bio-compatible shape memory polymers with
potential applications to endovascular embolization of intracranial aneurysms”, em que
amostras poliuretano foram obtidas por meio da sintese dos monémeros diisocianato de
hexametileno (HDI), etilenodiamino-N,N,N',N'-tetra-2-propanol (HPED) e trietanolamina
(TEA), com diferentes proporgdes. Apds a sintese, as amostras foram submetidas a
diversos ensaios. Os dados dos ensaios térmico de termogravimetria (TGA),
dindmico-mecanico (DMA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e de tragdo foram
reutilizados neste trabalho para a caracterizacdo das propriedades das amostras com o
objetivo de realizar uma interpretagcado da relagao estrutura vs propriedade dos materiais
das amostras, trazendo uma abordagem diferente da apresentada pelo trabalho ja
existente.

Palavras-chave: caracterizagdo; polimeros com memoria de forma; poliuretanos;
polimeros biocompativeis; embolizagdo endovascular de aneurisma intracraniano.
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ABSTRACT

The use of disposable Guglielmi coils for endovascular embolization procedures for the
treatment of intracranial aneurysms is an alternative to clipping surgery, which reduces the
risk of death of patients during surgery as it is a less invasive procedure. However, its use
has shown low success rates due to incomplete occlusion of saccular aneurysms. In order
to find new alternative materials to be used in such procedures, this study aims to
characterize the thermal, dynamic-mechanical and mechanical properties of shape
memory biocompatible polyurethanes for this type of application.This study reused the
data produced and made available by Fisher et al. in the article “Thermomechanical data
of polyurethane shape memory polymer: considering varying compositions”, in order to
complement the work done by Kunkel et al. in the article “Synthesis and characterization of
bio-compatible shape memory polymers with potential applications to endovascular
embolization of intracranial aneurysms”, in which polyurethane samples were obtained
through the synthesis of hexamethylene diisocyanate (HDI), ethylenediamine-N,N,
N',N'-tetra-2-propanol (HPED) and triethanolamine (TEA), with different proportions. After
synthesis, the samples were subjected to several tests. Data from thermogravimetry
(TGA), dynamic-mechanical (DMA), differential scanning calorimetry (DSC) and tensile
tests were reused in this work to characterize the properties of the samples in order to
perform an interpretation of the structure versus properties of the sample materials,
bringing a different approach from that presented by the existing study.

Key words: characterization; shape memory polymers; polyurethanes; biocompatible
polymers; endovascular embolization of intracranial aneurysm.
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RESUMEN

El uso de espirales desechables de Guglielmi para procedimientos de embolizacién
endovascular para el tratamiento de aneurismas intracraneales es una alternativa a
la cirugia de clipaje, que reduce el riesgo de muerte de los pacientes durante la
cirugia al ser un procedimiento menos invasivo. Sin embargo, su uso ha mostrado
bajas tasas de éxito debido a la oclusion incompleta de los aneurismas saculares.
En busca de nuevos materiales alternativos para ser utilizados en dichos
procedimientos, este trabajo tiene como objetivo caracterizar las propiedades
térmicas, dinamico-mecanicas y mecanicas de los poliuretanos biocompatibles con
memoria de forma para este tipo de aplicacién. Este trabajo reutilizdé los datos
producidos y puestos a disposicion por Fisher et al. en el articulo “Thermomecanica
de datos del polimero con memoria de forma de poliuretano: considerando
composiciones variables”, con la intencion de complementar el trabajo realizado por
Kunkel et al. en el articulo “Sintesis y caracterizacion de polimeros con memoria de
forma biocompatibles con aplicaciones potenciales a la embolizacion endovascular
de aneurismas intracraneales”, en el que se obtuvieron muestras de poliuretano
mediante la sintesis de hexametilendiisocianato (HDI), etilendiamina-N,N,N
mondmeros' ,N'-tetra-2-propanol (HPED) y trietanolamina (TEA), en diferentes
proporciones. Después de la sintesis, las muestras se sometieron a varias pruebas.
En este trabajo se reutilizaron datos de termogravimetria (TGA), dinamico-mecanica
(DMA), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y ensayos de traccion para
caracterizar las propiedades de las muestras con el fin de realizar una interpretaciéon
de la estructura vs propriedades de los materiales de la muestra, trayendo un
enfoque diferente al presentado por el trabajo existente.

Palabras clave: caracterizacion; polimeros con memoria de forma; poliuretanos;
polimeros biocompatibles; embolizacién endovascular de aneurisma intracraneal.
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1 INTRODUGAO

Polimeros com memoria de forma (SMP — shape memory polymers)
representam uma classe especial de polimeros no qual o polimero é capaz de recuperar
sua forma programada quando aquecido em uma determinada faixa de temperatura.
Esses materiais, em determinadas condigbes de temperatura e tensdo na qual estejam
submetidos, sdo capazes de memorizar uma forma temporaria que pode ser revertida
através de variagdes especificas de temperatura, entre outros estimulos fisicos.

Além das suas propriedades ja conhecidas como alta capacidade de
deformacéo, baixo custo de matéria-prima e facilidade na composi¢do dos copolimeros,
0s materiais poliméricos com memoria de forma ainda possuem outras vantagens de
utilizacdo em comparagao com outras classes de materiais como metais e ceramicas com
memoria de forma. Devido as suas propriedades térmicas, podem ser processados em
faixas de temperatura relativamente baixas, ndo demandando altas energias para
realizagdo do processamento, possui tolerancia a grandes deformacdes com altas taxas
de elongacao e possibilidade de insercdo de cargas para formag¢ao de material compdsito
de matriz polimérica. Outra propriedade importante € a de biocompatibilidade, tornando
uma otima opgao para aplicagdes em que € demandado comportamento quimico inerte
e/ou biodegradavel. Dentre essas aplicagcbes na medicina, um material polimérico com
memoria de forma biocompativel que se destaca é o poliuretano, sendo um material que
pode ser empregado em cirurgias minimamente invasivas, em que a aplicagao exige uma
combinagao especifica de propriedades mecanicas, térmicas e dinamico-mecanicas para
que o material desempenhe sua fungdo no corpo humano através da sua habilidade de
recuperacao de forma.

Neste presente trabalho sera realizado um estudo de caso do artigo
“Synthesis and characterization of bio-compatible shape memory polymers with potential
applications to endovascular embolization of intracranial aneurysmsem”, com o intuito de
gerar uma interpretagcdo da relagdo entre a estrutura vs propriedade dos materiais
complementando os resultados obtidos pelos autores, através da reutilizagdo os dados
provenientes dos ensaios mecanicos, térmicos e dinamico-mecanicos disponibilizados por
Fisher et al. no artigo “Thermomechanical data of polyurethane shape memory polymer:

Considering varying compositions”.



13
2 DESENVOLVIMENTO

2.1 POLIMEROS

Polimeros s&o materiais cuja cadeia principal consiste basicamente em
atomos de carbono e hidrogénio unidos por meio de ligagbes covalentes. A unidade
caracteristica chamada de monémero, quando ligadas umas as outras, gera uma cadeia
polimérica (CANEVAROLO, 2010). A figura 1 mostra uma representacao da estrutura

quimica basica de uma cadeia polimérica de polietileno.

Figura 1 - Representagao da estrutura quimica basica de uma cadeia polimérica.

H H H H H H H H
-¢c-c-c—-c-c—-c-Cc-C-

H H H H H H H H

Unidade repetida
(mero)

Fonte: A autora, 2022.

Os arranjos das macromoléculas no material polimérico podem variar de
acordo com os tipos de monémeros utilizados e os métodos de sintese adotados, o que
permite a obtencdo de materiais poliméricos com diferentes estruturas moleculares
(microestruturas). Dentre essas microestruturas, existem quatro tipos principais: linear,

ramificada, com ligagbes cruzadas e em rede (CALLISTER, 2012), conforme descritos

abaixo e representados na figura 2.

(a) Polimeros lineares: as cadeias poliméricas sdo uUnicas e longas, sendo bastante
comum haver ligagdes de Van der Waals e de hidrogénio entre as cadeias. Dentre
os polimeros lineares podemos destacar o polietileno de alta densidade (PEAD),
policloreto de vinila (PVC) e o poliestireno (PS).

(b) Polimeros ramificados: as cadeias poliméricas mais longas sao consideradas as

principais, enquanto que outras cadeias poliméricas secundarias mais curtas sao
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ligadas na cadeia principal, formando ramificagbes. Estas ramificagdes tendem a
diminuir a area de contato entre as cadeias principais e, por consequéncia, diminuir
a massa especifica do polimero, por exemplo. Um exemplo mais comum de

polimero ramificado é o polietileno de baixa densidade (PEBD).

(c) Polimeros com ligacbes cruzadas: este tipo de estrutura apresenta cadeias lineares

interligadas em diversos pontos por outras cadeias lineares através de ligagdes
covalentes. Exemplos desse tipo de estrutura sao os elastémeros (incluindo alguns

poliuretanos) e borrachas.

(d) Polimeros em rede: polimeros com muitas ligagdes cruzadas, bem como
mondmeros com mais de trés ligacdes covalentes ativas formam a estrutura
molecular em rede. Exemplos mais comuns desse tipo de polimero sédo as resinas

epoxi e poliuretanos.

Figura 2 - Representagao esquematica das estruturas moleculares (a) linear, (b)
ramificada, (c) com ligagdes cruzadas e (d) em rede (tridimensional). Cada circulo laranja

representa um mondémero da cadeia polimérica.
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Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2012.
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Além das caracteristicas de estrutura molecular, existem diversos efeitos
que ocorrem nas interagdes entre as cadeias poliméricas devido as configuragdes
moleculares que as macromoléculas podem assumir. Tais efeitos sdo decorrentes das
variagdes de posi¢des de grupos laterais que podem se apresentar ao longo das cadeias
poliméricas, adotando estados isoméricos que influenciam fortemente nas propriedades
fisicas dos polimeros (CALLISTER, 2012). Na figura 3 € possivel observar um esquema
representativo dos polimeros PEBD e PEAD, os quais se tratam de materiais com mesma
composi¢cao quimica, porém com graus de ramificacdo (microestruturas) diferentes.
Devido a presencga de ramificagdes, o PEBD possui uma menor area de contato efetivo
entre as cadeias principais do material, o que acarreta em um menor grau de
empacotamento das cadeias poliméricas e maior emaranhamento das cadeias nas
regides amorfas, fazendo com que o PEBD seja menos cristalino e, consequentemente,
menos denso que o PEAD. Isto corrobora para que, apesar de ambos os polimeros
apresentarem a mesma composi¢cao quimica, existam diferencas de comportamento
reoldgico e de propriedades entre eles, tais como, por exemplo, a temperatura de fuséo
(T.) e a resisténcia mecanica. O PEBD apresenta T,, no valor de 110 °C e resisténcia a
tracao de 24 MPa, enquanto que o PEAD apresenta T,, maior que 130 °C e resisténcia a
tracao de 43 MPa. Comparando estas diferencas de valores entre o PEBD e o PEAD é
possivel constatar a influéncia do grau de ramificagdo das cadeias nas propriedades que
os polimeros apresentam (COUTINHO et al., 2013).

Figura 3. Representacdo esquematica das estruturas moleculares das cadeias
poliméricas do PEBD (polietileno de baixa densidade) e do PEAD (polietileno de alta

densidade)

PEAD PEBD

Ramificagdes

; de cadeia curta |

|

‘ Cadeia longa ‘

Ramficagtes
de cadeia longa

Fonte: COUTINHO et al., 2013. Adaptado.
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Duas das propriedades fisicas mais importantes dos materiais poliméricos
sdo as propriedades mecanicas e térmicas. Para diferentes tipos de polimeros existem
comportamentos térmicos e mecanicos distintos, os quais sao reflexos de um conjunto
dos fatores relacionados a natureza quimica dos mondmeros precursores, massa
molecular, das configuragbes das cadeias, entre outros (CALLISTER, 2012). Essas
caracteristicas definem aspectos tais como: grau de mobilidade, grau de cristalinidade e
empacotamento das cadeias poliméricas, bem como a intensidade das forcas de
interacbes quimica entre elas, o que acarreta as propriedades fisicas do material
(temperatura de transigdo vitrea, temperatura de fusdo, resisténcia mecénica, etc),
influenciando diretamente em seu comportamento (CANEVAROLO, 2010).

2.2 POLIMEROS COM MEMORIA DE FORMA

Os polimeros com memoria de forma, conhecidos pela sigla SMP (do
inglés shape memory polymers), sdo materiais poliméricos que possuem a capacidade de
recuperar uma forma especifica pré-definida. Esses materiais, assim como alguns outros
materiais de outras classes, sdo denominados materiais com memaria de forma porque,
em determinadas condi¢des de temperatura e tensdo na qual estejam submetidos, sao
capazes de memorizar uma forma temporaria que pode ser revertida através de estimulos
externos (BEHL; LENDLEIN, 2007). Tais estimulos externos podem variar desde a
utilizagdo de luz, eletricidade, campo magnético, interagdes quimicas até variacido de
temperatura (HU, 2014).

A estrutura quimica e a morfologia das macromoléculas dos polimeros
sao fatores fundamentais para se definir a propriedade de memodria de forma dos
polimeros. Dentre as variedades de tipos de polimeros, sendo termoplasticos,
termorrigidos ou elastdmeros, o mecanismo de ativacdo da memoéria de forma e o
comportamento do polimero podem variar. Para cada caracteristica de estrutura quimica
e, consequentemente, de forga de ligacdo entre as macromoléculas, existe uma
temperatura especifica que é capaz de promover a flexibilidade e movimentagcdo das
cadeias poliméricas que possibilitam o comportamento de memoédria de forma. Essa
temperatura pode ser a temperatura de transi¢éo vitrea (Ty) ou a temperatura de fusdo
(T), cujo valor depende do tipo de polimero em questdo (LENDLEIN, 2002). Isto ocorre

devido as caracteristicas destes materiais, que sé&o constituidos por cadeias poliméricas,
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apresentando regides chamadas cristalinas, em que as cadeias se encontram orientadas
e compactadas, e regides chamadas amorfas em que as cadeias se encontram
emaranhadas (CANEVAROLO, 2010). Justamente nas regides amorfas, quando o
material polimérico com memoria de forma é submetido a uma temperatura maior que a
sua T,, as cadeias poliméricas emaranhadas ganham energia suficientemente alta para
permitir a movimentagdo, o que propicia a deformacdo do material mediante a uma
aplicagao de tensao (LENDLEIN; KELCH, 2002).

A escolha de se utilizar a temperatura T, ou T,, para a ativagéo do efeito
de memoria de forma do SMP depende, além das caracteristicas intrinsecas dos
polimeros, da sua aplicagdo desejada. Para casos em que se almeja uma recuperagao de
forma mais rapida, em que € necessaria uma resposta mais imediata de mudancga de
forma do polimero, é preferivel utilizar a T,,. Em contrapartida, para algumas aplicagcoes
como as biomédicas, por exemplo, em que um movimento brusco e rapido demais pode
danificar algum tecido ou prejudicar a funcionalidade do material, € mais adequado optar
por utilizar a T, como temperatura de gatilho para a recuperagdo de forma, pois tende a
apresentar uma resposta mais lenta que a T, (HU, 2014).

Em relagédo as aplicagbes, os polimeros com memoria de forma vém
despertando cada vez mais o interesse da comunidade cientifica para o estudo de suas
funcionalidades e vantagens de utilizagdo em relagéo a outros materiais com meméria de
forma (MORGADO; LANTADA, 2014). Primeiramente porque, devido ao conjunto de
atributos dos materiais poliméricos, tais como o baixo custo de matéria-prima, facilidade
na composi¢gao dos copolimeros, alta capacidade de deformacéao, alta capacidade de
usinagem em uma vastiddo de formas e com baixas temperaturas requeridas no
processamento, os materiais poliméricos s&o utilizados em larga escala em diversos tipos
de aplicagdo, desde industriais a utilizacdo doméstica (BRADY et al.,, 2004).
Adicionalmente a isto, a propriedade de biocompatibilidade dos polimeros torna essa
classe de materiais ainda mais interessante para aplicacées que requerem caracteristica
quimica biodegradavel ou inerte, revelando um grande potencial de uso em diversos
setores da biomedicina (KUNKEL et al.; 2018). Dentre essas aplicagdes, um material
polimérico com memodria de forma biocompativel que se destaca é o poliuretano (PU),
sendo um material que pode ser empregado em cirurgias minimamente invasivas, em que
a aplicagdo exige uma combinagao especifica de propriedades mecanicas, térmicas e
dindmico-mecanicas para que o material desempenhe sua fungdo no corpo humano

através da sua capacidade de recuperacao de forma (KUNKEL et al.; 2018).
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2.2.1 Mecanismo de ativacao do efeito de memdria de forma por indugao térmica

A ativacdo do efeito de memoédria de forma do SMP ocorre em duas
etapas: programacgéo e recuperagao. A figura 4 mostra uma representagdo esquematica
que representa o SMP sendo submetido a variacbes de temperatura e de tensao para a
programagao de sua forma temporaria, seguido da recuperagdao da forma original

permanente, conforme detalhado a seguir (HU, 2014).

Figura 4 - Esquema representativo de um ciclo termomecanico do efeito de memaria de

forma. T: temperatura; T,.... Temperatura de transicao; F: forca aplicada.

Aplicacdo Armazenamento Liberacdo
de tensdo de energia de energia
Resfriamento Aguecimento Resfriamento
_ _
F
T = Tirans T = Tians
Forma original Forma temporaria Forma original
T< Tirans T= Tirans recuperada

Fonte: HU, 2014. Adaptado.

Primeiramente, o SMP em sua forma original, antes de qualquer
deformacao, € submetido ao processo de programacdo. Este processo consiste em
aquecer o SMP a uma temperatura maior que a temperatura de transi¢ao (T,..s) para que
as cadeias poliméricas possam ter mobilidade suficiente para favorecer a deformacéo.
Entdo é aplicada uma tensdo de deformagdo para moldar o material em uma forma
temporaria desejada, seguido do resfriamento abaixo da T,.., para que ocorra a
manutencédo da forma temporaria (LENDLEIN; KELCH, 2002). Esta manuteng&o € obtida
gragas as regides amorfas do SMP, uma vez que as cadeias poliméricas estiradas devido
a deformacéao sao resfriadas abaixo da T,..s € perdem a mobilidade, “congelando” a forma
temporaria. E importante que essa forma temporaria seja estavel e que seja alterada
somente mediante a um estimulo especifico, como uma determinada temperatura de

transicdo (T, ou T,,) de gatilho para que ele recupere a sua forma original (HU, 2014).
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O SMP em sua forma original (permanente), antes do processo de
programacgao, possui tensao interna praticamente nula. As ligagbes cruzadas entre as
cadeias poliméricas, que podem ser estabelecidas quimica ou fisicamente, sao
responsaveis pela recuperacdo da forma permanente do material (LENDLEIN; KELCH,
2002). No processo de programacéo da forma temporaria, a aplicagéo de tensao sobre o
material gera tensdes internas, as quais acarretam em armazenamento de energia no
interior do material em fungdo da entropia e elasticidade das ligagbes cruzadas. Esta
energia interna armazenada é mantida enquanto o SMP estiver em sua forma temporaria,
sendo liberada somente quando se eleva a temperatura acima da T,,.s, desencadeando o
processo de recuperagado da forma original (permanente) do SMP (HU, 2014). A figura 5 a
seguir ilustra 0 mecanismo molecular do efeito de memoaria de forma, em que podem ser
observadas regides cristalinas e amorfas do SMP, o comportamento termomecanico

frente a variacdo da temperatura e aplicagao de tensao.

Figura 5 - Esquema do mecanismo molecular do efeito de memaria de forma

termicamente induzido para um polimero com meméria de forma. T...: Temperatura de

transicao.
Reqgido amorfa
I—Regie‘iﬂ cristalina
o,
Extensédo e
T v resfriamento
trans

Tfr-.l’i'!_"

Tfr-.l’i'!_"

Fonte: HU, 2014. Adaptado.
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2.2.2 Poliuretano

O poliuretano, conhecido pela sigla PU, é uma familia de copolimeros
sintéticos composta por grupos uretanos em suas cadeias poliméricas. Sintetizado pela
primeira vez em 1937, possui aplicagbes diversas, sendo as mais comuns em
elastbmeros, espumas, tintas e adesivos (VERMETTE et al., 2001). Na figura 6, é

mostrada a ligagao uretanica que compde a estrutura geral do poliuretano.

Figura 6 - Estrutura geral de um poliuretano.

l'.|)
R—N=(C=0 + HO—R ———* HR—N H/J\{}H
isocianato hidroxila uretano

Fonte: SOARES, 2012.

Os poliuretanos sao sintetizados em um processo simples de reacao
quimica entre monémeros como um di ou poliisocianato e um di ou poliol, gerando um
padrao de ligagdo quimica que possui a férmula geral R-N=C=0, como pode ser visto na
0 esquema da sintese convencional de um poliuretano na figura 7. Tais polidis utilizados
podem ser poliéster, poliéter, alguns polimeros naturais ou polibutadienos
(CHATTOPADHYAH, 2007).

Figura 7 - Esquema da sintese convencional de um poliuretano.
| |
0=C=N—R—N—0—C + BO—R;—O0H —» ww(O—C— ’|“— “1—-]“—‘-'—“— Ry— Ovowe
H H

di-isocianato poliol poliuretano

Fonte: SOARES, 2012.

Alguns fatores como o tipo de monémero selecionado, configuragado das
variaveis de reacéo, utilizagdo facultativa de agentes de cura, agentes de expanséo,
catalisadores, aditivos e cargas, definem as caracteristicas da estrutura quimica e
molecular, como grau de ramificacbes e de ligagdes cruzadas, que estabelecem as
propriedades do poliuretano (AYRES, 2006). Por motivos de ter composi¢do quimica que

pode ser facilmente adaptada e de ser passivel a uma variedade de processamentos, os
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poliuretanos podem apresentar propriedades quimicas e fisicas diversas, sendo
interessantes para uma ampla gama de aplicagdes, o que torna este material um polimero
sintético de alto desempenho (AYRES, 2006).

Para aplicagbes na biomedicina, uma das propriedades dos poliuretanos
que se destaca € a biocompatibilidade, sendo bastante utilizados em valvulas cardiacas,
orteses em tecidos Osseos, cartlagens e cateteres (GUELCHER, 2008). A
biocompatibilidade permite que o material seja introduzido no corpo humano sendo aceito
pelos tecidos, de forma atdxica, com comportamento bionerte ou biodegradavel,
dependendo do seu objetivo e periodo de tempo de atuagao. Além desta propriedade, os
poliuretanos apresentam boas propriedades termomecanicas, que sao extremamente
importantes para que o material possa se adaptar e desempenhar sua funcéo
adequadamente, acompanhando as movimentagcbes e variagbes que ocorrem em
decorréncia do funcionamento do corpo humano (AYRES, 2006).

Para situagbes em que se deseja obter um dispositivo que deve ser
instalado em algum tecido ou 6rgao, com um periodo de atuagéo longo, como no caso de
valvulas cardiacas, o poliuretano aplicado deve apresentar caracteristicas bioestaveis ou
bioinertes, para que seja capaz de resistir a degradacdo imposta pelo organismo vivo e
que possa na integridade e funcionamento duradouro. Em contrapartida, em situagées em
que € necessario que o material seja deteriorado, como no caso de revestimentos de
farmacos a serem liberados gradualmente, € conveniente que o poliuretano apresente
comportamento biodegradavel, para que possa desempenhar a sua funcado e em seguida
ser processado e eliminado do corpo humano de maneira saudavel (OLIVEIRA, 2011).

Dentre os mondmeros de diisocianatos utilizados na sintese de
poliuretanos biocompativeis, os mais comuns sao: 1,4- butanodiisocianato (BDI), a lisina
diisocianato (LDI), diisocianato de isoforona (IPDI) e o hexametileno diisocianato (HDI).
Este ultimo € utilizado com maior frequéncia em razao de sua caracteristica atdxica e alta
disponibilidade comercial (AYRES, 2006).

2.3 EMBOLIZAGAO ENDOVASCULAR DE ANEURISMA INTRACRANIANO

Um aneurisma intracraniano, conhecido também como aneurisma
cerebral, trata-se de uma dilatagdo anormal de um vaso sanguineo arterial do cérebro, o

qual é causado pela pressdao do proprio fluxo sanguineo em regides em que 0s vasos
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sanguineos arteriais se encontram enfraquecidos (CABRAL et al., 2009). Os aneurismas
podem ser classificados de acordo com as suas caracteristicas morfolégicas e com o seu
tamanho, existindo dois tipos: fusiforme e sacular. Este ultimo € o mais comum e se
caracteriza por uma espécie de saco, que é tecido protuberante em um vaso sanguineo
arterial, conforme pode ser observado na ilustragdo da figura 8. O seu tamanho é
classificado em fun¢do do seu didmetro (d), podendo variar de tamanhos pequenos (£ 5
mm) a tamanhos gigantes (= 25 mm), sendo as variaveis tamanho, area de colo proximal
e localizagao, aspectos importantes para se prever os riscos de ruptura do aneurisma
sacular. A maioria deles sao assintomaticos, sendo preocupante o seu crescimento e
possibilidade de rompimento, que podem desencadear um acidente vascular cerebral
(AVC) (KUNKEL et al., 2018).

Figura 8 - Representagdo do procedimento de embolizagdo de um aneurisma sacular

intracraniano.

Aneurisma cerebral sacular

Artéria cerebral

. posterior
Microcateter

Fonte: KUNKEL et al., 2018. Adaptado.

Um acidente vascular cerebral pode ocorrer de duas formas, sendo a
primeira a que ocorre por meio da obstrucédo de alguma artéria cerebral, causando a
interrupcdo do fluxo sanguineo em alguma regido do cérebro, chamada de acidente
vascular cerebral isquémico (AVCI). A segunda forma, chamada de acidente vascular
cerebral hemorragico (AVCH), ocorre através do rompimento de um aneurisma, gerando o
derramamento de sangue nos tecidos cerebrais. Esta segunda forma de AVC é mais letal
que a primeira e pode causar muitos danos cerebrais, levando as pessoas que sofrem um
AVCH a terem suas capacidades motoras e intelectuais comprometidas (CABRAL et al.,

2009). Isto faz com que a comunidade cientifica busque encontrar formas de intervencao
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cirurgica para prevenir o rompimento dos aneurismas, aprimorando as técnicas e
procedimentos, bem como encontrando materiais cada vez mais adequados para serem
utilizados nesse tipo de aplicagao.

Os métodos de tratamento para os aneurismas intracranianos saculares
mais comuns atualmente s&o a clipagem e a embolizagdo endovascular. O procedimento
de clipagem foi desenvolvido ha mais tempo e consiste na ideia de isolar o aneurisma
sacular por meio da colocagdo de um clipe no colo proximal, bloqueando o fluxo
sanguineo de adentrar o aneurisma sacular e, por consequéncia, evitando o seu
rompimento. Os principais desafios envolvidos nesse tipo de cirurgia de clipagem s&o a
necessidade de operar uma cirurgia invasiva, com abertura do cranio do paciente e riscos
de afetar as regides adjacentes com a introdugao do clipe, além de uma consideravel taxa
de insucesso dessas cirurgias (CABRAL et al., 2009).

Ja a embolizagdo endovascular € uma opg¢ao de cirurgia minimamente
invasiva, em que a operacgao ocorre através da introdu¢cao de um microcateter pela artéria
femoral, sendo conduzida pelo fluxo sanguineo até o cérebro. Ao alcangar o aneurisma
sacular, o microcateter ejeta molas descartaveis de Guglielmi (GDC), com o intuito de
preencher todo o volume sacular do aneurisma e bloquear a circulagédo sanguinea,
promovendo uma oclusdo completa e duradoura do aneurisma. Apesar dessas vantagens
que a embolizagdo endovascular apresenta em relagao a clipagem, ainda existem muitos
desafios a serem vencidos para aumentar a taxa de sucesso das cirurgias, pois sao
relatadas situagdes de recorréncia do aneurisma apdés embolia por motivos de ocluséo
sacular incompleta e de recanalizagdao do aneurisma. Desta maneira, para otimizar a
eficacia do tratamento de aneurismas intracranianos pelo procedimento cirurgico de
embolizagdo endovascular, é de extrema importancia o estudo e a descoberta de
materiais com propriedades e funcionalidades superiores aos dos ja utilizados para este
tipo de aplicagdo (KUNKEL et. al., 2018).

2.4 TECNICAS DE ANALISES PARA CARACTERIZAGAO DE AMOSTRAS

Para o estudo das propriedades de um material € necessario submeté-lo
a técnicas de analises que permitam a obtencdo de informagdes precisas sobre a
mudanca de propriedades dos materiais frente a variagao de temperatura e solicitacdes

mecanicas (CALLISTER, 2012). Dentre as técnicas de analises mais comuns e mais uteis
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para se determinar as propriedades térmicas, dinamico-mecanicas e mecanicas de
materiais poliméricos, as que se destacam sao: termogravimetria (TGA), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), andlise dindmico-mecanica (DMA) e ensaio de tragao.
Através da utilizacdo dessas técnicas para a caracterizacdo de amostras, € possivel

analisar a relagao entre estrutura e propriedades dos materiais (CANEVAROLO, 2003).

2.4 1 Técnicas de Analise Térmicas

Para a analise térmica dos materiais poliméricos temos as técnicas de
TGA e de DSC, sendo uteis para se analisar a degradagao térmica de uma amostra e a
variagao de fluxo de calor em fungcdo da temperatura, respectivamente. Através do
entendimento das curvas obtidas por estas técnicas é possivel inferir as caracteristicas de

estrutura dos materiais analisados e as suas propriedades.

A técnica TGA nos permite obter informacdes sobre a estabilidade térmica
do material através do comportamento das curvas obtidas no ensaio, as quais expressam
a degradagao térmica do material. Os parametros envolvidos nessa analise, tais como
massa de amostra, atmosfera utilizada e taxa de aquecimento da amostra podem ser
variadas, gerando curvas de resultados diferentes a serem interpretadas (CANEVAROLO,
2003).

A técnica DSC permite a obtengao de curvas que mostram a variagéo do
fluxo de calor que ocorrem na analise com a variagdo da temperatura. Essas curvas
podem conter picos e vales que indicam processos endotérmicos ou exotérmicos,
dependendo da convengao adotada para o eixo das ordenadas, sendo possivel analisar a
variagcdo de entalpia envolvida no sistema com o aquecimento ou resfriamento da
amostra. Através do entendimento e interpretacdo dessas curvas é possivel a
determinacao das propriedades térmicas de uma amostra, revelando sua temperatura de
transi¢éo vitrea (T,), temperatura de fuséo (T,), degradagéo, degradagdo oxidativa,

cristalizagao, entre outros fendbmenos fisico-quimicos (CANEVAROLO, 2003).

2.4.2 Técnicas de Analise DinAmico-Mecéanica

Para a analise das propriedades viscoelasticas de amostras em funcéo da



25

temperatura o ensaio de DMA é bastante util, pois mostra os processos de relaxagao do
material a nivel macro e microscopico, permitindo a obtencdo de propriedades mais
precisas que as de ensaios como o DSC, por exemplo. Este ensaio € realizado através da
aplicagao de uma tenséo sobre o material, que pode ser senoidal, com uma determinada
faixa de variagdo de temperatura. As curvas resultantes deste ensaio expressam o
modulo de armazenamento (E’) do material, ou seja, a sua capacidade de armazenar
energia em um regime de deformacéao elastica e o modulo de elasticidade de perda (E”), o
qual se refere a deformacgdo viscosa do material. Existe uma relagéo entre esses dois
modulos conhecida como tan (), o qual € determinado pela razdo entre E” e E’, que
expressa o coeficiente de amortecimento interno do material frente a uma solicitagdo
dindmico-mecanica. Através das curvas de tan (d) é possivel determinar as temperaturas
de transigcao vitrea dos materiais nas posi¢cdes de intensidade maxima dos picos, sendo
esses valores mais precisos que os encontrados no ensaio de DSC (CANEVAROLO,
2003).

2.4.3 Técnicas de Analise Mecéanica

Para analisar as propriedades mecanicas de um material, o ensaio de
tragao pode ser empregado. Este ensaio consiste em aplicar uma carga de trac&do uniaxial
gradualmente sobre um corpo-de-prova de formato adequado para que seja estudado o
seu comportamento de deformacado frente a aplicacdo da tensdo. O resultado deste
ensaio é expresso pela curva tensdo versus deformacdo, o qual permite determinar
caracteristicas mecanicas importantes do material analisado, tais como: mddulo de

elasticidade, limite de escoamento e limite de resisténcia a tragdo (CANEVAROLO, 2003).

Dependendo da carga maxima que ¢€ utlizada no ensaio, o
corpo-de-prova pode vir a sofrer fratura, a qual pode ser do tipo fragil ou do tipo ductil, a
depender das caracteristicas do material. Para materiais que apresentam deformacao
apenas em regime elastico e sofrem fratura antes de alcangarem uma deformagdo em
regime permanente, € observado um comportamento fragil, ndo sendo observada
elongacdo do corpo-de-prova ao final do ensaio, uma vez que ndo ha deformagao
plastica. Em contrapartida, para materiais que apresentam deformagdo em regime
permanente, sendo observada a elongacao gradual do corpo-de-prova até a sua fratura,

ocorre 0 comportamento ductil. Além da classificagdo como fragil ou ductil, os materiais
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podem ter sua rigidez classificada como alta ou baixa a partir de comparagdes entre os
seus modulos de elasticidade, bem como podem ter sua resisténcia mecanica avaliada
em funcdo dos seus limites de resisténcia a tragdo, em que quanto maior a tensao de
tracdo que o material € capaz de resistir antes da fratura, maior a sua resisténcia
mecanica. O ensaio de tracdo pode ser realizado uma unica vez até a falha do material ou
pode ser realizado de maneira ciclica, ou seja, em n ciclos de carga e descarga de
tensdo, em que a carga maxima utilizada € menor que o limite de resisténcia a tragdo do
material (CANEVAROLO, 2003).
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3 METODOLOGIA

Para a realizagcao deste trabalho foram reutilizados os dados disponiveis
do artigo “Thermomechanical data of polyurethane shape memory polymer: Considering
varying compositions” (FISHER et al., 2020) publicados pela revista Data in Brief. Nesta
revista, de acesso livre, diversos pesquisadores disponibilizam os dados crus das suas
praticas experimentais para que outros pesquisadores, profissionais e estudantes possam
reutilizar esses dados para gerar analises, interpretacdes e discussbes em outros
trabalhos complementares. Esta pratica é legal e aceita pela comunidade académica, uma
vez que os proprios pesquisadores disponibilizam e autorizam a livre utilizagdo desses
dados, considerando que sejam devidamente referenciados.

Tais dados reutilizados disponiveis no artigo de Fisher et al. sdo os
mesmos utilizados no artigo “Synthesis and characterization of bio-compatible shape
memory polymers with potential applications to endovascular embolization of intracranial
aneurysms” (KUNKEL et al., 2018), o qual é o objeto de estudo de caso deste presente
trabalho, em que amostras de polimeros com memoria de forma foram sintetizados e
caracterizados por diferentes tipos de ensaio para gerar os resultados a serem discutidos.
Dentre os dados obtidos pelos ensaios realizados pelos autores do artigo, os dados
provenientes dos ensaios mecanicos, térmicos e dindmicos-mecanicos foram reutilizados
neste trabalho, com o objetivo de realizar uma interpretacédo da relagdo estrutura vs
propriedade dos materiais das amostras, trazendo uma abordagem diferente da

apresentada pelo trabalho ja existente.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

No artigo que é estudado neste trabalho, os mondémeros precursores
utilizados para a sintese das amostras foram adquiridos da empresa americana de
insumos quimicos Sigma-Aldrich. Tais monémeros, com seus nomes, siglas, grau de
pureza e pregos sdo mostrados no quadro 1 a seguir. Os pregos sao referentes a um
volume de 1 litro de cada monémero e foram consultados no site da Sigma-Aldrich na
data 02/04/2022. As respectivas estruturas moleculares dos mondémeros podem ser

observadas na figura 9.
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Quadro 1 - Monémeros precursores

Monémero Sigla Grau de pureza Preco (R$)
Diisocianato de hexametileno HDI 299.0% R$ 3.368,00
Etilenodiamino-N,N,N',N'-tetra-2-propanol | HPED 298.0% R$ 1.081,00
Trietanolamina TEA 299.0% R$ 249,00

Figura 9 - Representagao da estrutura molecular dos monémeros precursores.

HDI HPED

Fonte: Site da Sigma-Aldrich.’
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Estes materiais foram utilizados como precursores para a obtencdo de

poliuretano alifatico através da sintese de 12 amostras (SMP — shape memory polymers)

com combinagdes distintas desses mondémeros, conforme estdo dispostas na tabela 1

mostrada a seguir.

! Disponivel em: <https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt>. Acesso em: 12 jan. 2022.
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Tabela 1 - Combinagdes das porcentagens de monémeros precursores e intervalos de

tempo de agitagdo da mistura para a sintese das amostras obtidas.

Amostra HDI (%) HPED (%)  TEA(%) 16mPo deAgitagdo

(segundos)
SMP 1 53,5 46,5 0,0 150
SMP 2 53,9 44,5 1,6 170
SMP 3 54,3 42,5 3,2 200
SMP 4 55,1 38,4 6,5 225
SMP 5 56,0 34,1 9,9 240
SMP 6 56,9 29,7 13,4 255
SMP 7 57,8 25,1 17,1 270
SMP 8 58,8 20,4 20,8 285
SMP 9 59,7 15,6 24,7 310
SMP 10 60,7 10,6 28,7 330
SMP 11 61,8 5,4 32,8 350
SMP 12 62,3 2,7 35,0 445

Fonte: KUNKEL et al., 2018. Adaptado.

3.2 OBTENGAO DAS AMOSTRAS

Para a obtencdo das amostras foram utilizados os equipamentos e
aparatos representados na figura 10, em que podemos visualizar um esquema dos

componentes enumerados com seus respectivos nomes.
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Figura 10 - Esquema do equipamento e aparatos utilizados para a realizagao da sintese
das amostras.

8 __[75)
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= _’,ﬁ 3 Agitador Magnético
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[z j & Pipeta Motorizada

7 Porta Luvas
g Forno 2 Vacuo
3 Capela

=
=]

Bomba de Vacuo

Fonte: KUNKEL et al., 2018. Adaptado.

i) Preparagao do ambiente de sintese

Os procedimentos de medicdo das massas e a mistura dos mondémeros
foram realizados dentro de uma cabine Glovebox sob atmosfera de nitrogénio para evitar
contaminagcao dos mondémeros. O fluxo de nitrogénio foi inserido na cabine por uma
entrada na parte superior do painel traseiro e, por intermédio de uma coifa, o gas
nitrogénio foi ventilado e direcionado para sua saida na parte inferior do painel traseiro.
Devido a utilizacédo desse fluxo de gas nitrogénio e a auséncia de ar no interior da
Glovebox, foi possivel manter o ambiente de preparagao de amostra livre de umidade.
Este fluxo de gas nitrogénio utilizado foi redirecionado por um conjunto de valvulas de
esfera para ser reaproveitado, posteriormente, no forno a vacuo no momento da sintese

dos monémeros.

i) Pesagem e combinagdes dos mondmeros

Doze amostras foram sintetizadas através da mistura de diferentes
proporcdes dos materiais precursores HPED, HDI e TEA, conforme mostrado na tabela 1
vista na sec¢do anterior deste trabalho. As propor¢gdes molares para cada amostra foram

definidas com base nos dados fornecidos pelo trabalho realizado anteriormente por
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Wilson et al. (Wilson et al.,, 2007), com alteragbes nas composi¢cdes da segunda e da
ultima coluna da tabela 1. Os mondmeros foram pesados utilizando uma pipeta
motorizada Fisherbrand (Thermo Fisher Scientific) e uma balanga digital (AWS -100,

American Weigh Scales).

iii) Sintese das amostras

As porgdes dos mondmeros HPED e TEA foram medidas em um mesmo
recipiente de vidro de 100 mL, enquanto que a fracdo de HDI foi medida e mantida
separada em outro recipiente até o momento da mistura desses trés mondmeros, que
ocorreu com o auxilio de um agitador magnético enquanto o HDI foi acrescentado ao

recipiente contendo HPED e TEA, conforme esquematizado na figura 11 abaixo:

Figura 11 - Esquema da etapa de mistura dos monémeros com o auxilio de um agitador

magnético.

Recipiente A Recipiente B (-

HDI

HPED - HPED

+ +
TEA HDI TEA

BN

Agitador Magnético

sl

Fonte: A autora, 2022.

A mistura foi agitada suavemente para evitar a formagao de bolhas de gas
no liquido e essa agitagdo foi cessada no momento em que a mistura apresentou uma
transicao repentina de aspecto visual translucido para um aspecto limpido e uniforme. O
intervalo de tempo necessario para esta transicdo foi medido para cada uma das

amostras, sendo observado que, quanto maior a fragdo de HPED e menor a fracdo de
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IDH na mistura, maior foi o tempo necessario. A tabela 1 vista anteriormente no tépico 3.1
deste trabalho, mostra esta correlacao entre as propor¢cdées dos monémeros na mistura e
os intervalos de tempo de agitacdo. Apds a agitagdo da mistura dos monémeros, o liquido
obtido foi vertido em moldes e em seguida colocado em um forno para a secagem e
solidificacdo das amostras, conforme pode ser observado pela figura 12 que mostra a

esquematizacéo do fluxograma da sintese dos poliuretanos utilizada no artigo.

Os procedimentos adotados por Wilson et al. (Wilson et al., 2007)
sugeriram acrescentar uma porcentagem excedente de 1 a 2% de isocianato (HDI),
porém os primeiros resultados de sintese obtidos pelos autores do artigo forma
insatisfatérios e a remogao desse excesso representou uma melhora da taxa de sucesso
das sinteses das amostras. Foi observado também que as misturas tendem a curar antes
da degaseificacdo, o que acarreta em formacao de bolhas de ar nas amostras. Devido a
caracteristica exotérmica do processo de sintese gerado pela mistura dos mondmeros, foi
observado que grandes quantidades de reagentes poderiam provocar uma alta liberagéo
de calor, sendo suficiente para catalisar a reagcdo e acelerar o processo de cura das
amostras. Para evitar que isto ocorresse, os autores do artigo deste estudo limitaram a
massa de cada lote de 16g a 18g e as misturas foram realizadas em varios pequenos
lotes durante um unico procedimento de sintese, em vez de misturar todo o volume de
uma so6 vez. Assim que a mistura reacional reagiu, foi rapidamente removida da cabine
Glovebox e vertida em um conjunto de moldes de borracha de silicone — vigas
retangulares (45 mm x 8 mm x 1 mm) para adquirirem a forma de corpo-de-prova
dog-bone, de acordo com as especificagbes da ASTM D638 (tipo V), para posteriormente
realizar os ensaios relacionados a transigado vitrea das amostras reveladas pelo ensaio
mecanico de tracado (c.f. Seg¢des 2.3 e 2.4, respectivamente). Antes da sintese foram
aplicadas duas camadas de desmoldante (Buehler 208186032) no interior dos moldes de
silicone para facilitar a desmoldagem dos corpos-de-prova e para evitar geragao de
bolhas resultantes da interagcdo entre os monémeros e a borracha de silicone do molde

durante a cura.

Em sequéncia, os moldes com as amostras foram colocados em um forno
a vacuo (BOV-20), passando por 5 etapas de vacuo (-0,8 bar) e purga para promover um
ambiente controlado com nitrogénio antes da desgaseificacdo. Um alto vacuo (-0,925) foi
induzido por uma bomba de vacuo entre 10 e 12 minutos para a remogao de possiveis

bolhas de gas presas na mistura. Os moldes possuiam uma pequena regiao de extra de
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sobra para transborde da mistura no intuito de prender as bolhas introduzidas durante o
procedimento de desgaseificacdo. Os poucos milimetros superiores de cada

corpo-de-prova foram polidos para deixar um acabamento mais liso.

Figura 12 - Fluxograma da sintese dos poliuretanos.

=

Fonte: KUNKEL et al., 2018. Adaptado.

No procedimento de cura das amostras foram seguidos alguns métodos
utilizados por Wilson et al. (Wilson et al., 2007) com algumas modificagdes. As amostras
foram mantidas em temperatura ambiente por uma hora e, em seguida, a temperatura foi
elevada para 130 °C em uma taxa constante para permanecer por uma hora nesta
temperatura. A taxa de aquecimento utilizada foi proporcional a temperatura de transi¢cao
vitrea (T,) de cada amostra para garantir que cada uma das amostras tivesse um tempo
de cura igual antes de atingir sua T,. As taxas de aquecimento utilizadas podem ser

visualizadas na tabela 2 a seguir.
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Tabela 2 - Taxa de aquecimento utilizada no procedimento de cura para cada amostra.

Taxa de aquecimento

Amostra (°C/hora)
SMP 1 30,0
SMP 2 29,6
SMP 3 29,2
SMP 4 264
SMP 5 25,2
SMP 6 236
SMP 7 21,1
SMP 8 18,5
SMP 9 15,9
SMP 10 12,5
SMP 11 9.6
SMP 12 85

Fonte: KUNKEL et al., 2018. Adaptado.

Os autores do artigo observaram que, durante todo o procedimento de
cura das amostras, o vacuo do forno foi sendo perdido lentamente e concluiram que isto
teria ocorrido devido ao aumento da pressao do sistema associado ao aquecimento das
amostras. Para manter um vacuo constante, o forno foi selado a cada intervalo de
aumento de temperatura de 7,5 °C e purgado rapidamente com nitrogénio para
reestabelecer o vacuo (-0,4 bar). ApOs esta etapa de cura, as amostras foram
cuidadosamente removidas dos moldes e armazenadas em um dessecador a vacuo
(Bel-Art Lab) para evitar qualquer tipo de contaminagdo por umidade do ar antes da
realizacdo dos ensaios de caracterizacdo subsequentes que serdo abordados nos tépicos

a segquir.
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4 CARACTERIZAGAO

4.1 ENSAIOS TERMICOS

O ensaio térmico de termogravimetria (TGA) (TA Q50, TA Instruments) foi
realizado em atmosfera de nitrogénio com aproximadamente 10 mg de amostra. As
curvas de degradagao térmica das amostras foram obtidas através do aquecimento das
amostras da temperatura ambiente até 600°C, com uma taxa de aquecimento de
10°C/min.

Para a realizagao do ensaio de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
((TA Q20, TA Instruments)), as amostras foram aquecidas de 20°C a 160°C em uma taxa
de aquecimento de 5°C/min e, em seguida, foram resfriadas em uma taxa de 50°C/min
até voltar a temperatura inicial de 20°C, permanecendo nesta temperatura por trés
minutos. Apos este primeiro ciclo de ensaio, as amostras foram submetidas a um segundo
ciclo com os mesmos passos descritos acima e os dados obtidos neste segundo ciclo
foram utilizados para determinar propriedades térmicas como a temperatura de transi¢cao
vitrea das amostras. Esse procedimento foi realizado visando eliminar a histéria térmica

do polimero.

4.2 ENSAIO DINAMICO-MECANICO

Através do ensaio dindmico-mecanico (TA Q800) foi possivel medir as
propriedades mecanicas das amostras em funcdo da temperatura. As amostras foram
aquecidas de 20°C a 120°C a uma taxa de 5°C/min. No processo de aquecimento as
amostras foram submetidas a uma atmosfera de nitrogénio e a uma tenséo ciclica do
equipamento numa frequéncia de 1Hz. Os dados obtidos foram uteis para determinar
propriedades como modulo de armazenamento, médulo de perda e temperatura de

transicao vitrea.

4.3 ENSAIOS MECANICOS

As amostras em formato de corpo de prova dog-bone primeiramente
tiveram os excessos de material e imperfeicbes retiradas para que os corpos de prova
pudessem seguir para os ensaios. As amostras foram polidas por uma maquina polidora

rotatéria (LabPol-5, Struers) e em seguida a largura e espessura das regides de teste de
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cada uma das amostras foram medidas em triplicata e foi obtida uma média dessas
medidas.

Apds esse processo de preparacado dos corpos de prova, foi realizado o
ensaio de tragao utilizando um sistema de tensao uniaxial (Instron 5969, Instron). Para
evitar o deslizamento do corpo de prova no equipamento com a aplicagado da tensao de
tracao foi colocada uma fita dupla-face nas extremidades do corpo de prova que foram
encaixadas no equipamento. Entdo o ensaio de tragao foi realizado a uma temperatura de
10°C acima da temperatura de transig&o vitrea (T,) de cada amostra em uma temperatura
controlada dentro do equipamento de ensaio.

As amostras foram montadas em trés etapas. Primeiro, a base da amostra
foi presa no conjunto inferior de garras e deixada aquecer até a temperatura do ambiente
de teste. Em segundo lugar, a se¢ao superior foi presa no conjunto superior de garras e a
distancia entre as duas garras foi medida com um paquimetro. Depois de medir a
distancia entre as garras, a leitura da extensdo no equipamento foi zerada e, conforme a
amostra voltou a temperatura de teste, as posigdes das garras foram ajustadas para
manter a carga medida o mais préximo possivel de zero. Finalmente, ambos os conjuntos
de garras foram apertados para compensar o relaxamento dos polimeros apos sua T,.
Assim que a amostra atingiu a temperatura de teste e a carga medida voltou a zero, a
extensdao medida pela maquina de teste foi adicionada ao comprimento medido
anteriormente e a extensao foi zerada novamente. Este valor foi registrado como o
comprimento inicial da amostra. Ao iniciar o teste, os corpos-de-prova foram submetidos a
um deslocamento de 2 mm / min até a ruptura. Ao final, cada corpo de prova foi
submetido a cinco ensaios de tracdo e os trés melhores corpos de prova foram
selecionados para fins de caracterizagdo com base na consisténcia relativa do modulo de
elasticidade e valores de tenséo de ruptura.

Os procedimentos para o teste ciclico foram muito semelhantes aos do
ensaio de tragdo. Outro conjunto de amostras de forma dog-bone foi ensaiado a 10°C
acima da T, e os mesmos procedimentos de montagem em trés etapas foram realizados
conforme mencionado anteriormente. Para os testes ciclicos, cada amostra passou por
trés ciclos de pré-condicionamento a 25% da deformacdo de ruptura, conforme
determinado durante o ensaio de tracdo. Apds a etapa de pré-condicionamento, as
amostras foram submetidas a dez ciclos de carga e descarga da deformacéao de falha de
50% previamente determinada. Ambas as etapas de pré-condicionamento e ciclagem

foram realizadas em uma taxa de deformacdo de 2 mm / min, da mesma forma em que
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foram realizados os ensaios de tragéo.

4.4 QUANTIFICACAO DA CAPACIDADE DE RECUPERACAO DE FORMA

A capacidade de recuperagao de forma das amostras foi testada através

do dobramento das amostras em um angulo de 180°, mediante a varias temperaturas,

para se observar e registrar o tempo necessario que o material demandou para recuperar

sua forma inicial. A metodologia utilizada para esse ensaio foi bastante similar ao dos

testes de recuperacgao utilizados por Lin et al. e Lan et al. (Lan et al., 2009; Lin e Chen,
19984, b).

O teste de recuperagao de forma utilizado consiste, resumidamente, nas

seguintes etapas:

Primeiramente, utilizando a técnica de impresséo 3D, foi confeccionado um molde.
Em seguida as amostras foram aquecidas a temperaturas acima da temperatura de
transicdo vitrea e as amostras foram colocadas no molde para que pudessem
resfriar no formato do molde e, assim, manter o angulo desejado.

Uma camera de video foi posicionada diretamente acima do recipiente sobre uma
placa aquecedora para se observar e medir o tempo de recuperagcao das amostras.
Cada uma das amostras ja dobradas foi presa em uma pinga e sustentada por um
suporte de anel e foi rapidamente baixado para colocar a amostra em contato com
a agua aquecida, onde a forma da amostra foi completamente recuperada.

O video foi analisado frame por frame para que fosse possivel determinar o tempo
de recuperagao de forma decorrido entre dois angulos especificos quaisquer,
sendo esses angulos de 45, 90, 135, 165 e 180 graus. Este procedimento foi
realizado colocando as amostras em agua aquecida em trés temperaturas
diferentes: Tg, Tg + 5°C e Tg + 10°C para cada amostra e trés testes de
recuperacao de forma foram conduzidos em triplicata nestas trés temperaturas,
gerando como resultado 9 medigdes de tempo de recuperacgao de forma para cada

amostra, conforme € possivel observar no esquema da figura 13 abaixo.
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Figura 13 - Esquema das etapas do ensaio de tempo de recuperagao de forma para cada

amostra mediante as temperaturas de aquecimento.

Temperaturas de Aquecimento Testes Tempos Medidos
~ Testel ———— Tempo 1
Tg Teste2 ————— Tempo?
—— Teste3 ——— — Tempo 3
— Tested — Tempo4
AmostraX | = Tg+5°C Testes — Tempob
— Testeg ———— Tempob
— Teste7 — Tempo7
Tg+10°C Teste8 —— Tempo &
— Teste§ ——————— Tempo 9

Fonte: A autora, 2022.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos pelos ensaios térmicos, dindmico-mecanico e
mecanicos realizados pelos autores Fisher et. al (FISHER et al., 2020) foram reutilizados
visando uma nova abordagem n&o discutida anteriormente: relagdo estrutura vs
propriedade dos materiais. Os graficos foram refeitos utilizando a mesma nomenclatura
dos autores originais visando fins comparativos e complementares. A sigla SMP (SMP —
shape memory polymers) presente nas legendas dos graficos refere-se a nomenclatura
das amostras adotada pelos autores, as quais sao diferenciadas por um niamero entre 1 e
12 que acompanha a sigla, indicando as 12 diferentes amostras, conforme Tabela 1. Os

graficos foram obtidos através do software OriginLab.

5.1 RESULTADOS DOS ENSAIOS TERMICOS

A figura 14 apresenta as curvas termogravimétricas obtidas pelo ensaio
de TGA. Todas as amostras apresentam um inicio de perda de massa em torno dos 270
°C até atingirem a perda de 100% de massa em temperaturas em torno dos 480 °C.
Comparando os perfis das curvas, € possivel perceber que algumas amostras como a
SMP 1 apresentam uma curva de perda de massa mais linear, o que indica uma perda de
massa mais uniforme conforme o aumento da temperatura, revelando uma maior
estabilidade térmica. Em contrapartida, amostras como a SMP 11 apresentam marcacoes
mais pronunciadas de “degraus” na curva, indicando as faixas de temperatura de perda
de massa de espécies especificas.

De acordo com as curvas e os dados apresentados na tabela 1 vista na
secao 3.1 deste trabalho, podemos correlacionar o comportamento térmico das amostras
com as suas respectivas composi¢cdées quimicas. Em sentido crescente, da amostra 1
para a amostra 12, temos um aumento de 35% da proporcdo do monémero TEA e
reducdo de 48,3% da proporgdo do monémero HPED, enquanto que a proporgéo do HDI
sofreu aumento de apenas 8,8%. Para entendermos a influéncia dessa variagao das
composi¢cées nas curvas de degradacdo das amostras, podemos analisar a estrutura
molecular dos mondémeros, as quais podem ser vistas na figura 9 da sec¢éo 3.1. O HPED
possui uma alta massa molecular (292,41 g/mol) em comparagdo com o TEA (149,19

g/mol), o que faz com que, para as amostras mais proximas da SMP 1, em que a
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proporcao de HPED ¢ alta e a propor¢cdo de TEA € baixa, tenhamos uma temperatura de
inicio de degradacdo maior. Além disso, o HPED possui quatro grupos volumosos de
metilas e hidroxilas ligados a cadeia principal, enquanto que o TEA possui apenas trés
hidroxilas. Devido a maior simetria do HPED, temos uma maior estabilidade molecular
que confere a propriedade de maior estabilidade térmica das amostras mais préximas da
SMP 1, as quais possuem maiores proporcdes de HPED. Assim, a reducao da
estabilidade térmica ocorre da amostra 1 para a amostra 12, isto se deve ao aumento da
proporcao de TEA e diminui¢ao do HPED.

Conforme se aumenta a propor¢cao do TEA, sendo mais evidente nas
amostras SMP 9, SMP 10, SMP 11 e SMP 12, ocorre a decomposi¢cao das amostras em
dois eventos térmicos, indicados pelos dois patamares, sendo observados em,
aproximadamente, de 270 a 310°C para o primeiro patamar e o entre 310 a 480°C para o
segundo. A existéncia desses dois patamares pode ser explicada pelas temperaturas de
degradagdo dos componentes. Como para estas amostras temos uma composigao
majoritariamente formada por HDI e TEA, que possuem temperaturas de degradacao de
255°C e 360°C, respectivamente, essa diferenga de temperatura entre os componentes
gera os dois patamares, sendo TEA provavelmente degradado no segundo patamar. No
caso das amostras mais termicamente estaveis, mais préximas de SMP 1, a composigao
€ majoritariamente formada por HDI e HPED, cujas temperaturas de degradagdo sao
255°C e 240°C, respectivamente. Esta pouca diferengca de temperaturas de degradacéao
entre esses componentes faz com que tenhamos a auséncia de patamares bem definidos

nas curvas.
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Figura 14 - Curvas das amostras obtidas pelo ensaio de TGA, representando a perda de

massa em fungdo do aumento da temperatura.
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Fonte: A autora, 2022.

As curvas de DSC das amostras sdo apresentadas na figura 15. Nota-se
uma similaridade entre as curvas, exceto pela posicao do pico de transigao vitrea entre
elas ao longo do eixo da temperatura. Uma unica transi¢ao térmica referente a transigéo
vitrea € observada. As temperaturas de transig¢&o vitrea (T,) para cada uma das amostras
(sendo estes extraidos nos pontos minimos do fluxo de calor de cada curva) possuem
uma tendéncia de diminuicdo com o0 aumento de TEA, ou seja, da amostra 1 para a 12.

Como discutido sobre as curvas de TGA, foi visto que as amostras com
maiores teores de HPED e menores teores de TEA, possuem maior estabilidade térmica.
Neste grafico de DSC podemos observar a influéncia dessa estabilidade térmica nos
valores de T, das amostras, em que a amostra mais termicamente estavel (SMP 1) possui
o valor mais alto de T, em torno de 85°C, enquanto que a amostra menos estavel
termicamente (SMP 12) apresenta o menor valor de T, em torno de 35°C. Isto ocorre
porque, para amostras com maior estabilidade térmica, € necessario que haja a aplicagao
de uma maior quantidade de calor para promover a movimentacdo das cadeias
poliméricas, as quais se encontram com movimentagao restrita pela condicédo

emaranhada nas regides amorfas. Uma vez que a amostra € submetida a uma
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temperatura maior ou igual a Ty, as cadeias poliméricas ganham energia suficiente para
se movimentarem transitando do estado vitreo para o estado borrachoso, sendo fundida

com o aumento da temperatura até alcangar a sua degradagao.

Figura 15 - Curvas obtidas pelo ensaio de DSC, representando a variagéo do fluxo de
calor em funcao da variagcao da temperatura.
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Fonte: A autora, 2022.

5.2 RESULTADOS DO ENSAIO DINAMICO-MECANICO

A figura 16 representa o médulo de armazenamento (E’) em fungao da
temperatura para as amostras estudadas. Para as amostras mais proximas da SMP 1, as
quais possuem maior estabilidade térmica e maiores temperaturas de transi¢ao vitrea,
conforme o aumento da temperatura o valor do médulo de armazenamento (E’) decresce
de forma muito mais gradual, enquanto que as amostras mais préoximas de SMP 12

apresentam uma queda mais abrupta de E’.
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Esta diferenca de comportamento entre as amostras ocorre devido as
relaxagdes das cadeias poliméricas no interior das amostras. O tempo de relaxagao, além
do que se refere a relaxagdo das cadeias poliméricas em si na transigao vitrea, também
esta associado aos movimentos de rotagdo dos grupos volumosos em torno das ligagcoes
quimicas e as mudangas de conformacédo que ocorrem na estrutura molecular. No caso
das amostras com maior teor de HPED, em que temos mais grupos volumosos presentes
e mais possibilidades de conformacgao, temos uma tendéncia a ter maior tempo de
relaxagao, o que acarreta em maior E’.

No caso das amostras mais proximas de SMP 1, em que temos uma
composi¢cdo majoritariamente formada por HDI e HPED, as temperaturas T, sdo mais
altas e, até que a T, seja alcangada, leva-se mais tempo para atingir o inicio da transig¢&o.
No estado vitreo as cadeias encontram-se mais rigidas, resistindo a deformacédo e
armazenando energia mecanica em regime elastico, o que desloca a transicdo. Ja no
caso das amostras mais préximas da SMP 12, em que temos uma composi¢ao
majoritariamente formada por HDI e TEA, as temperaturas T, sdo mais baixas, portanto,
baixas temperaturas de ensaio ja sao suficientes para gerar a mobilidade das cadeias o
suficiente para promover uma grande deformagado. Esta mobilidade permite que as
cadeias se movimentem mais facilmente em resposta a aplicacdo de tensdo e aumento
de temperatura do ensaio, fazendo com que as cadeias sejam mais suscetiveis a
deformacado e orientagdo no sentido da aplicagdo de tensdo, o que justifica a queda

abrupta do E’ e o deslocamento das curvas para a esquerda do eixo da temperatura.
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Figura 16 - Curvas obtidas pelo ensaio de DMA representando a variagdo do médulo de

armazenamento em fung¢ao da variacdo da temperatura.
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Fonte: A autora, 2022.

As curvas obtidas no grafico de tan () (figura 17) apresentam a razao
entre a energia dissipada e a energia armazenada E’ vista na analise DMA. A temperatura
de transig¢ao vitrea, quando definida pelo tan (), se encontra no ponto maximo do pico.
Os valores se diferem do ensaio de DSC, pois o tipo de técnica difere — diferengas de até
20°C sao obtidas dependendo da técnica usada. Observa-se que para cada amostra
temos apenas um pico, o que demonstra que a transigao vitrea ocorre em apenas uma
etapa bem definida, e os picos apresentam praticamente a mesma intensidade de tan (d)
aproximadamente igual a 1,0, o que pode indicar que a relaxagédo das cadeias poliméricas
ocorre de maneira similar entre as amostras, porém em temperaturas distintas.

Para as amostras mais préximas da SMP 1, que, conforme visto na
analise de DSC possuem T, mais altas, as curvas sdo deslocadas para a direita do eixo
da temperatura, enquanto que, para amostras mais proximas de SMP 12, as quais
possuem T, mais baixas, temos um deslocamento das curvas para a esquerda do eixo da

temperatura. Esse comportamento ocorre em razdo da proporcédo das espécies quimicas
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presentes na composigao das amostras, conforme ja discutido sobre as curvas de TGA.
Quanto a maior concentracdo de HPED, que apresenta maior massa molecular em
relaco ao TEA, ocorre uma tendéncia de aumento de T, devido ao maior
emaranhamento das cadeias poliméricas, o que acarreta no deslocamento das curvas de

tan (d) para a direita do grafico.

Figura 17 - Curvas das amostras representando a variagédo de tan (8) em fungao da

temperatura.
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Fonte: A autora, 2022.

5.3 RESULTADOS DOS ENSAIOS MECANICOS

A figura 18 mostra os resultados do ensaio de tracdo (tensdo x
deformacgéo) apenas para a amostra SPM 4, o qual foi realizado em triplicata, com o
intuito de comparar a similaridade entre os ensaios de uma mesma amostra antes de
realizar uma comparacao entre todas as amostras. Conforme era esperado, podemos

observar que as curvas de tensdo x deformagao sao bastante parecidas entre si. Em
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termos gerais, a amostra apresenta comportamento fragil, uma vez que é observada uma
deformacgéo linear em regime elastico em decorréncia do aumento de tensdo, até a

ruptura do corpo de prova a uma tensao em torno de 3,7 MPa.

Figura 18 - Curvas de tens&o x deformagéo das amostras SMP 4 obtidas pelo ensaio de

tracao, representando a similaridade entre elas.
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Fonte: A autora, 2022.

A diferenga entre as curvas tensao x deformagéo de cada uma das doze
amostras é apresentada na figura 19. Para todas as amostras temos um comportamento
fragil em que elas apresentam diferengcas de mddulo de elasticidade (E) e de tensao
maxima de ruptura. Para as amostras com maior teor de HPED, em que temos maior
rigidez das cadeias poliméricas devido aos motivos ja discutidos, temos um
comportamento fragil em que as os modulos de elasticidade sdo maiores em comparagao
com as amostras com maiores concentragdes de TEA, fazendo com que estas amostras
sejam mais rigidas e suportem menores deformagdes elasticas. Por outro lado, as
amostras com maior propor¢cdo de TEA na composi¢cédo, sdo menos rigidas, apresentando
modulos de elasticidade um pouco menores e suportando maiores deformacdes elasticas

antes da ruptura, sendo mais resilientes.
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Figura 19 - Curvas de tensdo x deformacéo das amostras obtidas pelo ensaio de tragéo.
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05

A figura 20 apresenta o comportamento da curva de tensao x deformagao

da amostra SMP 4 submetida ao ensaio de tracdo ciclico. Conforme se aumentou o

numero de ciclos de 1 a 10, tivemos uma reducdo na tensao necessaria para promover a

deformacdo da amostra e, a partir do terceiro ciclo, foi observado um aumento da

deformagao sofrida pela amostra. Isto ocorreu devido a diminuicdo da relaxagao das

cadeias ao longo dos ciclos. Comparando o comportamento das curvas de todas as doze

amostras, foi possivel observar que da amostra SMP 1 para a amostra SMP 12 houve um

decréscimo da relaxagdo, o que € justificado pela maior propor¢cdo de TEA para as

amostras mais proximas de SMP 12.
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Figura 20 - Curva de tensao x deformacao (%) da amostra SMP 4 obtida pelo ensaio de

tracao ciclico, representando o comportamento mecanico da amostra em funcéo do

numero de ciclos.
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Fonte: A autora, 2022.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

No caso de poliuretanos com memaria de forma, como os apresentados
neste trabalho, é possivel obter diferentes propriedades térmicas e mecanicas através do
controle da proporcao das espécies de monémeros utilizados na composicdo quimica do
material sintetizado. Mediante aos resultados obtidos pelos ensaios térmicos,
dindmico-mecanico e mecanicos, foi possivel observar que o aumento da proporcao de
mondmeros HPED confere ao polimero maior estabilidade térmica e maior resisténcia
mecanica, o que € esperado pela literatura em razdo da sua relativa alta massa molecular.
Em contrapartida, para o aumento do teor de TEA na composi¢cdo das amostras foi
percebido um comportamento inverso, havendo um decrescimento da amostra SMP 1
para a SMP 12, em termos de estabilidade térmica e resisténcia mecanica.

Devido a propriedade de memdria de forma aliada a conhecida
propriedade de biocompatibilidade dos poliuretanos, os materiais como estes sintetizados
por Kunkel et al e discutidos neste trabalho, se tornam potenciais candidatos a aplicagbes
biomédicas, em especifico em procedimentos de embolizacdo de aneurismas
intracranianos. Considerando que, para tal cirurgia, em que o intuito é se utilizar polimeros
biocompativeis para ocluir aneurismas saculares, é necessario que estes sejam estaveis
a temperaturas do corpo humano e que suportem os esforgcos mecanicos exercidos pelas
pressdes impostas pela circulagdo sanguinea e movimentos dos tecidos vivos.

Em vista dos resultados dos ensaios térmicos e mecanicos realizados, as
amostras obtidas SMP 9, SMP 10 e SMP 11, com T, encontradas pelos autores nos
valores em torno de 45, 39 e 34°C, respectivamente, apresentaram temperaturas de
transicao vitrea adequadas para o funcionamento no cérebro humano, sendo baixas o
suficiente para que a introdugdo do SMP aquecido ndo ocasione danos aos tecidos dos
vasos sanguineos e, ao mesmo tempo, sendo adequada para que o efeito de
recuperacao de forma seja induzido pela temperatura do préprio corpo humano.

No tocante das propriedades mecanicas, devido a baixa solicitacdo
mecanica para esta aplicagdo, em teoria todas as amostras analisadas apresentam
modulos de elasticidade e resiliéncia suficientes para desempenhar a fungao de ocluir o
aneurisma. Porém, para se obter uma maior estabilidade mecéanica, as amostras mais
adequadas sao as que possuem menores tempo de relaxagao, ou seja, as que possuem
maiores proporgdes de TEA, conferindo ao material a capacidade de se manter integro

quando submetido a mais de um ciclo de recuperacao de forma termicamente induzido.
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Portanto é possivel concluir que, dentre as amostras abordadas neste
estudo, as que apresentaram maiores propor¢does de TEA em sua composicdo podem ser
mais interessantes para a aplicagao em procedimentos de embolizagdo endovascular de
aneurismas saculares. Através de futuras pesquisas e desenvolvimento desses materiais
podera ser possivel sua aplicagdo como alternativa as molas descartaveis de Guglielmi, o
que podera aumentar a taxa de sucesso dessas cirurgias e reduzir os custos devido ao

relativo baixo custo de sintese dos poliuretanos.
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