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RESUMO 

O presente estudo teve como objetivo utilizar o copolímero poli (ácido L-lático-
co-ácido D,L-lático) (PLDLLA 70/30) como biomaterial para impressão 3D e analisar 
a influência das variáveis de processamento nas propriedades mecânicas e físicas.  

O PLDLLA passou por dois processamentos: o primeiro em extrusora para 
criação de um monofilamento e o segundo em impressora 3D que usa filamento 
fundido para impressão. Diferentes parâmetros de processamento foram testados 
nos dois equipamentos seguido de caracterização do material antes e depois da 
degradação em solução de fluido corporal simulado .  

Para a caracterização utilizou-se as seguintes técnicas experimentais: Análise 
Termogravimétrica, Calorimetria Diferencial de Varredura, Microscopia Eletrônica de 
Varredura, Espectrofotometria de Infravermelho, Difração de Raios X e ensaio 
mecânico de tração. 

Após os processamentos e caracterizações pôde-se concluir que: Velocidades 
de 50 RPM e o torque de até 50 N.m parecem favoráveis para extrudar o PLDLLA 
70/30. Os corpos de prova impressos em 3D apresentaram limite de resistência a 
tração médio de 34,1 MPa quando impressos na horizontal e 38,8 MPa quando 
impressos na vertical. A interface entre as camadas de impressão foi um ponto 
favorável para degradação e reduziu drasticamente a resistência mecânica dos 
corpos de prova degradados. As rotas de processamento e degradação não 
alteraram quimicamente o PLDLLA.  
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ABSTRACT 

This study aimed to use the poly(L-lactide-co-D,L-lactide) (PLDLLA 70/30) as a 
biomaterial for 3D printing and analyze the influence of processing variables on the 
mechanical and physical properties. 

The PLDLLA was submitted to two processing methods: the first one in a 
extruder to create a monofilament and the second one in a 3D printer that uses 
melted filament for printing. Various processing parameters have been tested in both 
equipments followed by characterization of the material before and after degradation 
in simulated body fluid (SBF). 

For the characterization the following experimental techniques were used: 
Thermogravimetric Analysis, Differential Scanning Calorimetry, Scanning Electron 
Microscopy, Spectroscopy Infrared, X-ray diffraction and mechanical tensile testing. 

After processing and characterizations we conclude that: 50 RPM speed and 50 
N.m torque seem favorable to extrude the PLDLLA 70/30. The 3D printing generated 
specimens with average ultimate tensile strength of 34.1 Mpa when printed 
horizontally and 38.8 Mpa when printed vertically. The interface between printed 
layers was a favorable zone for degradation and drastically reduced the strength of 
the degraded specimens. The processing routes and degradation did not change 
PLDLLA chemical composition. 
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1   INTRODUÇÃO 

1.1 POSICIONAMENTO DO TRABALHO  

A presente tese se enquadra na linha de pesquisa sobre o 

processamento e caracterização do poli (ácido L-lático-co-ácido D,L-lático) 

(PLDLLA 70/30)  para aplicação em engenharia tecidual.  

Um dos primeiros relatos sobre engenharia de tecido ocorreu em 1993 

com Langer et. al, desde então este campo apresenta ampla expansão 

(Labor, 2012-2013, Langer e Vacanti, 1993)  

Na engenharia de tecido existe a possibilidade de projetar materiais 

para substituir órgãos e partes do corpo humano, baseando-se em exames de 

imagem tridimensional. Nesse campo, os polímeros desempenham um papel 

importante devido a sua versatilidade. Alguns deles podem ser processados 

em formas de parafusos, pinos e placas para aplicação ortopédica. Outros 

podem funcionar como arcabouços para a regeneração de tecidos. (Zhou et 

al., 2012)  

O PLDLLA é classificado como um polímero biorreabsorvível. Isso 

significa que o material e os subprodutos da degradação (compostos de baixa 

massa molar) serão eliminados pelas rotas metabólicas sem efeitos colaterais 

residuais (Vert et al., 1992).  

No caso de arcabouço para o crescimento celular ou fixação de tecido 

ósseo, muitas variáveis devem ser levadas em consideração. É necessário 

um equilíbrio entre as propriedades mecânicas e a taxa de degradação para 

que o dispositivo resista às cargas da região em questão durante a 

substituição pelo tecido. 
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1.2 JUSTIFICATIVA 

A reparação de defeito ósseo crítico necessita muitas vezes de um 

dispositivo com forma complexa e individualizada para inserção em um sítio 

cirúrgico. A modelagem 3D junto com a manufatura aditiva permite a 

confecção de enxertos, arcabouços ou dispositivos de fixação com esse tipo 

de geometria. 

 Diferente da manufatura subtrativa (usinagem), a impressão 3D 

permite a criação de formas com vazios internos que reduz o custo e o peso 

das peças. Sendo assim, o entendimento do efeito desse tipo de 

processamento nas propriedades dos polímeros bioreabsorvíveis é vital para 

que a manufatura aditiva biomédica possa ser utilizada com segurança.  

1.3 OBJETIVOS 

Utilizar o biomaterial copolímero poli (ácido L-lático-co-ácido D,L-lático) (PLDLLA 

70/30) em extrusora e impressora 3D e analisar a influência das variáveis de 

processamento nas propriedades mecânicas e físicas.  

1.4 ESTADO DA ARTE 

Os poliésteres sintéticos bioreabsorvíveis mostram resultados 

promissores na reparação de defeitos ósseos (Ngiam et al., 2009; Zhang et 

al., 2009; Jiang et al., 2010; Hoekstra et al., 2013; Gunatillake e Adhikari, 

2003). O uso do PLDLLA 70/30 poli(ácido L-lático-co-ácido D,L-lático) injetado  

para fixação de fraturas já é uma realidade (Ylikontiola et al., 2004) (Al-

Sukhun et al., 2006), mas a versatilidade dos polímeros permite que eles 

sejam processados de diferentes maneiras.   
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O advento da impressão 3D (ou manufatura aditiva) na década de 80 

permitiu ampliar as fronteiras do processamento em polímeros. Essa nova 

manufatura permite criar estruturas orgânicas e complexas na forma de 

compósitos estruturais. 

A indústria médico/odontológica pode se beneficiar desse 

processamento de diferentes maneiras. Dentre elas, criando arcabouços com 

geometria complexa para guiar ou estimular o crescimento do tecido ósseo. 

Estes dispositivos devem apresentar biodegradabilidade, tamanho de poros, 

interconectividade, bioatividade e propriedades mecânicas adequadas para 

cada aplicação.   

Em 2013, Bose relatou diferentes tecnologias de manufatura aditiva 

para engenharia de tecido ósseo. Dentre elas, incluiu a Fabricação por 

Filamento Fundido (FFF) como uma das formas de processar o Poli (ácido 

Lático) (PLA) (Bose et al., 2013).  

Serra empregou a tecnologia para confecção de arcabouços de PLA 

com fosfato de cálcio e Makitie relatou o crescimento celular satisfatório após 

a impressão 3D FFF (Makitie et al., 2013; Serra et al., 2013).   

 Todavia, o alto custo das impressoras, a restrição de material e a 

dificuldade para variar os parâmetros de impressão dificultam o estudo de 

novos materiais para impressão 3D. Nessa linha, Ciaruna publicou um estudo 

usando uma impressora de baixo custo e código aberto para confeccionar 

arcabouços de PLA. Ele concluiu que se trata de um método eficiente e 

versátil para produzir arcabouços de Poli (ácido lático) (De Ciurana et al., 

2013). 
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2   REVISÃO DE LITERATURA 

2.1 CONCEITOS GERAIS SOBRE O POLI (ÁCIDO LÁTICO)  

O Polímero sintético poli (ácido lático) (PLA) tem excelentes propriedades 

mecânicas e biocompatibilidade. Foi licenciado pela FDA para aplicação in vivo, 

sendo o polímero biorreabsorvível mais amplamente testado na bioengenharia 

(Tabela 1) (Rezwan et al., 2006; Zhou et al., 2012) 

 

Tabela 1- Resultados em citações científicas usando diferentes palavras chave  
(Zhou et al., 2012). 

 

 

O PLA faz parte da família dos poliésteres por que contém o grupo 

funcional éster na cadeia principal (Figura 1). Os poliésteres sem anel 

aromático (alifáticos) com grupos reativos podem ser sintetizados por 

homopolimerização ou copolimerização de monômeros cíclicos (Tian et al., 

2012). 

Poliésteres alifáticos com alta massa molar podem ser preparados por 

polimerização em massa ou em solução,  para isso utiliza-se o método de 

abertura de anel de lactonas com diferentes tamanhos. (Williams, 2007; Lou 

et al., 2003)  
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Figura 1 - Grupo funcional éster 

 

O PLA (Figura 2) pode ser preparado tanto pela condensação direta do 

ácido lático quanto pela polimerização por abertura de anel de um lactídeo 

cíclico (Lactona) (Figura 3 e Figura 4). Entretanto a maioria dos trabalhos foca 

na polimerização por abertura de anel da Lactona.  

A rota de condensação direta dificulta a remoção de vestígios de água 

nos estágios iniciais de polimerização. Isso limita a massa molar máxima 

alcançável por essa abordagem. (David E. Henton, 2005) 

 

 

Figura 2 - Estrutura atômica do PLA (Zhou et al., 2012) 

 

O catalisador mais utilizado para a síntese de PLA é o 2-etilexanoato 

de Sn(II)2. Em contrapartida, os catalisadores baseados no Estanho são 

considerados potencialmente citotóxicos e de difícil remoção. Sendo assim, o 

desenvolvimento de iniciadores com metais biocompatíveis (Ca(II), Mg(II) e  

Fe(II)), é de grande interesse, especialmente quando o PLA produzido 

destina-se a manufatura de dispositivos médicos. (Aline Da C. Rodrigues, 

2012) 
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O PLA é um polímero sintético, termoplástico e biodegradável com alta 

resistência mecânica. Ele pode ser obtido por recursos renováveis tanto para 

embalagens industriais, quanto para mercado de dispositivos médicos (Zhou 

et al., 2012). Sua estrutura pode ser modificada pela polimerização de uma 

mistura controlada de seus isômeros L- ou D (lactato) para obter polímeros 

amorfos ou cristalinos de alta massa molar.(Garlotta, 2001) (G. F. Brito, 2011)  

Devido a sua estrutura quiral, o PLA pode existir de duas formas: D-

PLA e L-PLA. A mistura racêmica do D-L-PLA tem características amorfas, 

enquanto um polímero puro de um dos estereoisômeros tende a ser cristalino. 

(Lemons, 1996)  

 

Figura 3 – Estrutura das lactonas (G. F. Brito, 2011) 

 

 

Figura 4 – Rotas de polimerização para o poli (ácido lático) (David E. 
Henton, 2005) 
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2.2 ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO POLI (ÁCIDO LÁTICO)  

Os polímeros são macromoléculas formadas pela repetição de 

pequenas unidades de baixa massa molar. Suas propriedades são função da 

estrutura que pode ser descrita em 3 níveis: primário, secundário e terciário. 

(Allinger, 1978). 

Nas ligações primárias os átomos são ligados covalentemente entre si 

formando longas cadeias. Por outro lado, as ligações secundárias são 

decorrentes de ligações mais fracas de hidrogênio, interações dipolo-dipolo e 

forças de Van Der Waals. O nível terciário descreve a relação entre as 

cadeias em termos de posicionamento, interação e organização (Allinger, 

1978). 

As propriedades físicas dos poliésteres alifáticos dependem de vários 

fatores como: a composição da unidade de repetição, flexibilidade da cadeia, 

presença de grupos polares, massa molar, grau de ramificação, cristalinidade, 

orientação etc. As propriedades desse material podem ser alteradas por 

misturas, copolimerização ou por mudanças na arquitetura das 

macromoléculas por tratamentos termomecânicos (Albertsson, 2002). 

2.2.1 Estrutura no Nível Primário e Secundário 

O nível primário corresponde a orientação, composição, distribuição e 

número das unidades monoméricas (Vieira, 2012). 

A composição química influencia o tipo, intensidade e flexibilidade das 

ligações entre os átomos da cadeia principal. De acordo com o tipo de ligação 

e a diferença de eletronegatividade entre esses átomos, surgem polaridades 

eletrônicas nas cadeias, determinando também as ligações secundárias, que 

influenciam os demais níveis da estrutura (Vieira, 2012).  

Simplificadamente, as ligações secundárias determinam a parte 

elástica das propriedades mecânicas (módulo de elasticidade e limite de 

escoamento), enquanto as ligações primárias da rede induzem alterações na 
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deformação local, que aumenta a resistência à fratura. (Meijer e Govaert, 

2005)  

O Poli (ácido lático) tem na sua composição C, H e O e apresenta a 

fórmula química C2H4(OH)COOH. A presença de elementos com considerável 

diferença de eletronegatividade (carbono e oxigênio) sugere existência de 

interações secundárias tipo dipolo-dipolo e ligaçoes de hidrogênio.  

As ligações secundárias influenciam a organização espacial das 

cadeias. Várias estruturas são encontradas, desde moléculas sem qualquer 

regularidade a padrões planares (zig-zag) e hélices tridimensionais. Aou e 

Hsu encontraram forte influência da configuração das cadeias nas 

propriedades térmicas e mecânicas do PLA amorfo. A configuração, 

conformação e presença de defeitos nas cadeias modificam a entalpia e 

cinética de relaxação, tendo um papel vital no processo de envelhecimento e 

nas propriedades mecânicas do material (Aou et al., 2007).  

A geometria e distribuição dos monômeros tem grande importância na 

estrutura e nas propriedades dos polímeros. Quando a cadeia polimérica é 

formada por mais de um tipo de unidade monomérica, tem-se um copolímero 

e dependendo da distribuição das unidades monoméricas (esteroisômeros) 

surgem diferentes tipos de copolímeros (Figura 5). Exemplos desse tipo de 

variação são o: PLLA, poli(ácido lático) com apenas o isômero L, PDLA - 

poli(ácido D-lático) contendo apenas o isômero D; o copolímero poli(ácido 

D,L-lático) - PDLLA e ainda pode-se obter-se o copolímero poli(ácido L-lático-

co-ácido(D,L)- lático) -P(L/D,L)LA (Huijser, 2009). 
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Figura 5- Diferentes isômeros estequiométricos de lactonas (Huijser, 

2009). 

 

Para ilustrar a diferença entre esses copolímeros, a Tabela 2 mostra o 

efeito da adição do copolímero (D,L) na temperatura de transição vítrea e na 

temperatura de fusão.  

 

Tabela 2 - Efeito do teor de copolímero (D,L) na temperatura de 
transição vítrea (Tg) e temperatura de fusão Tm dos copolímeros do PLA 
(Bigg, 2005) 
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2.2.2 Estrutura no Nível Terciário 

O nível terciário envolve elementos estruturais como os sistemas 

cristalinos, lamelas, cristalitos e o grau de cristalinidade. Eles são 

relacionados com os níveis estruturais primário, secundário e muitas vezes 

pelas condições do processamento.  

As cadeias de um polímero no estado fundido são desorganizadas 

espacialmente em um estado enovelado. Com o resfriamento alguns 

polímeros permanecem em uma forma amorfa, marcada pela desorganização 

e emaranhamento das cadeias. Outros polímeros, devido sua estrutura 

primária e secundária, adquirem estruturas mais organizadas com a presença 

de células unitárias, lamelas e cristalitos. Devido ao tamanho das moléculas, 

a completa cristalização dos polímeros torna-se muito difícil, fazendo com 

eles se encontrem parte no estado amorfo e parte no estado cristalino  

(Figura 6) (Vieira, 2012).  

  

 

Figura 6 - Modelo de formação de polímeros semicristalinos e amorfos 
(William D. Callister, 2007) 

 

Nos sistemas cristalinos, as cadeias se organizam em unidades de 

repetição chamadas células unitárias. Estas seguem diferentes padrões ou 
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sistemas cristalinos, tais como ortorrômbico, monoclínico e triclínico (Vieira, 

2012). 

Na Figura 7 mostra-se a conformação mais comum das cadeias do 

PLA (da célula unitária α) em hélices do tipo 103, ou seja, com 10 Å de 

comprimento a cada 3 unidades monoméricas (Kalish et al., 2011). 

 

 

Figura 7 - Conformação em hélices 103 das cadeias de PLA (Kalish et 
al., 2011). 

2.2.3 Conceitos Específicos sobre a Estrutura e Cristalinidade do PLA  

As formas cristalinas α, β e γ são encontradas no poli(ácido lático). A 

forma α, mais comum, é caracterizada por duas cadeias antiparalelas em 

hélice, agrupadas em célula unitária ortorrômbica ou pseudo-ortorrômbica 

(Auras et al., 2010). A Figura 8 mostra uma proposta de representação desta 

célula unitária.   

 

Figura 8 – Representação da forma cristalina para o PLA (Auras et al., 
2010) 
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A repetição de células unitárias dá origem a estruturas semelhantes a 

placas, chamadas lamelas. Os crescimentos destas lamelas formam os 

cristalitos. O tipo de cristalito mais encontrado é o esferulíto, que se forma a 

partir do crescimento radial das lamelas. O crescimento radial faz com que as 

lamelas sejam separadas por regiões amorfas dentro dos esferulítos. Estas 

estruturas são ilustradas na Figura 9. 

 

 

 

 

Figura 9 – Representação de diferentes elementos de estrutura em um 
polímero semicristalino (adaptado de  (William D. Callister, 2007). 

 

O grau de cristalinidade do PLLA pode ser alterado por tratamentos 

térmicos os quais modificam as propriedades. A Figura 10 mostra 

micrografias do PLLA submetido a diferentes tratamentos térmicos de 

cristalização a 110 °C (A), 120 °C (B) e 130 °C (C). Como os esferulítos tem 

propriedade birrefringente, a observação por micrografia óptica de luz 

polarizada forma um padrão Cruz de Malta bem característico nestas regiões 

(Li et al., 2009). 
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Figura 10 – Micrografia óptica de luz polarizada de PLA submetidos a 
tratamento térmico de cristalização a (A) 110°C (A), (B) 120°C e (C)130°C, 
todas sob mesmo aumento com barra de escala equivalente a 100 μm (Li et 
al., 2009). 

 

O grau de cristalinidade sofre influência dos parâmetros estruturais e 

condições de processamento, sendo determinante nas propriedades ópticas, 

térmicas e mecânicas do material. Com o aumento da cristalinidade, as cadeias 

ficam mais próximas umas das outras e eleva-se a densidade das ligações 

secundárias. Assim, de uma forma geral, polímeros com elevado grau de 

cristalinidade apresentam maior rigidez. Park et at.  verificaram a inter-relação entre 

tamanho de esferulíto, grau de cristalinidade, energia de fratura em flexão e modo 

de propagação de trinca para amostras fabricadas com PLA conforme é mostrado 

na a Figura 11 (Park et al., 2006).    
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Figura 11 – Relação entre tamanho de esferulíto, grau de cristalinidade, 

energia de fratura e modo de propagação de trinca para PLA (Park et al., 2006) 

 Perego at al.  também analisou a dependência de diversas propriedades 

mecânicas com o grau de cristalinidade do PLA, conforme retrata a Tabela 3  

(Perego et al., 1996).  

Tabela 3 – Efeito do recozimento na cristalinidade e propriedades do PLLA 
(Perego, Cella et al. 1996). 
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2.2.4 Massa molar e as Propriedades do Póli (ácido lático) 

A massa molar depende da massa das unidades monoméricas e do 

tamanho das cadeias obtidas no método de polimerização. Como todas as 

cadeias não possuem o mesmo tamanho, existe uma distribuição de massa 

molar e diferentes indicadores de valores médios. A massa molar Média (Mn) 

é definido pela razão entre a massa total das moléculas e o número total de 

moléculas; já o massa molar Ponderal Média (Mw) é o somatório da fração em 

massa de cada faixa de moléculas vezes a massa das moléculas desta faixa 

(Vieira, 2012).  

A massa molar tem um importante papel nas propriedades mecânicas. 

Variando-se a massa molar do PLLA a partir de 50.000, passando por 

150.000 e chegando a 200.000, alcançaremos variações de resistência a 

tração de 15,5, 80 e 150 MPa, respectivamente.(Van De Velde e Kiekens, 

2002). 

A massa molar influência de forma expressiva as propriedades 

térmicas, mecânicas e principalmente reológicas dos polímeros. A Tabela 4 

mostra a resistência mecânica do PLA (tipo L,D) aumentando com a massa 

molar (Perego et al., 1996).  

 

Tabela 4- Influência da massa molar nas propriedades mecânicas sob 
tração no PLA tipo (L,D) (Perego et al., 1996) 

 

 

A densidade é frequentemente usada para calcular propriedades 

especificas, dando uma noção da resistência intrínseca da estrutura a ser 

construída.  A densidade de uma série de biopolímeros é dada na Tabela 5 e 

Figura 12 (Van De Velde e Kiekens, 2002). 
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Figura 12 – Densidade e propriedades em tração de vários 
biopolímeros (Van De Velde e Kiekens, 2002) 
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Tabela 5 – Propriedades físicas de vários biopolímeros  (Van De Velde 
e Kiekens, 2002). 

 

 

A densidade dos polímeros é um importante parâmetro para projetos. 

Reduzir a densidade sem alterar a forma e as propriedades mecânicas pode 

diminuir os custos ou facilitar a implementação. Por esse motivo muitas vezes 

os polímeros são associados com outros materiais para criar compósitos de 

baixa densidade. A manufatura aditiva por outro lado é uma nova forma de 

criar dispositivos com menor volume de material, sem alterar excessivamente 

as propriedades mecânicas. 
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2.3 PROCESSAMENTO DO POLI (ÁCIDO LÁTICO) 

2.3.1 Temperaturas de Transição 

Para determinar as temperaturas características de um polímero, o uso 

de DSC é uma das formas mais citadas. Com ela obtemos as temperaturas 

de transição vítrea (Tg) e fusão (Tm) que são vitais para o processamento e 

vão variar com massa molar, taxa de isomeria e cristalinidade (Albertsson, 

2002). 

É importante entender que a Tg se trata de um ponto onde as 

propriedades mecânicas do material mudam drasticamente. Sendo assim, 

polímeros com a Tg próxima da temperatura do corpo podem apresentar-se 

mais dúcteis quando implantados (Albertsson, 2002). 

Polímeros como o PLA normalmente trabalham abaixo da Tg, e com 

isso, ganham resistência mecânica. Outros polímeros, como os elastômeros, 

trabalham acima da Tg, e isso terá influência nas propriedades mecânicas. 

 A temperatura de fusão cristalina (Tm) é o valor médio da faixa de 

temperatura em que, durante o aquecimento, desaparecem as regiões 

cristalinas.  Neste ponto, a energia do sistema é suficiente para vencer as 

forças intermoleculares secundárias entre as cadeias da fase cristalina, 

mudando do estado borrachoso para o estado viscoso (fluido). Este fenômeno 

só ocorre na fase cristalina . (William D. Callister, 2007). 

Dependendo do processamento, os polímeros sofrerão diversos tipos 

de deformação em virtude da geometria do equipamento e das condições de 

processamento (temperatura, velocidade, tempo).  No caso do PLA, onde a 

Tm pode variar de 125° a 250° C, e a temperatura de processamento poderá 

ser entre 20° e 100°C acima de Tm. (Van De Velde e Kiekens, 2001; 2002; 

Bigg, 2005).   
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2.3.2 Processamento em extrusora e impressora 3D FFF 

Uma extrusora é formada basicamente por três zonas e o 

comportamento do polímero vai depender da região do equipamento em que 

ele se encontra: zona de alimentação, zona de compressão ou zona de 

dosagem.  

Na zona de alimentação existe pouco aquecimento e o objetivo 

principal é transportar o material. Frequentemente existe um sistema de 

resfriamento para regular a temperatura  (Giles Jr et al., 2005).  

A zona de compressão é responsável pela fusão do material. Nela, o ar 

é expulso e polímero sofre os efeitos da temperatura, pressão e cisalhamento 

(Giles Jr et al., 2005). 

A energia mecânica de cisalhamento pode ser aplicada ao material de 

diferentes maneiras. Ela pode ter origem no contato do polímero com as 

paredes do equipamento e rosca, assim como do atrito entre as moléculas do 

polímero (Giles Jr et al., 2005).  

De um modo geral, a maior parte do calor gerado por uma extrusora 

vem do cisalhamento criado pelo parafuso em rotação. Aproximadamente 80-

90% do calor necessário para fundir o polímero é gerado pelo cisalhamento, 

enquanto 10-20% vem dos aquecedores no equipamento (Giles Jr et al., 

2005). 

O cisalhamento excessivo pode influenciar na morfologia das peças já 

que gera instabilidade no extrusado durante a saída do equipamento. Os 

defeitos gerados por essa instabilidade são chamados de fratura do fundido.  

Existem algumas tentativas de modelar esse comportamento, mas o 

entendimento preciso e profundo dessas instabilidades requer avanços na 

áreas de física fundamental dos polímeros (Hatzikiriakos e Migler, 2004). A 

maioria dos modelos relata uma tensão de cisalhamento crítica para o início 

da instabilidade, outros relatam que a instabilidade da superfície é resultado 

da variação nos campos de tensão no fluido (Rutgers e Mackley, 2000). 

De uma forma geral as imperfeições são devido a condições instáveis 

da interface do extrusado com a parede do equipamento. Nessa condição, o 
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periódico desgrudar da camada polimérica aderida na parede da extrusora 

gera a instabilidade. Esse ciclo de emaranhamento e desemaranhamento 

seria dependente da dinâmica das cadeias e aconteceria apenas próximo da 

saída. Nesse local, a tensão é maior pela redução da sessão  do 

equipamento (Wang e Plucktaveesak, 1999; Rutgers e Mackley, 2000; 

Cogswell, 1977; Barone et al., 1998; Rutgers e Mackley, 2000).   

Outros autores relacionam a geometria da matriz do cabeçote e 

imperfeições na saída da matriz como responsáveis pela instabilidade do 

fluido (Lee e Park, 1994; Pettas et al., 2015). Na Figura 13 é esquematizado a 

dinâmica desse fenômeno descrito por três autores (Pettas et al., 2015; 

Cogswell, 1977; Hatzikiriakos e Migler, 2004).    

 

 

Figura 13- Representação das instabilidades no fluido durante a 
extrusão de polímeros na perspectiva de dois autores. A esquerda um 
desenho representativo e a direita uma simulação com elementos finitos 
mostrando em escala de cor as tensões no fluido em eixos diferentes na 
saída da extrusora (Pettas et al., 2015; Cogswell, 1977; Hatzikiriakos e Migler, 
2004). 

As geometrias do equipamento, as temperaturas das zonas de 

processamento, a velocidade de rotação do parafuso e o tempo de 

permanência influenciam a evolução da massa molar, índice de fluidez do 

material e cristalinidade (Le Marec et al., 2014; Ghosh et al., 2007). Sendo 

assim, o sucesso do processamento está relacionado com o equilíbrio entre: 
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a energia térmica transferida do equipamento para o polímero (ou do polímero 

para o equipamento), a energia mecânica aplicada pelo equipamento e o 

tempo de permanência no equipamento. O desequilíbrio dessas variáveis 

pode afetar drasticamente a estabilidade térmica do PLDLLA acima do ponto 

de fusão e até mesmo deteriorar as propriedades do material.   

Ghosh demonstrou que alta tensão e elevada taxa de cisalhamento 

além de reduzirem a massa molar podem aumentar a cristalinidade do PLLA 

injetado (Figura 14) (Ghosh et al., 2007).   

 

Figura 14 – Grau de cristalinidade (Xc),  taxa máxima de cisalhamento 
(ẙ), e a tensão de cisalhamento Τw  no PLLA injetado (Ghosh et al., 2007). 
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Figura 15 - Efeitos da taxa de cisalhamento na viscosidade do PLA 
semi-cristalino e amorfo (Fang e Hanna, 1999). 

 

A cristalinidade influência na viscosidade do Poli (ácido lático). O PLA 

semicristalino tem maior dificuldade para escoar em cisalhamento do que o 

amorfo. Isso acontece devido ao seu maior nível de organização molecular 

que reflete  um índice de fluidez menor. Dependendo da faixa de temperatura, 

o PLA fundido de alta massa molar pode se comportar como um fluido não 

newtoniano, em que o aumento da taxa de cisalhamento diminui a 

viscosidade não linearmente (Figura 15, Figura 16 e Figura 19) (Fang e 

Hanna, 1999).  
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Figura 16 – Taxa de cisalhamento versus viscosidade em diferentes 
temperaturas. (Giles Jr et al., 2005) 

 

As áreas com maior cisalhamento na extrusora são as regiões de 

transição da zona de compressão. Nessa fase o material é gradativamente 

fundido pela energia de cisalhamento e o calor gerado pelo equipamento 

(Giles Jr et al., 2005).  

Além do atrito da rosca com o material, o cisalhamento ocorre também 

pelo atrito do material fundido que é comprimido entre o material solido e a 

parede do tambor (Figura 17) (Giles Jr et al., 2005).  

 

 

Figura 17 – Modelo da fusão em um polímero na zona de compressão 
em uma extrusora mono rosca (adaptado de Giles Jr et al., 2005) 
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Com o aporte de calor, gradativamente a quantidade de material sólido 

reduz, assim como a viscosidade do material fundido. Dessa forma, a taxa de 

cisalhamento reduziria tanto pela redução da área de atrito do material sólido 

com a parede do tambor, quanto pela queda da viscosidade do material 

fundido. Para manter taxas mais constantes de cisalhamento e facilitar o 

processamento, a dimensão do canal da rosca diminui progressivamente. 

Isso eleva a pressão interna gradativamente e aumenta a compressão do 

material sólido contra as paredes do tambor à medida que ele reduz de 

tamanho (Figura 18) (Giles Jr et al., 2005). 

  

 

Figura 18 – Mecanismo de fusão na zona de transição em uma 
extrusora mono rosca (Giles Jr et al., 2005) 

 

A zona de dosagem ou controle de vazão é responsável pela 

finalização da homogeneização e pelo fluxo uniforme. O objetivo é 

homogeneizar o polímero no estado viscoso e entregá-lo à matriz com vazão 

e pressão constantes. 

O processamento com uma impressora 3D FFF não apresenta 

parafuso de rosca em contato com material, mas o mesmo é forçado em um 

orifício de aproximadamente 0,4 mm que aumenta o cisalhamento entre as 

moléculas e a parede do bico. Além disso, ainda existe o calor gerado pelo 

bico de impressão que influenciará na viscosidade do polímero.  
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No PLA é possível observar mudanças de aproximadamente 2/3 na 

viscosidade para variações de 10o C na temperatura. Além disso, o PLA com 

alta massa molar apresenta maior viscosidade em cisalhamento do que um 

PLA de baixa massa molar para uma mesma temperatura. O mais importante 

é que o PLA de baixa massa molar poderá apresentar um comportamento 

newtoniano onde a viscosidade varia linearmente com a taxa de cisalhamento 

(Figura 19) (Cooper-White e Mackay, 1999). Esse comportamento sugere 

uma maior facilidade para processar o PLA de baixa massa molar para uma 

mesma temperatura (~40,000 g/mol). 

 

 

  Figura 19 – Efeito da massa molar na viscosidade do PLLA a 200oC  
(Cooper-White e Mackay, 1999) 

 

Tanto no processamento em extrusora quanto na impressora 3D é 

esperada alguma redução na massa molar. Em manufatura por injeção, 

relatam-se variações de 50–88% e 14–40% (Perego et al., 1996; Gogolewski 

et al., 1993). Em extrusora dupla rosca a redução de massa molar pode variar 



41 

 

entre 10-53% (Gruber et al., 1994). Esse amplo espectro de variação está 

relacionado a diferentes parâmetros de processamento (Lim et al., 2008).  

No ponto de vista da formulação do PLA, a presença de água e 

resíduos de catalisadores oriundos da polimerização potencializam a hidrólise 

e a despolimerização durante o processamento. Valores de 10% na redução 

da massa molar parecem ser bem favoráveis (Lim et al., 2008). 

 

2.4 DEGRADAÇÃO DO PLA 

2.4.1 Conceitos Gerais Sobre a Degradação do Poli (ácido Lático) 

A degradação de um polímero depende de vários fatores. No PLA, ela 

ocorre pela hidrólise da ligação éster e pode acontecer entre 10 meses e 4 

anos para o PLLA. A presença de um grupo metil na cadeia principal torna o 

PLA menos hidrofílico do que, por exemplo, o poli (ácido glicólico) (PGA) que 

não tem a ramificação (Gilding e Reed, 1979; Reed e Gilding, 1981; Zong et 

al., 2003; Zhou et al., 2012).  

A taxa de degradação do PLA pode ser alterada pela cristalinidade. 

Copolímeros do isômero L com a mistura racêmica de DL são criados para 

quebrar a cristalinidade do isômero L e com isso acelerar o processo de 

degradação (Gilding e Reed, 1979). No caso de aplicações para alto 

desempenho mecânico, utiliza-se biopolímeros com taxas menores de 

degradação, mas pensando em uma política de descarte ou dispositivos de 

liberação lenta de fármacos a tendência são materiais com taxa maior de 

degradação. 

Muitos fatores determinam a resposta inflamatória e a taxa de 

degradação dos polímeros bioreabsorvíveis, entre eles: local de inserção, 

solicitação mecânica, massa molar, distribuição da massa molar, composição 

química/esterioisomérica, cristalinidade, morfologia, tamanho, porosidade, 
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rugosidade da superfície, energia livre de superfície, carga da superfície, pH, 

presença de aditivos e outros (Middleton e Tipton, 2000).    

A degradação dos polímeros semicristalinos ocorre em duas fases. Na 

primeira fase, a água infiltra na estrutura do material atacando 

preferencialmente as ligações das zonas amorfas. Esse reação transforma as 

cadeias longas em pequenos fragmentos hidrossolúveis. No primeiro 

momento a redução na massa molar não se reflete completamente na perda 

de propriedades mecânicas uma vez que a estrutura da matriz ainda se 

mantém nas regiões cristalinas (Pietrzak et al., 1997). 

A redução drástica das propriedades físicas ocorre quando a água 

inicia a fragmentação do dispositivo pela degradação das regiões cristalinas 

(Pietrzak et al., 1997). 

Existem algumas peculiaridades sobre a degradação de implantes 

Lactídeos-glicolideos. Os produtos ácidos oriundos da degradação podem 

funcionar como um catalisador acelerando o processo de quebra das cadeias. 

Em situações onde esses produtos ácidos ficam aprisionados no interior do 

dispositivo, a degradação do interior pode ocorrer mais rápida do que na 

superfície (Therin et al., 1992). Isso explica por que alguns implantes de alta 

porosidade apresentam degradação mais lenta que outros de baixa 

porosidade, onde a difusão dos produtos ácidos para fora do dispositivo é 

mais fácil (Wu e Ding, 2005; Athanasiou et al., 1998). 

Alguns autores relatam que para a fabricação de dispositivos 

bioreabsorvíveis, os polímeros amorfos podem ser a melhor opção. Isso 

porque como a fase cristalina tem menor velocidade de degradação, os 

domínios cristalinos podem permanecer no tecido mesmo após a completa 

degradação da fase amorfa. Casos clínicos mostram que este fenômeno pode 

provocar reações indesejadas no tecido onde o implante foi inserido 

(Middleton e Tipton, 2000).  

Existem outros fatores que podem catalisar a degradação. Como o poli 

(ácido lático) é degrado por hidrólise, a absorção de água durante o 

processamento pode piorar as propriedades do dispositivo. Nos compósitos 

que usam matriz polimérica a migração de água para a interface 

reforço/polímero pode gerar perda de propriedade. Alguns autores relatam 



43 

 

que para obter um bom processamento, a água deva ser removida pela 

secagem até níveis abaixo de 250 ppm (Van De Velde e Kiekens, 2002).  

Para os poliésteres, a presença de água pode agir como um 

plastificante. Ela diminui a Tg, afeta a degradação e reduz as propriedades 

mecânicas (Koelling et al., 1997; Middleton e Tipton, 2000). 

2.4.2 Conceitos Específicos Sobre a Degradação do PLDLLA 70/30 

Estudos específicos com a implantação do PLDLLA 70/30 em coluna 

de animal mostram que as propriedades mecânicas são afetadas após 6 

meses de degradação. Outros estudos mostram a ocorrência de fratura nos 

dispositivos após 3 meses de implantação e com a presença de tecido fibroso 

no local. Observou-se que as propriedades mecânicas diminuem 

significantemente quando a viscosidade inerente atinge 0,75 dL/g (Matthijs R. 

Krijnen et al., 2004; Smit et al., 2007). 

O método de esterilização também afeta a taxa de degradação. 

Dispositivos esterilizados com óxido de etileno mantem suas propriedades 

mecânicas por maior tempo do que os dispositivos esterilizados com radiação 

ionizante (Matthijs R. Krijnen et al., 2004; Smit et al., 2007). 
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3   MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL 

O material usado no presente trabalho foi o copolímero poli (ácido L-

lático-co-ácido D,L-lático)) PLDLLA adquirido na empresa PURAC (Holanda). 

A Figura 20 mostra um diagrama esquemático com as etapas do 

experimento. 

 

 

Figura 20 – Etapas do experimento. 

 

A primeira fase do trabalho foi transformar os grânulos originais do 

fabricante em filamentos com aproximadamente 3,0 mm de diâmetro. Esse 

processamento foi necessário por que o equipamento utilizado para 

impressão 3D usa a técnica de filamento fundido (FFF). Uma extrusora dupla 
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rosca com a matriz de 3,0 mm de diâmetro foi usada para transformar os 

grânulos em filamento. 

Para obter os perfis de extrusão foram determinadas as temperaturas 

de decomposição e transição do material original do fabricante com ajuda da 

TGA (Análise Termogravimétrica) e da DSC (Calorimetria diferencial de 

varredura) respectivamente. Além disso, foi avaliado o grau de cristalinidade 

do material para futuras comparações. 

A extrusão dos grânulos de PLDLLA em dupla rosca permitiu criar 

filamentos para usar na impressora 3D. A seleção do melhor perfil foi feita 

através dos ensaios preliminares dos filamentos em DSC e DRX (Difração de 

RX), descritos no item 3.2 e 3.3 e testes de impressão. Esses ensaios 

permitiram selecionar o perfil de processamento na extrusora que apresentou 

melhor resultado. 

Após a seleção do perfil de extrusão ideal para o processamento do 

PLDLLA, novos filamentos foram extrudados para serem usados na 

impressora 3D. O filamento definitivo permitiu imprimir novos corpos de prova 

para os ensaios descritos no item 3.4.  

Os filamentos definitivos foram usados na impressora 3D para 

confecção de corpos de prova atendendo as recomendações da norma ASTM 

D638. Metade dos corpos de prova foram orientados com o seu longo eixo 

paralelo a mesa de impressão e a outra metade perpendicular para avaliar a 

influência da anisotropia.  

Antes do ensaio de tração, uma parte dos corpos de prova foi 

degradada em solução SBF (Kokubo et al., 1990;  Kokubo e Takadama, 

2006) por 21 dias com o volume de 5 para 1. 

As propriedades do PLA antes e depois da extrusão e impressão 3D 

foram avaliadas físico-quimicamente com TGA, DRX, DSC, Espectroscopia 

no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrônica 

de Varredura (MEV) e Ensaio de Tração. 

Os corpos de prova degradados também foram avaliados com DRX, 

FTIR, DSC, MEV e ensaio de tração. 



46 

 

3.2 SELEÇÃO DO PERFIL DE EXTRUSÃO  

Os grânulos de PLDLLA foram extrusados para fabricar diferentes 

filamentos. Nesta fase foi usada uma extrusora dupla rosca (Teck Trill contra-

rotatória), L/D 40, com 10 zonas de temperatura, mais a zona de temperatura 

do cabeçote. Os parâmetros modificados no processamento para obter 

diferentes perfis de extrusão foram: a) velocidades de parafuso de extrusão 

(rpm); b) velocidades de alimentação que controla a dosagem do material na 

extrusora (rpm); c) torque (N.m) para movimentar o material no interior da 

extrusora.  

A Figura 21 mostra a extrusora dupla rosca do Laboratório Didático de 

Polímeros da UEZO. 

 

 

Figura 21 - Extrusora Dupla Rosca Teck Trill co-rotatória L/D 40¹ 

 

O material foi processado utilizando uma matriz de perfil circular com 3 

mm de diâmetro (Figura 22). Nela foram obtidos filamentos com diferentes 

características de processamento para comparação.   

Após os testes e caracterização dos filamentos, o perfil que apresentou 

os melhores resultados de morfologia e propriedades físicas foi usado como 

teste preliminar na impressora 3D. 



47 

 

Antes de qualquer extrusão, o TGA foi o primeiro ensaio realizado com 

o material em grânulos original do fabricante. Ele teve o objetivo de identificar 

a temperatura de degradação e evitar que a mesma fosse ultrapassada nos 

ensaios.  

 

  

Figura 22 – Painel da extrusora mostrando as temperaturas nas zonas 
(lado esquerdo) e a matriz com perfil circular (lado direito) 

. 

Os parâmetros de extrusão usados para criar os primeiros filamentos são 
mostrados na Tabela 6. 

 

Tabela 6. Parâmetros dos perfis de extrusão 

DOSAGEM (rpm) VELOCIDADE (rpm) TORQUE (N.m) SECAGEM 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Cabeçote

PRÉ TESTE 1 4 60 50 0 80 90 100 100 100 100 110 110 120 140 150

TESTE 2.1 3 50 60 55°C/24 horas 90 120 140 145 145 150 155 155 160 160 180

TESTE 2.2 3 50 50 55°C/24 horas 90 120 140 145 145 150 155 155 160 160 180

TESTE 2.3 Equip. Desligado Equip. Desligado Equip. Desligado 55°C/24 horas 90 120 140 145 145 150 155 155 160 160 180

TESTE 3 3 50 40 55°C/24 horas 90 120 140 145 145 155 155 155 155 160 160

ZONAS (°C)
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3.3 CARACTERIZAÇÕES PRELIMINARES DOS GRANULOS, FILAMENTOS 

TESTE E PROTÓTIPOS INICIAIS. 

3.3.1 Análise Termogravimétrica (TGA) 

A análise térmica foi realizada no Laboratório de Polímeros da UEZO 

(Rio de Janeiro, Brasil) com o objetivo de identificar o início da perda de 

massa do material. 

Amostras de aproximadamente 5 mg dos grãos de PLDLLA e dos 

diferentes filamentos extrudados foram analisadas. Com esse resultado foi 

possível selecionar os perfis para extrusão que não degradaram o material. 

 Os ensaios com TGA permitiram definir uma temperatura máxima de 

trabalho tanto para a extrusão quanto para a impressão 3D.  

As amostras foram colocadas em cadinhos de platina e aquecidas de 

30 ºC até 300 ºC. A taxa de aquecimento foi de 20 ºC/min em uma atmosfera 

de nitrogênio. 

O TGA foi realizado em um equipamento Shimadzu modelo TGA-50 

(Kyoto, Japão) controlado por computador e dispondo de um par termoelétrico 

de cromel-alumel. A calibração do termopar foi executada com alumel (Tm = 

163 ºC), níquel (Tm = 354 ºC) e perkalloy (Tm = 596 ºC).  

3.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

O DSC do material original do fabricante teve o objetivo de identificar 

as temperaturas de transição e direcionar a confecção dos perfís de extrusão 

e impressão 3D.  

Para o ensaio utilizou-se amostras de aproximadamente 5 mg em um 

cadinho de alumínio para análise térmica no equipamento SHIMADZU DSC 

60 (Kyoto, Japão). O mesmo foi calibrado com índio, tendo um sistema 

computadorizado de análise, de acordo com a norma ASTM D3418 [NORMA 
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ASTM D3417-99]. A atmosfera de nitrogênio foi usada com fluxo de 20,00 

ml/min. A temperatura inicial da análise foi a temperatura ambiente (25 oC), 

que foi elevada a uma taxa de 10 oC/min atingindo uma temperatura final de 

210 oC. A análise térmica foi realizada no laboratório do Biomateriais do  

Instituto Militar de Engenharia IME (Rio de Janeiro, Brasil). 

3.3.3  Difração de Raio-X (DRX) 

A difração de RX foi a ferramenta utilizada para avaliar a cristalinidade 

do material antes e após o processamento. A cristalinidade influencia as 

propriedades mecânicas e a  bioreabsorção do material após a implantação. 

 Os filamentos da extrusora, os protótipos da impressora 3D e o 

PLDLLA em grânulos original do fabricante foram avaliados por difratograma 

e os efeitos do processamento foram mensurados. Para isso, utilizou-se 

radiação Cu-K_1, com filtro de Ni, tensão de 40 kV, corrente de 45 mA, 

varredura entre 10o e 90o (2θ) e passo angular de 0,05o com 2s de contagem 

por ponto. As medidas foram realizadas no Laboratório de Difração de Raios 

X do Instituto Militar de Engenharia  e no Centro Brasileiro de Pesquisas 

Físicas (CBPF, RJ-Brasil) 

3.3.4 Prototipagem Rápida por Manufatura Aditiva (FFF) 

 Para a prototipagem foi usada uma impressora 3D FFF de código 

aberto. Ela foi capaz de extrusar filamentos de polímero termoplástico através 

de um bico aquecido com 0,4 mm de diâmetro.   

 Os parâmetros de impressão foram definidos pelo software de código 

aberto CURA e a temperatura de extrusão controlada por termístor.  

Para avaliar a viabilidade da impressão 3D foram desenhadas placas 

perfuradas para serem impressas nos testes iniciais (Figura 23).  
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Figura 23- Desenho em CAD do protótipo inicial onde foi avaliada a 
viabilidade da impressão 3D.   

3.4 CARACTERIZAÇÃO DEFINITIVA DOS FILAMENTOS E CORPOS DE PROVA 

Após a definição dos melhores parâmetros de extrusão para o 

PLDLLA, foram produzidos filamentos definitivos para análise e impressão 3D 

de corpos de prova do tipo IV com base nas recomendações da  norma 

ASTM D638.  

Os corpos de prova e filamentos foram caracterizados quanto às 

propriedades mecânicas e físicas, conforme descrito a seguir:  

3.4.1 Impressão 3D dos Corpos de Prova 

A impressão 3D ocorreu pela deposição de sucessivas camadas de 

PLDLLA fundido a uma temperatura de 215o C e uma taxa de impressão de 5 

mm/s. Os protótipos foram impressos com 100% de preenchimento interno e 

camada dupla no perímetro. 

Os corpos de prova foram separados em dois grupos: um grupo em 

que os corpos de prova eram impressos horizontalmente na mesa de 

impressão e o outro verticalmente (Figura 24). 
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Figura 24- Representação das duas orientações em que os corpos de prova 
foram impressos e como as camadas foram depositadas. 

3.4.2 Degradação in vitro 

Os corpos de prova impressos foram degradados por 21 dias à 37 ºC 

em solução SBF numa proporção de 5:1. A solução tinha o pH de 7,40 com 

concentrações de íons semelhantes à do plasma sanguíneo humano (Na+ = 

142,0; K+ = 5,0; Ca2+ = 2,5; Mg2+ = 1,5; Cl- = 147,8; [HCO3]- = 1,0; e SO4 2- = 

0,5 mM) (Kokubo et al., 1990; Kokubo e Takadama, 2006). Após o tempo de 

degradação, as amostras foram secas e usadas nos ensaios subsequentes.  

 

3.4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

O material original do fabricante, filamentos e protótipos foram 

observados no microscópio eletrônico de varredura sem recobrimento com 

voltagem de aceleração do feixe de 20 kv. As amostras foram analisadas no 

Laboratório de Microscopia do Departamento de Ciência dos Materiais do IME 

(Rio de Janeiro, Brasil) com aumentos entre 30 e 500 vezes. Os corpos de 
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prova foram orientados para permitir a análise de morfologia das superfícies 

externas e de fratura antes e após a degradação. 

 

3.4.4 Ensaio Mecânico de Tração 

O ensaio mecânico de tração dos protótipos foi realizado no 

Laboratório de Ensaios Mecânicos do Instituto Militar de Engenharia na 

máquina de ensaio universal (Emic DL 10000; Emic; PR) acoplado ao Tesc 

software (Emic). Seu objetivo foi avaliar o limite de resistência a fratura dos 

protótipos impressos antes e após a degradação de acordo com a Norma 

ASTM D638-10.  

 

3.4.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Difração de Raios-X (DRX) 

Os ensaios de DSC e DRX dos filamentos definitivos e dos corpos de 

prova impressos seguiram as mesmas condições dos ensaios usados na 

caracterização dos grânulos de PLDLLA e dos perfis de extrusão previamente 

descritos (item 3.2.2 e 3.2.3). O objetivo foi comparar o grau de cristalinidade 

e temperaturas de transformação do material original do fabricante, pós 

extrusão e pós impressão. 

3.4.6   Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

Amostras de PLDLLA original do fabricante, em filamento e após 

impressão foram diluídas em 3 a 4 gotas de clorofórmio para obtenção de um 

filme. Essa solução foi vazada sobre uma célula de KBr aguardando a 

evaporação do clorofórmio. Após obtenção desse filme as amostras foram 
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analisadas por espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier. 

Esta caracterização ocorreu na Seção de Engenharia Química do IME (Rio de 

Janeiro, Brasil) no equipamento Perkin-Elmer 1720X – Infrared Fourier 

Transform Spectrometer. O objetivo foi determinar os grupos funcionais do 

material, as moléculas e os grupos de átomos. Os espectros foram coletados 

à temperatura ambiente com uma resolução nominal de 2,00 cm-1 e o número 

de varreduras foi de 20. Os espectros foram registrados na faixa de 0 – 4500 

cm-1.  
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4   RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 EXTRUSÃO DOS FILAMENTOS 

4.1.1 TGA 

Tendo em vista as temperaturas de transição e degradação do material 

foi possível definir os perfis de extrusão para criação dos filamentos. A Figura 

25 mostra a temperatura onde ocorre o início de decomposição do material 

original do fabricante. Ela permitiu criar um teto para o processamento dos 

filamentos na extrusora.  

 

 

Figura 25 – Curva do decaimento de massa no TGA do material original do 
fabricante antes dos processamentos. 
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Como o TGA indicou que o inicio da degradação do PLA original do 

fabricante  ocorre à 275o C, a temperatura limite dos processamentos na 

extrusora foi definido em 180ºC. Isso garantiu uma margem de segurança nos 

processamentos  para evitar a decomposição do material. 

As temperaturas de processamento foram selecionadas com a ajuda 

dos resultados dos ensaios, mas também foi levado em consideração o 

aspecto visual das peças e a facilidade com que elas eram processadas tanto 

na extrusora quanto na impressora 3D. 

Em 2003, Chen encontrou valores de degradação próximos em 

misturas poliméricas de PLA biodegradáveis (315,5-290,3 ºC)  (Chen et al., 

2003). A comparação do TGA entre o material original do fabricante e os 

perfís de extrusão (Figura 26) mostra que não houve alteração significativa na 

temperatura de decomposição do material, mesmo após o processamento em 

extrusora. Um indicativo de que o material não sofreu degradação durante os 

processamentos e que a temperatura limíte foi suficiente para evitá-lo. 

Observa-se na faixa de temperatura próximo de 60ºC até 100 ºC uma 

modificação na linha base provavelmente devido ao vestígio de solventes 

provenientes da síntese e/ou  água retida na amostra já que se trata de um 

material hidrofílico (Lim et al., 2008).  
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Figura 26 - Curva do decaimento de massa no TGA do material original do 
fabricante e dos filamentos processados com diferentes perfis de extrusão. 
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Os perfís de extrusão foram obtidos co a variação das temperaturas 

nas zonas de processamento do equipamento de forma que facilitasse a 

conformação dos filamentos e evitasse a degradação. A dosagem do 

alimentador (RPM), a velocidade do parafuso (RPM) e o torque (N.m) no 

equipamento também variaram entre os perfis (Figura 27) .  

A dosagem do alimentador define o volume de material para as zonas 

iniciais do equipamento. A velocidade de parafuso e o torque têm influência 

na taxa de cisalhamento e na tensão de cisalhamento que o equipamento 

aplica no material. 

 

DOSAGEM (rpm) VELOCIDADE (rpm) TORQUE (N.m) SECAGEM 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Cabeçote

PRÉ TESTE 1 4 60 50 0 80 90 100 100 100 100 110 110 120 140 150

TESTE 2.1 3 50 60 55°C/24 horas 90 120 140 145 145 150 155 155 160 160 180

TESTE 2.2 3 50 50 55°C/24 horas 90 120 140 145 145 150 155 155 160 160 180

TESTE 2.3 Equip. Desligado Equip. Desligado Equip. Desligado 55°C/24 horas 90 120 140 145 145 150 155 155 160 160 180

TESTE 3 3 50 40 55°C/24 horas 90 120 140 145 145 155 155 155 155 160 160

ZONAS (°C)

  

Figura 27- Perfis de extrusão usados para fabricar os filamentos. 

 

A análise permite perceber a diferença entre material original do 

fabricante e cada filamento processado com os diferentes perfís (Figura 28 e 

Figura 29). Tomando como base o aspecto visual e os perfis de extrusão, 

observa-se que os filamentos mais opacos (pré-teste 1, teste 2.1) foram 

submetidos a um cisalhamento maior (velocidade do parafuso RPM ou torque 

N.m).  
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Figura 28 – Aspecto visual dos filamentos provenientes dos diferentes perfis 
de extrusão. 

 
 

 
 

Figura 29 – Aspecto visual do material original do fabricante antes do 
processamento. 
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4.1.2 DRX 

Os difratogramas mostraram que a extrusão tornou o material mais 

amorfo em todos os perfis, com excessão do “pré teste 1” onde se utilizou um 

velocidade maior no parafuso (Figura 30). Este resultado sugere que um 

cisalhamento mais elevado pode alterar a cristalinidade do material. Observa-

se também uma mudança no parâmetro de rede do material, indicando que o 

PLA pode ter apresentado transformação de fase cristalina após o 

processamento (Kalish et al., 2011).   

Esse resultado corrobora os trabalhos que indicam que as taxas 

elevadas de cisalhamento e/ou tensões elevadas de cisalhamento influenciam 

na cristalinidade do PLA (Figura 14) (Ghosh et al., 2007).  

O aumento da cristalinidade pode ser facilitada pela redução da massa 

molar que favorece a organização das cadeias ou pela cristalização induzida 

por tensão, em que a nucleação e o crescimento dos cristais são 

supostamente função do desemaranhamento e orientação do fluido durante o 

processamento (Guo e Narh, 2002; Wang et al., 2011). 
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Figura 30 – DRX do material original do fabricante e dos filamentos 
produzidos com diferentes perfis de extrusão. 

 

Embora o DRX possa não tenha sensibilidade para pequenos domínios 

cristalino em um material polimérico,  o ensaio demonstrou que de uma forma 

geral a extrusão tornou o material mais amorfo (Mano et al., 2004; Wang et 

al., 2011).  

Objetivando um filamento mais amorfo, optou-se por perfis que não 

apresentassem cristalinidade no DRX. Essa escolha se respaldou na hipótese 

que um material amorfo teria uma degradação mais uniforme e poderia 

promover reabsorção concomitantemente à neoformação óssea sem que o 
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dispositivo se despedaçasse. A contrapartida seria a perda de resistência 

mecânica. (Middleton e Tipton, 2000).  

 A transformação do material original do fabricante cristalino em um 

filamento amorfo foi causada por elevadas taxas de resfriamentos durante o 

processamento. A  cinética de cristalização do PLA é lenta e no caso do 

PLDLLA 70/30 a proporção de isômeros dificulta ainda mais a organização 

das cadeias em um arranjo cristalino (Miyata e Masuko, 1998; Mano et al., 

2004).  

4.1.3 DSC 

Nas curva do DSC observou-se que os filamentos com aspecto mais 

opaco (pré teste 1 e teste 2.1) apresentaram maior variação de entalpia  

(ΔH<0) do que os mais translúcidos durante a mudança de fase na 

temperatura de fusão (Figura 31). Isso sugere que o processamento com 

taxas maiores de cisalhamento pode ter induzido a formação de domínios 

cristalinos no material ou até mesmo a reticulação do  mesmo. 
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Figura 31 – Calorimetria diferencial de varredura do material original do 
frabricante e dos filamentos processados com diferentes parâmetros de extrusão. 

Os filamentos 2.2, 2.3 e 3 apresentaram menor cristalinidade em 

relação aos perfis pré-teste 1 e teste 2.1. Entretanto a escolha pelo melhor 

perfil de extrusão para criação dos filamentos se baseou não só na 

cristalinidade do filamento, mas também na facilidade com que o mesmo era 

processado. 

Para a criação de filamentos com diâmetro constante é necessário que 

o mesmo possa ser tracionado após a saída do cabeçote sem se romper. O 

tracionamento com força constante à medida que o polímero é extrusado é 

importante para manter o diâmetro necessário do fio. Caso a velocidade de 

tracionamento seja maior do que a dosagem de material extrusado, o 
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diâmetro do fio diminui. Sendo assim, mesmo com uma matriz de extrusão 

com 3 mm de diâmetro é possível obter filamentos com diâmetro menor. Para 

isso é necessário aumentar a velocidade de tracionamento em relação a 

dosagem de material da extrusora. (Figura 32). 

 

 

 Figura 32 – Filamento sendo tracionado da extrusora. 

4.1.4 MEV 

Amostras dos filamentos foram analisadas no MEV para avaliar a morfologia 

das superfícies externas e de fratura (Figura 33). Os filamentos que obtiveram os 

melhores resultados tanto no MEV quanto no aspecto visual foram os filamentos 

teste 2.3 e teste 3. O teste 2.3 não foi levado em consideração porque foi obtido 

como resto de processamento com o equipamento desligado. 

 Os resultados mais desfavoráveis foram observados nas superfícies dos 

filamentos pré-teste 1 (Figura 33A), teste 2.1(Figura 33B) e teste 2.2 (Figura 33C). 
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Nos filamentos pré-teste 1 e teste 2.1 foi possível perceber que as deformações 

nas superfícies se estendem à parte interna do filamento (Figura 34). Neles foram 

usados maiores torques e velocidades de parafuso no processamento. 

 

 

 

Figura 33 - Superfície externa dos filamentos com o aumento de 100X. Pré-
teste 1(A), Teste 2.1(B), Teste 2.2(C), Teste 2.3(D) e Teste 3(E). 

Nas Figura 33A e B é possível ver as superfícies dos filamento com aspecto 

irregular periódico conhecido como fratura do fundido. Esse fenômeno é 

identificado pela presença de irregularidades periódicas na superfície do extrusado 

e pode se manifestar de diferentes maneiras. O padrão mais comum é conhecido 

como “pele de tubarão” (Figura 33 A).  Durante a extrusão, quando o cisalhamento 

entre o fluido e as paredes do equipamento excede um certo valor, o polímero 

fundido exibe uma instabilidade no fluxo (Jazrawi et al., 2013). 

Em 2015, Pettas usou simulações computacionais para modelar o 

comportamento do fluido submetido a perturbações na saída da matriz e encontrou 

um comportamento similar a teoria de Cogswell de 1977 (Cogswell, 1977; Pettas et 
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al., 2015). Na Figura 13 é possível ver a representação da instabilidade no 

extrusado com base na teoria de ambos autores.  

Neste trabalho foram observadas a mesma relação entre níveis maiores de 

cisalhamento com o aparecimento de instabilidades no extrusado. Observa-se nos 

filamentos pré-teste 1 e teste 2.1 (Figura 33A e B   Figura 34A e B) que as 

irregularidades no extrusado não se limitam à superfície, mas se estendem em toda 

estrutura da peça. Nos dois processamentos utilizou-se taxas maiores de 

cisalhamento (maior velocidade do parafuso 60 RPM) ou uma tensão maior de 

cisalhamento (torque de 60 N.m).  

 

 

 

 

Figura 34 – Superfície de fratura dos filamentos com aumento de 100X. Pré-
teste 1(A), Teste 2.1(B), Teste 2.2(C), Teste 2.3(D) e Teste 3(E). 

 

Em termos práticos a solução para reduzir a instabilidade foi reduzir a 

velocidade do parafuso e aumentar as temperaturas das zonas intermediárias. A 
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consequência disso foi a redução do torque no equipamento que diminuiu o 

cisalhamento e consequentemente a instabilidade.  

Em termos de processabilidade o aumento excessivo da temperatura nas 

zonas finais de processamento, embora reduzisse a instabilidade no extrudado 

dificultava a criação de um filamento com diâmetro constante e adequado para uso 

na impressora 3D.  Sendo assim, o perfil que permitiu a criação dos melhores 

filamentos foi o perfil teste 3 com a velocidade do parafuso reduzida, temperaturas 

maiores nas zonas intermediárias da extrusora e temperaturas menores nas zonas 

finais (Figura 27). 

Jazrawi et al. utilizaram reômetro para estudar as deformidades no 

processamento do PLA e da policoprolactona (PCL). Eles observaram que quando 

a temperatura era aumentada de  200 à 220 graus Celsius não se observavam 

distorções mesmo com taxas elevadas de cisalhamento (Jazrawi et al., 2013). Usar 

essas temperaturas no processamento de um mono filamento para impressão 3D é 

uma tarefa difícil já que o mesmo envolve a necessidade de tolerância dimensional 

do filamento ao longo do comprimento, diferente do reômetro.  

Jazrawi et al.  também demonstraram que a adição de 0,5 wt% de PCL no 

PLA funciona como um plastificante. Ele reduz o cisalhamento e 

consequentemente as deformações no extrusado. Entretanto, o efeito dessa adição 

nas propriedades mecânicas e degradação não foi relatado.  Outro resultado obtido  

foi que a taxa de cisalhamento crítica para o início da fratura do extrusado é 

inversamente proporcional ao diâmetro da matriz de extrusão (Jazrawi et al., 2013). 

Esse resultado indica que o diâmetro da matriz no cabeçote da extrusora deve ser 

próximo do diâmetro desejado para o filamento.   

4.2 IMPRESSAO 3D 

4.2.1 PROPRIEDADES MECÂNICAS E PARÂMETROS DE IMPRESSÃO 

Para o sucesso da impressão 3D dos corpos de prova foi necessário a 

configuração de um perfil de impressão específico para o PLDLLA. O principal 
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desafio da impressão foi usar filamentos com pouca tolerância dimensional. Para 

contornar essa imperfeição nos filamentos, a cada impressão o filamento era medido 

e se utilizava um diâmetro menor do que o verdadeiro no software. Isso evitava que 

a impressora injetasse menor volume de material do que o necessário quando o 

diâmetro do fio diminuísse muito. O efeito colateral desse tipo de manobra foi o 

surgimento de rebarbas em alguns corpos de prova provenientes de excesso de 

material injetado (Figura 35). 

 

 

Figura 35 – Corpo de prova após a impressão 3D com rebarba de material 
devido a inconsistência no diâmetro do filamento. 

 

Outro ponto importante foi o ajuste da velocidade de impressão (mm/s). 

Quanto mais alta a velocidade de impressão maior será a taxa de cisalhamento do 

material durante o processamento. Sendo assim, altas velocidades de impressão 

tenderiam a reduzir a viscosidade do polímero em materiais onde as cadeias se 

orientam a favor do fluxo (fluido não newtoniano).  
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Neste trabalho, em algumas ocasiões durante a impressão do PLDLLA 

observou-se que o polímero escoava sem controle pela ponta de impressão e esse 

comportamento cessava quando a velocidade de impressão era diminuída.  

Cooper-White e Mackayl observaram que o PLLA de alta massa molar pode 

se comportar como fluido não newtoniano (Cooper-White e Mackay, 1999). Sendo 

assim é possível especular que o PLDLLA tenha apresentado esse comportamento 

durante a impressão com velocidade mais elevada.  

A impressão dos corpos de prova foi bem-sucedida quando a velocidade de 

impressão foi reduzida para 5 mm/s.  Isso sugere que a redução do cisalhamento 

pela diminuição da velocidade de impressão pode ter colaborado para manter o 

material com uma viscosidade mais alta, que permitiu a deposição de camadas 

contínuas e consistentes. 

Tendo em vista que uma alteração de 10 oC no PLA pode implicar em 

mudanças de até 2/3 na viscosidade, neste trabalho a viscosidade ideal do 

PLDLLA durante a impressão foi obtida variando a temperatura lentamente de 2 em 

2 graus (Cooper-White e Mackay, 1999). 

Uma viscosidade ótima deve garantir:  uma boa soldabilidade entre 

camadas, a impressão de camadas contínuas e evitar que material escoe 

espontaneamente pelo bico de impressão deixando material em áreas indesejadas. 

Para o presente trabalho foi usada velocidade de impressão de 5 mm/s e  

temperatura de 215 oC. Entretanto, dependendo da geometria do objeto o perfil de 

impressão pode ser alterado para aumentar a produtividade.  
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Figura 36 – Corpos de prova finais impressos verticalmente e 
horizontalmente na mesa de impressão prontos para o ensaio mecânico. 

No presente trabalho a impressão dos corpos de prova foi feita em duas 

orientações para avaliar a influência da anisotropia na impressão 3D com PLDLLA 

(Figura 36).  

Os corpos de prova impressos na horizontal com o longo eixo paralelo à 

superfície de impressão apresentaram resistência mecânica maior do que os 

corpos de prova impressos verticalmente com o longo eixo perpendicular à 

superfície de impressão (Figura 37). 
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Figura 37 – Limite de resistência à tração dos corpos de prova na norma 
ASTM D638-10. 

No ensaio de tração onde o corpo de prova era tracionado no mesmo 

sentido da deposição de camadas a resistência mecânica foi maior. Isso por que 

para ocorrer a falha era necessário romper os filamentos e não descolar camadas 

(Figura 37). 

Normalmente a impressão 3D FFF deixa os objetos com resistência 

mecânica menor do que objetos injetados ou usinados (Ahn, S. H. et al., 2002; 

Anna e Selçuk, 2003; Oxman et al., 2012; Shaffer et al., 2014). É possível 

encontrar na literatura diferenças de 10% à 73% entre peças injetadas e impressas 

via FFF (Ahn, S.-H. et al., 2002).  É possível que outra técnica de impressão como 

a sinterização seletiva a LASER - SLS possa criar uma interface mais homogênea 

entre as camadas e reduzir esse efeito.  

A causa da anisotropia tem relação com o princípio de deposição de 

camadas da impressão 3D FFF. A soldabilidade pobre entre as camadas do objeto 
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cria defeitos concentradores de tensão, sendo assim quando o corpo de prova é 

ensaiado perpendicular a deposição de camadas a resistência mecânica é menor.  

A análise no MEV dos corpos de prova impressos foi possível observar a 

deposição de camadas e os defeitos presentes entre as camadas (Figura 38). 

 

 

 

Figura 38 – (A) Superfície de fratura do corpo de prova impresso 
verticalmente com a presença de defeito entre camadas; (B) Superfície externa do 
corpo de prova evidenciando o empilhamento entre as camadas; (C) Aumento no 
defeito da superfície de fratura onde não houve fusão entre as camadas dando 
origem a um vazio dentro da peça; (D) Superfície externa do corpo de prova 
evidenciando o empilhamento entre as camadas e a superfície de fratura. 
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Um objetivo da impressão 3D é obter produtos com resistência mecânica 

próxima a de peças injetadas ou usinadas. Para isso é necessário aumentar a 

resistência intercamada. 

 Shaffer et al. usaram a radiação ionizante como pós tratamento de 

impressão para reticular o polímero e aumentar a resistência ao descolamento das 

camadas (Shaffer et al., 2014). Entretanto, o efeito da reticulação no processo de 

bioreabsorção do PLA ainda é pouco conhecido. 

O uso do vapor de solventes em câmaras fechadas tem excelente efeito no 

polimento superficial e adoçamento de ângulos agudos onde existe concentração 

de tensão. Entretanto a previsibilidade da técnica pode ser difícil quando 

comparada ao polimento em tambor com abrasivos (Zinniel, 2014; Boschetto e 

Bottini, 2015).  

Um polimento via abrasão ou solvente poderia diminuir a possibilidade de 

nucleação de trinca, já que reduz os defeitos na superfície e o efeito de degrau 

causado pela deposição de camadas (Figura 39).  

 



73 

 

 

Figura 39 – Placa impressa contendo cavidades para passagem dos 
parafusos de fixação e o efeito em degrau causado pela deposição de camadas. 

Na Figura 40 vemos a superfície de fratura do corpo de prova impresso 

horizontalmente onde ensaio mecânico de tração foi feito perpendicular ao sentido 

da deposição de camadas. Nesta figura observa-se um ponto de nucleação de 

trinca com aspecto de deformação plástica pela formação de fibrilas e a presença 

de vazios. Em outras áreas da fratura observa-se a morfologia da superfície lisa 

com características típicas de clivagem.  
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Figura 40 – (A) Superfície de fratura do corpo de prova impresso 
horizontalmente evidenciando áreas de fusão completa e incompleta entre os 
filamentos; (B) Superfície externa do corpos de prova evidenciando defeitos 
durante o preenchimento interno da peça; (C) Aumento na superfície de fratura 
mostra um aspecto de fratura frágil em clivagem com as camadas fusionadas; (D) 
Aumento na superfície de fratura onde houve a nucleação de trinca com aspecto de 
deformação plástica em alguns sítios e defeitos entre as camadas.  

Existem inúmeros parâmetros no processo de impressão 3D que influenciam 

nas propriedades mecânicas da peça:  

  Guessasma et al. usaram microtomografia para analisar os defeitos 

internos e constatou que a orientação das peças impressas em 45º em relação a 

mesa de impressão reduz a quantidade de defeitos internos (Guessasma et al., 

2015).  
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Esse resultado corrobora com o Ciurana et al. que também demonstrou a 

redução dos vazios internos em peças impressas com 45º graus (De Ciurana et al., 

2013). Entretanto, dependendo da geometria do objeto, a liberdade de orientação 

na mesa de impressão é limitada pela geração de material de suporte e a 

dificuldade de remoção do mesmo. 

 Outro dado importante está relacionado com a espessura das camadas. 

Objetos impressos com camadas mais grossas apresentam maior resistência 

mecânica (De Ciurana et al., 2013). Isso reforça que a quantidade de vazios entre 

as camadas são responsáveis pela anisotropia na impressão 3D FFF.  

Sendo assim, o aumento da espessura das camadas como parâmetro de 

impressão deve ser considerado quando se deseja maior resistência mecânica. Em 

contrapartida, camadas mais espessas reduzem o nível de detalhamento das 

peças e seu uso deve ser feito de acordo com a aplicação.  

Para esse trabalho foram usadas camadas de 0,15 mm que permite a 

impressão com alto nível de detalhamento.  Sendo assim seria possível aumentar a 

espessura de camadas para melhorar as propriedades mecânicas.   

Uma boa adesão entre camadas está relacionada também com a 

viscosidade do polímero durante a deposição. Neste trabalho não foi possível aferir 

o cisalhamento e a viscosidade do PLDLLA durante a impressão, mas esse dado 

seria importante para obter um controle melhor do processamento. A impressão em 

diferentes temperaturas, cruzando o cisalhamento (velocidade de impressão), 

viscosidade e a resistência mecânica dos corpos de prova permitiria entender com 

mais profundidade a influência dos parâmetros de impressão nas propriedades da 

peça final.  

A impressão 3D em uma faixa de temperatura onde a viscosidade varia 

linearmente com o cisalhamento sugere maior facilidade para confecção de um 

perfil de impressão adequado. Cooper-White e Mackay mostraram que à 200º C o 

PLLA de baixa massa molar se comporta como um fluido newtoniano em uma 

ampla faixa de cisalhamento, já o de alta massa molar se comporta como um fluido 

não-newtoniano (Cooper-White e Mackay, 1999). 
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4.2.2 CRISTALINIDADE E TEMPERATURAS DE TRANSIÇÃO DOS CORPOS DE 

PROVA 

No difratograma da Figura 41 observa-se a mudança do material original do 

fabricante cristalino para um corpo de prova impresso amorfo. Essa alteração 

ocorreu devido à alta taxa de resfriamento utilizada durante a impressão dos 

corpos de prova. Assim como no processamento dos filamentos é necessário 

utilizar resfriamento na saída do polímero para garantir que a camada impressa 

esteja sólida antes da deposição da camada seguinte. A consequência desse 

resfriamento brusco é a transformação em uma estrutura amorfa,  graças a cinética 

lenta de cristalização do PLA (Miyata e Masuko, 1998; Mano et al., 2004).   

 

 

Figura 41 – DRX do material original do fabricante e do corpo de prova 
impresso evidenciando a perda de cristalinidade após os processamentos.  
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Na Figura 42 e Tabela 7 são mostrados os resultados da calorimetria 

diferencial de varredura do material original do fabricante, passando pelo filamento 

teste 3 e após a impressão 3D do corpo de prova.  

As curvas mostram que mesmo com o ensaio de DRX indicando que o 

material se tornou amorfo após o processamento é possível identificar presença da 

transformação de fase condizente com a temperatura de fusão do PLDLLA tanto no 

filamento quanto no corpo de prova (Coimbra et al., 2008). Isso sugere que existe 

um grau diferente de organização nas cadeias do material, mas que não pôde ser 

identificado pelo DRX. Essa organização das cadeias pode ser alguma 

cristalinidade ou mesmo uma reticulação do material. O fato da temperatura de 

fusão ser próxima da relatada na literatura para o PLA não descarta a possibilidade 

de uma reticulação no material. Em caso de reticulação, os efeitos do arranjo 

molecular nas propriedades de biocompatibilidade e degradação devem ser 

avaliados. 

 

Tabela 7 – Temperaturas de transição do material original do fabricante, 
filamento definitivo e corpo de prova após cada processamento.  

AMOSTRA Tg [°C] Tm [°C] 

Original fabricante 56,75 113,57 

Filamento teste 3 53,75/56,45 122,13 

CP Impresso 56,43/59,83 129,72 
 

 

Quynh et al. usaram agentes reticulantes e radiação ionizante para avaliar a 

influência nas propriedades do PLLA e PDLA. Eles mostraram que a reticulação do 

PLA retarda a degradação, mas diminui a temperatura de fusão das amostras 

(Quynh et al., 2007). No presente trabalho a temperatura de fusão aumentou com o 

processamento, isso reforça a ideia que os picos próximos da temperatura de fusão 

se tratam de pequenos domínios cristalinos que não aparecem no DRX.  
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Figura 42 – DSC do PLDLLA  evidenciando a evolução da Tg e da Tm  após 
cada processamento. 

Na temperatura de transição vítrea é possível ver o aparecimento de um pico 

duplo que fica mais evidente após cada processamento. Isso sugere que o 

processamento pode ter induzido dois níveis de emaranhamento entre cadeias e 

que cada uma ganha mobilidade em estado energético diferente.  

 O aparecimento de um pico duplo no DSC do PLA é relatado apenas na 

temperatura de fusão como resultado do histórico termomecânico da amostra. 

Neles a cinética lenta de cristalização do PLA favorece o aparecimento de duas 

estruturas diferentes (Di Lorenzo, 2006; Yasuniwa, 2007).  

Em um estudo com difração de RX, Kawai et al. avaliaram efeito da 

temperatura de cristalização na estrutura cristalina do PLLA. Eles observaram que 

o PLLA cristaliza na forma α quando a temperatura de cristalização está acima de 

120ºC, enquanto que alterações significativas no parâmetro de rede são 
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encontradas para temperaturas de cristalização abaixo de 90ºC sugerindo uma 

estrutura α’ hexagonal (Kawai et al., 2007).  

4.2.3 DEGRADAÇAO 

4.2.3.1 Propriedades Mecânicas Pós-degradação 

Após a degradação em SBF por 21 dias, os corpos de prova impressos 

horizontalmente foram ensaiados em tração e tiveram seu limite de resistência 

reduzido em média 39,9% (Figura 43). Os corpos de prova impressos na vertical se 

tornaram mais frágeis e fraturavam mesmo durante a manipulação para fixação nas 

garras do equipamento de ensaio mecânico.  

 

 

Figura 43 – Limite de resistência a tração dos corpos de prova impressos 
antes e depois da degradação. 
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Para explicar esse comportamento, foi feita uma comparação das superfícies 

de fratura dos corpos de prova degradados e não degradados. Na Figura 44A é 

possível ver que as camadas da superfície de fratura não se encontram em íntima 

relação. Bem diferente da superfície de fratura do corpo de prova não degradado 

na Figura 44B. 

 

 

Figura 44 –Comparação das superfícies de fratura dos corpos de prova 
degradados (A e C) e não degradado (B e D) com aumento de 100X. A imagens A 
e B correspondem aos corpos de prova impressos na horizontal e C e D aos corpos 
de prova impressos na vertical. 
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No corpo de prova degradado e impressos na vertical (Figura 44C), a 

superfície de fratura é lisa como se não houvesse fusão entre as camadas.  Isso 

explica por que não foi possível ensaiá-lo após a degradação e a fragilidade 

extrema que o mesmo apresentou.  

Esse comportamento catastrófico não ocorreu nos corpos de prova 

degradados e impressos horizontalmente por que o carregamento gerava o 

deslocamento das superfícies da trinca paralelamente entre si e perpendiculares à 

frente de propagação, ou seja, um cisalhamento puro. Já nos corpos de prova 

impressos verticalmente o carregamento gerava o deslocamento das superfícies de 

trinca perpendicularmente entre si, ou seja, em tração separando as superfícies da 

trinca 

Os dados sugerem que a interface intercamada é um local preferencial para 

a reação da água durante a degradação. Dessa maneira o uso do dispositivo em 

uma aplicação in vivo deve ser cauteloso.    

Uma forma para melhorar esse comportamento e reduzir a elevada 

anisotropia após a degradação seria usar solventes no pós-tratamento das peças 

para suavizar a superfície e adoçar os ângulos agudos entre as camadas. Essa 

estratégia pode ser uma sugestão para diminuir a percolagem de fluidos entre as 

camadas e melhorar a performance dos dispositivos em um primeiro momento 

durante a degradação.  

Embora essa estratégia de polimento com solventes já tenha sido testada 

por outros autores, quando se trata de dispositivo implantável, as metodologias 

devem ser avaliadas para não prejudicar a biocompatibilidade. Essas metodologias 

podem envolver materiais para polimento em tambor, tempo de polimento, tempo 

de exposição aos solventes sem prejudicar a geometria das peças, efeito dos 

vestígios de solvente na biocompatibilidade do material e etc.  
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Figura 45 – Curvas de tração dos corpos de prova impressos antes e depois 
da degradação. 

Nas curvas de tração dos corpos de prova (Figura 45) observa-se um 

comportamento predominantemente linear elástico. Os corpos de prova impressos 

na vertical não apresentam um regime plástico similar aos corpos de prova 

impressos na horizontal, mostrando que o material não foi capaz de aliviar as 

tensões por deformação plástica na ponta da trinca, o que gera uma propagação 

catastrófica da mesma.  

4.2.3.2 Alterações Químicas Pós-Processamento  

Como o PLDLLA 70/30 utilizado neste trabalho apresenta resultados 

favoráveis de biocompatibilidade in vivo comprovados por outros autores, a 
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principal preocupação foi evitar que houvesse algum tipo de alteração química 

durante o processamento (Ylikontiola et al., 2004; Al-Sukhun et al., 2006). Para 

confirmar que o processamento não alterou quimicamente o polímero, este trabalho 

utilizou FTIR após cada processamento (Figura 46). 

 

 

Figura 46 - Espectro de FTIR do PLDLLA após cada processamento e 
degradação. 

O espectro característico do PLDLLA foi observado em todas as fases do 

processamento. As bandas que condizem com estiramento do –CH, são 

visualizadas em 2997e 2985 cm-1 (Copinet et al., 2004). Observam-se as bandas 

referentes ao estiramento simétrico do C-O em 1094 cm-1 e ao estiramento do C=O 

em 1753 cm-1  (Drumond et al., 2004) (Garlotta, 2001). As bandas do –CH3 

puderam ser visualizadas em 1375 e 1450 cm-1 (Nejati et al., 2008). As bandas 

equivalentes ao C-O-C são vistas em 1175 cm-1 e ao C-C em 1200 cm-1 (CHEN et 

al., 2003). 

Não foram observadas alterações nos espectros que indiquem qualquer tipo 

de degradação no material após os processamentos.  
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5   CONCLUSÃO E SUGESTÕES 

5.1 CONCLUSÕES  

Baseando-se nos resultados de caracterização do PLDLLA 70/30, nos 

processamentos em extrusora, na impressão 3D e no desempenho do material 

após cada processamento e degradação, pode-se concluir que: 

a) Quanto à extrusão: 

1. Torque de até 50 N.m e velocidade do parafuso de até 50 RPM 

tornaram o material amorfo e parecem favoráveis para extrudar 

o PLDLLA 70/30.  

2. A extrusão com torque de 60 N.m e velocidade de 60 RPM 

geraram instabilidade no extrusado e deformaram o filamento. 

3. Torque de 60 N.m e velocidade do parafuso de 60 RPM 

alteram o parâmetro de rede do PLDLLA 70/30 e não tornaram 

o material amorfo. 

 

b) Quanto a impressão 3D: 

1. A impressão 3D gerou peças anisotrópicas. Os corpos de 

prova não degradados e impressos na horizontal e vertical 

tiveram uma diferença média de 6,8% no limite de resistência a 

tração, podendo chegar à 56,7% nos extremos. 

2. A interface entre as camadas é uma área de fragilidade nos 

dispositivos impressos via impressão 3D FFF. Melhorar a 

adesão entre as camadas é um ponto chave para aumentar a 

resistência mecânica das peças.  
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c)   Quanto a impressão 3D e degradação 

1. A interface entre as camadas é um ponto preferencial para a 

degradação. O ataque da água funciona como facilitador para 

o descolamento entre as camadas após 21 dias de degradação 

em SBF. Isso fez com que os corpos de prova impressos na 

vertical tivessem a resistência totalmente comprometida.  

2. A degradação dos corpos de prova impressos na horizontal 

reduziu em média 40% o limite de resistência à tração após 21 

dias em SBF. A redução mais extrema chegou à 68,5%. 

 

3. A seguinte rota de processamento e degradação não alterou 

quimicamente o PLDLLA 70/30:  

- A extrusão do filamento com o perfil Teste 3 

- Impressão 3D com filamento na temperatura de 215o C e 

velocidade de 5 mm/s. 

- Degradação em SBF por 21 dias. 

5.2 SUGESTÕES 

1-  Implementar métodos de pós processamento e aprimorar os parâmetros 

de impressão 3D visando aumentar a adesão entre camadas. 

2- Avaliar o comportamento dos dispositivos impressos em animal para 

áreas sem carregamento mecânico e implementar técnicas de tratamento 

de superfície para otimizar adesão celular.   

3- Alterar a proporção e/ou o tipo isômeros D e L para aumentar a 

soldabilidade entre as camadas. 
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