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RESUMO

O presente estudo teve como objetivo utilizar o copolimero poli (&cido L-latico-
co-acido D,L-latico) (PLDLLA 70/30) como biomaterial para impressao 3D e analisar
a influéncia das variaveis de processamento nas propriedades mecanicas e fisicas.

O PLDLLA passou por dois processamentos: 0 primeiro em extrusora para
criagdo de um monofilamento e o segundo em impressora 3D que usa filamento
fundido para impresséo. Diferentes parametros de processamento foram testados
nos dois equipamentos seguido de caracterizagdo do material antes e depois da
degradacéo em solucéo de fluido corporal simulado .

Para a caracterizacdo utilizou-se as seguintes técnicas experimentais: Analise
Termogravimétrica, Calorimetria Diferencial de Varredura, Microscopia Eletrénica de
Varredura, Espectrofotometria de Infravermelho, Difracdo de Raios X e ensaio
mecanico de tracao.

Apds 0s processamentos e caracterizacdes pdde-se concluir que: Velocidades
de 50 RPM e o torque de até 50 N.m parecem favoraveis para extrudar o PLDLLA
70/30. Os corpos de prova impressos em 3D apresentaram limite de resisténcia a
tracdo médio de 34,1 MPa quando impressos na horizontal e 38,8 MPa quando
impressos na vertical. A interface entre as camadas de impressédo foi um ponto
favoravel para degradacdo e reduziu drasticamente a resisténcia mecéanica dos
corpos de prova degradados. As rotas de processamento e degradacdo nao
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 INTRODUCAO

1.1 POSICIONAMENTO DO TRABALHO

A presente tese se enquadra na linha de pesquisa sobre o
processamento e caracterizacdo do poli (acido L-latico-co-acido D,L-latico)
(PLDLLA 70/30) para aplicacdo em engenharia tecidual.

Um dos primeiros relatos sobre engenharia de tecido ocorreu em 1993
com Langer et. al, desde entdo este campo apresenta ampla expanséo
(Labor, 2012-2013, Langer e Vacanti, 1993)

Na engenharia de tecido existe a possibilidade de projetar materiais
para substituir 6rgdos e partes do corpo humano, baseando-se em exames de
imagem tridimensional. Nesse campo, 0s polimeros desempenham um papel
importante devido a sua versatilidade. Alguns deles podem ser processados
em formas de parafusos, pinos e placas para aplicacdo ortopédica. Outros
podem funcionar como arcaboucos para a regeneracdo de tecidos. (Zhou et
al., 2012)

O PLDLLA é classificado como um polimero biorreabsorvivel. Isso
significa que o material e os subprodutos da degradacao (compostos de baixa
massa molar) seréo eliminados pelas rotas metabdlicas sem efeitos colaterais
residuais (Vert et al., 1992).

No caso de arcabouco para o crescimento celular ou fixacao de tecido
6sseo, muitas variaveis devem ser levadas em consideracdo. E necessario
um equilibrio entre as propriedades mecéanicas e a taxa de degradacdo para
que o dispositivo resista as cargas da regido em questdo durante a

substituicéo pelo tecido.
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1.2 JUSTIFICATIVA

A reparacdo de defeito 6sseo critico necessita muitas vezes de um
dispositivo com forma complexa e individualizada para inser¢do em um sitio
cirargico. A modelagem 3D junto com a manufatura aditiva permite a
confeccédo de enxertos, arcaboucos ou dispositivos de fixacdo com esse tipo
de geometria.

Diferente da manufatura subtrativa (usinagem), a impressdo 3D
permite a criagdo de formas com vazios internos que reduz o custo e 0 peso
das pecas. Sendo assim, o entendimento do efeito desse tipo de
processamento nas propriedades dos polimeros bioreabsorviveis € vital para

gue a manufatura aditiva biomédica possa ser utilizada com seguranca.

1.3 OBJETIVOS

Utilizar o biomaterial copolimero poli (acido L-latico-co-acido D,L-latico) (PLDLLA
70/30) em extrusora e impressora 3D e analisar a influéncia das variaveis de

processamento nas propriedades mecanicas e fisicas.

1.4 ESTADO DA ARTE

Os poliésteres sintéticos bioreabsorviveis mostram resultados
promissores na reparacdo de defeitos 6sseos (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(acido L-latico-co-acido D,L-latico) injetado
para fixacdo de fraturas jA4 é uma realidade (Ylikontiola et al., 2004) (Al-
Sukhun et al., 2006), mas a versatilidade dos polimeros permite que eles
sejam processados de diferentes maneiras.
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O advento da impressao 3D (ou manufatura aditiva) na década de 80
permitiu ampliar as fronteiras do processamento em polimeros. Essa nova
manufatura permite criar estruturas organicas e complexas na forma de
compaositos estruturais.

A industria  médico/odontolégica pode se beneficiar desse
processamento de diferentes maneiras. Dentre elas, criando arcabougos com
geometria complexa para guiar ou estimular o crescimento do tecido 6sseo.
Estes dispositivos devem apresentar biodegradabilidade, tamanho de poros,
interconectividade, bioatividade e propriedades mecanicas adequadas para
cada aplicacao.

Em 2013, Bose relatou diferentes tecnologias de manufatura aditiva
para engenharia de tecido 0sseo. Dentre elas, incluiu a Fabricagdo por
Filamento Fundido (FFF) como uma das formas de processar o Poli (acido
Latico) (PLA) (Bose et al., 2013).

Serra empregou a tecnologia para confec¢do de arcaboucos de PLA
com fosfato de calcio e Makitie relatou o crescimento celular satisfatorio apés
a impresséao 3D FFF (Makitie et al., 2013; Serra et al., 2013).

Todavia, o alto custo das impressoras, a restricdo de material e a
dificuldade para variar os parametros de impresséo dificultam o estudo de
novos materiais para impresséo 3D. Nessa linha, Ciaruna publicou um estudo
usando uma impressora de baixo custo e cddigo aberto para confeccionar
arcaboucos de PLA. Ele concluiu que se trata de um método eficiente e
versétil para produzir arcaboucos de Poli (&cido latico) (De Ciurana et al.,
2013).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CONCEITOS GERAIS SOBRE O POLI (ACIDO LATICO)

O Polimero sintético poli (acido latico) (PLA) tem excelentes propriedades
mecanicas e biocompatibilidade. Foi licenciado pela FDA para aplicacdo in vivo,
sendo o polimero biorreabsorvivel mais amplamente testado na bioengenharia
(Tabela 1) (Rezwan et al., 2006; Zhou et al., 2012)

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

Palavras-chave No de citacoes
Poli (acido latico) 13,916
Poli (4cido glicolico) 9500
Policoprolactona 7977
Polihidroxibutirato 1360

O PLA faz parte da familia dos poliésteres por que contém o grupo
funcional éster na cadeia principal (Figura 1). Os poliésteres sem anel
aromatico (alifaticos) com grupos reativos podem ser sintetizados por
homopolimerizacdo ou copolimerizacdo de mondémeros ciclicos (Tian et al.,
2012).

Poliésteres alifaticos com alta massa molar podem ser preparados por
polimerizacdo em massa ou em solucdo, 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 condensacao direta do
acido latico quanto pela polimerizacdo por abertura de anel de um lactideo
ciclico (Lactona) (Figura 3 e Figura 4). Entretanto a maioria dos trabalhos foca
na polimerizagdo por abertura de anel da Lactona.

A rota de condensacéao direta dificulta a remocéo de vestigios de agua
nos estagios iniciais de polimerizacdo. Isso limita a massa molar maxima

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

(a) Poli acido lactico

A
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RO™ \?If \(f/ R

O CH,

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

O catalisador mais utilizado para a sintese de PLA é o 2-etilexanoato
de Sn(ll)2. Em contrapartida, os catalisadores baseados no Estanho sé&o
considerados potencialmente citotoxicos e de dificil remog&o. Sendo assim, o
desenvolvimento de iniciadores com metais biocompativeis (Ca(ll), Mg(ll) e
Fe(ll)), 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 polimero sintético, termoplastico e biodegradavel com alta
resisténcia mecanica. Ele pode ser obtido por recursos renovaveis tanto para
embalagens industriais, quanto para mercado de dispositivos médicos (Zhou
et al., 2012). Sua estrutura pode ser modificada pela polimerizacdo de uma
mistura controlada de seus isbmeros L- ou D (lactato) para obter polimeros
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 racémica do D-L-PLA tem caracteristicas amorfas,
enquanto um polimero puro de um dos estereoisdmeros tende a ser cristalino.
(Lemons, 1996)

H CH
@) - ,,,O\\ g @) F @) \ S
e (I;...CHq C “C’3<H
H m=C_ LCa HaC e C ' -
- S
Hee? © o @ o o
L - Lactona D - Lactona
Figura 3 — Estrutura das lactonas (G. F. Brito, 2011)
o H0 o]
\
Ho\/LOH c.L. %07)%
- H CHs

H CHy

L- lactona

Figura 4 — Rotas de polimerizacéo para o poli (acido latico) (David E.
Henton, 2005)
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2.2 ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO POLI (ACIDO LATICO)

Os polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo de
pequenas unidades de baixa massa molar. Suas propriedades sdo funcéo da
estrutura que pode ser descrita em 3 niveis: primario, secundario e terciario.
(Allinger, 1978).

Nas ligagBes primarias os atomos sao ligados covalentemente entre si
formando longas cadeias. Por outro lado, as ligagbes secundarias sao
decorrentes de ligagbes mais fracas de hidrogénio, interagdes dipolo-dipolo e
forcas de Van Der Waals. O nivel terciario descreve a relacdo entre as
cadeias em termos de posicionamento, interacdo e organizacao (Allinger,
1978).

As propriedades fisicas dos poliésteres alifaticos dependem de vérios
fatores como: a composicdo da unidade de repeticao, flexibilidade da cadeia,
presenca de grupos polares, massa molar, grau de ramificacéo, cristalinidade,
orientacdo etc. As propriedades desse material podem ser alteradas por
misturas, copolimerizacdo ou por mudancas na arquitetura das

macromoléculas por tratamentos termomecanicos (Albertsson, 2002).

2.2.1 Estrutura no Nivel Primario e Secundério

O nivel primario corresponde a orientacdo, composicao, distribuicéo e
namero das unidades monomeéricas (Vieira, 2012).

A composi¢do quimica influencia o tipo, intensidade e flexibilidade das
ligacdes entre os atomos da cadeia principal. De acordo com o tipo de ligagédo
e a diferenca de eletronegatividade entre esses atomos, surgem polaridades
eletrbnicas nas cadeias, determinando também as ligacdes secundarias, que
influenciam os demais niveis da estrutura (Vieira, 2012).

Simplificadamente, as ligacdes secundarias determinam a parte
elastica das propriedades mecanicas (modulo de elasticidade e limite de

escoamento), enquanto as ligacdes primarias da rede induzem alteracdes na
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deformacédo local, que aumenta a resisténcia a fratura. (Meijer e Govaert,
2005)

O Poli (acido latico) tem na sua composicdo C, H e O e apresenta a
formula quimica C2H4(OH)COOH. A presenca de elementos com consideravel
diferenca de eletronegatividade (carbono e oxigénio) sugere existéncia de
interacdes secundarias tipo dipolo-dipolo e ligacoes de hidrogénio.

As ligagcdes secundarias influenciam a organizagdo espacial das
cadeias. Vérias estruturas sdo encontradas, desde moléculas sem qualquer
regularidade a padrdes planares (zig-zag) e hélices tridimensionais. Aou e
Hsu encontraram forte influéncia da configuragdo das cadeias nas
propriedades térmicas e mecéanicas do PLA amorfo. A configuracao,
conformacdo e presenca de defeitos nas cadeias modificam a entalpia e
cinética de relaxacao, tendo um papel vital no processo de envelhecimento e
nas propriedades mecéanicas do material (Aou et al., 2007).

A geometria e distribuicdo dos mondmeros tem grande importancia na
estrutura e nas propriedades dos polimeros. Quando a cadeia polimérica é
formada por mais de um tipo de unidade monomeérica, tem-se um copolimero
e dependendo da distribuicdo das unidades monoméricas (esteroisémeros)
surgem diferentes tipos de copolimeros (Figura 5). Exemplos desse tipo de
variagcdo sdo o: PLLA, poli(acido latico) com apenas o isdmero L, PDLA -
poli(acido D-latico) contendo apenas o isdbmero D; o copolimero poli(acido
D,L-latico) - PDLLA e ainda pode-se obter-se o copolimero poli(acido L-latico-
co-acido(D,L)- latico) -P(L/D,L)LA (Huijser, 2009).
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Figura 5- Diferentes isbmeros estequiométricos de lactonas (Huijser,
2009).

Para ilustrar a diferenca entre esses copolimeros, a Tabela 2 mostra o
efeito da adicdo do copolimero (D,L) na temperatura de transicéo vitrea e na

temperatura de fuséo.

Tabela 2 - Efeito do teor de copolimero (D,L) na temperatura de
transicao vitrea (Tg) e temperatura de fusdo Tm dos copolimeros do PLA
(Bigg, 2005)

Proporcao (L/D,L) T, (°C) T, (°C)

100/00 63 178
95/05 59 164
90/10 56 150
85/15 56 140
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2.2.2 Estrutura no Nivel Terciario

O nivel terciario envolve elementos estruturais como 0s sistemas
cristalinos, lamelas, cristalitos e o grau de cristalinidade. Eles s&o
relacionados com 0s niveis estruturais primario, secundario e muitas vezes
pelas condi¢cdes do processamento.

As cadeias de um polimero no estado fundido sdo desorganizadas
espacialmente em um estado enovelado. Com o resfriamento alguns
polimeros permanecem em uma forma amorfa, marcada pela desorganizacao
e emaranhamento das cadeias. Outros polimeros, devido sua estrutura
priméria e secundaria, adquirem estruturas mais organizadas com a presenca
de células unitarias, lamelas e cristalitos. Devido ao tamanho das moléculas,
a completa cristalizacdo dos polimeros torna-se muito dificil, fazendo com
eles se encontrem parte no estado amorfo e parte no estado cristalino
(Figura 6) (Vieira, 2012).

Semi-cristalino Amorfo

Fundido . e P
£ oy N e, .
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Figura 6 - Modelo de formacgéo de polimeros semicristalinos e amorfos
(William D. Callister, 2007)

Nos sistemas cristalinos, as cadeias se organizam em unidades de

repeticdo chamadas células unitarias. Estas seguem diferentes padrdes ou
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sistemas cristalinos, tais como ortorrémbico, monoclinico e triclinico (Vieira,
2012).

Na Figura 7 mostra-se a conformagdo mais comum das cadeias do
PLA (da célula unitaria a) em hélices do tipo 103, ou seja, com 10 A de

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

Figura 7 - Conformacéo em hélices 10s das cadeias de PLA (Kalish et
al., 2011).

2.2.3 Conceitos Especificos sobre a Estrutura e Cristalinidade do PLA

As formas cristalinas a, B e y sdo encontradas no poli(acido latico). A
forma a, mais comum, é caracterizada por duas cadeias antiparalelas em
hélice, agrupadas em célula unitaria ortorrdombica ou pseudo-ortorrdbmbica

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

b=6.16 A c=28.88A

¥ 9901 =0

Figura 8 — Representacéo da forma cristalina para o PLA (Auras et al.,
2010)
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A repeticdo de células unitarias da origem a estruturas semelhantes a
placas, chamadas lamelas. Os crescimentos destas lamelas formam os
cristalitos. O tipo de cristalito mais encontrado € o esferulito, que se forma a
partir do crescimento radial das lamelas. O crescimento radial faz com que as
lamelas sejam separadas por regides amorfas dentro dos esferulitos. Estas

estruturas séo ilustradas na Figura 9.

Direcao de crescimento

ESFERULITOS

Figura 9 — Representacéo de diferentes elementos de estrutura em um
polimero 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
cristalizacdo a 110 °C (A), 120 °C (B) e 130 °C (C). Como os esferulitos tem
propriedade birrefringente, a observacdo por micrografia Optica de luz
polarizada forma um padréo Cruz de Malta bem caracteristico nestas regides
(Li et al., 2009).

27



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

O grau de cristalinidade sofre influéncia dos parametros estruturais e
condicbes de processamento, sendo determinante nas propriedades Opticas,
térmicas e mecéanicas do material. Com o aumento da cristalinidade, as cadeias
ficam mais préximas umas das outras e eleva-se a densidade das ligacbes
secundarias. Assim, de uma forma geral, polimeros com elevado grau de
cristalinidade apresentam maior rigidez. Park et at. verificaram a inter-relagao entre
tamanho de esferulito, grau de cristalinidade, energia de fratura em flexdo e modo
de propagacédo de trinca para amostras fabricadas com PLA conforme é mostrado
na a Figura 11 (Park et al., 2006).
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Figura 11 — Relacdo entre tamanho de esferulito, grau de cristalinidade,

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

Perego at al. também analisou a dependéncia de diversas propriedades
mecanicas 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).

Estado Como processado Recozido a 105 °C
Tm (°C) 178 178
Cristalinidade (%) 9 70
Em tragéio‘

Resisténcia a tragao (MPa) 59 47
Deformagao de ruptura (%) 1,5 1.3
Médulo elastico (MPa) 3550 4100
Em flexao

Flexural strength (MPa) 64 51
Deformacao de ruptura (%) 2.0 1.6
Moédulo elastico (MPa) 3650 4200
Resisténcia ao impacto

Izod, entalhado (kJ/m2) 1.9 3.2
Izod, sem entalhe (kJ/m2) 13,5 18,0
Resisténcia térmica

HDT (°C) 57 66
Vieat (°C) 60 157
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2.2.4 Massa molar e as Propriedades do Pdli (acido latico)

A massa molar depende da massa das unidades monoméricas e do
tamanho das cadeias obtidas no método de polimerizacdo. Como todas as
cadeias ndo possuem o mesmo tamanho, existe uma distribuicdo de massa
molar e diferentes indicadores de valores médios. A massa molar Média (Mn)
é definido pela razdo entre a massa total das moléculas e o numero total de
moléculas; j& 0 massa molar Ponderal Média (Mw) é o somatdério da fragcdo 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 mecanicas.
Variando-se a massa molar do PLLA a partir de 50.000, passando por
150.000 e chegando a 200.000, alcancaremos variacbes de resisténcia a
tracado de 15,5, 80 e 150 MPa, respectivamente.(Van De Velde e Kiekens,
2002).

A massa molar influéncia de forma expressiva as propriedades
térmicas, mecéanicas e principalmente reoldgicas dos polimeros. A Tabela 4
mostra a resisténcia mecanica do PLA (tipo L,D) aumentando com a massa

molar (Perego et al., 1996).

Tabela 4- Influéncia da massa molar nas propriedades mecéanicas sob
tracdo no PLA tipo (L,D) (Perego et al., 1996)

M., (g/mol) 47500 75000 114000
Tensao de escoamento (MPa) 49 53 53
Moédulo Elastico (MPa) 3650 4050 3900

A densidade é frequentemente usada para calcular propriedades
especificas, dando uma nocdo da resisténcia intrinseca da estrutura a ser
construida. A densidade de uma série de biopolimeros € dada na Tabela 5 e
Figura 12 (Van De Velde e Kiekens, 2002).
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Tabela 5 — Propriedades fisicas de varios biopolimeros (Van De Velde
e Kiekens, 2002).

Propriedades Limites Tipo de Biopolimero
DL- DL-
PLA L-PLA p-PLA  PGA PLA/PGA PLAPGA PCL PHB
50/50 75125
p (genr) SUP. 1.21 1.24 1.25 1.50 1.30 1.3 1.11 1.18
INF. 1.25 1.30 1.27 1.707 1.40 1.146 1.262
o (MPa) SUP. 21 155 276 60 414 414 20.7 40
INF. 60 150 50 99.7 55.2 55.2 42
E (GPa) SUP. 0.35 2.7 l 6 1 1.38 0.21 35
INF. 35 414 345 7 434 4.13 044 4
€ (%) SUP. 25 3 2 1.5 2 25 300 5
INF. 6 10 10 20 10 10 1000 8
¢ (Nm/g) SUP. 16.3 40.0 221 40.0 309 318 18.6 320
INF. 480 66.8 394 >45.1 41.2 05 36.7 339
E (Nm'g) SUP. 0.28 2.23 0.80 4.00 0.77 1.06 0.19 2.80
INF. 2.80 385 2.36 451 214 2.12 0.38 297
L, (°0) SUP. 45 55 50 35 40 50 —-60 5
INF. 60 65 60 45 50 55 065 15
T, (°C) SuUP. 150 170 am. 220 A, an. 58 168
INF. 162 200 233 65 182

Am.: amorfo sem ponto de fusdo

A densidade dos polimeros € um importante parametro para projetos.
Reduzir a densidade sem alterar a forma e as propriedades mecanicas pode
diminuir os custos ou facilitar a implementacéo. Por esse motivo muitas vezes
os polimeros séo associados com outros materiais para criar compaositos de
baixa densidade. A manufatura aditiva por outro lado € uma nova forma de
criar dispositivos com menor volume de material, sem alterar excessivamente

as propriedades mecanicas.
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2.3 PROCESSAMENTO DO POLI (ACIDO LATICO)

2.3.1 Temperaturas de Transicéo

Para determinar as temperaturas caracteristicas de um polimero, 0 uso
de DSC é uma das formas mais citadas. Com ela obtemos as temperaturas
de transicdo vitrea (Tg) e fusdo (Tm) que s&o vitais para o processamento e
vao variar com massa molar, taxa de isomeria e cristalinidade (Albertsson,
2002).

E importante entender que a Ty se trata de um ponto onde as
propriedades mecanicas do material mudam drasticamente. Sendo assim,
polimeros com a Tg préxima da temperatura do corpo podem apresentar-se
mais ducteis quando implantados (Albertsson, 2002).

Polimeros como o PLA normalmente trabalham abaixo da Tg, € com
isso, ganham resisténcia mecéanica. Outros polimeros, como os elastdmeros,
trabalham acima da Tyg, e isso tera influéncia nas propriedades mecanicas.

A temperatura de fusdo cristalina (Tm) é o valor médio da faixa de
temperatura em que, durante 0 aquecimento, desaparecem as regides
cristalinas. Neste ponto, a energia do sistema € suficiente para vencer as
forcas intermoleculares secundéarias entre as cadeias da fase cristalina,
mudando do estado borrachoso para o estado viscoso (fluido). Este fendmeno
s6 ocorre na fase cristalina . (William D. Callister, 2007).

Dependendo do processamento, os polimeros sofrerdo diversos tipos
de deformacéo em virtude da geometria do equipamento e das condi¢des de
processamento (temperatura, velocidade, tempo). No caso do PLA, onde a
Tm pode variar de 125° a 250° C, e a temperatura de processamento podera
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

s

Uma extrusora €é formada basicamente por trés zonas e o0
comportamento do polimero vai depender da regido do equipamento em que
ele se encontra: zona de alimentacdo, zona de compressao ou zona de
dosagem.

Na zona de alimentagdo existe pouco aquecimento e 0 objetivo
principal € transportar o material. Frequentemente existe um sistema de
resfriamento para regular a temperatura (Giles Jr et al., 2005).

A zona de compressao € responsavel pela fusdo do material. Nela, o ar
€ expulso e polimero sofre os efeitos da temperatura, pressao e cisalhamento
(Giles Jr et al., 2005).

A energia mecanica de cisalhamento pode ser aplicada ao material de
diferentes maneiras. Ela pode ter origem no contato do polimero com as
paredes do equipamento e rosca, assim como do atrito entre as moléculas do
polimero (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 rotagédo. Aproximadamente 80-
90% do calor necessario para fundir o polimero 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 pecas ja
que gera instabilidade no extrusado durante a saida do equipamento. Os
defeitos gerados por essa instabilidade sdo chamados de fratura do fundido.

Existem algumas tentativas de modelar esse comportamento, mas o
entendimento preciso e profundo dessas instabilidades requer avancos na
areas de fisica fundamental dos polimeros (Hatzikiriakos e Migler, 2004). A
maioria dos modelos relata uma tenséo de cisalhamento critica para o inicio
da instabilidade, outros relatam que a instabilidade da superficie € resultado
da variagdo nos campos de tenséo no fluido (Rutgers e Mackley, 2000).

De uma forma geral as imperfeicdes sdo devido a condi¢cfes instaveis

da interface do extrusado com a parede do equipamento. Nessa condicdo, o
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periddico desgrudar da camada polimérica aderida na parede da extrusora
gera a instabilidade. Esse ciclo de emaranhamento e desemaranhamento
seria dependente da dinamica das cadeias e aconteceria apenas proximo da
saida. Nesse local, a tensdo é maior pela reducdo da sessdao 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 cabecote e
imperfeicbes na saida da matriz como responsaveis pela instabilidade do
fluido (Lee e Park, 1994; Pettas et al., 2015). Na Figura 13 é esquematizado a
dindmica desse fendmeno descrito por trés autores (Pettas et al., 2015;
Cogswell, 1977; Hatzikiriakos e Migler, 2004).
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Figura 13- Representacado das instabilidades no fluido durante a
extrusdo de polimeros na perspectiva de dois autores. A esquerda um
desenho representativo e a direita uma simulacdo com elementos finitos
mostrando em escala de cor as tensdes no fluido em eixos diferentes na
saida 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 rotacdo do parafuso e o tempo de
permanéncia influenciam a evolucdo da massa molar, indice de fluidez do
material e cristalinidade (Le Marec et al., 2014; Ghosh et al., 2007). Sendo

assim, o sucesso do processamento esta relacionado com o equilibrio entre:
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a energia térmica transferida do equipamento para o polimero (ou do polimero
para 0 equipamento), a energia mecanica aplicada pelo equipamento e o
tempo de permanéncia no equipamento. O desequilibrio dessas variaveis
pode afetar drasticamente a estabilidade térmica do PLDLLA acima do ponto
de fusdo e até mesmo deteriorar as propriedades do material.

Ghosh demonstrou que alta tensédo e elevada taxa de cisalhamento
além de reduzirem a massa molar podem aumentar a cristalinidade do PLLA
injetado (Figura 14) (Ghosh et al., 2007).
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Figura 14 — Grau de cristalinidade (Xc), taxa maxima de cisalhamento
(Y), e a tenséo de cisalhamento Tw 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 influéncia na viscosidade do Poli (acido latico). O PLA
semicristalino tem maior dificuldade para escoar em cisalhamento do que o
amorfo. Isso acontece devido ao seu maior nivel de organizacdo molecular
gue reflete um indice de fluidez menor. Dependendo da faixa de temperatura,
0 PLA fundido de alta massa molar pode se comportar como um fluido néo
newtoniano, em que 0 aumento da taxa de cisalhamento diminui a
viscosidade nao 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 areas com maior cisalhamento na extrusora sdo as regifes de
transicdo da zona de compressdo. Nessa fase o material € 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).

Parede do Tambor

Regidao do
« filme
fundido

Fundido

Sdlido

Parafuso

Figura 17 — Modelo da fusdo em um polimero na zona de compressao
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 solido
reduz, assim como a viscosidade do material fundido. Dessa forma, a taxa de
cisalhamento reduziria tanto pela reducéo da area de atrito do material sdlido
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 dimensdo do canal da rosca diminui progressivamente.
Isso eleva a pressédo interna gradativamente e aumenta a compressao do
material solido contra as paredes do tambor a medida que ele reduz de
tamanho (Figura 18) (Giles Jr et al., 2005).

Parede do Tambor
paraf"”

Granulos com filme Fundido Solido
fundido proximo da parede

Evita fratura da parte solida

Figura 18 — Mecanismo de fusdo na zona de transicdo em uma
extrusora mono rosca (Giles Jr et al., 2005)

A zona de dosagem ou controle de vazdo é responsavel pela
finalizagdo da homogeneizacdo e pelo fluxo uniforme. O objetivo €
homogeneizar o polimero no estado viscoso e entrega-lo a matriz com vazéao
e presséo constantes.

O processamento com uma impressora 3D FFF n&o apresenta
parafuso de rosca em contato com material, mas o mesmo é forcado em um
orificio 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 impresséo que influenciara na viscosidade do polimero.
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No PLA é possivel observar mudancas de aproximadamente 2/3 na
viscosidade para variacfes de 10° 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
€ que o PLA de baixa massa molar poderd 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).
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Figura 19 — Efeito da massa molar na viscosidade do PLLA a 200°C
(Cooper-White e Mackay, 1999)

Tanto no processamento em extrusora quanto na impressora 3D é
esperada alguma reducdo na massa molar. Em manufatura por injecao,
relatam-se variacdes de 50-88% e 14-40% (Perego et al., 1996; Gogolewski
et al., 1993). Em extrusora dupla rosca a reducédo de massa molar pode variar
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entre 10-53% (Gruber et al., 1994). Esse amplo espectro de variacdo esta
relacionado a diferentes parametros de processamento (Lim et al., 2008).

No ponto de vista da formulacdo do PLA, a presenca de agua e
residuos de catalisadores oriundos da polimerizacdo potencializam a hidrolise
e a despolimerizacdo durante o processamento. Valores de 10% na reducao

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

2.4 DEGRADACAO DO PLA

2.4.1 Conceitos Gerais Sobre a Degradacédo do Poli (acido Latico)

A degradacdo de um polimero depende de vérios fatores. No PLA, ela
ocorre pela hidrélise da ligacdo éster e pode acontecer entre 10 meses e 4
anos para o PLLA. A presenca de um grupo metil na cadeia principal torna o
PLA menos hidrofilico do que, por exemplo, o poli (acido glicélico) (PGA) que
nao tem a ramificagdo (Gilding e Reed, 1979; Reed e Gilding, 1981; Zong et
al., 2003; Zhou et al., 2012).

A taxa de degradacdo do PLA pode ser alterada pela cristalinidade.
Copolimeros do isbmero L com a mistura racémica de DL séo criados para
guebrar a cristalinidade do isbmero L e com isso acelerar o processo de
degradacédo (Gilding e Reed, 1979). No caso de aplicagcbes para alto
desempenho mecéanico, utiliza-se biopolimeros com taxas menores de
degradacdo, mas pensando em uma politica de descarte ou dispositivos de
liberac@o lenta de farmacos a tendéncia sdo materiais com taxa maior de
degradacéo.

Muitos fatores determinam a resposta inflamatéria e a taxa de
degradacdo dos polimeros bioreabsorviveis, entre eles: local de insercéo,
solicitacdo mecanica, massa molar, distribuicdo da massa molar, composi¢cao

guimica/esterioisomeérica, cristalinidade, morfologia, tamanho, porosidade,
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rugosidade da superficie, energia livre de superficie, carga da superficie, pH,
presenca de aditivos e outros (Middleton e Tipton, 2000).

A degradacéo dos polimeros semicristalinos ocorre em duas fases. Na
primeira fase, a agua infiltra na estrutura do material atacando
preferencialmente as ligacdes das zonas amorfas. Esse reacédo transforma as
cadeias longas em pequenos fragmentos hidrossoluveis. No primeiro
momento a reducédo na massa molar néo se reflete completamente na perda
de propriedades mecéanicas uma vez que a estrutura da matriz ainda se
mantém nas regides cristalinas (Pietrzak et al., 1997).

A reducdo drastica das propriedades fisicas ocorre quando a agua
inicia a fragmentacao do dispositivo pela degradacéo das regifes cristalinas
(Pietrzak et al., 1997).

Existem algumas peculiaridades sobre a degradacdo de implantes
Lactideos-glicolideos. Os produtos &cidos oriundos da degradacdo podem
funcionar como um catalisador acelerando o processo de quebra das cadeias.
Em situacdes onde esses produtos acidos ficam aprisionados no interior do
dispositivo, a degradacdo do interior pode ocorrer mais rapida do que na
superficie (Therin et al., 1992). Isso explica por que alguns implantes de alta
porosidade apresentam degradacdo mais lenta que outros de baixa
porosidade, onde a difusdo dos produtos acidos para fora do dispositivo &
mais facil (Wu e Ding, 2005; Athanasiou et al., 1998).

Alguns autores relatam que para a fabricacdo de dispositivos
bioreabsorviveis, os polimeros amorfos podem ser a melhor opg¢do. Isso
porque como a fase cristalina tem menor velocidade de degradagéo, os
dominios cristalinos podem permanecer no tecido mesmo apds a completa
degradacéo da fase amorfa. Casos clinicos mostram que este fendmeno pode
provocar reagOes indesejadas no tecido onde o implante foi inserido
(Middleton e Tipton, 2000).

Existem outros fatores que podem catalisar a degradacdo. Como o poli
(acido latico) é degrado por hidrolise, a absorcdo de agua durante o
processamento pode piorar as propriedades do dispositivo. Nos compdsitos
gue usam matriz polimérica a migracdo de agua para a interface

reforco/polimero pode gerar perda de propriedade. Alguns autores relatam
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gue para obter um bom processamento, a agua deva ser removida pela
secagem até niveis abaixo de 250 ppm (Van De Velde e Kiekens, 2002).

Para os poliésteres, a presenca de agua pode agir como um
plastificante. Ela diminui a Ty, afeta a degradacédo e reduz as propriedades

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

2.4.2 Conceitos Especificos Sobre a Degradacdo do PLDLLA 70/30

Estudos especificos com a implantacdo do PLDLLA 70/30 em coluna
de animal mostram que as propriedades mecanicas sdo afetadas apos 6
meses de degradacdo. Outros estudos mostram a ocorréncia de fratura nos
dispositivos apds 3 meses de implantacdo e com a presenca de tecido fibroso
no local. Observou-se que as propriedades mecanicas diminuem
significantemente quando a viscosidade inerente atinge 0,75 dL/g (Matthijs R.
Krijnen et al., 2004; Smit et al., 2007).

O método de esterilizacdo também afeta a taxa de degradacao.
Dispositivos esterilizados com o6xido de etileno mantem suas propriedades
mecanicas por maior tempo do que os dispositivos esterilizados com radiacao
ionizante (Matthijs R. Krijnen et al., 2004; Smit et al., 2007).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O material usado no presente trabalho foi o copolimero poli (acido L-
latico-co-acido D,L-latico)) PLDLLA adquirido na empresa PURAC (Holanda).

A Figura 20 mostra um diagrama esquematico com as etapas do
experimento.

1 2

CRIACAO DOS PERFIS  [rilil EXTRUSAO DE NOVOS
DE EXTRUSAO e . FILAMENTOS
5 9o <{\

4

EXTRUSAO DOS 9 @
FILAMENTOS <l~ “ T\ \—

CARACTERIZAGAO
ESELECAODOS (TGA, DSC, DRX e MEV)

FILAMENTOS

IMPRESSAO 3D E
DE PROTOTIPOS - =

Figura 20 — Etapas do experimento.

IMPRESSAO 3D
CORPOS DE PROVA

(DSC, DRX, MEV, IR, CARACTERIZACAO
ENSAIO MECANICO e  DOS PROTOTIPOS
DRADACAO)

A primeira fase do trabalho foi transformar os granulos originais do
fabricante em filamentos com aproximadamente 3,0 mm de didmetro. Esse
processamento foi necessario por que o equipamento utilizado para

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

Para obter os perfis de extrusdo foram determinadas as temperaturas
de decomposicao e transicdo do material original do fabricante com ajuda da
TGA (Analise Termogravimétrica) e da DSC (Calorimetria diferencial de
varredura) respectivamente. Além disso, foi avaliado o grau de cristalinidade
do material para futuras comparacoes.

A extrusdo dos granulos de PLDLLA em dupla rosca permitiu criar
filamentos para usar na impressora 3D. A selecdo do melhor perfil foi feita
através dos ensaios preliminares dos filamentos em DSC e DRX (Difracédo de
RX), descritos no item 3.2 e 3.3 e testes de impressdo. Esses ensaios
permitiram selecionar o perfil de processamento na extrusora que apresentou
melhor resultado.

Apoés a selecdo do perfil de extrusdo 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
confeccgao de corpos de prova atendendo as recomendacdes da norma ASTM
D638. Metade dos corpos de prova foram orientados com o seu longo eixo
paralelo a mesa de impressao e a outra metade perpendicular para avaliar a
influéncia da anisotropia.

Antes do ensaio de tragcdo, uma parte dos corpos de prova foi
degradada em solucdo 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 extrusédo e impressao 3D
foram avaliadas fisico-quimicamente com TGA, DRX, DSC, Espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e Ensaio de Tracéo.

Os corpos de prova degradados também foram avaliados com DRX,
FTIR, DSC, MEV e ensaio de tracao.
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3.2 SELECAO DO PERFIL DE EXTRUSAO

Os granulos de PLDLLA foram extrusados para fabricar diferentes
filamentos. Nesta fase foi usada uma extrusora dupla rosca (Teck Trill contra-
rotatoria), L/D 40, com 10 zonas de temperatura, mais a zona de temperatura
do cabecote. Os parametros modificados no processamento para obter
diferentes perfis de extrusao foram: a) velocidades de parafuso de extruséo
(rpm); b) velocidades de alimentacdo 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 Laboratorio Didatico de
Polimeros da UEZO.

Figura 21 - Extrusora Dupla Rosca Teck Trill co-rotatoria L/D 40!

O material foi processado utilizando uma matriz de perfil circular com 3
mm de diametro (Figura 22). Nela foram obtidos filamentos com diferentes
caracteristicas de processamento para comparagao.

ApoOs os testes e caracterizacdo dos filamentos, o perfil que apresentou
os melhores resultados de morfologia e propriedades fisicas foi usado como

teste preliminar na impressora 3D.
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Antes de qualquer extrusdo, o TGA foi o primeiro ensaio realizado com
o material em granulos original do fabricante. Ele teve o objetivo de identificar
a temperatura de degradacao 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 parametros de extrusdo usados para criar os primeiros filamentos sao
mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros dos perfis de extruséao

DOSAGEM o) | VELOCDADE | | TORQUE i) | - SECAGEM TONAS ¥
L3 68 6 7 8 8 10 CGheot
MIRE| i i D (090w m
T 3 0 0| 5o | 90| 0| 0| S|S0 K|
T 3 0 0| o | 90| 0| U0 | S|SB0 K|
TETEL | oo Dt | o el | i, e | S5C/2hors | 90 {200 | 00 | 005 | 000\ OS5 000 A D
B |3 0 OS50 | 90 |10 M0 | 8|S S|
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3.3 CARACTERIZACOES PRELIMINARES DOS GRANULOS, FILAMENTOS
TESTE E PROTOTIPOS INICIAIS.

3.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise térmica foi realizada no Laboratério de Polimeros da UEZO
(Rio de Janeiro, Brasil) com o objetivo de identificar o inicio da perda de
massa do material.

Amostras de aproximadamente 5 mg dos graos de PLDLLA e dos
diferentes filamentos extrudados foram analisadas. Com esse resultado foi
possivel selecionar os perfis para extrusdo que nao degradaram o material.

Os ensaios com TGA permitiram definir uma temperatura maxima de
trabalho tanto para a extrusdo quanto para a impresséo 3D.

As amostras foram colocadas em cadinhos de platina e aquecidas de
30 °C até 300 °C. A taxa de aquecimento foi de 20 °C/min em uma atmosfera
de nitrogénio.

O TGA foi realizado em um equipamento Shimadzu modelo TGA-50
(Kyoto, Japao) controlado por computador e dispondo de um par termoelétrico
de cromel-alumel. A calibracdo do termopar foi executada com alumel (Tm =
163 °C), niquel (Tm = 354 °C) e perkalloy (Tm = 596 °C).

3.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O DSC do material original do fabricante teve o objetivo de identificar
as temperaturas de transicao e direcionar a confeccéo dos perfis de extrusao
e impresséo 3D.

Para o ensaio utilizou-se amostras de aproximadamente 5 mg em um
cadinho de aluminio para analise térmica no equipamento SHIMADZU DSC
60 (Kyoto, Japédo). O mesmo foi calibrado com indio, tendo um sistema

computadorizado de analise, de acordo com a norma ASTM D3418 [NORMA
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ASTM D3417-99]. A atmosfera de nitrogénio foi usada com fluxo de 20,00
ml/min. A temperatura inicial da analise foi a temperatura ambiente (25 °C),
gue foi elevada a uma taxa de 10 °C/min atingindo uma temperatura final de
210 °C. A andlise térmica foi realizada no laboratério do Biomateriais do

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

3.3.3 Difracao de Raio-X (DRX)

A difracdo de RX foi a ferramenta utilizada para avaliar a cristalinidade
do material antes e apdés o processamento. A cristalinidade influencia as
propriedades mecanicas e a bioreabsorcdo do material apds a implantacéo.

Os filamentos da extrusora, os protétipos da impressora 3D e o
PLDLLA em granulos original do fabricante foram avaliados por difratograma
e os efeitos do processamento foram mensurados. Para isso, utilizou-se
radiacdo Cu-K_1, com filtro de Ni, tensdo de 40 kV, corrente de 45 mA,
varredura entre 10° e 90° (260) e passo angular de 0,05° com 2s de contagem
por ponto. As medidas foram realizadas no Laboratério de Difragdo de Raios
X do Instituto Militar de Engenharia e no Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas (CBPF, RJ-Brasil)

3.3.4 Prototipagem Rapida por Manufatura Aditiva (FFF)

Para a prototipagem foi usada uma impressora 3D FFF de codigo
aberto. Ela foi capaz de extrusar filamentos de polimero termoplastico através
de um bico aquecido com 0,4 mm de diametro.

Os parametros de impressao foram definidos pelo software de cédigo
aberto CURA e a temperatura de extrusao controlada por termistor.

Para avaliar a viabilidade da impressédo 3D foram desenhadas placas

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

3.4 CARACTERIZACAO DEFINITIVA DOS FILAMENTOS E CORPOS DE PROVA

ApOs a definicho dos melhores parametros de extrusdo para o
PLDLLA, foram produzidos filamentos definitivos para analise e impresséao 3D
de corpos de prova do tipo IV com base nas recomendacdes da norma
ASTM D638.

Os corpos de prova e filamentos foram caracterizados quanto as

propriedades mecanicas e fisicas, conforme descrito a seguir:

3.4.1 Impresséo 3D dos Corpos de Prova

A impressao 3D ocorreu pela deposicdo de sucessivas camadas de
PLDLLA fundido a uma temperatura de 215° C e uma taxa de impressao de 5
mm/s. Os protétipos foram impressos com 100% de preenchimento interno e
camada dupla no perimetro.

Os corpos de prova foram separados em dois grupos: um grupo em
gue os corpos de prova eram impressos horizontalmente na mesa de

impressao e o outro verticalmente (Figura 24).
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Figura 24- Representacao das duas orientagbes em que 0s corpos de prova
foram impressos e como as camadas foram depositadas.

3.4.2 Degradacgéo in vitro

Os corpos de prova impressos foram degradados por 21 dias a 37 °C
em solucdo SBF numa proporcéo de 5:1. A solucéo tinha o pH de 7,40 com
concentragdes de ions semelhantes a do plasma sanguineo humano (Na* =
142,0; K* = 5,0; Ca?* = 2,5; Mg?* = 1,5; Cl = 147,8; [HCOs] = 1,0; e SO4 2 =
0,5 mM) (Kokubo et al., 1990; Kokubo e Takadama, 2006). Apos o tempo de

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

3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O material original do fabricante, filamentos e prototipos foram
observados no microscépio eletrénico de varredura sem recobrimento com
voltagem de aceleragcéao do feixe de 20 kv. As amostras foram analisadas no
Laboratorio de Microscopia do Departamento de Ciéncia 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 analise de morfologia das superficies

externas e de fratura antes e apos a degradacao.

3.4.4 Ensaio Mecanico de Tracéo

O ensaio mecanico de tracdo dos prototipos foi realizado no
Laboratorio de Ensaios Mecéanicos do Instituto Militar de Engenharia na
maquina de ensaio universal (Emic DL 10000; Emic; PR) acoplado ao Tesc
software (Emic). Seu objetivo foi avaliar o limite de resisténcia a fratura dos
protétipos impressos antes e apos a degradacdo de acordo com a Norma
ASTM D638-10.

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

Os ensaios de DSC e DRX dos filamentos definitivos e dos corpos de
prova impressos seguiram as mesmas condigcbes dos ensaios usados na
caracterizacao dos granulos de PLDLLA e dos perfis de extrusao previamente
descritos (item 3.2.2 e 3.2.3). O objetivo foi comparar o grau de cristalinidade
e temperaturas de transformacdo do material original do fabricante, pos

extrusao e pos impressao.

3.4.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Amostras de PLDLLA original do fabricante, em filamento e apos
impressao foram diluidas em 3 a 4 gotas de cloroférmio para obtencdo de um
filme. Essa solucdo foi vazada sobre uma célula de KBr aguardando a
evaporacao do cloroférmio. Ap6s obtencdo desse filme as amostras foram
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analisadas por espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier.
Esta caracterizacdo ocorreu na Se¢do de Engenharia Quimica 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 atomos. Os espectros foram coletados
a temperatura ambiente com uma resolucdo nominal de 2,00 cm e o nimero
de varreduras foi de 20. Os espectros foram registrados na faixa de 0 — 4500

cm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 EXTRUSAO DOS FILAMENTOS

4.1.1 TGA

Tendo em vista as temperaturas de transicao e degradacdo do material
foi possivel definir os perfis de extrusédo para criacao dos filamentos. A Figura
25 mostra a temperatura onde ocorre o inicio de decomposi¢cdo do material
original do fabricante. Ela permitiu criar um teto para o processamento dos

flamentos na extrusora.

| Original Fabricante|

100,2
100,0 —
99,8 —
99,6 —
99,4 —

99,2

Peso (%)

99,0 —
98,8 —
98,6 —
98,4 —

98,2

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

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 degradacdo do PLA original do
fabricante ocorre a 275° C, a temperatura limite dos processamentos na
extrusora foi definido em 180°C. Isso garantiu uma margem de seguranga nos
processamentos para evitar a decomposicdo do material.

As temperaturas de processamento foram selecionadas com a ajuda
dos resultados dos ensaios, mas também foi levado em consideragdo o
aspecto visual das pecas e a facilidade com que elas eram processadas tanto
na extrusora quanto na impressora 3D.

Em 2003, Chen encontrou valores de degradacdo proximos em
misturas poliméricas de PLA biodegradaveis (315,5-290,3 °C) (Chen et al.,
2003). A comparagao do TGA entre o material original do fabricante e os
perfis de extrusao (Figura 26) mostra que ndo houve alteracao significativa na
temperatura de decomposicdo do material, mesmo apds o processamento em
extrusora. Um indicativo de que o material ndo sofreu degradacéo durante os
processamentos e que a temperatura limite foi suficiente para evita-lo.

Observa-se na faixa de temperatura préximo de 60°C até 100 °C uma
modificacdo na linha base provavelmente devido ao vestigio de solventes
provenientes da sintese e/ou agua retida na amostra ja que se trata de um

material hidrofilico (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 extruséo.
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Os perfis de extrusdo foram obtidos co a variacdo das temperaturas
nas zonas de processamento do equipamento de forma que facilitasse a
conformacdo dos filamentos e evitasse a degradacdo. 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 tém influéncia
na taxa de cisalhamento e na tensdo de cisalhamento que o equipamento

aplica no material.

DOSAGEM o) | VELOCDADE ) | TORQUENi] | - SECAGEN TONAS[')
oy 65 6 7 8 8 10 Chete
METTEL [ i i I 1 N
[N i B SCMhors | 90 0| MOS0 | W]
[V i 0 SSCMhoras | 90 0| MOS0 | W]
TESTEL3 | o Dt | Eqi.Deslad | Eqi. el | S5C/2hors | S0 | 100 | 40 | 05| 05 | 50| IS5 | 8960 | 0| I
e | 3 i 0] S0 hors | 90 0| MO WSS ||

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

A analise permite perceber a diferenca entre material original do
fabricante e cada filamento processado com os diferentes perfis (Figura 28 e
Figura 29). Tomando como base o aspecto visual e os perfis de extruséo,
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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Pre-teste 1 Teste 2.1 Teste 2.2

Figura 28 — Aspecto visual dos filamentos provenientes dos diferentes perfis
de extrusao.

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 extrusdo tornou o material mais
amorfo em todos os perfis, com excessao 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 mudanca no parametro de rede do material, indicando que o
PLA pode ter apresentado transformacdo de fase cristalina apdés o
processamento (Kalish et al., 2011).

Esse resultado corrobora os trabalhos que indicam que as taxas
elevadas de cisalhamento e/ou tensdes elevadas de cisalhamento influenciam
na cristalinidade do PLA (Figura 14) (Ghosh et al., 2007).

O aumento da cristalinidade pode ser facilitada pela reducdo da massa
molar que favorece a organizacdo das cadeias ou pela cristalizacao induzida
por tensdo, em que a nucleacdo e o crescimento dos cristais s&o
supostamente funcéo do desemaranhamento e orientacdo 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 extrusao.

Embora o DRX possa néo tenha sensibilidade para pequenos dominios
cristalino em um material polimérico, o ensaio demonstrou que de uma forma
geral a extrusao tornou o material mais amorfo (Mano et al., 2004; Wang et
al., 2011).

Objetivando um filamento mais amorfo, optou-se por perfis que nao
apresentassem cristalinidade no DRX. Essa escolha se respaldou na hipétese
gue um material amorfo teria uma degradacdo mais uniforme e poderia

promover reabsor¢cdo concomitantemente a neoformagéo 0ssea sem que 0
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dispositivo se despedacasse. A contrapartida seria a perda de resisténcia
mecanica. (Middleton e Tipton, 2000).

A transformac&o do material original do fabricante cristalino em um
filamento amorfo foi causada por elevadas taxas de resfriamentos durante o
processamento. A cinética de cristalizacdo do PLA € lenta e no caso do
PLDLLA 70/30 a proporgéo de isbmeros dificulta ainda mais a organizacao
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 variacdo de entalpia
(AH<0) do que os mais translucidos durante a mudanca de fase na
temperatura de fusdo (Figura 31). Isso sugere que 0 processamento com
taxas maiores de cisalhamento pode ter induzido a formacdo de dominios

cristalinos no material ou até mesmo a reticulagdo do mesmo.
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Figura 31 — Calorimetria diferencial de varredura do material original do
frabricante e dos filamentos processados com diferentes parametros de extrusao.

Os filamentos 2.2, 2.3 e 3 apresentaram menor cristalinidade em
relacdo aos perfis pré-teste 1 e teste 2.1. Entretanto a escolha pelo melhor
perfil de extrusdo para criacdo dos filamentos se baseou ndo s6 na
cristalinidade do filamento, mas também na facilidade com que o mesmo era
processado.

Para a criacdo de filamentos com didmetro constante € necessario que
0 mesmo possa ser tracionado apés a saida do cabecote sem se romper. O
tracionamento com forgca constante a medida que o polimero é extrusado é
importante para manter o diametro necessario do fio. Caso a velocidade de

tracionamento seja maior do que a dosagem de material extrusado, o
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diametro do fio diminui. Sendo assim, mesmo com uma matriz de extrusao
com 3 mm de diametro é possivel obter filamentos com didmetro menor. Para
isso é necessario aumentar a velocidade de tracionamento em relacdo a

dosagem de material da extrusora. (Figura 32).

e

=
! y

i

Figura 32 — Filamento sendo tracionado da extrusora.

4.1.4 MEV

Amostras dos filamentos foram analisadas no MEV para avaliar a morfologia
das superficies externas e de fratura (Figura 33). Os filamentos que obtiveram o0s
melhores resultados tanto no MEV quanto no aspecto visual foram os filamentos
teste 2.3 e teste 3. O teste 2.3 nédo foi levado em consideracdo porque foi obtido
como resto de processamento com o equipamento desligado.

Os resultados mais desfavoraveis foram observados nas superficies 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 possivel perceber que as deformacdes
nas superficies se estendem a parte interna do filamento (Figura 34). Neles foram
usados maiores torques e velocidades de parafuso no processamento.

Figura 33 - Superficie 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 possivel ver as superficies dos filamento com aspecto
irregular periédico conhecido como fratura do fundido. Esse fendmeno é
identificado pela presenca de irregularidades periddicas na superficie do extrusado
e pode se manifestar de diferentes maneiras. O padrdo mais comum é conhecido
como “pele de tubarao” (Figura 33 A). Durante a extrusdo, quando o cisalhamento
entre o fluido e as paredes do equipamento excede um certo valor, o polimero
fundido exibe uma instabilidade no fluxo (Jazrawi et al., 2013).

Em 2015, Pettas usou simulagbes computacionais para modelar o
comportamento do fluido submetido a perturbacdes na saida 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 possivel ver a representacdo da instabilidade no
extrusado com base na teoria de ambos autores.

Neste trabalho foram observadas a mesma relagdo entre niveis 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 néo se limitam a superficie, mas se estendem em toda
estrutura da peca. Nos dois processamentos utilizou-se taxas maiores de
cisalhamento (maior velocidade do parafuso 60 RPM) ou uma tensdo maior de

cisalhamento (torque de 60 N.m).

Figura 34 — Superficie 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 praticos a solugdo para reduzir a instabilidade foi reduzir a
velocidade do parafuso e aumentar as temperaturas das zonas intermediarias. A
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consequéncia disso foi a reducdo 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 criacdo de um filamento com diametro constante e adequado para uso
na impressora 3D. Sendo assim, o perfil que permitiu a criagdo dos melhores
filamentos foi o perfil teste 3 com a velocidade do parafuso reduzida, temperaturas
maiores nas zonas intermedidrias da extrusora e temperaturas menores nas zonas
finais (Figura 27).

Jazrawi et al. utilizaram redmetro para estudar as deformidades no
processamento do PLA e da policoprolactona (PCL). Eles observaram que quando
a temperatura era aumentada de 200 a 220 graus Celsius ndo se observavam
distorcbes mesmo com taxas elevadas de cisalhamento (Jazrawi et al., 2013). Usar
essas temperaturas no processamento de um mono filamento para impresséo 3D é
uma tarefa dificil ja que o mesmo envolve a necessidade de tolerancia dimensional
do filamento ao longo do comprimento, diferente do redbmetro.

Jazrawi et al. também demonstraram que a adicdo de 0,5 wt% de PCL no
PLA funciona como um plastificante. Ele reduz o cisalhamento e
consequentemente as deformacdes no extrusado. Entretanto, o efeito dessa adi¢ao
nas propriedades mecanicas e degradacéo nao foi relatado. Outro resultado obtido
foi que a taxa de cisalhamento critica para o inicio da fratura do extrusado é
inversamente proporcional ao diametro da matriz de extrusédo (Jazrawi et al., 2013).
Esse resultado indica que o diametro da matriz no cabecote da extrusora deve ser
préximo do didametro desejado para o filamento.

4.2 IMPRESSAO 3D

4.2.1 PROPRIEDADES MECANICAS E PARAMETROS DE IMPRESSAQ

Para o sucesso da impressdo 3D dos corpos de prova foi necesséario a

configuracdo de um perfil de impressdo especifico para o PLDLLA. O principal
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desafio da impresséo foi usar filamentos com pouca tolerancia dimensional. Para
contornar essa imperfeicdo nos filamentos, a cada impresséo o filamento era medido
e se utilizava um diametro menor do que o verdadeiro no software. Isso evitava que
a impressora injetasse menor volume de material do que o necessario quando o
didmetro do fio diminuisse 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 apos a impressao 3D com rebarba de material
devido a inconsisténcia no diametro do filamento.

Outro ponto importante foi o ajuste da velocidade de impressao (mm/s).
Quanto mais alta a velocidade de impressdo maior sera a taxa de cisalhamento do
material durante o processamento. Sendo assim, altas velocidades de impressao
tenderiam a reduzir a viscosidade do polimero em materiais onde as cadeias se

orientam a favor do fluxo (fluido ndo newtoniano).
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Neste trabalho, em algumas ocasifes durante a impressdo do PLDLLA
observou-se que o polimero escoava sem controle pela ponta de impressao e esse
comportamento cessava quando a velocidade de impressao era diminuida.

Cooper-White e Mackayl observaram que o PLLA de alta massa molar pode
se comportar como fluido n&o newtoniano (Cooper-White e Mackay, 1999). Sendo
assim € possivel especular que o PLDLLA tenha apresentado esse comportamento
durante a impressao com velocidade mais elevada.

A impresséo dos corpos de prova foi bem-sucedida quando a velocidade de
impressao foi reduzida para 5 mm/s. Isso sugere que a reducdo do cisalhamento
pela diminuicdo da velocidade de impressédo pode ter colaborado para manter o
material com uma viscosidade mais alta, que permitiu a deposicdo de camadas
continuas e consistentes.

Tendo em vista que uma alteracdo de 10 °C no PLA pode implicar em
mudancas de até 2/3 na viscosidade, neste trabalho a viscosidade ideal do
PLDLLA durante a impresséo foi obtida variando a temperatura lentamente de 2 em
2 graus (Cooper-White e Mackay, 1999).

Uma viscosidade Otima deve garanti. uma boa soldabilidade entre
camadas, a impressdo de camadas continuas e evitar que material escoe
espontaneamente pelo bico de impressao deixando material em areas indesejadas.

Para o presente trabalho foi usada velocidade de impressédo de 5 mm/s e
temperatura de 215 °C. Entretanto, dependendo da geometria do objeto o perfil de

impressao pode ser alterado para aumentar a produtividade.
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Figura 36 - Corpos de prova finais impressos verticalmente e
horizontalmente na mesa de impressao prontos para 0 ensaio mecanico.

No presente trabalho a impressdo dos corpos de prova foi feita em duas
orientacdes para avaliar a influéncia da anisotropia na impressdo 3D com PLDLLA
(Figura 36).

Os corpos de prova impressos na horizontal com o longo eixo paralelo a
superficie de impressdo apresentaram resisténcia mecanica maior do que 0s
corpos de prova impressos verticalmente com o longo eixo perpendicular a

superficie de impressao (Figura 37).
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Figura 37 — Limite de resisténcia a tracdo dos corpos de prova na norma
ASTM D638-10.

No ensaio de tracdo onde o corpo de prova era tracionado no mesmo
sentido da deposicdo de camadas a resisténcia mecanica foi maior. 1sso por que
para ocorrer a falha era necessario romper os filamentos e ndo descolar camadas
(Figura 37).

Normalmente a impressdo 3D FFF deixa 0s objetos com resisténcia
mecanica menor do que objetos injetados ou usinados (Ahn, S. H. et al., 2002;
Anna e Selcuk, 2003; Oxman et al., 2012; Shaffer et al., 2014). E possivel
encontrar na literatura diferencas de 10% a 73% entre pecas injetadas e impressas
via FFF (Ahn, S.-H. et al., 2002). E possivel que outra técnica de impressdo como
a sinterizacao seletiva a LASER - SLS possa criar uma interface mais homogénea
entre as camadas e reduzir esse efeito.

A causa da anisotropia tem relacdo com o principio de deposicdo de
camadas da impresséo 3D FFF. A soldabilidade pobre entre as camadas do objeto
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cria defeitos concentradores de tensdo, sendo assim quando o corpo de prova é

ensaiado perpendicular a deposicdo de camadas a resisténcia mecanica € menor.
A analise no MEV dos corpos de prova impressos foi possivel observar a

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

Figura 38 — (A) Superficie de fratura do corpo de prova impresso
verticalmente com a presenca de defeito entre camadas; (B) Superficie externa do
corpo de prova evidenciando o empilhamento entre as camadas; (C) Aumento no
defeito da superficie de fratura onde ndo houve fusdo entre as camadas dando
origem a um vazio dentro da peca; (D) Superficie externa do corpo de prova
evidenciando o empilhamento entre as camadas e a superficie de fratura.
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Um objetivo da impressédo 3D € obter produtos com resisténcia mecanica
proxima a de pecas injetadas ou usinadas. Para isso é necessario aumentar a
resisténcia intercamada.

Shaffer et al. usaram a radiacdo ionizante como poOs tratamento de
impressao para reticular o polimero e aumentar a resisténcia ao descolamento das
camadas (Shaffer et al., 2014). Entretanto, o efeito da reticulagdo no processo de
bioreabsorcéo do PLA ainda € pouco conhecido.

O uso do vapor de solventes em camaras fechadas tem excelente efeito no
polimento superficial e adogcamento de angulos agudos onde existe concentracéo
de tensdo. Entretanto a previsibilidade da técnica pode ser dificil quando
comparada ao polimento em tambor com abrasivos (Zinniel, 2014; Boschetto e
Bottini, 2015).

Um polimento via abrasdo ou solvente poderia diminuir a possibilidade de
nucleacdo de trinca, ja que reduz os defeitos na superficie e o efeito de degrau

causado pela deposicéao de camadas (Figura 39).
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Figura 39 — Placa impressa contendo cavidades para passagem dos
parafusos de fixacéo e o efeito em degrau causado pela deposicao de camadas.

Na Figura 40 vemos a superficie de fratura do corpo de prova impresso
horizontalmente onde ensaio mecanico de tracéo foi feito perpendicular ao sentido
da deposicdo de camadas. Nesta figura observa-se um ponto de nucleacdo de
trinca com aspecto de deformacao plastica pela formacéo de fibrilas e a presenca
de vazios. Em outras areas da fratura observa-se a morfologia da superficie lisa

com caracteristicas tipicas de clivagem.
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Figura 40 - (A) Superficie de fratura do corpo de prova impresso
horizontalmente evidenciando areas de fusdo completa e incompleta entre os
filamentos; (B) Superficie externa do corpos de prova evidenciando defeitos
durante o preenchimento interno da peca; (C) Aumento na superficie de fratura
mostra um aspecto de fratura fragil em clivagem com as camadas fusionadas; (D)
Aumento na superficie de fratura onde houve a nucleacgéo de trinca com aspecto de
deformacdo plastica em alguns sitios e defeitos entre as camadas.

Existem inUmeros parametros no processo de impressao 3D que influenciam
nas propriedades mecanicas da peca:

Guessasma et al. usaram microtomografia para analisar os defeitos
internos e constatou que a orientacdo das pecas impressas em 45° em relacédo a
mesa de impressao 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
reducdo dos vazios internos em pecas impressas com 45° graus (De Ciurana et al.,
2013). Entretanto, dependendo da geometria do objeto, a liberdade de orientacéo
na mesa de impressdo é limitada pela geracdo de material de suporte e a
dificuldade de remocéao do mesmo.

Outro dado importante esta relacionado com a espessura das camadas.
Objetos impressos com camadas mais grossas apresentam maior resisténcia
mecanica (De Ciurana et al., 2013). Isso refor¢a que a quantidade de vazios entre
as camadas séo responsaveis pela anisotropia na impresséo 3D FFF.

Sendo assim, o aumento da espessura das camadas como parametro de
impressao deve ser considerado quando se deseja maior resisténcia mecanica. Em
contrapartida, camadas mais espessas reduzem o nivel de detalhamento das
pecas e seu uso deve ser feito de acordo com a aplicacao.

Para esse trabalho foram usadas camadas de 0,15 mm que permite a
impressédo com alto nivel de detalhamento. Sendo assim seria possivel aumentar a
espessura de camadas para melhorar as propriedades mecanicas.

Uma boa adesdo entre camadas esta relacionada também com a
viscosidade do polimero durante a deposicao. Neste trabalho néo foi possivel aferir
o cisalhamento e a viscosidade do PLDLLA durante a impressédo, mas esse dado
seria importante para obter um controle melhor do processamento. A impressao em
diferentes temperaturas, cruzando o cisalhamento (velocidade de impressao),
viscosidade e a resisténcia mecéanica dos corpos de prova permitiria entender com
mais profundidade a influéncia dos parametros de impressao nas propriedades da
peca final.

A impressdo 3D em uma faixa de temperatura onde a viscosidade varia
linearmente com o cisalhamento sugere maior facilidade para confeccdo de um
perfil de impressdo adequado. Cooper-White e Mackay mostraram que a 200° C o
PLLA de baixa massa molar se comporta como um fluido newtoniano em uma
ampla faixa de cisalhamento, ja o de alta massa molar se comporta como um fluido

nao-newtoniano (Cooper-White e Mackay, 1999).
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4.2.2 CRISTALINIDADE E TEMPERATURAS DE TRANSICAO DOS CORPOS DE
PROVA

No difratograma da Figura 41 observa-se a mudanga do material original do
fabricante cristalino para um corpo de prova impresso amorfo. Essa alteracao
ocorreu devido a alta taxa de resfriamento utilizada durante a impressdo dos
corpos de prova. Assim como no processamento dos filamentos é necessario
utilizar resfriamento na saida do polimero para garantir que a camada impressa
esteja soélida antes da deposicdo da camada seguinte. A consequéncia desse
resfriamento brusco é a transforma¢do em uma estrutura amorfa, gracas a cinética

lenta de cristalizagéo do PLA (Miyata e Masuko, 1998; Mano et al., 2004).
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Figura 41 — DRX do material original do fabricante e do corpo de prova
impresso evidenciando a perda de cristalinidade apds os processamentos.



Na Figura 42 e Tabela 7 sdo mostrados os resultados da calorimetria
diferencial de varredura do material original do fabricante, passando pelo filamento
teste 3 e apds a impressao 3D do corpo de prova.

As curvas mostram que mesmo com o0 ensaio de DRX indicando que o
material se tornou amorfo apds o processamento é possivel identificar presenca da
transformacao de fase condizente com a temperatura de fuséo do PLDLLA tanto no
filamento quanto no corpo de prova (Coimbra et al., 2008). Isso sugere que existe
um grau diferente de organizacdo nas cadeias do material, mas que nao pode ser
identificado pelo DRX. Essa organizacdo das cadeias pode ser alguma
cristalinidade ou mesmo uma reticulacdo do material. O fato da temperatura de
fus@o ser proxima da relatada na literatura para o PLA n&o descarta a possibilidade
de uma reticulacdo no material. Em caso de reticulacdo, os efeitos do arranjo
molecular nas propriedades de biocompatibilidade e degradacdo devem ser

avaliados.

Tabela 7 — Temperaturas de transicdo do material original do fabricante,
filamento definitivo e corpo de prova apds cada processamento.

AMOSTRA T [°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 radiacao ionizante para avaliar a
influéncia nas propriedades do PLLA e PDLA. Eles mostraram que a reticulagédo do
PLA retarda a degradacdo, mas diminui a temperatura de fusdo das amostras
(Quynh et al., 2007). No presente trabalho a temperatura de fusdo aumentou com o
processamento, isso refor¢a a ideia que o0s picos préximos da temperatura de fusédo

se tratam de pequenos dominios cristalinos que ndo aparecem no DRX.
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Figura 42 — DSC do PLDLLA evidenciando a evolucédo da Tg e da Tm apoés
cada processamento.

Na temperatura de transicao vitrea € possivel ver o aparecimento de um pico
duplo que fica mais evidente ap6s cada processamento. ISso sugere que o0
processamento pode ter induzido dois niveis de emaranhamento entre cadeias e
gue cada uma ganha mobilidade em estado energético diferente.

O aparecimento de um pico duplo no DSC do PLA é relatado apenas na
temperatura de fusdo como resultado do historico termomecanico da amostra.
Neles a cinética lenta de cristalizacdo do PLA favorece o aparecimento de duas
estruturas diferentes (Di Lorenzo, 2006; Yasuniwa, 2007).

Em um estudo com difracdo de RX, Kawai et al. avaliaram efeito da
temperatura de cristalizagdo na estrutura cristalina do PLLA. Eles observaram que
o PLLA cristaliza na forma a quando a temperatura de cristalizacdo estd acima de

120°C, enquanto que alteracdes significativas no parametro de rede sao
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encontradas para temperaturas de cristalizacdo abaixo de 90°C sugerindo uma

estrutura a’ hexagonal (Kawai et al., 2007).
4.2.3 DEGRADACAO
4.2.3.1 Propriedades Mecanicas Pds-degradacéo

Apods a degradacdo em SBF por 21 dias, 0s corpos de prova impressos
horizontalmente foram ensaiados em tracdo e tiveram seu limite de resisténcia
reduzido em média 39,9% (Figura 43). Os corpos de prova impressos na vertical se
tornaram mais frageis e fraturavam mesmo durante a manipulacao para fixacdo nas

garras do equipamento de ensaio mecanico.
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Figura 43 — Limite de resisténcia a tracdo dos corpos de prova impressos
antes e depois da degradacéo.
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Para explicar esse comportamento, foi feita uma comparacéo das superficies
de fratura dos corpos de prova degradados e ndo degradados. Na Figura 44A é
possivel ver que as camadas da superficie de fratura ndo se encontram em intima

relacdo. Bem diferente da superficie de fratura do corpo de prova ndo degradado

na Figura 44B.

Figura 44 —Comparacao das superficies de fratura dos corpos de prova
degradados (A e C) e ndo 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
superficie de fratura é lisa como se ndo houvesse fusao entre as camadas. 1sso
explica por que ndo foi possivel ensaia-lo apés a degradacdo e a fragilidade
extrema que 0 mesmo apresentou.

Esse comportamento catastréfico ndo ocorreu nos corpos de prova
degradados e impressos horizontalmente por que o carregamento gerava O
deslocamento das superficies da trinca paralelamente entre si e perpendiculares a
frente de propagacdo, ou seja, um cisalhamento puro. J& nos corpos de prova
impressos verticalmente o carregamento gerava o deslocamento das superficies de
trinca perpendicularmente entre si, ou seja, em tracao separando as superficies da
trinca

Os dados sugerem que a interface intercamada é um local preferencial para
a reacdo da agua durante a degradacdo. Dessa maneira 0 uso do dispositivo em
uma aplicacéo in vivo deve ser cauteloso.

Uma forma para melhorar esse comportamento e reduzir a elevada
anisotropia apés a degradacdo seria usar solventes no pdés-tratamento das pecas
para suavizar a superficie e adocar os angulos agudos entre as camadas. Essa
estratégia pode ser uma sugestdo para diminuir a percolagem de fluidos entre as
camadas e melhorar a performance dos dispositivos em um primeiro momento
durante a degradacao.

Embora essa estratégia de polimento com solventes ja tenha sido testada
por outros autores, quando se trata de dispositivo implantavel, as metodologias
devem ser avaliadas para ndo prejudicar a biocompatibilidade. Essas metodologias
podem envolver materiais para polimento em tambor, tempo de polimento, tempo
de exposicdo aos solventes sem prejudicar a geometria das pecas, efeito dos

vestigios de solvente na biocompatibilidade do material e etc.

81



40-

35+

30+ [- Impressao Horizontall

—— Impresséo Vertical|
Impressao Horizontal Degradado|

25+

20+

Tenséo (MPa)

151

10+

o0 05 10 15 20 25

Deformagao (mm)

Figura 45 — Curvas de tracdo dos corpos de prova impressos antes e depois
da degradacéo.

Nas curvas de tracdo dos corpos de prova (Figura 45) observa-se um
comportamento predominantemente linear elastico. Os corpos de prova impressos
na vertical ndo apresentam um regime plastico similar aos corpos de prova
impressos na horizontal, mostrando que o material ndo foi capaz de aliviar as
tensbes por deformacédo plastica na ponta da trinca, 0 que gera uma propagacao

catastrofica da mesma.

4.2.3.2 Alteragdes Quimicas Pds-Processamento

Como o PLDLLA 70/30 utilizado neste trabalho apresenta resultados

favoraveis de biocompatibilidade in vivo comprovados por outros autores, a
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principal preocupacao foi evitar que houvesse algum tipo de alteracdo quimica
durante o processamento (Ylikontiola et al., 2004; Al-Sukhun et al., 2006). Para
confirmar que o processamento ndo alterou quimicamente o polimero, este trabalho

utilizou FTIR apds cada processamento (Figura 46).
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Figura 46 - Espectro de FTIR do PLDLLA apés cada processamento e
degradacéo.

O espectro caracteristico do PLDLLA foi observado em todas as fases do
processamento. As bandas que condizem com estiramento do —CH, sé&o
visualizadas em 2997e 2985 cm™ (Copinet et al., 2004). Observam-se as bandas
referentes ao estiramento simétrico do C-O em 1094 cm e ao estiramento do C=0
em 1753 cm?® (Drumond et al., 2004) (Garlotta, 2001). As bandas do —CHs
puderam ser visualizadas em 1375 e 1450 cm™ (Nejati et al., 2008). As bandas
equivalentes ao C-O-C séo vistas em 1175 cm™ e ao C-C em 1200 cm™* (CHEN et
al., 2003).

N&o foram observadas alteracdes nos espectros que indiqguem qualquer tipo

de degradacao no material ap0s os processamentos.
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5 CONCLUSAO E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

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

processamentos em extrusora, ha impressdo 3D e no desempenho do material

ap0s cada processamento e degradacéo, pode-se concluir que:

a) Quanto a extrusao:

1.

2.

3.

Torque de até 50 N.m e velocidade do parafuso de até 50 RPM
tornaram o material amorfo e parecem favoraveis para extrudar
o PLDLLA 70/30.

A extrusdo com torque de 60 N.m e velocidade de 60 RPM
geraram instabilidade no extrusado e deformaram o filamento.
Torque de 60 N.m e velocidade do parafuso de 60 RPM
alteram o parametro de rede do PLDLLA 70/30 e ndo tornaram

0 material amorfo.

b) Quanto a impresséo 3D:

1.

2.

A impressdo 3D gerou pegas anisotropicas. Os corpos de
prova ndo degradados e impressos na horizontal e vertical
tiveram uma diferenga média de 6,8% no limite de resisténcia a
tracdo, podendo chegar a 56,7% nos extremos.

A interface entre as camadas é uma area de fragilidade nos
dispositivos impressos via impressdo 3D FFF. Melhorar a
adesao entre as camadas € um ponto chave para aumentar a

resisténcia mecanica das pecas.
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c)

5.2 SUGESTOES

Quanto a impressao 3D e degradacao

1.

A interface entre as camadas é um ponto preferencial para a
degradacdo. O ataque da &gua funciona como facilitador para
0 descolamento entre as camadas apos 21 dias de degradacgéo
em SBF. Isso fez com que os corpos de prova impressos na
vertical tivessem a resisténcia totalmente comprometida.

A degradacao dos corpos de prova impressos na horizontal
reduziu em meédia 40% o limite de resisténcia a tracdo apos 21

dias em SBF. A reducdo mais extrema chegou a 68,5%.

A seguinte rota de processamento e degradacdo nao alterou
quimicamente o PLDLLA 70/30:

- A extruséo do filamento com o perfil Teste 3

- Impressado 3D com filamento na temperatura de 215° C e
velocidade de 5 mm/s.

- Degradacao em SBF por 21 dias.

1- Implementar métodos de pds processamento e aprimorar 0s parametros

de impresséo 3D visando aumentar a adesao entre camadas.

2- Avaliar o comportamento dos dispositivos impressos em animal para

areas sem carregamento mecanico e implementar técnicas de tratamento

de superficie para otimizar adeséo celular.

3- Alterar a proporcdo e/ou o tipo isbmeros D e L para aumentar a

soldabilidade entre as camadas.
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