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Relatério Descritivo de Patente de Invencio

PROCESSO PARA OBTENCAO DE MATERIAIS POLIMERICOS BASEADOS NA
POLIMERIZACAO E COMPATIBILIZACAO DE SILICONE, RESINA ACRILICA E
ALCOXIDO E PROCESSO PARA PRODUZIR UM MATERIAL POLIMERICO
UTILIZAVEL COMO ORTESES E PROTESES.

Campo de Invencio
Esta patente refere-se a processo para obtengdo de materiais poliméricos que

consistem em blendas poliméricas formadas por matrizes de silicone e
poli(metilmetracrilato) (PMMA). Visando aumentar a compatibilidade entre os estes
foram adicionadas moléculas de compatibilizantes e/ou modificou-se o processo de
fabricagio utilizando-se irradiagdo com microondas. A escolha dos materiais de partida
em quantidades ai)ropriadas e o emprego de processos de preparagdo das blendas
permitiram a fabricagdo de blendas com propriedades mecanicas, resisténcia quimica,
coloragdo e citotoxicidade compativeis com sua aplicagdo na elaboragio de proteses
buco-maxilo-faciais. As misturas foram caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de absorgdo no infravermelho (FT-IR), medidas de
angulo de contato (AC), ensaios de tragdo (ETj e avaliagdo da citotoxicidade (1Z). A
microscopia revelou regides ricas em silicio e em carbono, sendo respectivamente,
referentes ao silicone e PMMA. A absor¢do no infravermetho confirmou a reagéo
quimica entre 0 PMMA e o compatibilizante. Obtivemos materiais com menor angulo
de contato da dgua sobre a sua superficie e um aumento no médulo de elasticidade ¢ na
tensdo de ruptura em relacdo ao silicone. A citotoxicidade ndo foi detectavel. Esta
patente de invengdio descreve a composigdo, propriedades, processo e aplicagdo para tais

materiais.

Antecedentes da Invencio '
Quando um paciente sofre uma perda de substancia na regido facial, seja por

acometimento de uma doenga como o cincer ou como conseqiiéncia de um trauma, se a
reposigio por meio de cirurgia plastica ndo ¢ possivel, a utilizagdo de proteses ¢ a opgdo

mais viavel. Neste sentido, as préteses buco-maxilo-faciais sdo confeccionadas com o
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objetivo de reparar as perdas de substancia do esqueleto ou das partes moles da face. 'o
principal objetivo ¢ a reintegracgo psico-social do paciente.

Resinas acrilicas, a2 base de PMMA, sdo freqiientemente utilizadas na confecgdo
de proteses. Podem conter ainda, corantes, particulas de silica e sulfato de bario,
adicionados como carga. O PMMA ¢é largamente utilizado na confec¢io de proteses, por
ser um material barato, de facil modelagem, por possuir uma alta resisténcia mecanica
(rigido) e ao impacto e ser de facil pigmentagao.

O PMMA destinado a este fim € obtido a partir da polimerizagdo em emulsdo de
um liquido acrilico, composto essencialmente de mondmeros de metil metacrilatos. O
metil metacrilato é utilizado para esta finalidade desde a Segunda Guerra Mundial, mas
sua produgdo so se iniciou no Brasil apés 1973. O metil metacrilato ¢ obtido em duas
etapas, a primeira consiste na reagdo entre a acetona € o 4acido cianidrico, com a
posterior reagdo do produto desta reagdo com acido sulfirico e metanol. 23

Os materiais destinados as proteses faciais fabricados no Brasil consistem
principalmente de resinas acrilicas. Estas proteses de resina acrilica necessitam de troca
a cada 6 (seis) meses aproximadamente. Isto ocorre principalmente devido a degradagdo
da cor e alteragdes em suas propriedades fisicas por causa da polimerizagdo continua do
material, j4 que se trata de uma polimeriza¢do radicalar, tornando-o cada vez mais
rigido, trazendo desconforto ao paciente e deslocamento da prétese no local onde se
encontra adaptado. *

Surge entdo a necessidade de materiais que apresentem uma melhor adaptagdo
aos contornos da face, flexibilidade, durabilidade, resisténcia quimica e mecanica e
melhor aparéncia, além de apresentarem facilidade de pigmentagdo, manuseio e
limpeza. A escolha destes materiais baseia-se, principalmente nas necessidades clinicas
de cada caso, na habilidade técnica do profissional e na condi¢do econdmica do
paciente.

O uso de elastémeros de silicone para préteses foi pela primeira vez relatado por
G. Barnhart em 1960°. Em paises como os Estados Unidos, o silicone € 0 material mais
utilizado. O silicone tem sido usado para substituir resinas acrilicas no Brasil, mas ainda
possui custo relativamente elevado, e € de dificil aquisi¢do em nosso pais, visto que a

maioria dos pré-polimeros é de fabricagdo estrangeira. Alem disso, pigmentos utilizados
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na matriz de silicone também sdo produtos de importagdo. Em suma, as tecnologias
disponiveis sdo pouco acessiveis para os pacientes da rede publica de Hospitais do
Brasil.

Estudos mostram vantagens da utiliza¢do do silicone, tal como o de J. A. Oribe €
colaboradores®, que afirmaram que a grande elasticidade e resiliéncia das borrachas de
silicone oferecem as proteses faciais uma textura semelhante & da pele humana e
permitem uma melhor retengéo, ndo produzindo irritagdes ou ferimentos em suas bordas
por amortizar as pressdes causadas pelos movimentos musculares.

Outros mostraram as caracteristicas necessarias dos materiais a serem utilizaveis
para a confeccdo de préteses faciais; E. P. Fonseca e colaboradores’ afirmaram que a
estética das proteses ¢ de fundamental importdncia na redugio do problema dos
pacientes com deformidades faciais, € que nfio ha um material que preencha todos os
requisitos, como biocompatibilidade, flexibilidade, leveza, translucidez, baixa
condutibilidade térmica, durabilidade, amoldabilidade, facil duplicagdo e facil higiene.

W. T. Sweeney ¢ colaboradores® afirmaram que a margem onde a restauragio
contacta o tecido remanescente é uma das areas criticas da proétese. Essas bordas devem
ser finas, para responder aos movimentos dos tecidos da face. O material deve também
ser bastante flexivel e estavel quando exposto as mudangas de temperatura ¢ a irradia¢do
solar, além de ndo poder ser afetado pelas secre¢des da pele.

Proteses confeccionadas de silicone trazem ao paciente um maior conforto com
relagdo as proteses de resina acrilica, pois o silicone apresenta uma maior flexibilidade,
e com isso uma melhor adaptagio 4 face do paciente, além da durabilidade do material
silicone, que € superior.

Geralmente, as rea¢des de polimerizagdo destes silicones sdo conduzidas a
temperatura ambiente ou em temperaturas acima desta, visando acelerar o processo de
reticulagdo. E importante ressaltar que esta temperatura deve ser inferior a temperatura
inicial de degradago térmica do material. Os silicones contraem ligeiramente durante a
polimerizagdo, como resultado da reducdo do volume devido as ligagGes cruzadas e,
durante a prensa, com eliminagdo de substancias volateis. ?

O pedido de patente americana US 4,950,545 (1990) apresenta como objeto de

patente um tecido facial multifuncional de silicone. Este tecido contém
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aproximadamente de ‘0,1 a 5,0 % de silica, e compreende de uma mistura de
tetraetilortosilicato, dimetildietoxisilano € um copolimero de dimetisiloxano-etileno. '’

J. H. Lai e colaboradores (2002) descreveram um material protético para
préteses-maxilo-faciais composto de poli(dimetilsiloxano) com grupos metacriloxipropil
terminais, nomeado como MPDS. Segundo este trabalho, os silicones mais utilizados
para confecgdo de proteses faciais sio o MDX4-4210 da Dow Corning, o Medical
Adhesive Type A da Dow Corning € A-2186 da Factor II Inc. Todos estes de fabricagéo
nos Estados Unidos. '

Elastdmeros da familia dos organopolisiloxanos compreendendo copolimeros de
siloxanos com grupos dimetil e metilvinilico que podem ser utilizados como materiais
protéticos dentérios e faciais sdo apresentados no pedido de patente US 5,224,958
(1993), e que podem também ser utilizados na efetiva adeséo de substratos metalicos e
poliméricos.12

Outros materiais também foram patenteados, tal como o apresentado pelo pedido
de patente americana US 5,522,896 (1996), cujo objeto de patente consiste em um
material compésito biocompativel utilizidvel como prétese de osso e tecido mole. Este
material exibe excelente adesdio ao tecido, além de alta biocompatibilidade,
moldabilidade e flexibilidade. O material ndo apresenta porosidade nem € absorvido
pelo tecido, e consiste em uma matriz de hidrogel sintética elastomérica com particulas
bioceramicas de hidroxiapatita distribuidas. A percentagem de hidroxiapatita € inferior a
87% e maior que 40% em peso. '

O pedido de patente brasileira BR 1023926 (2003) apresenta uma protese
produzida a partir de hidrogel reforgado com fibra, consiste de uma parte flexivel € uma
menos flexivel. O uso do material é para substituir materiais cartilaginosos (disco
intervertebral). '* .

Um grupo de pesquisa, do setor de odontologia, da UNESP de Araraquara, Sao
Paulo, Brasil, coordenado pelo Professor Marcelo Goiato propde a utilizagdo do silicone
Brascoved Super, composto por poli(dimetilsiloxano) de reagdo de polimerizagdo por
condensagdo, fabricado pela empresa Brascola Ltda, em S&o Bernardo do Campo, Séo
Paulo, para utilizagio na confecgdo de proteses faciais. A pigmentagao do silicone foi

realizada com 6xido de ferro sintético fabricado pela empresa Globo tintas Ltda e/ou p6
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de maquilagem fabricado pela empresa Perfumes DANA do Brasil S.A., que contém em
sua composicdo talco, caulim, estearato de zinco, diéxido de titdnio, 6leo mineral, dleo

de silicone, lanolina, glicerina, esséncia € pigmentos. 15

As proteses faciais confeccionadas a partir da resina acrilica possuem tempo de
vida curto. De acordo com estudos, as préteses de resina acrilica possuem um tempo de
vida de cerca de 6 (seis) meses, visto que o material com o passar do tempo torna-se
mais rigido e quebradigo, devido & polimerizagdo continua da resina (mondmeros
residuais). Essa rigidez traz incomodos ao paciente devido ao deslocamento da protese e
fric¢do desta na pele, além de que a aparéncia da protese € alterada. E constante a busca
por materiais que possam substituir a resina acrilica, que possuam maior durabilidade,
conforto, boa aparéncia, apresentem propriedades mecanicas desejaveis, que sejam de
facil manuseio e que permitam uma devida pigmentagao.

Ha relatos na literatura da ,utilizaéﬁo, no Brasil, em nivel de pesquisa cientifica,
de silicones do tipo acéticos € de misturas destes com silicones importados, como o
Silastic MDX4-4210. '¢

Alguns pedidos de patentes mostram também a utilizagdo de silicone para
implantes faciais internos, tais como a patente US 5,876,447 (1999) e a patente US
6,277,150 B1 (2001), que descreve um material formado por poli(tetrafluoretileno) e
silicone. "'

Contudo, os pigmentos e/ou corantes utilizados para pigmentar os silicones
utilizados na confecgéio de proteses sdo importados. Estes pigmentos importados sdo de
origem organica e/ ou inorginica e podem ser de pigmentaggo intrinseca ou extrinseca.
Sdo exemplos destes burnt sienna, hansa amarelo, alizarin red, kaolin powder, buff
pigment, titinio branco, cadmio vermelho, cadmio amarelo, mars violeta, ivory black,
cobalt blue, raw sienna, raw umber, burnt umber, green earth, alizarin crimson, cobalt
yellow, cadmium-barium red (medium), yellow ocre, entre outros. Suas composigdes
podem ser Fe0;, Ci¢Hi2CLbN4Os, Ci4HgOs, TiO;, CoAl,O4, Fe;03.XMnOy,
CoK3NgO12, CdS.XCd.Se.yBaSO4, entre outros. '*2%%!*

Diante do apresentado acima, ¢ de extrema importancia o desenvolvimento de

materiais que permitem sua utilizagdo para a manufatura de proteses faciais utilizando-



10

15

20

25

30

6/16

se de silicones de fabricag¢do nacional e que permitam a realizagdo de uma pigmentagao
eficiente utilizando-se também pigmentos de fabrica¢éo nacional.

Os materiais devem também apresentar boas propriedades mecénicas,
durabilidade superior as proteses de resina acrilica, boa aparéncia e conforto ao
paciente. O objetivo também consiste em tornar os materiais de silicone com uma maior

afinidade pela 4gua, ja que o silicone é altamente hidrofébico.

Objetos da Invencio
Os materiais poliméricos obtidos pelos processos descritos nesta presente patente

néo sio pigmentados com a utilizagio de corantes importados. Tal problema € resolvido
realizando a pigmentacdio com pigmentos acrilicos de fabricagdo nacional, cujos
resultados apresentaram-se muito satisfatorios para tal aplicagdo. A utilizagdo de
pigmentos a base de resina acrilica para a pigmentaggo do silicone com a aplicagéo para
confecgio de proteses faciais ndo se encontra descrita na literatura cientifica. As resinas
acrilicas sdo pigmentadas com compostos de origem inorgénica ou organica. Essas
resinas podem ser utilizadas em propor¢des adequadas para obtengdo de qualquer tom
de pele desejado. A resina acrilica utilizada consiste em um polimero de metil-
metacrilato com pigmentos incorporados, podendo estes ser de origem organica ou
inorganica. Além do mais a resina acrilica j& possui iniciador radicalar, que neste caso,
consiste no peréxido de benzoila. A matriz de silicone utilizada é obtida a partir da
reticulag¢do de dois pré-polimeros de silicone. Um dos componentes é composto por pré-
polimeros de silicone com terminais vinilicos e um catalisador de Pt (platina). O outro
componente consiste em uma mistura de pré-polimeros de silicone com terminais
vinilicos e pré-polimeros de silicone com terminais Si-H.

Uma vantagem adicional é a utilizagdo de um material que ja vem sendo
empregado para esta aplicagio (PMMA) e, portanto, comprovadamente atéxico.

A pigmentagdo da matriz de silicone com as resinas acrilicas pigmentadas visa
ndo apenas a pigmentagdo da matriz, bem como um aprimoramento nas suas
propriedades mecanicas, como moédulo de elasticidade e tensdo de ruptura, diminuigio
da hidrofobicidade, com uma conseqiiente diminui¢do no valor do angulo de contato
com a 4gua, melhorando a umectabilidade dos materiais quando em contato com a pele

do paciente.
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Nesta presente patente é sugerida, entdo, a utilizagdo de blendas poliméricas
como materiais utilizaveis para confecgio de proteses/Orteses. O termo “blenda” refere-
se a uma mistura de silicone e resina acrilica pigmentada a base de PMMA. Misturas
poliméricas ou blendas sdo largamente utilizadas na industria moderna, representando
uma drea de grande crescimento na pesquisa em ciéncia de polimeros. 23 Estas tém sido
aplicadas em diversos campos, como adesdo, estabilidade coloidal e “design” de
compdsitos € materiais biocompativeis. Isto torna de fundamental importancia o
entendimento da composigdo, das fases e suas interfaces e da estrutura quimica das
blendas. O silicone e 0 PMMA formam blendas, entretanto, sdo polimeros imisciveis. 2
Geralmente, nas misturas poliméricas destes materiais ocorrem somente interagdes do
tipo forgas van de Waals, o que explica a tendéncia a imiscibilidade da maioria das
blendas poliméricas, necessitando desta forma uma compatibilizagdo destes materiais,
visando principalmente o aprimoramento das propriedades mecanicas.”’
Compatibilizantes sdo utilizados para este fim, exibindo atividades interfaciais em
blendas poliméricas imisciveis. 26 Essa atividade interfacial provoca uma diminui¢do na
tenséo interfacial e estabiliza a fase da blenda menos coalescida, promovendo melhorias
nas propriedades mecénicas. 27

Um tipico exemplo de blendas imisciveis ¢ a blenda de poliestireno-
polibutadieno. 28 Estes polimeros ndo tendem a se misturar, o polibutadieno separa-se do
poliestireno formando pequenas esferas, porém estas pequenas esferas de polibutadieno
sdo elastoméricas, podendo absorver energia quando o material € submetido a stress,
fazendo com que o material poliestireno-polibutadieno nio se quebre. Estas blendas sdo
amplamente vendidas como poliestireno de alto-impacto.

Nesta presente patente, a compatibilizagdo ¢ realizada pela reagdo de ambas as
fases poliméricas com diversos tipos de alcoxidos. Alcoxidos séo moléculas que
possuem grupos hidrolisaveis e um metal ou semimetal, mais comumente o silicio,
podendo formar uma rede pela interconexdo de suas cadeias, em diferentes condigdes,
liberando sucessivamente moléculas de alcool. Os alcoxidos podem possuir também
diferentes grupos orgénicos ligados a ele.

Os organosilanos sdo tipos de alcoxidos que possuem atomos de silicio ligados a

radicais organicos € grupos do tipo Si(OR)n. Estes grupos sdo hidrolisaveis, gerando



10

15

20

25

30

8/16

grupos silanéis (Si-OH), que podem interagir por ligagdes de hidrogénio, promovendo
uma maior interacdo entre as fases poliméricas. Ou ainda, a depender das condigdes,
formar estruturas do tipo siloxanos (Si-O-Si). A parte organica ¢ bastante variavel,
podendo conter insaturagdes ou ndo, ser halogenada, conter grupamentos amida ou
aminopropil, grupos epoxi, metacriloxipropil, entre outros.

As vantagens das proteses faciais confeccionadas a partir das blendas
poliméricas obtidas pelos processos, aqui propostos, em relagdo as proteses faciais de
resinas acrilicas freqiientemente utilizadas para este fim, sdo que as proteses de silicone-
acrilato possuem uma melhor adaptagdo a face do paciente e, conseqiientemente,
diminui os incomodos trazidos pelo constante contato do material com o tecido epitelial,
sugerindo desta forma um maior intervalo de tempo para substituicdo da protese por
uma protese nova. Outra vantagem é que as proteses confeccionadas a partir das blendas
poliméricas apresentam maior flexibilidade e suavidade, apresentando melhor aparéncia
e discri¢do. As proteses faciais confeccionadas a partir da resina acrilica possuem tempo
de vida curto, de acordo com estudos cerca de 6 (seis) meses, visto que o material com o
passar do tempo torna-se mais rigido e quebradigo, devido & polimerizagéo continua da
resina. Essa rigidez traz incoémodos ao paciente devido ao deslocamento da protese ¢
fricgdo desta na pele. Ja as préteses confeccionadas a partir de silicone, bem como as
obtidas pelo processo objeto desta patente, tém um tempo de vida bem maior, ja que nao
hé4 essa alteragio na flexibilidade e aparéncia dos materiais, trazendo também uma
melhor acomodacdo & face do paciente. Uma grande vantagem das proteses faciais
confeccionadas a partir das blendas obtidas pelos processos objetos desta patente, € que
estas podem ser fabricadas a partir de matérias-primas de fabricagdo nacional.

A metodologia de obtengio dos materiais poliméricos obtido pelos processos
descritos nesta patente consiste na interagdo entre resina acrilica, silicone e alcoxidos.
Para isto, diferentes meios podem ser adotados. Entre eles, a reagdo entre silicone,
alcoxido, seguida da interagdo com a resina acrilica; reagdo entre resina acrilica e
alcoxido, seguida da interagdo com silicone; reagdo entre alcoxido e cargas, seguida da
interagdo com resina acrilica e silicone, entre outros. As condi¢des de reagdo podem ser
a temperatura ambiente, sob aquecimento, sob irradiagdo de microondas, com ou sem a

utiliza¢io de solventes adicionais, entre outras.
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Os materiais poliméricos podem ser prensados, moldados, cortados ou
processados na forma desejada. A obtengdo desses materiais esta detalhada a seguir:

(1) Materiais poliméricos & base de silicone, resina acrilica, alcoxidos e aditivos,
compreendendo:

(A) 50 a 90 % em massa de silicone, provenientes de 2 (dois) pré-polimeros (A1)
e (A2) a base de siloxanos contendo grupos reativos e catalisadores;

(B) 90 a 50 % em massa de resina acrilica 4 base de polimeros acrilatos, tal
como o poli(etilacrilato) e poli(metilmetacrilato), contendo ou ndo pigmentos e
iniciadores radicalares;

(C) 1 a 15 % em massa da razdo alcoxido/silicone, alcoxido modificado por
grupos organicos, podendo ser metil-metacrilato, amina, amida, epdxi, entre outros, €
grupos hidrolisaveis;

(D) aditivos, como pigmentos organicos ou inorganicos, iniciadores radicalares
e/ou reforgos (cargas), como a silica.

(E) solventes, como tetrahidrofurano, cloroférmio, tolueno, benzeno,
etilenoglicol, entre outros, para auxiliar na homogeneidade da dispersdo entre os
componentes (A) e (B).

A matriz polimérica é formada pelo componente (A), que € composto por uma
mistura de cadeias lineares de pré-polimeros a base de silicio. Os grupos reativos podem
ser grupamentos vinilicos, aminas, amidas, acrilatos, epoxi, glicdlicos, entre outros. A
rede ¢, conseqiientemente, formada dependendo das condi¢des experimentais
empregadas na sintese.

O composto (A) é formado por 2 (dois) componentes de pré-polimeros de
silicone (A1) e (A2), nos quais um deles contém um catalisador.

Por sua vez, o componente (B) é constituido por resina acrilica. Esta resina
acrilica pode ser a base de diferentes polimeros acrilatos, tal como o
poli(metilmetacrilato), pode conter ou ndo pigmentos e iniciadores radicalares; Este
componente (B) pode conter ainda ou néo, a presenca de aditivos como a silica.

As propriedades finais dos materiais podem ser alteradas variando-se a

percentagem do componente (B) em relagdo ao componente (A).



10

15

20

25

30

10/16

O componente (C) consiste em alcoxido de forma geral (RO);SiR’ onde o grupo
R’ pode ser diferentes grupos, tais como acrilatos, metil-metacrilato, amina, amida,
epOxi, entre outros, € R sdo grupos hidrolisaveis.

O componente (D) pode ser adicionado ou ndo e consiste de aditivos, como
pigmentos organicos ou inorgénicos, iniciadores radicalares e/ou refor¢os (cargas),
como a silica, titdnia ou sulfato de bério.

O componente (E) consiste em solvente auxiliar que pode ser utilizado durante a
modificagdo das cadeias dos componentes (A), (B) ou (C). Este solvente pode ser polar
ou apolar, tais tetrahidrofurano, cloroférmio, tolueno, benzeno, etilenoglicol, entre
outros.

Os materiais de interesse sdo obtidos partindo das misturas entre os componentes
(A), (B) e (C), podendo ou nio ser adicionado o componente (D) ou (E). O pré-polimero
de silicone (A1) do componente (A) é entdo misturado ao componente (B). O
componente (C) é entdo adicionado a esse sistema permanecendo sob agita¢do
constante, este tempo pode variar de 15 minutos a 5 horas. Alternativamente, nesta
etapa, o componente (C) pode ser adicionado anteriormente ao (B), permanecendo sob
agitagdo constante, este tempo pode variar de 15 minutos a 5 horas. Durante este
periodo ocorre a reagdo entre os componentes (B) e (C), bem como podem ocorrer
reacOes entre o pré-polimero de silicone (A1) e os componentes (B) e (C). Reagoes de
hidrélise do componente (C), organosilano, ocorrem nesta etapa.

Ap6s este periodo, o pré-polimero de silicone (A2) do componente (A) €
adicionado ao sistema e ocorrem reagdes de reticulagdo, obtendo-se os materiais
desejados. Esta etapa pode ser realizada da temperatura ambiente até 150°C, ou ainda
sob irradiagdo de microondas. Este pode ser obtido em diferentes moldes, podendo ser
entdo, preparado com o formato desejado.

Alternativamente, os materiais obtidos pelos processos objetos desta patente
podem também ser obtidos pela mistura entre os componentes (A) e (B), onde se obtém
materiais com caracteristicas desejaveis. Inicialmente o componente (B) € adicionado ao
pré-polimero de silicone (A1) do componente (A), permanecendo ou ndo, sob agitagdo
por cerca de 15 min a 5 horas. Em seguida, adiciona-se o pré-polimero de silicone (A2)

do componente (A), obtendo-se os materiais desej ados.
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Opcionalmente, estes materiais podem ser obtidos também, utilizando-se outras
estratégias. Tais como a modificagdo das cadeias dos pré-polimeros de silicone,
modificagio do componente (C), obtengdo de particulas de acrilico modificadas e/ou
obtengdo de particulas de silica modificadas que podem ser incorporadas aos materiais.
Estas estratégias tém o intuito de aprimorar as intera¢des entre os componentes €
conseqiientemente aprimorar as propriedades dos materiais. O método desenvolvido
aqui permite a preparagdo de proteses a partir das blendas, com apenas pequenas
modificagdes no procedimento utilizado para confecgdes de proteses faciais a partir da
resina acrilica. As proteses de resina acrilica sdo preparadas a partir da prévia
modelagem da parte a ser reproduzida em cera e posterior confecgdo do molde em
gesso. A partir do molde em gesso é possivel a sua reprodugdo em resina acrilica.

As propriedades de superficie (angulo de contato, tensdo superficial) e as
propriedades mecanicas (tensdo na ruptura, modulo de elasticidade, deformacgéo
especifica) em geral, dos materiais utilizados para a confecgdo de priteses sdo
importantes fatores a serem avaliados. A biocompatibilidade destes materiais € um fator
de extrema importancia e que deve ser cuidadosamente considerado, ja que os materiais
utilizados entram em contato com espagos intrateciduais e podem causar graves danos
aos tecidos, comprometendo todo um processo de reabilitacdo facial.

Os processos descritos nesta patente permitem a obtengdo de materiais
poliméricos que apresentam uma melhor umectabilidade em relagdo ao silicone quando
em contato com fluidos biolégicos, como suor. O silicone ¢ um polimero hidrofobico,
por isto o angulo de contato da dgua, sob sua superficie, observado ¢ acima de 100°. %
Foi possivel observar que a adigdo de alcoxidos aumenta o grau de molhabilidade do
PDMS, pois ocorre diminuigdo nos valores dos dngulos de contato da agua.

As blendas foram preparadas pela adigdo da resina acrilica na matriz de silicone,
seguida de reticulagdo. Nas blendas com adigdo do agente compatibilizante, este foi
adicionado anteriormente 2 reticulagdo da matriz de silicone. Os corpos de prova para
ensaio mecanico foram obtidos de acordo com as normas da ASTM D 412-C 30 tipica
para ensaios de tragdo de elastomeros. Como citado anteriormente, as propriedades
mecanicas dos materiais utilizados obtengdo de proteses faciais devem ser investigadas.

Foi possivel observar, para o objeto desta invengdo, que a adi¢do do alcéxido promove
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um aumento nos valores dos moédulos de elasticidade para as blendas com 25,0% de
resina, preparadas por diferentes metodologias, apresentando valores de 0,0148+0,0007
kgf mm? e 0,0141+0,0007 kgf mm™. Estes valores correspondem a aumentos nos
modulos de elasticidade de 39,62% e 33,01%, respectivamente, em relagdo a esses
materiais sem o agente compatibilizante. Este aumento sugere que ha uma melhor
interagio entre as fases. A adigdo do alcoxido reflete também nos valores de tensdo de
ruptura, para todas as blendas obtidas; alguns valores obtidos correspondem a
0,4224+0,0260 MPa, 0,4436+0,0368 MPa, 0,3978+0,0348 MPa e 0,4178+0,0414 MPa,
representando aumentos de cerca de 2,90%-21,17% em relagdo aos materiais sem o
agente compatibilizante.

A biocompatibilidade dos materiais obtidos pelos processos descritos nesta
patente, também foi investigada no que diz respeito ao nivel de citotoxicidade.
Observou-se macro e microscopicamente 0 indice de zona (IZ) que é area ndo corada
pelo corante vital. O IZ varia de (0) zero a (4) quatro, sendo as classificagdes de
toxicidade: nenhuma, fraca, leve, moderada e severa. Todas as amostras apresentam
nivel 0 (zero), baseado no teste de citotoxicidade realizado pela ASTM?!, ISO* e pela
US Pharmacopéia®.

Para a confecgdo das proteses a partir dos materiais poliméricos obtidos pelos
procéssos descritos nesta patente foram realizadas algumas modificagdes em relagdo a
metodologia utilizada para as proteses de resina acrilica. A mistura é preparada e agitada
por cerca de 4-8 min  temperatura ambiente, para que o sistema adquira a consisténcia
ideal para inser¢do no molde de gesso desejado. Um filme fino de material isolante pode
ser colocado entre o gesso € a mistura polimérica. Os materiais recebem, entdo, uma
leve pressdo, com o auxilio de uma prensa. Apods certo tempo, 0s materiais podem ser
removidos do molde por simples destacamento.

A caracterizagdo externa dos materiais obtidos pelos processos descritos nesta
patente pode ser realizada com a utilizagdo de pigmentos/corantes extrinsecos, por
exemplo, tintas 4 base de 4gua ou resina acrilica. Apds a caracterizagdo, um fino filme
de silicone deve ser aplicado sob o material. E possivel também a insercdo de pélos

artificiais e outros métodos. Os materiais s3o de facil limpeza e manuseio.
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Breve Descriciio das Figuras

A Figura 1 mostra uma representagio esquematica de uma blenda polimérica de
poliestireno-polibutadieno. Onde a matriz consiste em poliestireno ¢ as esferas
consistem em polibutadieno. O mesmo tipo de morfologia se aplica aos materiais aqui
desenvolvidos.

A Figura 2 mostra a reago de reticulagio do silicone, onde a reagdo ocorre entre
os terminais vinilicos e ligagdes Si-H presentes nas cadeias de poli(dimetilsiloxano). A
reagdo & catalisada por platina (Pt). Durante a polimerizagéo de reticulagdo sdo geradas
pontes vinilicas entre os grupos reativos presentes nas cadeias dos pré-polimeros de
silicone.

A Figura 3 mostra um esquema das cadeias dos pré-polimeros de silicone e da
rede de silicone formada (polimero reticulado).

A Figura 4 mostra uma micrografia obtida em um microscopico eletronico de
varredura em modo de detecgio de elétrons retro-espalhados, no modo composi¢do,
onde é possivel observar uma separagdo de fases entre a resina acrilica (regido mais
escura) e o silicone (regido mais clara). E possivel observar nitidamente uma separagéo
de fases em regides claras e escuras. As regides onde o campo € mais claro indicam a
presenca de dtomos que provocam um maior retro-espalhamento e, portanto, denotam
que o material é mais eletrodenso, no caso denota a presenga de silicio. As regides mais
escuras sdo formadas por particulas esféricas.

A Figura 5 mostra uma curva de tragdo (ensaio mecénico) de uma das blendas
poliméricas obtidas.

A Figura 6 mostra desenhos técnicos obtidos a partir de uma protese auricular
confeccionada com um dos materiais poliméricos obtidos pelos processos descritos
nesta patente de invengao.

A Figura 7 mostra desenhos técnicos obtidos a partir de uma protese nasal
confeccionada com um dos materiais poliméricos obtidos pelos processos descritos
nesta patente de invengdo. A protese apresentou-se visualmente bastante homogénea,

podendo esta ser caracterizada de acordo com o tom de pele de cada paciente.
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Descricdo Detalhada da Invencio
Alguns exemplos dos processos de obtencdo dos materiais poliméricos estdo

descritos a seguir.
Exemplo 1.

Um exemplo de processo para obtengdo dos materiais poliméricos consiste na
adicdo de 1,0 grama da resina acrilica devidamente pigmentada como o desejado a 2,0
gramas do pré-polimero de silicone (Al). Em seguida, um organosilano, o metacriloxi-
propiltrimetoxi-silano (MAPTMS) ¢ adicionado ao sistema, que € mantido sob agitag&o
constante por cerca de 30 min. Apés este periodo, 2,0 gramas do pré-polimero de
silicone (A2) sdo adicionados ao sistema continuando a agitagdo por cerca de 2,0
minutos. O material é entdo, colocado no molde desejado e este posto em uma mesa
vibratéria para eliminagdo das possiveis bolhas de ar formadas durante o processo. O
material ¢ deixado 4 temperatura ambiente para reticulagdo, podendo ser removido por
destacamento depois de aproximadamente 60 minutos. A completa reticulagdo dar-se-a

apos 24 horas.
Exemplo 2.

Alternativamente, outro processo para obten¢do dos materiais poliméricos pode
ser descrito pela adi¢do de 1,0 grama da resina acrilica devidamente pigmentada como o
desejado a 2,0 gramas do pré-polimero de silicone (A1), mantendo o sistema sob
agitagdo por cerca de 15 minutos para homogeneizagdo. Apos este periodo, 2,0 gramas
do pré-polimero de silicone (A2) sdo adicionados ao sistema continuando a agitagdo por
cerca de 2,0 minutos. O material é entdo, colocado no molde desejado e este posto em
uma mesa vibratoria para eliminagdo das possiveis bolhas de ar formadas durante o
processo. O material ¢ deixado a temperatura ambiente para reticulagdo, podendo ser

removido por destacamento depois de aproximadamente 60 minutos. A completa

reticulagdo dar-se-a apds 24 horas.
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Exemplo 3.

Outro exemplo consiste na preparagdo pela adigdo de 0,5 grama da resina acrilica
devidamente pigmentada como o desejado a 2,0 gramas do pré-polimero de silicone
(A1). Em seguida, um organosilano, o metacriloxi-propiltrimetoxi-silano (MAPTMS) ¢
adicionado ao sistema, que ¢ mantido sob agitagdo constante por cerca de 30 min. Apos
este periodo, 2,0 gramas do pré-polimero de silicone (A2) sdo adicionados ao sistema
continuando a agitagdo por cerca de 2,0 minutos. O material é entéo, colocado no molde
desejado e este posto em uma mesa vibratéria para eliminagdo das possiveis bolhas de ar
formadas durante o processo. O material € entdo reticulado sob aquecimento em estufa

(50°C). A completa reticulagdo dar-se-a apos aproximadamente 30 minutos.
Exemplo 4.

Outro exemplo consiste na preparagdo da blenda pela adi¢do de 1,0 grama da
resina acrilica devidamente pigmentada como o desejado a 2,0 gramas do pré-polimero
de silicone (Al). Em seguida, um organosilano, o metacriloxi-propiltrimetoxi-silano
(MAPTMS) ¢ adicionado ao sistema, que é mantido sob agitagdo constante por cerca de
30 min. Apos este periodo, 2,0 gramas do pré-polimero de silicone (A2) sdo adicionados
ao sistema continuando a agitagio por cerca de 2,0 minutos. O material ¢ entdo,
colocado no molde desejado e este posto em uma mesa vibratoria para eliminagdo das
possiveis bolhas de ar formadas durante o processo. O material ¢ entdo reticulado sob
irradiagdo microondas em forno microondas convencional. A completa reticulagdo dar-

se-4 apds aproximadamente 2-4 minutos a uma poténcia de 800 Watts.

Exemplo 5:

Um exemplo de preparo de uma protese facial nasal consiste inicialmente no
preparo de um molde em cera de acordo com as caracteristicas de cada paciente. Este
molde em cera é entdo posto em gesso para sua adequada reprodugdo. A blenda € entdo

preparada separadamente ¢ ao adicionar-se o pré-polimero (A2), agita-se o sistema por
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cerca de 4-8 min, nio somente para a homogeneizagdo e inicio da reticulagdo, mas
também para que a blenda adquira certa consisténcia e seja capaz de ser inserida no
molde de gesso. Apds este periodo, o material € colocado no molde, que € entdo,
fechado e prensado por cerca de 25-50min. Apds este periodo, o molde pode ser aberto e
a protese removida por destacamento. Para a completa polimerizagdo 24 horas sdo
necessarias a temperatura ambiente.

As proteses podem ser caracterizadas extrinsecamente utilizando diferentes tipos
de corantes. Podem também ser lixadas e pélos podem ser inseridos.

Embora os processos desta patente tenham sido descritos acima nas modalidades
especificas e de exemplos, variantes 6bvias serdo sugeridas por si s6, aqueles versados
na técnica, ap6s a leitura do que foi escrito anteriormente, cujas variantes se encontram

dentro do 4mbito das reivindicagdes anexas.
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REIVINDICACOES
PROCESSO PARA OBTENCAO DE MATERIAIS POLIMERICOS BASEADOS NA

POLIMERIZACAO E COMPATIBILIZACAO DE SILICONE, RESINA ACRILICA
E ALCOXIDO E PROCESSO PARA PRODUZIR UM MATERIAL POLIMERICO
UTILIZAVEL COMO ORTESES E PROTESES.

1. Processo para obten¢iio de materiais poliméricos que consistem de blendas
poliméricas formadas pela combinagdo de polimeros a base de silicone € acrilatos com
ou sem adi¢do de reforgo ou compatibilizantes, caracterizados por compreender:

(A) 50 a 90 % em massa de silicone;

(B) 90 a 50% em massa de resina acrilica;

(C) 1 a 15 % em massa de reforgo ou compatibilizante compatibilizante;

(D) aditivos orgéanicos ou inorganicos;

(E) solventes
2. Processo para obtenc¢do de materiais poliméricos de acordo com a reivindicagdo
1, que permitem sua utilizagdo como biomateriais, utilizaveis na confecgdo de oOrteses e
proteses, no que diz respeito 4 maleabilidade, pigmentagio, durabilidade, conforto e
aparéncia.
3. Processo para obtencio de materiais poliméricos de acordo com as
reivindicagGes 1 ¢ 2, em que o silicone consiste de dois componentes (pré-polimeros),
um deles formado por poli(dimetilsiloxano) ou similar com terminais reativos, podendo
ser terminais vinilico, acrilico, amina, amida? hidroxi, glicélico, epoxi, entre outros, €
um catalisador. O outro componente ¢é formado por uma mistura de
poli(dimetilsiloxano) ou similar, podendo conter diferentes grupos, tais como Si—-H. A
resina acrilica consiste de uma mistura de polimero acrilico, iniciador radicalar e
pigmentos, no qual é adicionado ou ndo um agente compatibilizante ao sistema para
melhorar a interagdo entre o silicone e o acrilato. |
4. Processo para a obtengdo de materiais poliméricos silicone-resina, de acordo
com as reivindicagdes 1-3, em que é o compatibilizante ¢ um alcoxido que consiste em
um organosilano, cuja parte orgénica possui afinidade quimica com grupos acrilato
podendo esta ser grupos metil-metacrilatos, aminas, amidas, epoxis, entre outros, € cuja
parte inorganica consiste de grupos hidrolisaveis.
5. Processo para obtengdo de materiais poliméricos silicone-re’sina, de acordo com

as reivindicaces 1-4, onde podem ser adicionados diferentes aditivos ao sistema, tais
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como pigmentos organicos ou inorganicos e/ou refor¢os (cargas), como a silica, titdnia
ou sulfato de bario, podendo estes ser adicionados em qualquer etapa do processo, onde
durante o processo podem ser também utilizados solventes (polares ou apolares), tais
como tetrahidrofurano, cloroférmio, tolueno, etanol, benzeno, etilenoglicol, entre
outros.

6. Processo de obtengdo de materiais poliméricos silicone-resina, de acordo com as
reivindicagdes 1-5, onde a polimerizagdo do sistema é caracterizada por polimerizagdo a
temperatura ambiente, por aquecimento entre 50°C e 150°C ou por irradiagdo de luz
UV, microondas e/ou raios gama.

7. Processo de confecciio e caracterizagdo externa de Orteses e proteses a partir dos
materiais poliméricos silicone-resina obtidos pelo processo descrito de acordo com as
reivindicagGes 1-6.

8. Aplicagio dos materiais poliméricos silicone-resina, obtidos pelos processos
descritos de acordo com as reivindicagdes 1-7, como Orteses e/ou proteses faciais,
podendo ser de uso externo, tais como auriculares, nasais, oculares ou em outras regides

da face, ou de uso interno, por exemplo, para o palato superior.
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RESUMO

PROCESSO PARA OBTENCAO DE MATERIAIS POLIMERICOS BASEADOS NA
POLIMERIZACAO E COMPATIBILIZACAO DE SILICONE, RESINA ACRILICA
E ALCOXIDO E PROCESSO PARA PRODUZIR UM MATERIAL POLIMERICO
UTILIZAVEL COMO ORTESES E PROTESES.

Processos para obtengdo de materiais poliméricos que consistem em blendas
poliméricas formadas por matrizes de silicone que contém poli(metilmetracrilato)
pigmentado e iniciador radicalar, compatibilizada ou ndo com alcoxidos, preparados a
temperatura ambiente, sob aquecimento a temperatura de 50°C a 150°C ou por
irradiagdo com luz UV, microondas ou raios - Y, que permite a sua classificagdo como
biomatnerial, no que diz respeito & maleabilidade, pigmentagdo, durabilidade, toxicidade,
conforto e aparéncia. Processo para obtengio de proteses e Orteses a partir dos materiais
poliméricos obtidos pelos processos descritos. Processo para caracterizagdo externa dos

materiais. Aplicagdo dos materiais poliméricos para a fabricacio de proteses e Orteses.
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