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RESUMPO

Utilizamos neste trabalio Filme de coladeno re

Sth

constituido e orientado, obtido a partir da extracac acida,
usando como fonte de matéria prima tendio de Aquiles de noi.
Fez-se uso do métode de detecio sincrono nulo para efetuar
medidas do coeficiente piezoelétrico de tensao d14 versus tem
peratura. Observou-se que quanto maissecaesti a amostra maio
res s3o os coeficientes piezoelétricos. A medida que a tempe
ratura aumenta os valores dos coeficientes diminuem e quando
a amostra & resfriada os coeficientes tornam a aumentar mas
com valores diferentes dos valores do aquecimento, em geral
os valores obtidos no resfriamento sao mais altos do que os

obtidos no agquecimento,



capiTULO T

Introducao

Raseadc na suposicac de Coulomb, aque eletrici-

dade poderia ser produzida por compressao, Hauy e depois A,
C. Becguerel, realizaram experiéncias ras quais certos cris—
tais mostravam efeitos elétricos quando lhes era aplicada
UMz pressao.

A piezoeletricidade é uma propriedade que cer-
tos materiais tem de apresentar carca eléfrica proporcional
a2 uma tens3o mecanica. Esta palavra provem de um sufixo cre-
-¢, "piezein" gue significa precionar.

Uma melhor definigZo Ffoi dada por Cady (1):
"Piezoeletricidade & a polarizacao elértrica produzida pela
deformacao mecanica em cristais pertencentes a certas clas-
ses cristalorréaficas, a polarizacio & proporcional a defor-
macao e acompanha-a nas trocas de sinal."

Os irmaos Pierre e Jacques Curie em 1880 des-
cobriram que alquns cristais, duando rTensionados mecanicamen
te, desenvolviam eri suas faces, cardgas necativas e positivas.
Em seguida comegou-se a pensar que esses materiais deveriam
apresentar o efeito inverso, 1sto &, apresentar uma deforma-
c3c proporcicnal z uma voltagem aplicada. Mais tarde em 1881

baseado na termodinamica, Lippmann predisse o efeito piezo -

\
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elétrico inverso., Mo final desse mesmo ano, os irmaos Curie
verificaram esse efetio e mostraram que os valores dos coefi
cientes piezoelétricos direto e inversoc para o quartzo eram
iguais.

Durante muito tempo o fenamenb piezoelétrico
ficou esquecido, sendo r=utilizado na époéa da 12 Guerra Mun
dial por Lagevin, que utilizou placas de quartzo eletricamen
te excitadas para Jerar ondas sonoras.

A partir dal, o interesse pela piezoeletricida
de comegou a aumentar, em 1918, Nicholson patenteou um cir-
cuito oscilador utilizando um cristal de sal de Rochelle, em
1920, Cady patenteou um circuito oscilador no gqual utilizava
um cristal de quartzo como controlador de frequéncia.

Até a década de cinquenta, efeitos piezoelétri
cos em materiais nao cristalinos eram encontrados em borra-
cha, parafina, vidro (4,19,20), cabelo humano (3) madeira .
Shubnikov e Martin foram os que iniciaram trabalhos em mate-
riais anisotrdpicos e n3o cristalinos. Quase a totalidade dos
trabalhos -realizados até ent3o eram qualitativbs. Foi Fukada
em seu trabalho "Piezoeletricidade em Madeira" quem fez a
primeira medida quantitativa, em materiais n2o cristalinos,
para os efeitos direto e inverso mostrando ainda que haviaal
guma semelhanca entre a madeira e materiais cristalinos.

Fukada e colaboradores determinaram os efeitos
piezoelétricos em polimeros sintéticos, a eles se deve gran-

de parte dos trabalhos sobre piezoeletricidade em polimeros




naturais e sintéticos e biopollimeros. Fukada e Yasudaem 1957
apds terem publicado um trabalho sobre Ffibras de seda (11),
publicaram um trabalho sobre propriedades piezoelétricas em
osso (4), que muito provavelmente ainda é dos mais importan-—
tes trabalhos da area.

Estudos realizados por Braden e outros em 1966
(24) detetaram comportamento piezoelétrico em osso e conclui
ram que essa resposta nac se originava na hidroxiapatita. Tam
bém foi mostrado por Shamos e Lavine (25) que todos os mate-
riais contendo colégeno eram piezoelétricos e baseados em tra
balhos de Fukada‘(5), comentam a utiiizagéo do colageno como
transdutor. Mas o papel do colageno "in vivo" ainda nZo esté
completamente entendido, muito embora muitos acreditem que
esteja de algum modo relacionado com o crescimento do tecido.

Ultimamente tem-se dado muita importancia aos
estudos de piezoeletricidade em biomateriais (26), estudando
—-se O comportamento da égua em tend3o e o0sso. Existem também
muitos pesquisadores estudando o estado de eletreto em 0530
polimeros e protelnas.

Devido ao fato de todos os materiais que con-
tém colageno apresentarem piezoeletricidade achamos interes—
sante estudér essa propriedade em colégeno puro e orientado,
independente de qualquer outra substancia contida nos teci-
dos nos quais ele & encontrado. Para tanto Ffoi necesséario ex
trair o colageno solfivel do tend3o, utilizando-se ométodo de

extracao acida (capitulo IV).



Em tecido conjuntivo adulto sao encontrados
tres tipos de colfgeno: um tipo solfivel em &cido acético;’um
tipo solfivel em soluclo salina e por f£im um tipo insolfivel .
Neste trabalho usamos colégéno de extracao dcida.

Todas as medidas Foram feitas em funcao da tem
peratura (capitulo VI), usamos filmes de colégeno orientado.
Esta orientac3o foi feita com um método mecanico (capitulo
IV). Em todas as medidas houve um controle qualitativo da u-
midade, feito através de uma amostra "irmg" (capitulo V).

0 intervalo de temperatura escolhido foi de
22eC a 652C porque estao contidos a temperatura de desnatura

c30 do tecido vivo (449C) e a temperatura do corpo (362C).




capfiTULO 11

1I-1 Bioquimica das Fibras de Tecidecs Conmjuntivos

A pele dos animals fol e ¢ ainda muito usada
para fazer couro, essas peles, 0ss0s € tenddes eram também u
sadas para fazer gelatina e goma (cola). A palavra colégeno
significava uma forma de cola, sendo usada durante o século
XIX para designar o0 material de tecidos responséveispela.foa

macao da cola, quando esses tecidos eram cozidos em agua e

Q

depois a soluczo evaporada. Por alguns a palavra era utiliza

da para significar todos os tecidos, para outros significava

somente os componentes fibrosos que produziam gelatina quan-

- . L4 . .

Ao aquecidos em agua. Somente mais tarde, e muito vagarosa-
, N . . .

mente e que se comecou distingulr colégeno e gelatina. Esta

P4 . . . -

passou & ser o prototipo da cola de materiais dos tecidos, e
& . ~ . ~ ~ .

0s coloides, substanclas gue em solugao nao difunde através

de uma membrana animal, € gque em muitos casos mostra um COM—

portamento surpriendente; delatina forma um dgel rijo quando
~ o . L4 . 14

a solugao de coloides e esfriada, esse gel bem como O pPro-

L4 . . . - L .
colageno incham gquando colocados em meio ligeiramente acido.
~ , . PPN B
Colageno agora tem um significado especifico ,

14 L4 - 2 L .

e uma proteilna particular dos mamlferos, a proteina dominan-

te da "dermi", osso, cartilagem tendao, etc., em sua forma

. . I .
mais comum & insollwvel em agua. Ele aparece em tecidos na

5



. ., . ’ 'd
forma de fibras e e inteiramente extra celular, e e tambem
ur dos principais tecidos de estrutura do corpo animal. Tem
ume funcio no animal algo similar 3 da celulose nas plantas.

~ . 4
£ o componente forte no qual s3o arranjadas as células e 0s
~ . N L 4 . .y . 4 e .
orgaos de wm animal. A caracteristica fibrosa e z insolubill

{
.

[aN

ade em égua sic propriedades do colégeno.

Nos mamiferos o colégeno aparece em todosos te
cidos conjuntivos e este difunde-se pelc corpo todo. A natu-
reza das fibras do colégeno & muito dObvia no tendao, o agual
é composto quase inteiramente por feixes paralelos de fibra,.
Tendao de rabo de rato ou de rabo de cangurﬁ, sac comumente
usados como fontes de colageno relativamente puras. No coufo
(pele), as fibras de coligeno sZo estreitamente entrelacadas
e perfazem um total de aproximadamente 70% a 85% do seu peso
seco. Na cartilagem embora as fibras sejam pouco aparentes de
vido ao tamanho, em geral chega a 50% do total do peso seco,.
No 0ss0 0 coligeno aparece impregnado por cristais salinos e
no total encontramos 30% do peso do tecido seco.

Em diferentes tecidos o colégeno tem diferen -
tes difmetros vistos com microscdpio de luz. Em tend3o o dia-
metro & de uns 100 microns, na pele o difmetro varia muito
entre 10 e 50 microns. Em tecido conectivo em geral, fibras
com um micron podem ser vistas. Com microscdpio eletrdnico
fibras muito finas chamadas fibrilas aparecem em todos os te
cidos variando entre 0,05 a 50 microns. Acredita-se que haja

. ~ - . I d V' d
uma variagao de difmetro das moléculas de colageno, desde
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15 X até um milimetro, As fibras de colégeno sao totalmente
extracelulares, elas formam correntes tragadas, estrutura co
mo membranas, tubos, sacos, e enchimento para compartimen
talizar o corpo, para separar ou conectar orgaos e Jeralmen-—
te para manter o corpo. O arranjo das fibras em diferentes
tecidos é caracteristicamente diferente e aparentemente fun-
cional.

Colégeno & uma proteina com varias proprieda-
des inusuais, algumés talves unicas, abaixo estZo esquemati-
zadas algumas das mais importanfes propriedades:

1) Colégeno & a mais abundante proteina nos mamiferos,1ﬂnte£
¢o do total de proteinas.

2) Em sué forma madura nativa é fibrosa, extracelular e inso
1hvel ém solug%o salina.

3) Essas fibras tem uma temperatura de contragao bem defini-
da em torno de 652C e igual para a maioria dos mamiferos.

4) Aquecida em égua a uma temperatura superior a 100¢°C, as
fibras insollveis desnaturam—se formando gelatina soltvel.

5) A cadeia protéica do colageno contém: pontes de hidrogé-
nio, pontes ou ligagdes covalentes, pontes de ésteres, 1i
gacOes peptidicas e também pontes de -glutamil amido,

6) Colsgeno contém tres aminoacidos n3c usuais em ﬁroteinas,
que sao: 4- hidroxiprolina,af; hidroxilisina e em  pouca
quantidade 3- hidroxiprolina.

7) Fibras de coligeno natural e fibrilas de tropocollgeno em

. . . 3 ~ .
geral, quando examinadas com mlcroscéplo eletronico mos-

’
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tram uma periodicidade de 540 Zi, distancia sssa que  foi

denominada de D. No entanto, o comprimento mclecular nao

& um nhmero inteiro de D, mas sim 4,4 D. Issc pode ser ex

plicado lembrando-se que a fibra de coligeno nas suas ex-

tremidades nzo ze encontra na forma de aélice, e &  esse

terminal gque se acopla com outro semelhante para formar es

truturas supramoleculares o A fig TI- 1 mostra um esquema
dessa caracteristica ren:stitiva (37).

A molécula de colégeno é de formato de um bas-

t30 (2900 X 1% X) e & composta por tres cadeias polipeptidi—

cas com um eixo comum, de modo a formar uma estrutura de tri

I 4 , . L s’ .
pla helice. A molecula e sintetizada na celula, acredita- se

I..

que nos fibroblastos, na forma de precursores que Sao espon—

taneamente transformados em moléculas de colégeno na regiao

extra celular. A cadeia polipeptidica (na pele e tend3o) tem

pouco mais de 1000 residuos, tendo a glicina em todas as ter
ceiras posigdes, e adota uma configuracaoc de tripla nélice ao
longo de quase toda a cadeia.

Coligeno de tend3o, de pele e de 0sso parecem
que tem sequéncia de aminoacidos idénticas (colégeno tipo I)
e contém dois tipos de cadeias diferentes chamadas ©_ e Q<2.

1

Cada tripla hélice contém duas cadeiasee. e uma cadeia o<

1 o ¢

A . .
Recentemente a sequencia da cadeiaoce . de pele de rato e be-

1
. rd . r'd -
zerro foram determinadas em varios laboratorios entre eles:

P, Fiestzek, P, Bornstein, W. Butler, J. Gross, e aproximada

. .2 Id . ~ ,
mente metade da cadela,oc2 ja esta sequenciada. Colageno de



molécula
de tropo
colageno

FIG, 11-1

Modelo das pandas do ~olé&genc
Caracteristicg repetitiva de com
primento 64C A denominada D. Uma
molécula de tropocoligeno & com
posta de 4,4D.

a4~
B
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cartilagem contém tres cadeias idénticas e a sequéncia dife-
re da que foi encontrada para pele e tend2o (30,31). O cola-
geno da cartilagem foi denominado por coldgeno tipo II, Mais
recentemente verificou-se a existéncia de colageno na aorta,
em lesdes e pele de feto, que foi denominado de colégeno ti-
po IIT (32,33,34). H& evidéncias que a parte interior de mem
branas constituem um tipo diferente chamado coléageno tipo IV
(35) .

As tres cadeias que formam essa tripla hélice
556 mantidas por pontes de hidrogénio distribuidas ao longo
~da cadeia. Dois modelos foram propostos para esta distribui-
c20: Ao primeiro foi proposto por Rick e Crick com uma ponte
de hidrogénio para cada tres reslduos de aminoécidos, o se-
gundo modelo, de Ramachandran e Kartha com duas pontes de hi
drogénio para cada tres reslduos, sendo uma ligagdo do tipo
NH-CO e outra do tipo CH-O (19,20,21,28,29).

No prdximo capitﬁlo vamos ver alguns aspectos
tebricos a respeito de pieioeletricidade. E varios conceitos
vistos neste capitulo a respeito das caracteristicas do cold
geno ser3o usadas no capitulo IV para a preparagao do colégg

no soluvel.
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caPfTULO TIII

III-1 Tensao

Considerando-se uma barra de material determi-

nado, com segao transversal de frea (A) wniforme e sujeito a

tensdes (F), perpendiculares a superficie,_iguais e opostas

(fig. III-1), diz-se que esta barra estd sob tens3o, a qual

& definida como:

T = F/A (Newtons / m>) III-1

Quando a forga F n3o & normal a superficie, pdde ser decom -

posta em tens3o normal e tensdo tangencial (cisalhamento).

Podemos considerar tres tipos de tensdo:

1 - tensdo de tracao (fig. III-la e III-1D)

2 - tens?o de compressao (fig. ITI-ice III-14d)

3 - tensao de cisalhamento, quando a face superior do corpoé
solicitada para a esquerda e a face inferior para a di-
reitae

Sabemos que forga por unidade de &rea é um ve-
tor, mas para O caso de elasticidade e piezoeletricidade as
tensOes s3o expressas em termos de pares de forgas por unida

, ~ . L4 -
de de area, que sao as componentes de um tensor simetrico.
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III-2 Deformagaoc

Deformac3o s3o variacdes na forma ou dimensOes
de um corpo, produzidas por tensdes a que estd submetido. A
medida da deformagao ¢ a relagao entre.dués grandezas linea-
res, portanto adimensional.

Para cada tens3o esta associada uma deformagao.
Assim na fig. III-2a uma tens3o de tragao F/A resulta em um

alongamento BB! e uma deformagao

= deformac3o de tragao ITI- 2

st _ 4l
AB _
o]

Uma deformacao de cisalhamento & representada
na fig. III-2b, na qual uma tensao de cisalhamento Fé/A pro—
duz um deslocamento CC! = & D, Geralmente o deslocamento &
pequeno, a deformagao & expressa em funcao do angulo de cisa

lhamento (8) que é dado em radianos:

e = : ITI- 3
!

Olhando—se no interior de uma barrade material
e focalizéndo—se um ponto em uma posicao particular P, con-
forme fig, III-3a. Uma tens3o de tragao homogenea fara com
que o ponto P se desloque até Pt, o deslocamento u,, do ponto
x & proporcional a sua posicao original em x, ou seja, con-

forme fig. III-3D

= I1I- 4




F

}
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FIG, III-2 Deformacao causadapor aplicacao de uma tensao (a)
' Deformacao causada por uma tensao de cisalhamen-
to (b).




AT

(b) e ) F

FIG. III-3 Mudanca de posicao do ponto P devido a aplicacao
de uma tensao.
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Se a deformacio n3o & uniforme, a relagao en-
N L .
tre u e x variard de ponto para ponto no material. Faz-sene
cesslrio definir uma deformagao local (S ux/‘; x), ou seja:

9 “x

deformacao de tragao Sx_= —:r§— ITI~ 5

A figura III-4 mostra a deformacao de cisalha-
mento, a variacao na forma & definida pelo angulo de cisalhg
mento &, quando este & pequeno, a deformacao pode ser expres

sa como a relaclo entre o deslocamento A X e a dimens3o Yo

deformac3o de cisalhamento = 4 x III- 6

Yo

Vemos que esta relagdo envolve uma razao entre dois compri-

mentos, sendo portanto admensional (52)

ITI=-3 Efeito Piezoelétrico

Podemos novamente voltar a definigdo que foi da

da para o efeito piezoelétrico (cap. I) e reenuncif-la da se
guinte maneira: " Ao aplicar uma tensao em alguns cristais ,
estes adquirem um momento de dipolo elétrico cuja intensida-
de & proporcional a tens3o aplicada" - efeito piezoelétrico
direto. (1)
| Quando se aplica uma tens3o de tragao (T) unia
xial em um cristal piezoelétrico, a intensidade do  momento
e1étrico por unidade de volume, ou carga de polarizagao por
unidade de area é:

P = 4T IIT= 7




III-4 2) Estado rundamental de um COrpo sem tensao.

b) DeformacZo do corpo devido a aplicacao de uma
tensao de cisalhamento.

Rotacao pura do corpo.

1
i
]
.

@]
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O

onds d & uma constante chamada mbdulo piezoelétrico. Pode=-se
onservar nesta equacao que uma mudanga da tensZo de  tragao
sare tens3o de compress3o equivalente, inverter? a direcZoa
nolarizacao. De modo geral pode-se escrever a equac;'éo I1I-7

2000

}.J
H
bt
-
N>
-
(@S]

j = l,oco, e

Se nc lugar de uma tensao aplica-se um campo e
e . . . ’ . ) . . .
letrico no cricstal plezoeletrico, este val deformar-se ligei

. ., . V4 . . T ~

ramente (efeito piezoelétrico inverso). Nota-se uma relagao
linear entre os componentes do vetor Ei € as componentes do
tensor Sj (que descreve a variaczo na forma do cristal). Mais

explicitamente se o efeito direto & dado pela equac2o III-8,

. . L4
o efeito inverso e dado por:

(U]
(o)
I
(a8
[N
(@R
=3}
[

ITI- 9o

= 1,2,3

I..J-
|

= 1’3,0"76>
. . ~ . b . .
Sintetizando as relacdes plezoeletricas, Vis—
tas acima, em notacao matricial temos:

— S S 5 S

1 2 3 4 S5 S5

T, T, T, T, T, T,

Pl By | 912 dy5 414 . dig di6

Py vEe o1 dop Aoy dos dos dog

Py Byl G Cp %y dae o Sas e
Multiplicando-se em colunas (por exemplo 4,,T, = Pl) obtem-—

!
f !

| ;
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II-5 Coeficientes que relacionam a tensao (T), a de-

formac3o (S), a polarizacdo (P), e o campo elé-

trico (E).

Como foi definido neste capltulo, P = dT e S =dE.
Pode-se, observando a figura, verificar que P=eS

onde e & o coeficiente piezoelétrico de deformagao
Vé-se também que P = X E onde & a suceptibili-

dade elétrica, assim E = dT/Y . Verifica-se que

S = sT onde s & a constante elastica; est3o tam—

bém relacionados e, s, e d, na seguinte igualda-

de d = e.s. . Assim d, e, s e X sao os coeficien

tes gque relacionam B, P, S, T, entre si.
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-se a deformacao.
N - ~ r d - .
A fig, III-5 resume as relagoes Darametricasen

.8 . . .
tre 2as variaveis independentes E,

+3
@
v
n

resultantes S e P,

. « p Y , - st - A
II-4 8ignificado Filsico da Parte Real e Imaginaria do Coef

1

ciente Piezoelétrico d(14),

L [ .
Ate agora encaramos as quantidade d4d' 2 4" como
. . I . . . B ’ .
a parte real e imaginaria do coeficlente pilezoeletrico d sem
. . . . & . . Il
considerar o seu significado fisico; vamos analisa-1o agora.
. ~ » .
A polarizacao eletrica pode ser atrasada ou a-
diantada em relacao a tensdo aplicada; da mesma forma gue e-—
xiste um atraso entre z leformacaoc e a tensaoc.
Em geral a polarizacao P atrasa em relagéo a

tens3o (T) de um certo tempo, como mostra a figura abaixo.

]

£ x

A
>

‘e

P

Se a tens3o & representada por T = Toexp( iwt)
= polarizacZo & representada por: P = PO exp 1(wt - J;), Ofl=—
de cré & o Zngulo de fase entre a tensdo e a polarizacZo. A
polarizaci®o P tem duas componentes, P! que esti em fase com

4 fa) ] o ~
a2 tens2o e P" gue estd 90¢ foriz de fase com a tensao. Se con

. § ’ ’
siderarmos T uma guantidade repl P e expresso por um numero
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complexo: P = Pt - iP", Consequentemente o mddulo piezoelé-
trico & escrito: d = d' -id", onde

| dt = P1/T e am = pP"/T

E o 3ngulo de Ffase drd & dado por: tag Cré = dtr/a,

B
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IV-1 Preparagdo de colégeno sollvel

Utilizamos como método inicial de preparagao de
collgeno solfvel o mesmo método que estava sendo utilizado em
Harvard, que consistia no seguinte: pegou-se tendZo de boi,
este foi cortado e colocado em uma soluglo de Acido acético
14%e O tendEo‘efa deixado no acido por 4 ou 5 dias, a solu-
é%o obtida era ent2o colocada em tubos de celcfane e era fei
ta uma diélise em agua. Obtinha-se assim um volume muito pe-—
queno de coligeno,

Pagsamos a esperimentar modificacdes da técni-
ca e chegamos a um método que se mostrou muitc produtivo, es
te método & descrito abaixo.

Utilizamos tendao de Aquiles de boi, como fon-
te de colégeno. 0 tend3o deve ser limpo de todas as envoltu-
ras fibrosas e exaustivamente lavado em agua destilada, De~
pois de limpo o tend3o & cortado em pequenés Fatias e expos-—
to 3 acZo de acido acético 14% por seis horas e mantido abai
xa temperatura (0 = 4°C) e com agitac3o constante{depoisdeg
te tempo um "buffer" de ﬁ alanina & acrescentado, a tempe-—
ratura & mantida sempre baixa e a agitacBo é constante. 0
tend3o é deixado sob a aclo desse "buffer" por mais seis ho-

. ras. Neste periodo o tend3o|torna-se translucido, perdendo =z
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sua caracteristica fibrosa. Um fator de controle importante &
a n3o presenca de fibras.

Mediante um sistema de rotac2o lenta, a mistu-
ra & fracionada liberando as camadas ja solubilizadas e eX-
pondo as camadas ainda insollveis a ag3o da solug3o. £ criti
co nesta fase realizar uma separac2o cuidadosa para evitar
que collgeno insoliivel se misture com o resto da soluco, es
te procedimento & realizado também a baixa temperatura. O ma
terial obtido e denso, translucido, e cheio de bolhas de ar.
Para a retirada destas bolhas usa-se ultracentrifﬁgacﬁo.

Para evitar o crescimento bacteriéno & conve-
niente manter o pH da solug3o baixo.

Obtido esse material a primeira pergunta que
nos fizemos foi: "Mas isto & coiégeno?" Para respondé-la fo-
raﬁ feitos-dois textes, O primeiro foi a dosagem de prolina
e hidroxiprolina; pois & sabido que o coléageno possui 1/4 do
total de éeus amincécidos compostos por esses dois componen—
tes(27). Este texte foi satisfatdrio., O segundo texte foi de
agregacio plaquetaria, que se mostrou também satisfatério.’qi
nhamos ent3c certeza de que nosso material era colageno nati

VO e

IV-2 Preparacao de Filmes Amorfos

 Tendo em m30s a solug3o de coligeno polimeriza

do,pH,S;'colocamosvum volume de soluc3o (25ml aproximadamen-

\
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te) em um cubinho de lucite (volume = 24cm3), e deixamos ©
filme secar naturalmente. Esse processo leva em tornockatrig
ta e seis horas, dependendo das condigdes de tempo.

Quando seco o filme se solta facilmente do cu=-
binho de lucite. Assim obfemos um Filme de colageno quase que
totalmente amorfo, pois a maioria das fibras estdo orienta-

das ao acaso.

IV-3 Preparacao de Filmes Orientados

Depois de obtido o filme amorfo utilizamos co-
mo método de orientacio o esticamento mecBnico do filme em
ambiente Umido.

0 filme & colocado no aparelho mostrado na fi-
gura Iv-=1l, em seguida & umidecido com fgqua deslilada a PHT7 e
a medida que o filme se torna tmido, vai sendo esticado len-
tamente., O maximo esticamento obtido foi de 64%. O filme usa
do neste trabalho foi esticado 58,4%.

Para varificacao qualitativa do grau de orien-
taclo do filme usamos luz polarizada observada através de a-
nalisadores, Utilizamos também um modelo geométrico desenvol
vido pelo professor Robert Lee Zimmerman, que é descrito no
apéndiée I. . Esse método nos da quanto por cento o wvalor do
coeficiente piezoelétrico obtidé & menor do que o valor
obtido desse mesmo coeficiente se todas as fibras estivessem

orientadas.
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FIG, IV-1 Aparelho usado para esticamento do filme de cola-
geno.,
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IV-4 Preparacao de Amostras

Depois de esticado e seco, o filme de colégeno
reconstituido foi cortado a 452 em relaczo a diregao de estl
camento. A fig. IV-2 mostra a anisotropia no efeito piezoelé
trico paralcolégeno . Tens3o aplicada em direcOes paralelase
perpendiculares ao eixo de orientagao do colageno n3o produ-
zem polarizac3o. Tenso aplicada a 452 em relagao ao eixo pro
duz maxima polarizagZo. Uma tens3o de cisalhamento di uma po
larizacao em uma diregao normal ao plano de tensao.

Adotamos como eixo z a direcao de esticamento
do filme, eixo y perpendicular e no mesmo plano gque z e eixo

Vd . N . o~
X e perpendicular aos outros dois. Se aplicarmos uma temnsao

de cisalhamento T4 como mostra a fige. IV-3 vamos ter uma po-

. ~ . ~ . . . ’ .
larizacgao P1 na direcao x e o coeficiente piezoeletrico sera

°d, (definicBes do cap. III-6). Os eixos x e y sdo arbitrd
rios, por isso se invertermos suas posicdes, vamos ter  uma

tensao de cisalhamento T_. e uma polarizaczo P

5 na direcao vy

. . . P4 « I d
e o coeficiente pilezoeletrico sera o d2

2

5 Como h& simetria
em X e y temos:

dps = =dy,

No filme j& cortado, foram pintados eletrodos
de grafite de ambos os lados da amostra, esses eletrodos sao
colocados de tal modo que todos os efeitos de borda fiquem e

liminados,.

. [ 4 .
Assim preparada a amostra e colocada no crios-
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FIG., IV=2 Anisotropia do efeito piezoelétrico em colageno
8 & o angulo entre a direcZo da tens3o e o  eixo

de esticamento do filme,

orientagao

polarizacdo

TX

N

P =dig T,

FIG. IV-3 Orientacao dos eixos usada.

L
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tato fixada nos parafuso (Cap. V= fig.v=5), e as medidas sao
realizadas.
As dimensOes da amostra bem como as dos eletrg

N o~ . ~ Id . &
dos sao dadas abalxo e serao usadas no proximo capltulo para

. . . 4 .
o chlculo do coeficiente plezoeletrico.

frea dos eletrodos -A = 85,73 X 107° n?
comprimento da amostra -c = 9,40 X 107% m
largura da amostra -b = 14,56 X 1072 m
espessura da amostra -a = 95,9 X 107° n
frea da sec®o transversal  -2.b= 13,96 X 1077 w®

L
b4

;ﬁo (comprimento da amostra antes de esticar)

fator de esticamento £ = = 1,58

o]

ﬁ, (comprimento da amostra depois de esticada)
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capfTULO Vv

V-1 Método de Medida - Descrigao do Aparelho

Para determinacio da constente piezoelétrica

. . . . & . ¢’
fez~-se uso de um eletrometro diferencial cujos principios ba

sicos sao descritos abaixo.

0 aparelho ¢ baseado em uma idéia de E.Fukada.
0 método depende do cancelamento da carga de polarizacao pie
zoelétrica com uma carga determinada por um potencial conhe-
cido e aplicado atraves de uma capacitancia também conhecida;
assim o nulo é detectado. O cancelamento da tens3o gerada pe
la carga de polarizacdo piezoelétrica implica a condic3o de
campo elétrico nulo na amostra durante todo o ciclo da apli-
cagdo da forca, condic3o esta que é essencial na determina-
cao dos coeficientes piezoelétricos de tensdo, pois se houver
campo elétrico na amostra, haverid a superposigdo de doisefei
tos, 0 efeito piezoelétrico direto e o inverso. Este sistema
também permite medir amostras com resisténcias relativamente
baixas, mantendo a condic3o de auséncia de corrente de condu
cao, mﬁito importante quando fazemos medidas em amostras hi-
dratadas.

A fig. V-1 mostya um diagrama simplificado do
aparelho utilizado para medir simultaneamente os efeltos pie

roelétricos e condutividade ¢lletrica em biomateriais. Na



31

FIG. V=1
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Esquema simplificado do aparelho para as medidas si
multaneas de condutividade e piezoeletricidade.

Para uma indicac®o nula nos galvanometros (GA), os
potencidmetros (8' e ©") indicam as componentes re
al e imaginaria do coeficiente piezoelétrico da
forca. Simultaneamente o eletrometro (NA) mede a

‘corrente de condugao e a polarizagao induzida pelo

campo elétrico ou, com a fonte ligada a terra, me-
de a corrente de despolarizacao da amostra.
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fig. V-2 podemos ver um diagrama esquematico mais completo
do sistema. Uma oscilac3o senoidal & aplicada longitudinal-
mente a wn filme em uma frequencia de 20 Hz por meio de  um
transdutor eletromagnético. A corrente na espiral do transdu
tor iﬁdica a intensidade da forga deformativa na amostra. Pa
ra cancelar a voltadem piezoelétrica no filme, devido a cor-

rente impulsora, uma voltagem canceladora & fornecida a  a-
mostra através de uma capacitancia C e de uma resisténcia R
conhecidas. A primeira cancela a componente da voltagempiezQ
elétrica em fase com a forga, e a segunda cancela a componen
te da voltagem piezolétrica noventa graus fora de fase. A
voltagem que a amostra gera & conduzida a detetores sensiveis
& fase, que tem uma voltagem de referencia em fase e noventa
graus fora de fase com a corrente impulsora. Pelo ajuste de
dois potenciSmetros observa-se o ponto nulo (das voltagens de
salda dos detetores de fase) nos galvandOmetros GA,

Contudo, fazendo-se as determinacdes piezoelé-
tricas a amostra fica sujeita a um potencial constante VO, a
plicado através de um filtro, O nanoamperimetro NA permite de
terminar sumultaneamente a condutividade elétrica e a corren
te de despolarizacao e as constantes piezoelétricas na amos-

tra.

A fig. V=3 mostra os componentes do circuito e

!
letronico essencial. Os \zircuitos integrados sao representa-
dos por amplificadores ¢ por retificadores sincronos. As ma-

lhas chaves e potenciGmstros sao os que desenvolvem a tensao

. / . , .
elétrica para o cancelamynto do 51n§l piezoeletrico na amos-—
(

!
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V-2

Dlagrama esquematlco do aparelho para medldasplezo
elétricas induzidas POr um campo ou 1ntr1nsecas.
Com wna indicacao de nulo nos galvanometros, Os po
tenc1ometros d2o a leitura das componentes real e
1mag1nar1a da constante piezoelétrica de deforma-—
¢ao d = d' - id"., Simultaneamente o nanoamperlme—
tro mede a condugao induzida pelo campo e a corren
te de polarizag3o; ou mede a corrente de despolar1
zagao com a fonte DC aterrada.
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tra. A amplificacao do erro & primeiramente feita por um am-
plificador diferencial de transistores FET, em seguida  por
uma série de amplificadores sintonizados e estabilizados. O
sinal & dirigido a um multiplicador xy, que multiplica o er-
ro e o sinal de referéncia procedente da tensio aplicada ao
transdutor de forca. O produto é convertido em tens3o e inte

grado de modo que somente a frequéncia do transdutor tenha
componente nac nula. O erro pode ser anulado por meio de po-
tenciometros (um para cada fase).

A fig. V-4 mostra um esquema do criostato no
qual pode-se variar a temperatura. O criostato consiste es-
sencialmente em tres caixas concentricas. A caixa externa &
eletricamente isolada das outras, serve como isolante térmi-
co para as outras. A caixa intermediiria contém o elemento a
quecedor e serve também como reservatdrio para o 11iquido frio
quando usamos temperaturas abaixo da temperatura ambiente.
A caixa interna & a camera da amostra, A monitoria da tempe-
ratura & feita por meio de um termopar de cobre-constantan a
coplado a um milivoltimetro digital.

A amostra ja cortada no tamanho adequado e com
eletrodos depositados é colocada no criostato e fixada no 1lu
gar por meio de dois bracos de teflon e porcas metdlicas, as
quais estao em contato elétrico com o resto da aparelhagem
por meio dos eletrodos da amostra. Como vemos na figura V- 5
os bracos sao alinhaios e nao entram em contato com o crios-

tato.



FIG., V-4 Esquema do criostato

Criostato no qual as amostras sao colocadas para
as medidas., A- isolante elétrico (teflon); B- ori-
ficio para suporte das amostras; C- isolante térmi
co (diatomita); D- vao para o liquido refrigerador;
E~ elementos aquecedores; F- camera da amostra; G-
isolante térmico (cortica); H- isolante térmico(tg
flon); I- orificio para o termopar (cobre-constan-—
tan); X- orificio para a colocacio do liquido re-
frigerador.
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‘A tens3o de deformac3o constante, a qual é:apli
cada na amostra por meio de um parafuso metalico com passo
conhecido e que se encaixa em um dos bragos de teflon. O ou-
tro brago de teflon & encaixado no transdutor, que aplica uma
tensao de‘deformagéo senoidal de 20 Hz a amostra. Essa ten -
sao pode ser ébservada, juntamente com a tensio aplicada pe-
lo parafuso por meio_do deslocamento de um ponto luminoso(sg
bre um papel milimetrado) refletido num espelho e proceden-
té de uma fonte de luz coerente. O espelho por estar em con-
tato com o transdutor, vibra na mesma frequéncia. A localiza
g%q da fonte luminosa e do papel milimetrado sao conhecidas,
desta maneira & possivel detectar qualquer perda da tensao a
plicada (fig. V-6).

Todas as medidas foram feitas em fung2o da tem
peratura.

A monitoria da hidratacao foi qualitativa, u-—
sando-se uma amostra virma", istQ é, obtida do mesmo filme u
tilizado para a amostra. Apés cada ciclo de medidas a amos -
tra "irm3" era pesada e assim tinha-se uma idéia de quanta
igua era perdida em cada ciclo. A amostra "irm3" foi coloca-
da sobre um cilindro de teflon dentro do criostato ao lado

da amostra e na mesma altura.

V-2 Método/de Chlculo do Coeficiente Piezoelé¥rico d

L)

Com o aparelho |[descrito acima, r{3o medimos di-



FIG.

V=5

Sistema de suporte da amostra no criostato. (A)

criostato; (B) ligagdo elétrica;
(D) porca e parafuso methlicos;
te de teflon.

(C) amostra ;
(E) bracos supor-
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FIG. V=6
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Sistema de deformacao aplicada

A amostra (&) & fixada nos bracos suportes (B). Um
dos bracos suportes (B') pode ser movido ao 1longo
do eixo e mantido em uma determinada posigao por
um sistema de parafusos concentricos (C). O outro
braco suporte (B") & acoplado ao transdutor (D) que
esta recebendo um sinal de 20 Hz aplicando assim
na amostra uma tensao deformativa senoidal nessa
mesma frequéncia. O ponto luminoso, no papel mili-
metrado (E) procedente de um fonte de luz coerente
(F) é refletido no espelho (G), que permanecera na
posicao de "nZo tens3o" enguanto a amostra se en-
contrar livre de gqualquer tensao deformativa. No
momento em gque os parafusos (C) fizerem com que ©
braco suporte (B') se deslogue a amostra estarésug
metida a uma tensao deformativa constante; o braco
(B") se deslocard uma distancia equivalente e o es
pelho (G) acompanhara este movimento Ffazendo com
que o ponto luminoso em (E) ocupe uma nova posiciao.
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retamente d, mas sim a tensao de cancelamento 8, por ser ex-

perimentalmente mais simples.

As equacOes operacionais s3o descritas basea-
das na fig. V-1. Chamamos V a tensdo elétrica aplicada =0
transdutor e 8t e 8" as fracdes desta tens2o aplicada a capa
citéncia C e a resisténcia R respectivamente; as cargas de
cancelamenté para um nulo nos galvanSmetros sao:

Qv = eicy

Q" = 8V/w R

L . . . - . o~
onde w & a frequéncia do oscilador e 8% e 8" as indicagoes
das razdes dos divisores resistivos da tensiao para um nulo
nos galvanametros.

A forga gerada pelo transdutor é proporcional a
rd . .
corrente e também a voltagem eletrica, 1sto é:
-4
F ==V V=2

onde & é a constante do aparelho.

Como Q' e Q" sao ajustados a fim de cancelar a

carga de polarizagdo piezoelétrica, P pode ser escrito como
Q/A V-3

onde A & a Zrea flos eletrodos da amostra.

T = F/a.b . V-4
onde b e a sac/ largura e espessura da amostra respectivamen-
te (Cap. IV)./Foi visto no capitulo III que:

d

P/T A . e V-5
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substituindo-se as equagles V-1, V-2, V-3, V-4 em V-5 temos

d'f‘ o (asb/A) CO!

d"

i

«(a.b/A) (8"/wWR) V=6
d =dt =i g" |
Neste trabalho a resisténcia, capacitincia e
constante do aparelho 550:

(=]

2,7 Volts/Newton

C = 1000 pFaraday

R = 10 M ohms

2 W X 20 rad/segundo

2.
i

Com esses parametros, mais os que foram dados
no capitulo anterior calculou-se os coeficientes piezoelétri

. ) o . : I o
cos que estdo graficados nas figuras do proximo capitulo.



42

caPSTULO VI

Resultados e Discussoes

As figuras que se seguem mostram a parte real

do coeficiente piezoelétrico d.  versus temperatura para Fil

14

' 4 + ] .
me de colageno reconstituido e orientado. Cada curva repre -
senta um ciclo completo, isto &, aquecimento de amostra até

652C e resfriamento termal (durante todo o ciclo o criostato
& mantido fechado).

A figura VI-1 mostra as trés primeiras curvas
obtidas, oObserva-se que a parte real do coeficiente piezoelé
trico (di4) & sucessivamente maior a medida que s3o feitos Os
ciclos de medidas. Quando essas medidas foram feitas nao ha-
via nenhum tipo de controle da perda de aAgua da amostra.

A figura VI-2 mostra dois ciclos de medidas;dg
rante estes ciclos (e em todos os ciclos seguintes) foi colg
cado dentro do criostato um filme idéntico ao da amostra e
que foi denominado de amostra "irma". Esta amostra "irma" ser
viu para um controle gqualitativo da perda de égua pela amos-
tra. Antes e depois de cada ciclo a amostra era pesada.

No primeifo (12) ciclo da figura VI-2 a amos—

tra irma tinha como pejso inicial 18,38mg e peso final 17,26mg.
No segundo (29) ciclo,|lo peso inicial era 17,49mg e o final

17,12mg. Quando fizemop as primeiras medidas, esperavamos que
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o) aquecimeﬁto do segundo ciclo viesse pelo mesmo caminho que
o resfriamento do primeiro ciclo. Isto nao aconteceu, prdva—
velhente devido a agitac3o térmica das moléculas de agua que
«eﬁtram é saem da amostra. O fato de que em cada ciclo os coe
ficientes piezoelétricos sefem diferentes no aquecimento e
no resfriamento pode levar a pensar que ha dufante o] ¢ciclo
algum tipo de mudanc¢a na confqrmag%o da macromolécula do co-
l1ageno, modificando os sitios de.permanéncia da &gua.

A figura VI¥3 mostra mais.dois ciclos, medidos
11 dias apds os ciclos da figura VI-2., Durante esses 11 dias
a amostra ficou em contato com o meio ambiente, para hidra-
tar. O peso inicial da amostra no 192 ciclo era 17,59m§ e o
'final 17,23mg, apesar de ter ficado»exposfa ao meio ambiente,
esses  onze dias nao foram suficientes paraa recuperagao
total da agua perdidé nas duas primeiras medidas (fig. VI-2).
O peso inicial da amostra no 22 ciclo da figura VI-3 era
17,23mg e o final i6,74mg.

Observando-se as tres figuras j& mostradas, po
de-se perceber-que para uma mesma temperatura (em ummesmo ci
clo) o coeficiente piezoelétrico no aqueéimeﬁto & menor do
que no resfriamento, este efeito pode ser devido a perda de
4gua e também devido a alguma mudanca conformacional na es-
trutura da macromolécula. |

A figura VI-4 mpétra dois ciclos de medidas, no
primeiro ciélo'(19)'o pesb inicial da amostra[era 17,24mg- e

o peso final (17,18mg. No segund$ ciclo (29) o peso inicial
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era 17,18mg e o final 17,20mg, este ciclo de medidas foi fel
to em ambiente umido, neste caso, o caminho no aquecimento

fol aproximadamente igual ao caminho no resfriamento. Tal re
/ 4
sultado e um reforgo para a nipotese de que o comportamento
. . ’
da amostra em um ciclo comum & devido a perda de agua.

. . \
Todos os dados descritos acima referem—-se a

L4

parte real do coeficiente piezoelétrico de tens2o d14;

a par

te imaginéria'(dg4) nao foi mostrada pois os resultados nao

traziam informacZo nenhuma a respeito do comportamento da a=-
. . e . -1

mostra, a ordem dgrandeza da parte imaginaria foi de 10 4C/N.

Os valores obtidos para di4 neste trabalho nao

sao os valores que seriam obtidos se o filme estivesse 100 %

%
orientado. Tendo em vista a Teoria Geométrica do Esticamento
descrita no apéndice I, pode-se verificar que com o grau de
orientag%o que temos (f = 1,58) o di4 obtido experimentalmen

te &

v , efetivo
d14 0,23 d14

A parte real do coeficiente piezoelétrico para
um filme 100 % orientado serd 4,34 vezes maior do que os re-

sultados aqui obtidos,
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leste Figure vé-ge duas curvas, a primeir:z  iden-
ticz as anteriores, 2 secunda Foi feita en ambien
ts dmido para verificacdo se o efeito mostrado nas
curvas zntariores era devido = perda de Acua., Es-
se grafico revelou cue os coeficientes %o aproxi
madamente iguais tanto no addecimento como no reg
friamer.to devido.

-



43

cAPfTULO VII

Conclusoes

Baseados nos dados do capitulo anterior, veri-
ficamos que a amostra depois de sucessivas medidas nao recu-

pera seu peso na totalidade, mesmo sendo deixada exposta a
ambientes Gmidos.

Verificamos também que em ciclos consecutivos
os valores dos coeficientes piezoelétricos do wltimo ciclo
sao bem maiores do que os valores do primeiro ciclo.

Quando as medidas sao realizadas em ambientes
tmido, os valores do coeficiente piezoelétrico no aquecimen-—
to e no resfriamento sao aproximadamente iguais.

Pode-se concluir também que quanto mais seca

4 . . . - -
esta a amostra maior & o valor do coeficiente plezoelétrlco.
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SUGESTOES

1) MEDIDA DO COEFICIENTE PIEZOELETRICO VERSUS TEMPERATURA E

VERSUS HIDRATACAO PARA FILMES DE COLAGENO IMPREGNADO COM

DIVERSOS TIPOS DE IMPUREZA OU SAIS E COMPARA-LOS COM  Os

OBTIDOS EM 0SS0, TENDAO E NESTE TRABALHO.

2) MONTAGEM DE UM SISTEMA DIFERENTE DE CRIOSTATO PARA SE FA-
ZER MEDIDAS COM UMIDADE RELATIVANDO AR CONSTANTE E MONITO

RADA E FAZER MEDIDAS DOS COEFICIENTES PIEZOELETRICOS VER-

SUS TEMPO E VERSUS HIDRATAGXO.

BIBLIOTECA DU WVTwL R {AZLOS - Usp




CONTRIBUICOES ORIGINAIS DESTE TRABALHO

- Preparacac de colageno

- Método de orientac3o dos filmes

- Controle gualitativo da hidratacao
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APENDICE I

Modelo geométrico de orientacdo de fibras.
Supondo-se valido que o coeficiente piezoelé -
trico d & proporcional & diferenca entre as médias cos ef
e sen o coslf , isto é:
d =¢C [(cos 81 - (sen ot cos‘f}>]
Os angulos f e 6 s3o mostrados na figura e C é a constante

de proporcionalidade,

onde-6 = éngulo entre a direcao de esticamento e o eixo da
molécula (antes do esticamento)

at

i

o mesmo angulo acima depois do esticamento

(2 = angulo entre a projegao do eixo da amostra sobre o pla-—
no xy (Perpendicular & direcZo de esticamento) e o eixo X
Este angulo n3o varia se a amostra & esticada ao longo do ei
XO Ze

Ssendo f o fator de esticamento, a relac3o entre 8 e &' &:
tge"=tge/f3/2

’

o valor médio de cos &' &:
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cos B' =

L ’
e 0 valor medio de sen ®' cosY) e:

sen 8! cos'/ =2 D(k) /W £3/2

] e
onde D(k) 7T — [(g% nl}.J k

( f3 _ 1)1/2

e k =
f3/2

para cada valor de kX ( k & 1 pois £ 2 1) a série D(k) conver
ge.

Agora podemos escrever o coeficiente d assim:
g3 _ g3/2

4 _ P
£ 1 ﬂ'f3/2

p(x) €

Em particular quando f=1 d=0 (amostra n2o esticada).

A fig. 3 mostra a relacao do fator de estica-

mento £ com o coeficiente d.

]
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