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RESUMO

Nos ultimos anos vem sendo observado um aumento significativo no uso de técnicas
de manufatura aditiva (Additive Manufacturing, AM) para a conformacao de dispositivos para
area biomédica. Uma vez que o processamento do scaffold é extremamente delicado, em
funcdo de sua estrutura e geometria, a impressdo 3D se apresenta como um dos métodos
mais promissores na confeccdo dos mesmos. Com o intuito de aperfeicoar as propriedades
de impresséao relacionadas a blenda de poli(acido latico) (PLA) e poliuretano termopléstico
(TPU), que sao dois polimeros imisciveis, visando futuras aplica¢cdes biomédicas (scaffolds),
optou-se por avaliar a inclusdo de sepiolita (SEP) em diferentes protocolos de mistura. Quatro
nanocompositos (PLA/TPU/SEP) de mesma composicdo e diferentes métodos de
incorporagdo foram produzidos e avaliados em comparacdo com as propriedades dos
materiais puros (PLA e TPU) e da blenda (PLA/TPU). Durante o desenvolvimento dos
nanocompositos de PLA/TPU/SEP realizou-se uma investigacdo a respeito das
caracteristicas de processamento (reometria de torque), propriedades térmicas (DSC e TGA),
reoldgicas (regime oscilatorio) e sua correlagdo com as caracteristicas necessarias para a
impressao de scaffolds. Das andlises realizadas pode-se observar que presenca da SEP
melhorou as propriedades térmicas e reoldgicas, se comparado a blenda PLA/TPU, e, por
consequéncia, impactou positivamente na impressdao dos scaffolds, qualitativa e
guantitativamente. Por outro lado, os diferentes protocolos de mistura ndo apresentaram
resultados expressivos, uma vez que nenhum individualmente se sobressaiu dentre os
demais, e, portanto, sem apresentar uma significante melhora de propriedades que

justificassem uma preferéncia em futuras utilizagdes.

Palavras-chave: Poli(acido latico); Poliuretano Termoplastico; Sepiolita; Manufatura Aditiva;
Scaffolds.



ABSTRACT

In recent years, a significant increase in the use of additive manufacturing techniques
(AM) has been observed for the conformation of devices to the biomedical area. Since scaffold
processing is extremely delicate, as a consequence of its structure and geometry, 3D printing
presents itself as one of the most promising methods for making them. To improve the printing
properties related to the blend of poly(lactic acid) (PLA) and thermoplastic polyurethane (TPU),
which are immiscible polymers, aiming at future biomedical applications (scaffolds), it was
decided to test the sepiolite (SEP) inclusion in different dispersion protocols. Four
nanocomposites (PLA/TPU/SEP) of the same composition, but with different mixing protocols
were produced and evaluated according to the properties of the pure materials (PLA and TPU)
and the blend (PLA/TPU). During the development of the PLA/TPU/SEP nanocomposites, an
investigation was carried out regarding the processing characteristics (torque rheometry), the
thermal properties (DSC and TGA), the rheological properties (oscillatory regime), and their
correlation with the necessary characteristics for the scaffold printing. From the analyzes
carried out, it can be observed that the presence of SEP improved the thermal and rheological
properties, compared to the PLA/TPU blend, and, consequently, had a positive impact on the
scaffolds printing, qualitatively and quantitatively. On the other hand, the different mixing
protocols did not present significant results, since none individually stood out among the
others, and, therefore, without presenting significant properties improvement that would justify

its preference in future uses.

Keywords: Poly(lactic acid); Thermoplastic Polyurethane; Sepiolite; Additive Manufacturing;
Scaffolds.
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1. INTRODUCAO

Nos dias de hoje, em funcéo de diversos problemas que resultam do envelhecimento
da populagéo, como degeneracéo e deformidades, a aplicacdo de engenharia de tecidos tem
crescido [1-3]. Dentre as técnicas existentes com o intuito de realizar o reparo de tecidos
0sseos, que variam de acordo com o local da leséo, destacam-se a utilizagdo de métodos
como gesso, enfaixe para imobilizagdo, procedimentos cirargicos para fixagéo de fragmentos
com placas e parafusos, e a enxertia 6ssea [4], que vem ganhando mais espaco
recentemente em fung¢é@o do avanco da tecnologia. Nesse contexto, é importante ressaltar a
enxertia com a utilizagcéo de arcaboucos (scaffolds) artificiais para reparacéo do tecido 6sseo.
Os scaffolds, de maneira geral, contribuem para o desenvolvimento ésseo vascularizado

atuando como modelos temporarios para a regeneracdo 0ssea [5].

Para a confec¢do de scaffolds que apresentem tanto propriedades mecéanicas
satisfatérias como comportamento nédo prejudicial ao corpo humano e degradacéo controlada,
busca-se a utilizagdo de compositos feitos a partir de polimeros com a inclusdo de cargas
ceramicas [6]. No presente trabalho, optou-se pela utilizagdo do PLA como base para a
composicdo dos nanocompdsitos, uma vez que esse polimero apresenta como suas
principais caracteristicas a conformabilidade e capacidade de bioabsor¢céo. Todavia, quando
comparado a outras classes de polimeros o PLA apresenta um comportamento térmico, de
impacto e de permeacdo inferiores, além de seu comportamento fragil ser sua maior
desvantagem em termos de comportamento mecéanico. Com o intuito de tenacificar o
comportamento do PLA, optou-se pela introducao de um segundo polimero, o TPU, pois é
um excelente candidato para atuar como agente tenacificante em blendas com PLA, por
apresentar uma combinagdo de alta elasticidade e tenacidade com biocompatibilidade e
biodegradabilidade [7]. Porém, como blendas de PLA/TPU sao, de maneira geral, imisciveis,
torna-se interessante o estudado da inclusdo de agentes compatibilizantes com o intuito de

aperfeicoar o comportamento mecanico da blenda.

Atualmente, uma nova abordagem tem atraido interesse: a compatibilizagdo pela
adicdo de nanoparticulas (NPs). Utilizadas como modificadores de materiais poliméricos por
muitos anos, as nanoparticulas vem sendo utilizadas especialmente visando uma melhora de
desempenho nas propriedades mecanicas, de barreira, térmicas e de flamabilidade e a
obtencado de uma boa dispersao da NP na matriz polimérica vem se mostrando um fator chave
para a obtencao de performances otimizadas [8]. Nesse contexto, a sepiolita surge como uma
Otima opcao para a tentativa de ganho de propriedades visando aplicagbes biomédicas,
devido a sua toxicidade nula, morfologia, alta area especifica, alta capacidade de absorcéo,

proporcionar ganho de propriedades reolégicas e capacidade de trocas de ions [9].



Sendo assim, neste trabalho pretendeu-se desenvolver e caracterizar
nanocompaositos de PLA/TPU/SEP para a conformacédo de artigos ou scaffolds através de
manufatura aditiva. Fatores como a presenca da SEP e seus diferentes protocolos de
disperséo ao longo do processamento foram analisados por meio de propriedades térmicas,
reolégicas e qualidade de impresséo.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Nos ultimos anos, o interesse por polimeros biodegradaveis e obtidos de fontes
renovaveis naturais (biobased) vem aumentando, devido a politicas de desenvolvimento
sustentavel e pela reducéo da disponibilidade de combustiveis fosseis. Dentro deste contexto,
destaca-se 0 uso do poli(acido latico), PLA, um polimero biodegradavel, biocompativel e
obtido de fontes renovaveis [10].

Polilactatos sé@o poliésteres alifaticos obtidos a partir da polimerizagdo do acido latico
(&cido 2-hidroxipropandico), que pode ser encontrado na forma de dois isémeros 6ticos: o L-
acido latico e o D-acido latico [11]. Os &cidos laticos sdo obtidos geralmente através da
fermentagdo bacteriana do amido de milho e a sintese do PLA envolve a condensacédo do
acido latico em lactideo (dimero ciclico do acido latico), seguida de sua polimerizacdo por
abertura de anel para produzir polimeros de alto peso molecular [12]. Dependendo do tipo de
bactéria utilizada no processo de fermentacdo sera obtido o L-acido latico, o D-acido latico
ou uma mistura desses dois tipos de estereoisbmeros. A estrutura quimica do PLA é

apresentada na Figura 1.
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Figura 1 — Estrutura quimica do PLA.

As propriedades do PLA s&o diretamente dependentes de sua estrutura molecular que,
por sua vez, é ditada pela combinacdo de isbmeros 6ticos utilizada em seu processo de
polimerizagdo. Altos teores de L,L-lactideo levam a formagdo de polimeros cristalinos,
enquanto que polimeros obtidos a partir de altos teores de D,D-lactideo sdo mais amorfos. A
temperatura de fuséo do PLA varia entre 130 e 180°C e sua transparéncia e compostabilidade
fazem com que seja um dos polimeros biodegradaveis mais cotados para aplicacdes em
embalagens e produtos descartaveis [13]. Devido a sua biocompatibilidade [14], € também
muito utilizado em aplicag6es médicas de suturas, implantes e fixacdes 6sseas (como placas
de parafusos ortopédicos). No entanto, € susceptivel a hidrélise e apresenta um custo elevado
guando comparado aos termoplésticos convencionais. Embora apresente médulo elastico e
resisténcia a tracdo comparaveis aos dos polimeros derivados do petroleo, seus

comportamentos térmico, de impacto e de permeacgdo sdo inferiores; seu comportamento
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fragil, comparavel ao do poliestireno, € sua maior desvantagem em termos de comportamento
mecanico. Varias alternativas vém sendo utilizadas para alterar o comportamento mecéanico
do PLA, tornando-o menos fragil [15]. Dentre elas, destaca-se a mistura com outros
polimeros, obtendo blendas poliméricas tenacificadas.

Blendas poliméricas sdo sistemas poliméricos originérios da mistura fisica de dois ou
mais polimeros e/ou copolimeros, sem que haja um elevado grau de reacfes quimicas entre
eles. Para ser considerado uma blenda, os compostos devem ter concentracdo acima de 2%
em massa do segundo componente. Dentre os métodos principais de obtencéo de blendas
poliméricas, destaca-se a mistura mecanica, onde os polimeros sdo misturados no estado
fundido ou amolecido, envolvendo aquecimento e alto cisalhamento, sendo este o principal
método industrial de produgéo [16, 17].

Uma blenda polimérica pode ser miscivel ou imiscivel. A miscibilidade entre os
componentes corresponde ao nivel de mistura molecular entre os dois polimeros ou fases
constituintes do sistema; assim, em uma blenda miscivel, 0s componentes se misturam
intimamente, ndo havendo qualquer segregacéo de fases [16, 17]. Nas blendas imisciveis,
sdo observadas duas ou mais fases. Uma outra classificacdo, mais tecnoldgica, pode ser
aplicada as blendas poliméricas. Uma blenda é dita compativel quando as propriedades
desejadas sdo atingidas, independentemente da interagdo termodinamica. Dessa forma,
mesmo um sistema imiscivel pode ser considerado compativel [16, 17].

A tenacificacdo tem como principal objetivo aumentar a capacidade de um polimero em
se deformar quando submetido a solicitacbes mecanicas, principalmente sob impacto.
Existem varias alternativas para tenacificar plasticos, como o uso de plastificantes, reforcos
fibrosos ou incorporacédo de elastobmeros ou elastbmeros termoplasticos (TPEsS) a matriz
polimérica fragil. O grande desafio na producéo de materiais tenacificados por elastbmeros
ndo é somente a melhora na resisténcia a fratura, mas também a aquisi¢cao desta propriedade
com a minima perda de outras (resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade, viscosidade,
transparéncia) a custos razoaveis. Nas misturas de termoplasticos com elastébmeros, qguando
se aplica uma tensdao, as particulas elastoméricas dispersas concentram ou absorvem essa
tensdo, provocando uma alteracdo do estado de tensdo da fase matricial e uma intensa
deformacéo plastica, melhorando assim a resisténcia ao impacto do material [18, 19].

Alguns estudos mostram que a obtencdo de blendas de PLA com polietileno [20] e
borrachas sintéticas [21] é uma forma efetiva de tenacificar essa matriz polimérica, porém
geram reducdo de sua biodegradabilidade e biocompatibilidade. Poliuretanos termoplasticos
(TPUs) sdo excelentes candidatos para atuar como agentes tenacificantes em blendas com
PLA uma vez que apresentam uma combinagdo de alta elasticidade e tenacidade com
biocompatibilidade e biodegradabilidade [7]. TPUs sdo copolimeros em bloco contendo

segmentos rigidos (hard segments, HS) e segmentos flexiveis (soft segments, SS),
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separados em microfases ou dominios [22]. Os SS sdo formados por dominios amorfos
constituidos geralmente por polidis de cadeias longas enquanto que os HS sdo compostos
principalmente pelo conjunto diisocianato/extensor de cadeia. O TPU também é um material
de escolha para vérias aplicagdes biomédicas devido a sua flexibilidade, biocompatibilidade,
bio-estabilidade e isolamento elétrico [23].

Blendas de PLA/TPU sdo, de maneira geral, imisciveis e para otimizar seus
comportamentos mecanicos, a adicdo de agentes compatibilizantes se torna necessaria e
algumas estratégias vem sendo empregadas para melhorar a adesao entre as fases [24].
Quando um compatibilizante é adicionado em uma blenda polimérica imiscivel, ele atua de
duas maneiras principais: (1) reduzindo a tenséo interfacial, promovendo a quebra das
particulas poliméricas durante o processamento (cominuigéo) e (2) auxiliando na prevencao
da coalescéncia das particulas, estabilizando a blenda (supressdo da coalescéncia) [8]. As
principais rotas encontradas na literatura para a compatibilizagéo de blendas poliméricas sao
a adicédo de copolimeros em blocos ou enxertados, adigdo de polimeros reativos, adicao de
copolimeros multifuncionais como modificadores de impacto, adicdo de um co-solvente, por
interacdo idnica e por irradiacdo - y ou feixe de elétrons (combinado ou ndo com um co-
agente) [8].

Entretanto, mais recentemente, uma nova abordagem tem atraido interesse: a
compatibilizagdo pela adicdo de nanoparticulas (NPs). Nanoparticulas vem sendo utilizadas
como modificadores de materiais poliméricos por muitos anos, especialmente para o aumento
de suas propriedades mecanicas, de barreira, térmicas e de inflamabilidade e a obteng&o de
uma boa dispersdo da NP na matriz polimérica vem se mostrando um fator chave para se
obter performances otimizadas [8]. Segundo Utracki [25], NPs podem atuar como agentes
compatibilizantes se elas assegurarem uma adesao interfacial forte entre dois polimeros
imisciveis. A adsorcdo dos componentes poliméricos na superficie das particulas altera o
estado termodindmico das blendas e o0 ganho de energia para estabilizagéo é particularmente
eficiente quando a fase inorganica apresenta uma alta area superficial por unidade de massa
[8]. O efeito da inclusao de particulas no comportamento de fase dos constituintes poliméricos
vem sendo estudado desde a década de 1990. Nesterov e Lipatov [26] demonstraram que a
miscibilidade é determinada por for¢cas entalpicas e que a adicdo de uma particula pode levar
a melhoria da compatibilidade do sistema, sendo que essa compatibilidade é dependente do
teor de particula presente (quanto maior, melhor o efeito compatibilizante).

Além de parametros termodinamicos e de molhabilidade, a compatibilizacédo de blendas
pela inclusdo de NPs é dependente de parametros dinamicos de processo [8]. Para atuar
como agente compatibilizante, a NP deve estar localizada de preferéncia na regido interfacial;
a localizacao final de uma particula em uma blenda polimérica pode ser alterada pela
sequéncia de mistura dos componentes, uma vez que a difusividade de particulas em uma
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matriz polimérica plastificada viscosa é baixa e o equilibrio termodindmico pode nunca ser
alcancado mesmo ap6s um tempo de mistura consideravel. A cinética de transferéncia de
particulas a partir de uma fase menos compativel para outra mais compativel pode ser
controlada e utilizada para permitir a migracao da particula, que passara através da interface
durante o processamento. Alguns trabalhos claramente demostraram a importancia da
reologia (principalmente da razdo de viscosidade) dos polimeros na determinacdo da
morfologia final (microrreologia). A fase com menor viscosidade permite uma migracéo de
particulas mais facilitada, desde que a afinidade entre o polimero e a particula seja adequada
[8]. Além disso, em sistemas onde todos 0os componentes séo adicionados ao mesmo tempo
durante o processamento, a localizacdo inicial das particulas ocorre na fase de menor
temperatura de fusé@o; sua migragcéo ou ndo para a outra fase dependera da viscosidade e da
afinidade quimica entre os componentes [8]. Portanto, a localizagdo da particula pode ser
controlada através de sequencias adequadas de incorporacdo dos constituintes, em
condicbes conhecidas de processamento (tempo, temperatura, cisalhamento),
caracterizando um processo de disperséo seletiva.

Gubbels et al. [27] foram os primeiros autores a reportar o efeito compatibilizante de
NPs em blendas poliméricas: negro de fumo localizado na interface entre PE/PS atuaram
minimizando a energia interfacial da blenda e auxiliando na prevencéo da coalescéncia, que
se mostrou dependente do teor de negro de fumo adicionado (efeito 6timo na inclusao de 5%
em massa). De uma maneira geral, a compatibilizacdo da blenda leva a uma reducdo no
tamanho da fase dispersa e em um estreitamento na sua distribuicdo de tamanhos. Para
blendas contendo NPs a reducao do tamanho da fase dispersa € um processo complexo,
onde fatores como condi¢des locais de fluxo (taxas de cisalhamento, tempo de residéncia,
temperatura) modificam pardmetros como razao de viscosidade, caracteristicas elasticas e
tensdo interfacial [8]. Segundo Fenouillot et al. [28], as mudancas de morfologia em
nanocompasitos de blendas poliméricas ocorrem devido a (i) reducédo da energia interfacial,
(i) inibicdo da coalescéncia pela presenca de uma barreira solida ao redor da fase dispersa,
(iii) alteracé@o da razéo de viscosidade devido a presenca das NPs em uma das fases, (iv)
criagdo de uma rede fisica de particulas (quando a percolagéo € alcangada) que inibe o fluxo
da matriz ou da fase dispersa e (v) interacBes de adsorgcdo das macromoléculas na superficie
das particulas sélidas.

O deslocamento de NPs em blendas poliméricas fundidas e sua localizagdo na blenda
final influencia o efeito de compatibilizacdo especialmente por se relacionar com a reducéo
do tamanho da fase dispersa. O tipo, geometria, tamanho e quimica superficial das NPs
influenciam no efeito de compatibilizacdo obtido e, consequentemente, determinam o
desempenho mecénico do composto [8].

A  sepiolita  (SEP) é um argilomineral, com férmula  quimica
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Si12030Mgs(OH)4(H20)4.8H20 e estruturalmente formada por blocos e tuneis alternados, que
crescem na direcao fibrilar (eixo ortogonal ao plano basal) [29]. Sua estrutura € apresentada
na Figura 2. Cada bloco estrutural é composto de duas camadas tetraédricas de silica e uma
camada central octaédrica contendo magnésio [30]. Microcristais de sepiolita podem ter areas
especificas “externas” de até 300 m?/g e areas especificas “internas”, devido a canais e poros,

de até 400 m?/g, podendo absorver até 2,5 vezes a sua massa em agua [31].
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Figura 2 — Estrutura da sepiolita [31, 32].

O uso da sepiolita em aplicacdes biomédicas e farmacéuticas vem sendo reportada,
principalmente devido a sua toxicidade nula, morfologia, alta area especifica, alta capacidade
de absorcéo, propriedades reoldgicas e capacidade de trocas de ions [9]. Destacam-se na
literatura a producdo de nanocompdsitos poliméricos com inclusdo de sepiolita para o
desenvolvimento de dispositivos com liberacéo controlada de farmacos [33 — 35] e também
para suportes (scaffolds) para crescimento celular [36, 37]. A inser¢éo de farmacos é facilitada
devido sua estruturagdo em forma de tuneis e quimica superficial e se alcangado um estado
de dispersédo e distribuicdo otimizado em uma matriz polimérica, a taxa de liberacdo de
substancias ativas tende a ser mais homogénea. Séo reportados o desenvolvimento de
dispositivos para liberagcdo controlada de antibiéticos como a tetraciclina (em
bionanocompdésitos de quitosa/sepiolita) [33] e a cefazolina (em bionanocompdésitos de
quitosa/poli(alcool vinilico)/sepiolita) [34], por exemplo. Ja a inclusdo de sepiolita em
poli(alcool vinilico) [36] e polivinil butiral [37] demonstrou alterar a porosidade e propriedades
mecéanicas dos scaffolds produzidos.

A influéncia da incorporacdo de sepiolita no comportamento de cristalizacdo [38],
retardancia a chama [39], propriedades térmicas e mecanicas [40, 41], comportamento
reolégico [42] e de biodegradacdo em solo [43] em nanocompdsitos de PLA também vem

sendo estudada. Wu et al. [38] mostraram que a presenca de SEP pode alterar
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consideravelmente a cinética de cristalizacdo do PLA, obtendo-se maior grau de
cristalinidade, densidade de nucleagcdo e maior rapidez de crescimento esferulitico.
Fukushima et al. [40] obtiveram bionanocompésitos de PLA/SEP via mistura no estado
fundido, com boa dispersdo da nanoparticula na matriz, o que resultou em melhorias no
desempenho mecéanico do bionanocompdsito em relagcdo a matriz pura de PLA. Os autores
ressaltam ainda a potencialidade da SEP, uma vez que nao foi necesséria a inclusao de
agentes compatibilizantes ou mesmo de tratamento superficial da sepiolita para se alcancar
o estado de dispersdo adequado. Sabzi et al. [42] mostraram que a inclusdo de SEP levou a
um aumento na viscosidade do fundido do PLA em baixas taxas de cisalhamento, além de
um comportamento mais pseudoplastico, ndo se verificando, portanto, alteracdes
significativas de processabilidade em taxas de cisalhamento tipicas do processamento de
polimeros por mistura no estado fundido.

Alguns estudos indicam que a SEP também pode ser bem dispersa em matrizes
poliuretanicas, alterando o seu comportamento mecanico (aumento na tenséo e elongacao
de ruptura) [44], agindo como agente nucleante dos segmentos flexiveis [45] ou até mesmo
melhorando suas caracteristicas de retardancia a chamas e supressdo de fumaca [46].
Porém, nenhum dos estudos reportados utiliza métodos de disperséo no estado fundido. Seu
uso como agente compatibilizante ja foi reportado na literatura, para blendas de
polietilenoglicol e polivinilpirrolidona (PEG/PVP) [47], polietileno de baixa densidade e amido
termoplastico (PEBL/TPS) [48], fluoreto de polivinilideno e poliestireno (PVDF/PS) [49] e
poli(acido latico) e polipropileno (PLA/PP) [50], por exemplo.

Visando a obtencao de dispositivos voltados para aplicacées biomédicas, as técnicas
de manufatura aditiva (Additive Manufacturing, AM) vem sendo empregadas com maior
frequéncia, uma vez que permitem a obtencéo de pecas tridimensionais (3D) sem que haja a
necessidade de criacdo de ferramentas especificas para isso [51].

Uma vez que o processamento do scaffold é extremamente delicado, como citado
anteriormente, a impressao 3D se apresenta como um dos métodos mais promissores na
confecgcdo dos mesmos. Visando a obtencdo de dispositivos voltados para aplicagdes
biomédicas, as técnicas de manufatura aditiva (Additive Manufacturing, AM) vem sendo
empregadas com maior frequéncia, uma vez que permitem a obtencdo de pecas
tridimensionais (3D) sem que haja a necessidade de criagdo de ferramentas especificas para
isso [51l]. Tal técnica apresenta a vantagem de possibilitar a producdo de objetos
tridimensionais através da deposicao camada por camada de materiais para a obtencéo de
produtos de diversas geometrias e complexidades [52]. Sendo assim, dentre as aplicacbes
mais utilizadas relacionadas a industria biomédica, pode-se destacar proteses abidticas com
as dimensdes precisas do paciente e proteses bibticas utilizando biopolimeros para uma

maior integracdo com o corpo humano. A exemplo disso pode-se citar as proteses para
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regeneracdo 6ssea, onde existe a possibilidade de confeccionar materiais porosos para
melhor adeséo e crescimento celular [52]. A Figura 3 mostra algumas diferentes arquiteturas
possiveis de scaffolds processados por impressédo 3D baseada em extruséo.

Figura 3: Exemplos de scaffolds possiveis por impressédo 3D baseada em extrusao. a)
Tragado simples; b) Cuabico; c) Helicoidal; d) Circular.

Em relagdo as técnicas de manufatura aditiva, a mais indicada visando a obtencéo de
scaffolds 3D é a impressao 3D baseada em extrusdo, uma vez gque tal técnica é muito precisa,
relativamente acessivel, além de possibilitar o alcance da arquitetura e porosidade ideais dos
corpos de prova. Nesse contexto, vale destacar dois métodos de impressdo 3D baseada em
extrusdo, que séo a Fabricagdo por Filamentos Fundidos (Fused Filament Fabrication - FFF)
[53] e impresséo 3D baseada em extrusao que utiliza extrusor de seringa. Em ambos os casos
a peca € incialmente projetada através de softwares CAD, que transmite as dimensdes com
a impressora 3D, onde ocorre a extrusao. A extrusao nesse processo se da através de um
bico que se movimenta nos eixos X e Y, que é responsavel por depositar as camadas do
material, e uma movimentag¢do em relagdo ao eixo Z que pode ser realizada tanto pelo bico
como pela mesa onde o material € impresso, como pode ser observado na Figura 4 [52].
Quanto ao método de impressao 3D com a utilizacdo do extrusor de seringa, 0 material no
formato de pellets ou p6 é inserido dentro de um cilindro, onde é aquecido até sua
plastificacdo e pressionado por meio de um émbolo, a uma taxa controlada. Nota-se, que
para este Ultimo método ndo se faz necessério a fabricacdo de filamentos [54], o que pode
ser fundamental para o processamento de materiais em menores quantidades ou até mesmo
para a economia de tempo. De maneira geral, as técnicas de impressdo baseadas em
extrusao apresentam vantagens e desvantagens em relacdo as outras técnicas. A nao
utilizacdo de solventes é uma vantagem uma vez que a utilizacdo de agentes de cura ou
solventes pode possibilitar a presenga de substancias toxicas ao organismo. Outra vantagem
€ metodologia relativamente simples e intuitiva, sua acessibilidade representa uma facil curva
de aprendizado para opera-la e o0 custo relativamente baixo. Todavia, existem também

desvantagens ligadas a tal processo, por exemplo, a qualidade final limitada, as propriedades



mecanicas inferiores, uma vez que as camadas estédo parcialmente integradas, além do longo
tempo de processamento requerido para a obtencéo de uma boa qualidade final para a peca.
Por fim, a resolucdo depende do didmetro do bico de extrusdo, variando minimamente em
torno de 100 - 200 um [53], as quais estdo dentro dos parametros necessarios (entre 40 e

800 pum) para a produgéo dos poros dos scaffolds [52,53].
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Figura 4 — (a) Esquema da técnica de FFF [52]; (b) Extrusor de seringa [54].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Para o desenvolvimento desse projeto de pesquisa foram utilizados os seguintes

materiais:

v" Poli(acido latico), PLA: Ingeo Biopolymer 4043 D, produzido pela NatureWorks.
Segundo o fabricante, esta resina é utilizada para producdo de monofilamentos para
impresséo 3D, apresentando densidade de 1,24 g/cm? (ASTM D792), indice de fluidez
de 6 g/10min (210°C/2,16 kg), faixa de fusdo entre 145 e 160°C e temperatura de
transicao vitrea entre 55 e 60°C;

v Poliuretano termopléastico, TPU: Thermollan MXBO01 natural, produzido pela Scandiflex
do Brasil. Segundo o fabricante, a sintese dessa resina é baseada na reacdo de um
poliél poliéster (acido adipico) com 4,4’-difenilmetano diisocianato (MDI), utilizando

monoetileno glicol (MEG) como extensor de cadeia;

v Sepiolita, SEP: produto de especificacdo #70253, fornecido pela Sigma-Aldrich/Merck.

3.2. Métodos

3.2.1. Obtencgao dos nanocompdésitos de PLA/TPU/SEP

Obtencéo dos nanocompasitos de PLA/TPU/SEP

As blendas poliméricas de PLA/TPU (75/25 m/m) compatibilizadas com SEP
(nanocompositos) foram obtidas através de mistura no estado fundido, utilizando-se um
redbmetro de torque HAAKE, modelo Rheomix 600p, rotores do tipo roller, em condi¢des
constantes de temperatura (180°C), rotacdo (100 rpm) e tempo de mistura (10 min). O teor
de SEP incorporado foi fixado em 5 pcr. Foram avaliadas diferentes sequéncias de mistura,
visando a obtencéo de uma dispersao seletiva da SEP na blenda de PLA/TPU. Na Tabela 1
sdo descritas as composicdes que foram produzidas. Durante 0 processo de mistura foram

monitoradas as varia¢cfes do torque em funcéo do tempo.
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Tabela 1 — Descricdo das amostras produzidas e analisadas.

Composicéao Descricéo
01 TPU
02 PLA
03 Blenda PLA/TPU
04 Nanocomposito (TPU+SEP)PLA
05 Nanocomposito (PLA+SEP)TPU
06 Nanocomposito (PLA/TPU)SEP
07 Nanocomposito (PLA+TPU+SEP)

Amostras de TPU puro (01), PLA puro (02), concentrados de PLA e TPU com SEP,
produzidos como pré-mistura, e da blenda PLA/TPU (03) foram produzidas como controle e
serviram de parametros de comparacdo. As sequencias de mistura analisadas levaram em
consideracéo inclusdo da SEP em uma das fases e posterior diluicdo na outra (04 e 05), a
obtencdo da blenda PLA/TPU e posterior adicdo da SEP (06) e a mistura de todos os

componentes ao mesmo tempo (07)

Moagem dos nanocompositos de PLA/TPU/SEP

Uma vez que as amostras obtidas por reometria de torque ndo eram compativeis com
a alimentacdo da impressora 3D, optou-se por moer todas as amostras em um moinho
criogénico da marca Micron Powder Systems, modelo CF BANTAM. Com isso, as amostras
provenientes da reometria de torque assumiram a forma de p6 de modo a possibilitar a

utilizacao da impressora 3D, que permite a alimentacao através de pellets ou po.

3.2.2. Caracterizagdo dos nanocompdésitos

Caracterizagao reologica

Os materiais puros (PLA e TPU), a blenda (PLA/TPU) e os nanocompoésitos de
PLA/TPU/SEP tiveram seus comportamentos viscoeldsticos analisados através de ensaios
reologicos em regime dindmico. Os médulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) foram
avaliados em fungéo da frequéncia angular de oscilagcdo (o, entre 0,01 e 100 rad/s) em um
redbmetro de tensao controlada ARG2, da TA Instruments, utilizando-se geometria de placas
paralelas, com didmetro de placas de 25 mm, distancia entre placas de 1 mm, na temperatura

de 180°C. Todos os ensaios dindmicos serdo realizados aplicando-se uma amplitude de
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deformacédo dentro do regime viscoelastico linear.
Caracterizagdo térmica

A influéncia da SEP no comportamento térmico dos nanocompasitos foi avaliada por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), utilizando-se um equipamento da TA Instruments,
modelo Q2000, com nitrogénio como gas de arraste, em fluxo constante de 50 ml/min. A
seguinte programacao experimental foi utilizada: 1) aquecimento a 10°C/min, de 30°C até
200°C; 2) isoterma de 5 min, a 200°C, para eliminacéo do histérico térmico das amostras; 3)
resfriamento a 10°C/min, de 200°C a -80°C; 4) aquecimento a 10°C/min, de -80°C até 200°C.
Os graus de cristalinidade da matriz de PLA dos nanocompdsitos foram determinados por

meio da equacao (1):

y = (@Hm)=(ateo)
€ (aHg)(M)

x 100 1)
onde o valor da entalpia de fusdo de equilibrio (4HY,) para o PLA é de 93 J/g, e a fracdo
massica (M) de PLA nas amostras é de 71,43%. Vale ressaltar que o TPU apresentou
cristalinidade muito baixa e, portanto, sua contribuicdo foi considerada insignificante.

Além disso, a estabilidade térmica do PLA, TPU, SEP e nanocompdsitos foi avaliada
através de ensaios de analise termogravimétrica (TGA), realizados em um equipamento TGA
Q500 (TA Instruments), a uma taxa de 20°C/min, a partir de 30°C até 750°C, em atmosfera
de No.

3.2.3. Impresséao dos padrdes (corpos de prova)

A impressora 3D que foi utilizada neste trabalho é a 3DBS, da 3D Biotechnology
Solutions, modelo Genesis I, com extrusora de seringa, uma mesa estética, que pode ser
aguecida, e gabinete aberto.

Além disso, dois softwares foram utilizados durante a etapa da manufatura aditiva. O
primeiro software foi o PrusaSlicer, onde o corpo de prova foi fatiado em 10 camadas de 300
Mm de altura, espago entre filamentos de 400 um (tamanho de poros), largura de filamento
de 400 um e rotacao de 90° entre camadas alternadas. Posteriormente, tais camadas foram
compiladas em movimentos, no formato G-code, que sdo responsaveis por guiar a seringa
metdlica quanto a sua movimentacao durante o processo de impressao. Enquanto o segundo
software foi 0 Repetier-Host que somou ao compilado de movimentos obtidos anteriormente

informacgfes como a temperatura da cama, a temperatura de fusdo do material na seringa
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metdlica e a taxa de alimentacdo, além de realizar a comunicacao entre o computador e a
impressora 3D durante a confec¢do dos corpos de prova para todas as amostras.

Quanto a geometria escolhida para os scaffolds, 10 camadas sobrepostas foram
posicionadas perpendicularmente umas as outras de modo a formar um cilindro de altura
3mm e didmetro de 8mm. Cada uma das camadas é composta por linhas que se somadas
totalizam 785 linhas que a seringa metélica percorre depositando o material até a formacéao
do corpo de prova. Vale ressaltar que anteriormente a confec¢do de cada corpo de prova,
duas camadas de “saia”, sendo uma sobre a outra, foram adicionadas ao redor de onde a
peca foi posicionada com o intuito de estabilizar o fluxo antes da impressao dos scaffolds.

Todas as amostras passaram pelo processo de impressdo respeitando os mesmos
parametros, com excec¢do a amostra de TPU puro. Nesse contexto, as amostras de PLA,
PLA/TPU e dos nanocompoésitos de PLA/TPU/SEP utilizaram como parametros fixos a
temperatura da cama em 30°C, a temperatura de fusdo na seringa metalica em 180°C e a
taxa de alimentagdo 12 mm/seg em corridas que duraram aproximadamente trés minutos.
Para as amostras de TPU, se fez necessario um aumento na temperatura de fuséo na seringa
metdlica, que passou de 180°C para 190°C, enquanto 0s outros parametros permaneceram
inalterados.

Avaliacéo da qualidade de impressao e estabilidade dimensional dos padrdes impressos

Como parametro qualitativo de qualidade de impresséo, fotos foram adicionadas na
discussdo com o intuito de ilustrar as diferencas visuais na qualidade de impresséo obtidas

com a presenca da SEP e a medida que seu protocolo de incluséo foi alterado.

Analise dimensional

Como parametro gquantitativo da impressao optou-se por analisar a estabilidade
dimensional, através de medidas de caracteristicas geométricas dos scaffolds impressos.

As seguintes dimensfes foram avaliadas por meio da utilizacdo de um paquimetro
digital da marca TESA modelo 00530090, de acordo com as Figura 5 (diametro externo do

corpo de prova) e Figura 6 (altura do corpo de prova).
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Figura 5 — Vista superior do scaffold obtida através do software RepetierHost.

Figura 6 — Vista frontal do scaffold obtida através do software RepetierHost.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Obtencédo dos nanocompositos PLA/TPU/SEP

Os nanocompasitos de PLA/TPU/SEP foram obtidos por meio da mistura no estado
fundido em um redbmetro de torque Haake. O processamento foi subdividido visando a
obtencdo de amostras, desde as mais simples, ou seja, 0s materiais puros e blendas, as mais
complexas, 0os hanocompadsitos ha presenca de sepiolita. Inicialmente os materiais escolhidos
para dar inicio ao processamento foram o PLA puro, TPU puro e blenda PLA/TPU, que
permaneceram na camera durante 10 minutos em seus respectivos processamentos, sem
receber nenhuma adicdo. Posteriormente, os concentrados de TPU+SEP e PLA+SEP foram
obtidos, permanecendo apenas 5 minutos dentro da camara, uma vez que voltariam ao
processamento posteriormente. Por fim, as amostras com a mistura total dos materiais foram
obtidas, todavia seguindo diferentes protocolos. O primeiro protocolo levou a obtencdo dos
nanocompositos de (TPU+SEP)PLA e (PLA+SEP)TPU. Nestes casos, aliquotas
correspondentes dos concentrados (TPU+SEP e PLA+SEP) foram misturadas com o teor de
material puro necessario (PLA e TPU, respectivamente) para producao dos nanocompaositos
com teor nominal de 5 pcr de SEP; a mistura de concentrado e polimero puro foi realizada
por 5 min, totalizando, portanto, os 10 min de tempo de processamento. O nanocompoésito
(PLA+TPU)SEP foi produzido com a mistura inicial dos polimeros por 5 min, com posterior
adicdo da SEP. Ja no ultimo protocolo, a amostra foi obtida através do processamento
simultaneo dos pellets de PLA e TPU com a SEP, processo que gerou a amostra
(PLA+TPU+SEP).

Durante o processo de mistura foi monitorada a variagdo do torque. Na Tabela 2 os
valores de torque maximo e torque de equilibrio (final, em 10 min de mistura) sdo
apresentados e na Figura 7 as curvas de torque em funcdo do tempo de mistura.

A partir da Figura 7, podem-se notar picos de torque diferenciados em funcdo dos
diferentes protocolos de mistura utilizados. As amostras de PLA apresentam os maiores
picos, uma vez que o material apresenta um caréater duro e rigido, e sua T4 Se encontra acima
da temperatura ambiente. O TPU, por sua vez, além de apresentar o menor valor de torque
maximo dentre as amostras, também apresenta a caracteristica de retardar o tempo
necessario para que o torque de equilibrio seja atingido, pois apresenta um comportamento

muito elastico.
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Tabela 2 — Valores de torque a 5 e 10 minutos, em (N.m), para PLA, TPU, PLA/TPU e os
nanocompdésitos de PLA/TPU/SEP.

Amostras Torque — 5 Min (N/m) Torque — 10 Min (N/m)
TPU 2,3 1,6
PLA 29 2,6
PLA/TPU 2,5 2,2
(TPU+SEP)PLA 3,8 2,8
(PLA+SEP)TPU 3,3 2,4
(PLA/TPU)+SEP 2,4 2,6
(PLA+TPU+SEP) 2,4 1,7
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Figura 7 — Grafico de torque (N.m) vs tempo (min) para PLA, TPU, PLA/TPU e os
nanocompositos de PLA/TPU/SEP.

As amostras de (PLA+SEP)TPU e (TPU+SEP)PLA podem ser tomadas como
exemplo para ilustrar o comportamento de mistura conforme os protocolos e comportamentos
explicados anteriormente. O processamento de ambas envolveu duas etapas, o concentrado
e a inclusdo do segundo polimero puro necessério para completar a composi¢cdo. Nesse
contexto, dois picos sdo identificados em cada uma das curvas, sendo que o segundo pico

na curva do nanocompdésito de (PLA+SEP)TPU é mais largo, ou seja requer mais tempo para

17



que o equilibrio seja alcangado, enquanto o segundo pico na amostra de (TPU+SEP)PLA é
mais intenso devido a maior rigidez do PLA.

Além disso, € importante pontuar que a variacdo do torque de equilibrio observada
proximo aos cinco minutos de mistura se deve ao fato da abertura da camara para
complementacédo das misturas de acordo com os protocolos definidos.

Por fim, a partir do comportamento dos materiais observado nas curvas de Torgue vs
Tempo, pode-se afirmar que o torque se estabilizou para todas as amostras, o que indica que

nao foi detectada uma degradacéo significativa ao passo que a mistura acontecia.

4.2. Caracterizacao térmica

4.2.1. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os dados experimentais de DSC foram ajustados utilizando o software TA Universal
Analysis 2000 (TA Instruments). As Figuras 8 e 9 apresentam as curvas de DSC para
amostras de TPU Puro, PLA Puro, Blenda PLA/TPU, (TPU+SEP)PLA, (PLA+SEP)TPU,
(PLA+TPU)SEP e (PLA/TPU/SEP), que possuem suas temperaturas e entalpias referentes
aos processos de transicdes térmicas observadas apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores de Ty, Tm, Tee, AHm, AHcc € X referentes ao ciclos de segundo
aguecimento das amostras.

Amostra T (°C) Tw (°C) AH (J/9) Tee (°C) | AHc (3/g) | Xc (%)
TPU -38,7 153,8 0,44 --- --- ---
PLA 52,6 145,8/154,1 33,02 106,1 32,89 0,2
PLA/TPU 49,5 143,5/153,3 23,71 99,0 21,11 3,9
(TPU+SEP)PLA 48,3 143,2/153,0 24,10 95,8 22,30 2,7
(PLA+SEP)TPU 50,5 145,2/154,4 22,99 98,3 21,51 2,2
(PLA/TPU)SEP 49,7 144,1/153,0 23,50 99,2 21,64 2,8
(PLA+TPU+SEP) 48,5 143,2/152,8 22,96 98,1 21,37 2,4
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Figura 8 — Curvas de DSC referentes ao ciclo de resfriamento para as amostras.
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As medidas obtidas por meio de DSC tiveram o intuito de avaliar a influéncia da
presenca e dos diferentes protocolos de incluséo da sepiolita nas propriedades térmicas dos
nanocompaositos de PLA/TPU/SEP.

Inicialmente, como pode ser observado através da Figura 8, as amostras, tanto as
matrizes puras como a blenda e os nanocompdsitos, ndo apresentaram cristalizacdo durante
o resfriamento para a taxa de resfriamento utilizada, que foi de 10°C. Nesse contexto, podem-
se observar variacbes ténues e bem definidas na linha base, que representam as
temperaturas de transicbes vitreas para as matrizes puras. Porém, uma vez que a
composicao escolhida foi de 75/25 de PLA/TPU, nota-se uma maior definicdo da Ty do PLA
em relagédo a Ty do TPU, tanto na blenda como nos nanocompaésitos. Quanto a porcentagem
de cristalizacdo, por mais que as curvas nado apresentem picos bem definidos, leves
variagdes, de dificil percepcdo em fungéo da resolucdo do equipamento, podem ser notadas
de modo a indicar a formac&o de cristais. A existéncia desses cristais € confirmada na Tabela
3, através dos valores de X, que por menores que sejam, indicam a formag&o dos mesmos.
Além disso, a presenca de SEP, bem como os diferentes protocolos de mistura utilizados,
nao apresentaram alteracdes significantes se comparadas as curvas obtidas para as matrizes
puras.

Em relacdo ao segundo aquecimento, a amostra de TPU puro ndo apresentou
temperatura de fusdo uma vez que sua estrutura molecular é predominantemente amorfa.
Por outro lado, a amostra de PLA puro ndo sé apresentou dois picos relacionados a
temperatura de fusdo, como também apresentou um pico de cristalizacao a frio. Os dois picos
durante a fusdo podem ser explicados pelo fato de que o PLA pode cristalizar em trés
diferentes formas polimérficas, sendo elas a, B e y [55 e 56]. Nesse contexto, quando a
cristalizag&o ocorre entre 100°C e 120°C, que foi a faixa de cristalizag&o a frio observada para
o presente trabalho, nota-se uma mistura de cristais a e a’, que é outra fase com a mesma
conformagdo, mas menos empacotada em relacdo a a. [57] Sendo assim, o primeiro pico
observado durante a fusdo do material pode representar a fusdo dos cristais de morfologia
o’, enquanto o segundo pico representa a fusdo dos cristais a. Outro importante fator a se
observar € que como as temperaturas de transig&o vitrea do PLA e do TPU permanecem em
suas respectivas faixas de temperaturas, pode-se constatar que a blenda é imiscivel.

Além disso, ao analisar os diferentes protocolos de mistura adotados, pode-se
observar que as variagbes ndo acarretaram em mudancas significativas na Tg, Tm € X..
Ademais, o fato de a presenca de SEP também n&o impactar de maneira incisivana Ty, Tm €
X. se apresenta como um beneficio para a técnica de impressao, uma vez que uma alteracéo
na cristalizacdo pode resultar em uma diferente densificagdo do material, que por

consequéncia, pode impactar no processo de impresséo 3D.

20



4.2.2. Termogravimetria (TGA)

As Figuras 10 e 11 apresentam os resultados das andlises termogravimétricas para
as amostras de TPU Puro, PLA Puro, Blenda PLA/TPU, (TPU+SEP)PLA, (PLA+SEP)TPU,
(PLA/TPU)+SEP e (PLA+TPU+SEP), e a Figura 12 apresenta os resultados para a Sepiolita
separadamente. A Tabela 4, por sua vez, apresenta os dados de maior relevancia com o

intuito de facilitar a visualizagéo e comparacdo entre as amostras.

Tabela 4 — Valores obtidos através das anlises de TGA para as amostras.

Temperatura Temperatura de Temperatura . R
o ] Residuo a
Amostra ONSET de maxima taxa de final de
o . . 750°C (%)
decomposicao(°C) | decomposicao(°C) | decomposicdo

TPU 294,2 335,3/394,8 550,1 5,7
PLA 343,0 377,3 400,8 3,0
PLA/TPU 316,7 370,0 442,0 3,2
(TPU+SEP)PLA 307,6 377,2 459,2 7,5
(PLA+SEP)TPU 311,0 380,9 466,9 8,9
(PLA+TPU)SEP 311,9 379,1 461,1 6,1
(PLA+TPU+SEP) 311,8 379,1 465,0 6,2

A Sepiolita apresentou uma perda total de massa de 10% para o protocolo utilizado.
Como destacado na Figura 12, pode-se observar trés picos principais de decomposicéo,
sendo o primeiro na faixa dos 250°C, o segundo na faixa dos 540°C e o terceiro préximo a
800°C. De acordo com a literatura, Tartaglione et. al [30] realizaram o0 ensaio utilizando as
mesmas condi¢des experimentais e obtiveram picos a temperaturas de 110°C, 325°C, 535°C
e acima de 780°C, onde cada um deles esta relacionado com uma diferente reagédo de

desidratacéo, sendo elas:

Tyax = 110°C: MggSiy,0350(0H), - (H;0)4 + 8H,0 - MggSii;030(0H) 4 - (H,0)4 + 8H,0
Tyax = 325°C: MggSi 3030(0H) 4 (H;0)4 = MggSiy3050(0H), - (H,0), + 2H,0
Tyax = 535°C: MggSiy;030(0H), - (Hy0); > MggSii;030(0H), - 2H,0

Tyax = > 780°C: MggSiy, 050 (OH), — 8MgSiOs + 4Si0, + 2H,0
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Ao comparar os valores apresentados nha literatura com o0s valores obtidos
experimentalmente, pode-se observar que os trés picos finais de desidratacdo da Sepiolita
apresentam grande similaridade, entretanto, 0 mesmo ndo pode ser afirmado para o0 pico
referente a primeira reacdo de desidratacdo que aparece apenas na literatura. Uma possivel
explicacdo para tal diferenca é a hip6tese de que a amostra de SEP utilizada no presente
trabalho apresenta uma baixa quantidade de agua fracamente ligada a estrutura, ou seja,

uma baixa umidade.

Ao avaliar o comportamento das matrizes de PLA puro e TPU puro, pode-se observar
dois diferentes comportamentos. Enquanto o PLA puro apresenta uma decomposigao simples
em apenas uma etapa, o TPU apresenta um padrdao mais complexo onde dois picos de
decomposi¢do podem ser observados na faixa de temperatura de 330°C — 400°C, conforme
apresentado Figura 11. A primeira etapa de decomposicéo, representada pelo pico de 330°C,
esta associada com a decomposicdo das ligacGes uretano em isocianato e alcool, enquanto
gue a segunda etapa, representada pelo pico de 400°C, esta associada a quebra de ligacbes
éster dos segmentos flexiveis dos poliéis do poliuretano [58].

Com relacdo ao comportamento dos nanocompositos durante a termogravimetria,
pode-se notar que a presenca da SEP interfere na estabilidade das matrizes. Inicialmente, tal
influéncia se mostra negativa, mesmo que de pequena intensidade, uma vez que a presenca

de SEP adianta o inicio da degradagéo em aproximadamente 5°C. Tal fato pode ser explicado
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atraves do pico de decomposicéo relacionado a segunda etapa de desidratagédo da SEP e a
temperatura de inicio de decomposicdo da blenda, pois tais temperaturas estdo muito
proximas, de modo com que a perda de massa associada a SEP aparentemente se combina
com o inicio da perda de massa da blenda adiantando o fenbmeno em termos gerais. Todavia,
posteriormente, a SEP apresenta o efeito de postergar a temperatura de maxima taxa de
decomposicdo, em aproximadamente 10°C, e a temperatura final de decomposicdo, em
aproximadamente 20°C, se comparado com os resultados obtidos para a blenda PLA/TPU.
Sendo assim, de maneira geral pode-se notar que a presenca da SEP é benéfica a blenda
de PLA/TPU.

4.3. Caracterizagao reoldgica em regime oscilatério

A partir dos testes em regime oscilatério obtiveram-se como resultados as curvas de
G’ e G” em funcao da frequéncia, que séo, respectivamente, os graficos do modulo elastico
e mobdulo viscoso. As Figuras 13, 14 e 15 apresentam as curvas de modulo de
armazenamento (G’), mdédulo de perda (G”) e viscosidade (n*) em funcdo da frequéncia
angular (w) das amostras de TPU, PLA, PLA/TPU e dos nanocompdsitos de PLA/TPU/SEP
com diferentes métodos de incorporacéao.
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Figura 13 — Curvas de modulo de armazenamento (G’) vs frequéncia angular (w) para as
amostras.
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Figura 15 — Curvas de viscosidade (n) vs frequéncia angular (w) para as amostras.

Nos ensaios de G’ e G” em fungédo da frequéncia, G’ € denominado mddulo de

armazenamento e esta ligado ao armazenamento da energia em cada ciclo, enquanto G” é
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chamado de modulo de perda, e estd ligado a dissipacdo de energia em cada ciclo.
Inicialmente, dos graficos obtidos através da reometria de placas paralelas, pode-se ilustrar
os diferentes comportamentos da matriz de PLA em relacdo a matriz de TPU. Isso, pois o
PLA apresenta os menores valores de G’ e G”, que ilustram seu comportamento
majoritariamente viscoso (com G” > G’ em toda faixa de frequéncias analisadas), enquanto o
TPU apresenta os maiores valores de G’ e G” para as amostras avaliadas, de modo a ilustrar
seu comportamento majoritariamente elastico (com G’ > G”). A blenda de PLA/TPU, por sua
vez, apresentou um comportamento intermediario, mas que muito em funcdo de sua
composicao, que é 75/25 PLA/TPU, apresentou maior semelhanca com o comportamento de
fluido predominantemente viscoso visto no PLA do que o comportamento elastico visto no
TPU.

Quanto aos nanocompasitos, € importante ressaltar que a tanto a presenca de SEP
como o protocolo de sua incluséo trouxeram alteragdes no comportamento do material. De
inicio, é possivel observar que a presenca da SEP torna os nanocompositos mais elasticos
em relacdo a blenda. Ou seja, a SEP atua como pontos de enrosco/ancoramento molecular,
de modo a dificultar o0 movimento relativo entre elas e, assim, retardando o comportamento
plastico. Nesse contexto, os valores de G’ e G” para todos 0s nanocompositos,
independentemente do seu método de mistura, aumentaram cerca de uma ordem de
grandeza. Além disso, pode-se notar que o comportamento reolégico dos nanocompadsitos
varia em funcdo do método de incorporacdo da SEP, sendo que o tempo de mistura e a
localizacédo preferencial da SEP podem desempenhar um papel de grande importancia. Como
discutido anteriormente, o tempo de mistura da sepiolita variou entre parte das amostras e o
resultado fica claro ao se observar o comportamento especifico do nanocompdsito
(PLA/TPU)SEP. Nessa amostra o protocolo de mistura previu a confecgdo do concentrado
da blenda PLA/TPU que permaneceu na camara do rebmetro de torque por cinco minutos,
até a plastificagdo e mistura dos componentes. Posteriormente, a SEP foi adicionada onde
permaneceu juntamente a pré mistura por mais 5 minutos. Nesse contexto, essa amostra foi
a Unica dentre os nanocompésitos na qual o tempo de mistura da SEP foi de apenas cinco
minutos, fator que pode ter sido determinante para apresentar o pior desempenho dentre as
amostras que continham SEP. Tal fato pode ser explicado uma vez que por ter menos tempo
para se misturar junto a matriz polimérica, a SEP tende a ficar menos dispersa, ou melhor,
mais aglomerada, como se a rede criada a partir dos ancoramentos, anteriormente citados,
nao fosse tdo extensa e, portanto, tdo efetiva quanto foi para as outras amostras. Por outro
lado, se um menor tempo de mistura pode ter acarretado em ma dispersdo e perda de
propriedades reolégicas, um maior tempo de mistura pode ter acarretado em uma dispersao
mais efetiva e no ganho de propriedades reoldgicas. Tal melhora foi observada para o

nanocompodsito de (PLA+SEP)TPU, o qual a mistura do concentrado ocorreu por cinco
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minutos entre PLA+SEP para posteriormente introduzir o TPU por mais cinco minutos. Esse
protocolo adotado se mostrou efetivo uma vez que deu a SEP uma maior quantidade de
tempo para se espalhar dentro da matriz de PLA, onde pode ter permanecido com uma
localizacédo preferencial, além de uma possivel migracao parcial para a regido interfacial apés
a incluséo do TPU, alcancando-se o maior modulo de armazenamento em compara¢ao com
0s demais nanocompdésitos.

Por fim, é importante ressaltar que a SEP ndo sé é responsavel por tornar a blenda
mais elastica, como também aumenta a viscosidade em taxas de deformacdo baixas,
conforme visto na Figura 15. Porém, essa diferenca tende a ser menor quanto maior a taxa
de deformacéo aplicada (os nanocompésitos apresentam pseudoplasticidade jA em baixas
taxas) e espera-se que a em taxas tipicas do processo de impressdo, essa diferenca de

viscosidade seja menos significativa.

4.4. Manufatura Aditiva

4.4.1. Avaliacdo da qualidade de impresséao

As Figuras 16, 17 e 18 apresentam os corpos de prova obtidos através da manufatura
aditiva. Através de tais imagens, pode-se tracar uma comparacdo e avaliacdo, para
determinar qual amostra obteve o melhor desempenho dentro dos parametros estabelecidos,
além de evidenciar suas diferencas. A amostra de TPU, por exemplo, sequer conseguiu
completar a estrutura do scaffold designado. E importante ressaltar aqui, que diferentes
trabalhos foram consultados [59,60] com o intuito de buscar os melhores pardmetros de modo
a viabilizar a impressado do TPU, todavia, para os valores encontrados, que ficavam acima de
200°C, o TPU utilizado no presente trabalho apresentava degradagéo. A partir disso, as
diferengcas se tornam um pouco mais ténues uma vez que as amostras de PLA, da blenda
PLA/TPU e dos nanocompositos de PLA/TPU/SEP apresentaram excelentes resultados. Por
exemplo, ao analisar os poros presentes nas amostras, pode-se notar que eles estao muito
bem definidos, 0 que é extremamente importante visando futuras aplicac6es biomédicas
desse material, uma vez que os poros desempenham um papel significativo na adeséo,
proliferacdo e vascularizacdo celular [61-63]. Ou seja, A arquitetura do scaffold impacta
diretamente na osteocondutividade, isto €, na capacidade de proliferacéo de células 6sseas,
e as amostras apresentadas cumprem com o requisito. Além disso, quando comparada a
vista superior e frontal dos scaffolds obtidas no software e apresentadas nas Figuras 5 e 6

com as Figuras 17 e 18 do material ja impresso, observa-se um elevado nivel de
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reprodutibilidade entre a geometria projetada via PrusaSlicer e os scaffolds fabricados.
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Figura 16 — Vista superior dos scaffolds.
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4.4.2. Avaliacdo da estabilidade dimensional dos padrdes impressos

As Tabelas 5 e 6 apresentam os resultados da medicao realizada através do

paquimetro visando determinar a estabilidade dimensional para a geometria de scaffold

escolhida.

Tabela 5 — Medidas referentes a altura dos scaffolds impressos.

Amostra

Altura

CP1

CP2

CP3

Média

TPU

2,82

2,75

2,86

2,93

2,93

2,93

2,54

2,53

2,52

2,76 +£0,18

PLA

3,02

3,03

3,03

2,96

2,95

2,94

3,02

3,00

3,01

3,00 + 0,04

PLA/TPU

2,93

2,95

2,88

3,07

3,08

3,11

3,09

3,08

3,70

3,10+0,24

(TPU+SEP)PLA

2,97

2,98

3,00

3,03

3,00

2,99

2,98

2,99

3,01

2,99 £ 0,02

(PLA+SEP)TPU

3,01

3,03

2,98

3,05

3,07

3,05

3,08

3,07

3,03

3,04 + 0,03

(PLA/TPU)SEP

2,98

2,93

3,00

2,95

2,93

2,96

3,00

2,98

2,93

2,96 +0,03

PLA+TPU+SEP

3,02

3,01

3,00

2,93

2,90

2,94

3,02

3,02

3,01

2,98 + 0,05
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Tabela 6 — Medidas referentes ao didmetro dos scaffolds impressos.

Diametro
Amostra
CP1 CP2 CP3 Média
TPU 8,78 18,73 |8,75|8,11|8,01|8,08|8,80]|853]|8,62]|8,49=+0,33
PLA 8,06 | 8,08 | 8,04 |8,05|8,01|7,87|8,00| 7,99 |8,05]|8,02+0,06

PLA/TPU 797|799 79079796 793|798 |8,02]|798|7,96+0,04

(TPU+SEP)PLA | 7,97 | 8,06 | 8,04 | 7,93 | 7,87 | 7,92 | 8,08 | 7,95 | 8,03 | 7,98 = 0,07

(PLA+SEP)TPU | 7,97 | 8,04 | 7,91 | 8,02 | 8,04 | 8,07 | 7,83 | 7,95 | 7,98 | 7,98 + 0,08

(PLA/TPU)SEP | 7,90 | 7,97 | 8,02 | 8,02 | 8,02 | 7,92 | 7,90 | 7,95 | 7,92 | 7,96 + 0,05

PLA+TPU+SEP | 7,94 | 8,07 | 8,10 | 7,86 | 8,03 | 8,01 | 8,03 | 8,10 | 8,03 | 8,02 + 0,08

Das medidas obtidas em triplicata para trés corpos de prova diferentes por amostra,
o pior resultado foi o observado para a amostra de TPU Puro, que, como constatado através
das Figuras 16, 17 e 18, foi 0 que apresentou a pior qualidade de impressdo. Como previsto
na analise visual, os scaffolds impressos com a presenca da SEP mostraram uma
estabilidade dimensional tdo boa quanto a observada para os scaffolds impressos de PLA,
para os parametros estipulados. Tais resultados reafirmam as hip6teses abordadas durante
as caracterizagOes térmicas e reoldgicas, pois a presenca de SEP além de né&o alterar a
cristalizagédo, também mostra que o ganho de propriedades reoldgicas dos nanocompoésitos
de PLA/TPU/SEP em relacdo a blenda PLA/TPU sdao ilustrados na impressdo. Ou seja, a
melhora da preciséo e exatiddo do nanocompdsito de PLA/TPU/SEP esta diretamente ligada
ao aumento da elasticidade, que como visto nas Tabelas 5 e 6, levou a uma melhor definicdo

da altura e didmetro, que foram os padrées utilizados.

De maneira geral, os resultados obtidos através da impresséo 3D dos corpos de prova
dos nanocompdésitos mostram que a presenca da SEP melhora a qualidade de impresséo,
gue foi verificada visualmente, e melhora a estabilidade dimensional do modelo do corpo de
prova utilizado para a impressao. Todavia, todos 0os nanocompdésitos, independentemente do
protocolo de mistura adotado, apresentaram 6timos resultados sem diferencgas significativas

entre si.
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5. CONCLUSOES

Inicialmente, através do processamento realizado no reémetro de torque, pode-se
observar que nao foi detectada uma degradacao significativa tanto para as amostras puras,
como para 0S hanocompoOsitos, ao passo que a mistura acontecia. Em relacdo a
caracterizacdo térmica, das analises de DSC, pode-se observar que a presenca de SEP na
blenda ndo apresentou interferéncias significativas nos valores de Ty, Tm € Xc. Tal fato é de
grande importancia visando futuras aplicacdes desse nanocompdsito na area de impressao
3D, pois uma mudanca na cristalizacao altera a densifica¢cdo do material de modo a impactar
no processo de impressdo 3D. Das andlises de termogravimetria, pode-se verificar que a
inclusdo da SEP é benéfica a blenda. Por mais que a presenca de SEP adiante ligeiramente
a temperatura de inicio de decomposi¢cdo da blenda, fruto do padrdo de degradagédo da
propria SEP, ela também retarda ndo s6 a temperatura de méaxima taxa de decomposicao,
mas também a temperatura final de degradacgédo. Tal comportamento mostra que, de maneira
geral, a presenca da SEP contribui para tornar a blenda mais estavel termicamente. Através
da caracterizacao reoldgica realizada através de ensaios oscilatérios, tanto a presenca da
SEP como o protocolo de sua inclusdo trazem consequéncias para a blenda. A presenca da
SEP, que atuou como pontos de ancoramento na matriz, se mostrou efetiva uma vez que deu
a blenda maior elasticidade. Além disso, através dos diferentes protocolos de misturas pode-
se observar que o tempo de mistura foi um fator diferencial, pois a amostra em que a SEP
permaneceu por menos tempo durante o processamento apresentou as piores propriedades
reolégicas dentre os nanocompdsitos, enquanto as amostras que tiveram um maior tempo de
mistura, muito em funcéo de uma provavel melhor disperséo obtida da mesma, apresentaram
melhores propriedades reoldgicas. Da impresséo 3D, foi possivel notar visualmente que os
nanocompa@sitos apresentaram uma qualidade de impresséao de igual, ou até mesmo melhor
gualidade se comparado a blenda de PLA/TPU. A analise quantitativa, por sua vez, reafirmou
a exatidao e precisao relativas as dimensbes analisadas, altura e didmetro, dos scaffolds

feitos do nanocompésito.

Sendo assim, de maneira geral, a presenca da SEP em blendas de PLA/TPU
apresentou 6timos resultados visando sua utiliza¢cdo na manufatura aditiva. Por outro lado,
dentre os diferentes métodos de dispersao da SEP descritos no presente trabalho, nenhum
individualmente se sobressaiu dentre o0s demais, uma vez que nao apresentaram
significantes melhoras de propriedades que justificassem uma preferéncia em futuras
utilizagdes. Por fim, de acordo com os resultados os nanocompositos de PLA/TPU/SEP se
apresentaram como alternativas interessantes para a utilizacdo em scaffolds, uma vez que

os resultados indicam que a SEP atuou como agente compatibilizante. Por outro lado, novas
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andlises devem ser realizadas de modo a complementar as informagfes abordadas no
presente trabalho visando uma real aplicacdo no corpo humano no futuro. Por exemplo,
andlises de cunho bioldgico para ver se a presenca da SEP afeta o comportamento da blenda
em relagcdo a biocompatibilidade e citotoxicidade. Andlises mecéanicas que simulem
solicitagBes similares a regido de aplicacao escolhida para o scaffold. Além de microscopia
eletrnica de transmissdo (MET), com o intuito de observar a localizacdo das nanoparticulas

na matriz polimérica e confirmar as suposicées feitas com base nas andlises reoldgicas.
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