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RESUMO

Uma das areas de estudo da Engenharia de Tecidos é o desenvolvimento
de materiais que apresentam bom desempenho mecéanico, alta bioatividade, e
gue possam ser processados via técnicas que permitam flexibilidade no controle
da arquitetura, tal como a fabricacdo por filamento fundido (FFF). Nesse sentido,
a incorporacao de vidros bioativos (VB) em matriz polimérica é interessante,
especialmente quando estdo na forma de fibras continuas (CF), carga com alto
potencial reforcante. O recobrimento pode ser um método para prevenir a
degradacdo polimérica excessiva durante incorporacao de VBs. Dependendo da
taxa de bioabsor¢cdo do recobrimento, é possivel controlar o tempo de inducéo
do efeito bioativo das CFs. Como prova de conceito, CFs de vidro convencional
foram recobertas com policaprolactona (PCL) via extrusdo. Os filamentos
resultantes, com até 12,5% em massa de cargas, foram processados via FFF. A
modelagem de fluxo durante FFF com CFs foi desenvolvida, e utilizada para
justificar a qualidade dos impressos. Estimou-se que, com as CFs no bico de
impresséo, o fundido é submetido a 481 s de taxa de cisalhamento e 1,95
MPa/mm de gradiente de pressao, valores trés e duas vezes maiores que 0 caso
da PCL pura, respectivamente. A resisténcia a tracdo da formulacdo com CFs,
32 MPa, foi duas vezes maior em relacdo ao polimero puro. Como parte da
segunda frente dessa investigacao, pela primeira vez, compositos de PCL com
fibras curtas ou p6 de VB F18 foram produzidos via extrusdo e FFF. Esse VB foi
escolhido devido a sua alta bioatividade e ampla faixa de processamento, que
permite sua obtencdo na forma de fibras. F18 promoveu mineralizacdo e
atividade celular in vitro. A atual investigacéo colabora para o desenvolvimento

de scaffolds com caracteristicas interessantes para aplicacdes biomédicas.

Palavras-chave: Vidro bioativo F18; Policaprolactona; Fibras continuas;

Manufatura aditiva; Fabricacdo por filamento fundido; Modelagem
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ABSTRACT

FUSED FILAMENT FABRICATION OF COMPOSITES BASED ON
POLYCAPROLACTONE AND GLASS FIBERS FOR TISSUE ENGINEERING
APPLICATIONS

Among the fields of study in Tissue Engineering is the development of
materials that present good mechanical performance, high bioactivity, and that
can be processed using techniques that allow control flexibility regards
architecture, such as fused filament fabrication (FFF). In this sense, the
incorporation of bioactive glasses (BG) into polymer matrix is interesting,
especially when they are in the form of continuous fibers (CF), filler with high
reinforcing potential. Coating may be a method to prevent excessive polymer
degradation during incorporating of BGs. Depending on the bioabsorption rate of
the coating, it is possible to control the induction time of the bioactive effect of
CFs. As a proof of concept, conventional glass CFs were coated with
polycaprolactone (PCL) via extrusion. The resulting filaments, with up to 12.5%
by mass of fillers, were processed via FFF. Flow modeling during FFF with CFs
was developed, something not yet reported in the literature, and used to justify
the quality of the printed materials. It was estimated that, with the CFs in the
printing nozzle, the melt is subjected to 481 s of shear rate and 1.95 MPa/mm
of pressure gradient, values three and two times greater compared to the case of
neat PCL, respectively. The tensile strength of the formulation with CFs, 32 MPa,
was twice as high compared to neat polymer. As part of the second front of this
investigation, for the first time, PCL composites with short fibers or powder of F18
BG were produced via extrusion and FFF. This BG was chosen due to its high
bioactivity and wide processing range, which allows it to be obtained in the form
of fibers. F18 promoted mineralization and in vitro cellular activity. The research
contributes to the development of scaffolds with interesting characteristics for

biomedical applications.

Keywords: F18 bioactive glass; Polycaprolactone; Continuous fibers; Additive

manufacturing; Fused filament fabrication; Modeling
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1 INTRODUCAO

Nos anos 2000, foi estimado que, no mundo todo, 9 milhdes de fraturas
ocorrem anualmente devido a perda de massa 6ssea causada por osteoporose,
fenbmeno que influencia os ndmeros de hospitalizacdo e até mesmo de
mortalidade [1]. Em 2050, projeta-se que 16% da populacdo mundial sera idosa,
0 que torna esse cenario ainda mais preocupante [2]. No Brasil, em 2018,
houveram pelo menos 50.000 fraturas de quadril, lesdo comumente associada a
osteoporose, mas esse numero de ocorréncias pode ultrapassar 199.000 em
2050, sendo esse crescimento impactante a populagéo e aos sistemas de salude
[3]. Nesses casos, o tratamento € dificultado pela menor capacidade de
regeneracao de pacientes com essa doenca [4]. Para pessoas acima de 65 anos,
esse tipo de fratura pode demandar 6-9 meses de recuperacéo [5]. Nos Estados
Unidos, estima-se que o custo de tratamento de um Unico paciente ao longo de
12 meses apos fratura osteoporoética pode ultrapassar 30.000 ddlares [6]. Esse
€ um exemplo de cenario onde scaffolds podem ser bem-vindos, pelo potencial
de reduzir custos e duracfes de tratamentos.

A manufatura aditiva (MA) aplicada para fins médicos permite a producéo
de itens personalizados de acordo com as caracteristicas do paciente, como
dispositivos ortoddnticos, aparelhos auditivos, ferramentas cirdrgicas, modelos
de partes do corpo humano, proteses ortopédicas e scaffolds [7,8]. A
policaprolactona (PCL) € um biomaterial polimérico promissor para ser utilizado
na construcéo de scaffolds voltados a regeneracéo de tecidos 6sseos, devido a
sua baixa taxa de degradacao, alta biocompatibilidade e 6tima processabilidade
[7].

Scaffolds idealmente devem apresentar desempenho mecanico similar as
estruturas que estdo regenerando. A PCL ndo apresenta a mesma rigidez da
hidroxiapatita (HA), um fosfato de calcio que comp&em a parte inorganica dos
ossos [9,10]. Além disso, a PCL possui baixo indice de bioatividade [7],
propriedade que mede a capacidade do material de se ligar a um tecido vivo [11].
Para que melhores resultados sejam obtidos para tal aplicacdo, a PCL pode ser

empregada como matriz para aditivos como vidros bioativos (VB) [9,10]. Esses



materiais se ligam aos tecidos vivos e estimulam respostas celulares ou
genéticas quando submetidos ao ambiente biolégico [11,12].

O Biovidro 45S5 € o VB mais conhecido e o primeiro a ser desenvolvido
[11,12]. Materiais desse tipo geralmente sdo utilizados na forma de particulas
com razao de aspecto proxima do valor unitario, uma vez que apresentam teor
relativamente alto de modificadores de rede, que pioram a processabilidade e
induzem a cristalizacao durante a fiacdo [13,14]. A utilizac&o de fibras continuas
(CF, do inglés Continuous fiber) desses materiais pode ampliar a faixa de
aplicacdo de compositos obtidos por meio da técnica de MA fabricacdo por
filamento fundido (FFF), ja que a incorporacéo desse tipo de carga tem grande
potencial de reforco, ainda maior em relacao as fibras curtas (SF, do inglés Short
fiber) [15]. Em aplicagbes biomédicas, a incorporagdo de CFs bioativas pode
viabilizar a criacdo de scaffolds com respostas mecéanicas e biologicas que
variam ao longo do tempo. E possivel que essas cargas oferecam alta
estabilidade mecanica e moderada bioatividade enquanto recobertas pelo
polimero biodegradavel. Porém, com o passar do tempo, espera-se uma
resposta bioativa mais intensa uma vez que essas cargas sdo expostas ao
ambiente fisiologico. Teores de SFs e CFs podem ser ajustados para o controle
da taxa de degradacéo do scaffold no corpo.

Com o objetivo de obter o balanco entre bioatividade e processabilidade,
Zanotto, Peitl e Souza [16] propuseram uma composicéo de VB do sistema SiO>—
Na>0-K.0-MgO-CaO-P20s. Esse material com menor tendéncia de
cristalizacao, denominado F18, ja foi processado com sucesso na forma de CFs,
Figura 1.1. Ensaios in vitro e in vivo revelaram que esse material tem potencial
para aplicacbes médicas como no tratamento dentario ou na regeneracao de

tecidos vivos.



Figura 1.1 - Fibras continuas de F18 [13].

As CFs mais utilizadas em FFF sdo de carbono, vidro e Kevlar [17]. A FFF
com CFs de VB é uma lacuna na literatura. Hedayati et al. [18] se aproximaram
desse tema ao obterem scaffolds com CFs de poli(acido glicolico) (PGA) e matriz
de PCL com HA nanoparticulada. O procedimento adotado pelos autores
possibilita a criacdo de estruturas com propriedades mecanicas e biologicas
personalizadas, que mimetizam o comportamento dos tecidos vivos e auxiliam
na recuperacao do paciente. Aléem de possibilitar a producdo de compadsitos
interessantes para a Engenharia de Tecidos, a incorporacdo de cargas bioativas
na forma de CFs pode ser uma maneira de evitar degradacdo excessiva de
polimeros. Sabe-se que VBs liberam ions que catalisam reacdes de cisdo de
cadeia em poliésteres como PCL e poli(acido lactico) (PLA) durante mistura
[19,20].

Existem investigacdes que buscam uma melhor percepcao sobre a FFF
com CFs. O modelo de Zhang, Yang e Li [21] descreve o campo térmico do
material depositado e revela que uma fonte externa de calor, como um laser,
promove impregnacao secundaria, melhorando assim a resisténcia a tracdo de
impressos de PLA com CFs de carbono. Li et al. [22] desenvolveram um modelo
numeérico para investigar a fusdo dos depositados e concluiram que CFs de
carbono dificultam a difusdo molecular do PLA, afetando a coalescéncia dos
depdsitos. Modelos que descrevem o fluxo do fundido seriam valiosos na
previsdo da qualidade de impressos obtidos a partir de filamentos com

incorporacao de CFs. Por exemplo, Balani et al. [23] investigaram, tanto na



simulagcdo quanto na pratica, como a taxa de cisalhamento, funcdo de
parametros de impressao como tamanho do bico e velocidade de alimentacéo,
afeta a forma de extrudados de PLA puro.

Uma das lacunas de pesquisa sobre a FFF € a modelagem de fluxo do
processo a partir de compositos reforcados com CFs (CFRC, do inglés
Continuous fiber-reinforced composite). Compreender o comportamento do fluxo
de fundido durante a FFF é um passo importante para inferir sobre a qualidade
dos impressos obtidos, inclusive de produtos macroporosos voltados a
Engenharia de Tecidos. Para tal aplicacdo, CFs bioativas podem ser utilizadas
para gerar um compoésito que promove atividade celular e regeneracédo de
tecidos, ao mesmo tempo que oferece estabilidade mecéanica. A FFF de
compositos poliméricos contendo VBs na forma de CFs e subsequente
caracterizacao seria outra lacuna de pesquisa a ser preenchida. A composicao
vitrea F18 € uma opcao promissora de carga bioativa para esse tipo compasito,
uma vez que apresenta faixa de processamento ampla o suficiente para ser
obtida na forma de CF. Até entdo ndo houveram relatos sobre compositos
poliméricos com carga de F18, de qualquer razdo de aspecto, obtidos via

extrusao ou FFF.



2 OBJETIVOS

A atual investigacao teve como objetivo o desenvolvimento e estudo de
uma metodologia para obtencdo de produtos macroporosos de PCL com
incorporacao de CFs por meio de FFF, com foco em aplicacdes biomédicas.

2.1 Objetivos especificos

Houveram trés objetivos especificos para esta investigagdo. O primeiro foi
o desenvolvimento de um modelo para descrever o fluxo de fundido durante a
FFF com CFs pré-impregnadas, permitindo a determinacdo do gradiente de
velocidade do fundido, a comparacéao entre fluxos com e sem CFs, e a estimativa
da influéncia de diferentes condi¢des de processamento (1). O segundo objetivo
se refere ao ajuste de parametros de impresséo e a producédo de compaositos de
PCL com CF de E-glass por meio de FFF (2a), e subsequente caracterizacéo
(2b). Os produtos macroporosos obtidos seréo provas de conceito para a busca
por materiais bioativos com propriedades interessantes para a Engenharia de
Tecidos. O terceiro objetivo se refere a producdo de compdsitos contendo F18
processados por meio de extrusdo e FFF (3a), e entdo caracterizados (3b). O
estudo pode ser considerado um primeiro passo no desenvolvimento e
entendimento de um processo para obter scaffolds poliméricos com cargas

continuas de VB via FFF, algo ainda nao relatado na literatura.






3 REVISAO DA LITERATURA

Nessa secdo sao apresentados conceitos fundamentais e revisdo da
literatura de assuntos como MA e biomateriais, com foco em estudos sobre

compdsitos para aplicacao na area de Engenharia de Tecidos.

3.1 Manufatura aditiva

A MA, popularmente chamada de impresséao 3D, é um processo onde um
modelo, gerado a partir de um projeto assistido por computador (CAD, do inglés
Computer-aided design), € fabricado por meio da adi¢do sucessiva de camadas
de um material [24]. MA é utilizada em diferentes industrias, incluindo militar,
meédica, automotiva, de aviacdo e de arquitetura [15]. As primeiras patentes
sobre MA foram registradas simultaneamente no Jap&o, na Franca e nos
Estados Unidos, em 1984. A primeira patente é comumente atribuida ao
americano Charles Hull, inventor da estereolitografia, a primeira técnica de MA
a ser comercializada [24].

No geral, a MA é relativamente simples comparada a outros processos,
mesmo no caso de pecas complexas. Quando se utiliza uma impressora 3D, a
manufatura em si comumente consiste de uma Unica etapa, substituindo
sequéncias de técnicas convencionais como entalhe, moldagem e usinagem,
gue podem ser mais complexas, custosas, dependentes de ferramentais e da
técnica e experiéncia do operador. O fato de ser quase totalmente
computadorizada permite que a MA agilize processos de desenvolvimento [24].
De modo geral, o processo de MA é composto pelas seguintes etapas, tal como

esquematizado na Figura 3.1:
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Figura 3.1 - Etapas do processo de manufatura aditiva.

Cria-se um CAD por meio de modelagem 3D ou superficial, ou ainda por
meio de escaneamento de uma geometria ja existente (1). Em seguida, esse
arquivo é convertido para o formato STL, abreviacdo de estereolitografia, ou
similar. O arquivo STL descreve as superficies externas do modelo, formando a
base para o célculo das camadas a serem impressas (2). Esse arquivo STL é
transferido para o software da maquina de MA onde, se necessario, € possivel
realizar pequenas correcdes de tamanho, posicdo e orientacdo (3). Os
parametros de processo sdo definidos (4). A producdo € iniciada em um
processo automatizado. O cabecote da maquina se move noS eixos
perpendiculares X e Y, em um plano paralelo a superficie de deposicdo. O
movimento vertical no eixo Z, feito pelo cabecote ou pela superficie de
impresséo, ocorre entre a deposi¢cdo de duas camadas. Monitoramentos durante
0 processamento sao feitos para checar problemas como falta de energia, falhas

de software ou escassez de material (5). Finalmente, a peca impressa pode ser



removida da maquina quando esta interrompe seus movimentos e quando

temperaturas seguras sao alcangadas (6) [24].

3.1.1 Fabricagao por filamento fundido

Na FFF, uma das técnicas mais utilizadas e acessiveis de MA, uma
camara de aquecimento eleva a temperatura do material, inicialmente na forma
de filamento, até seu ponto de fusdo ou plastificacdo. A pressédo gerada pelos
roletes que tracionam o filamento do material solido faz com que a massa fundida
ou plastificada flua através do bico e seja depositada na superficie de impressao
[24]. Um esquema do aparato é demonstrado na Figura 3.2. A FFF foi patenteada
pelo americano Scott Crump em 1989. Hoje em dia, devido ao grande numero
de variacdes e patentes de tecnologias desse tipo, custos de aquisicdo de
equipamentos sao relativamente baixos, de forma a atrair até mesmo usuarios
domésticos. O surgimento de novos sistemas de FFF foi incentivado pela

expiracdo das primeiras patentes, algo que ocorreu na década de 2010 [24].

Filamento de material

g

[ ] Roletes de presséo
@) (@4”" do sistema de alimentag&o
=| =
Céamara de
aquecimento :
Bico |1
Eixos X-Y
Scaffold
| Plataforma
Eixo Z

Figura 3.2 - Esquema de um sistema de FFF. Adaptado de [24].

Qualidade superficial, precisdo dimensional e propriedades mecanicas

sdo afetadas por diversos parametros da FFF, como condicdes ambientais,
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temperaturas e velocidades de impressdo, caminho de deposicao e
caracteristicas do filamento e do equipamento. A Figura 3.3 € um esquema
apresentando algumas variaveis de impressdo que afetam o produto. A
gualidade superficial de produtos obtidos por FFF pode ser melhorada por meio
de etapas poOs-impressdo como lixamento, polimento, acabamento por abrasédo

e tratamentos quimicos [25].

Parametros de
processo

Modelo 3D Material

Circularidade Temperatura da cdmara

Geometria — do filamento
Temperatura do bico
Arquivo STL — Viscosidade Temperatura da mesa

Cinética de Velocidade do cabegote —

cristalizagao
Propriedades
do impresso

Temperatura Direcdo Z
Diregéo Y Padrao de preenchimento
Umidade

Diregdo X Altura de camada—,

Numero de paredes—,

Porcentagem de preenchimento

Condigoes Orientacdo da Estratégia de

ambientais impressao impressao

Figura 3.3 - Exemplos de variaveis que afetam as propriedades dos impressos
obtidos por FFF. Adaptado de [26].

Por vezes, impressos obtidos por FFF apresentam superficies macicas,
porém sua estrutura interna é apenas parcialmente preenchida. O objetivo dessa
estratégia de impressao é reduzir custos de producdo e matéria-prima e ainda
assim obter produtos resistentes e leves. O aumento da porcentagem de
preenchimento e da espessura das paredes macicas resultam em produtos mais
resistentes, mas elevam o tempo de impressdo. Esse preenchimento pode ser
realizado com diferentes padrbes, como zigue-zague, hexagonal e linear [25]. O
desempenho mecéanico de impressos com linhas de preenchimento orientadas
perpendicularmente em relacdo a direcdo do carregamento é funcdo da

resisténcia da unido entre depositados. Melhores respostas mecanicas sao
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obtidas quando as linhas de preenchimento s&o orientadas na direcdo do
carregamento [27].

Uma boa resolugdo do arquivo STL possibilita a producdo de pecas
precisas e/ou com pequenos detalhes, exceto quando a impressora 3D nao
possui capacidades fisicas ou de software. Aumentar a altura de camada reduz
o tempo de impressédo, mas intensifica o efeito degrau em superficies curvas ou
anguladas. Uma baixa altura de camada faz com que o bico de impressao
comprima o material depositado, favorecendo o preenchimento de vazios, algo
benéfico ao desempenho mecanico do impresso. A velocidade de impressao
deve ser baixa o suficiente para prevenir a falta de preenchimento, adeséao ou
resfriamento. Por outro lado, velocidades excessivamente baixas podem
deformar o material depositado, prejudicando a qualidade do impresso [25].

O aumento das temperaturas de processo prolonga o tempo de
resfriamento do material depositado. Assim, o polimero tem mais tempo e
energia para adequada unido entre depositados, preenchimento de vazios e
formacdo de dominios cristalinos, fatores que afetam propriedades mecanicas.
Isso pode ser alcancado com o aumento da temperatura da camara e do bico de
impressdo. Porém, altas temperaturas do bico promovem degradacdo do
polimero [26].

Dependendo do material utilizado, recomenda-se aquecer a superficie de
impressdo para que haja adequada adesédo da primeira camada depositada.
Alternativamente, adesivos ou colas sédo utilizados, ainda que possam reduzir a
precisdo dimensional e bloquear o bico de impressdo. Esse bico geralmente
varia de 0,1 a 1,0 mm, sendo os diametros 0,4 e 0,25 mm os mais comuns. Bicos
menores possibilitam a impressdo de pequenos detalhes, mas aumentam o
tempo de impressdo. Adicionalmente, pequenos bicos elevam a queda de
pressdo na camara de aquecimento do equipamento, resultando em variacdes
na largura das linhas de preenchimento [25].

Como pode ser inferido a partir dos fundamentos teéricos apresentados
até entdo, o comportamento reolégico do polimero tem grande influéncia nas
propriedades dos produtos impressos via FFF. O aumento da temperatura de

impressdo aumenta a mobilidade das macromoléculas, favorecendo difusao.
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Assim, com o fundido menos viscoso, a coalescéncia entre linhas de
preenchimento é favorecida [23]. Por outro lado, a alta fluidez do polimero faz
com que os materiais depositados deformem pela acdo da gravidade, fenbmeno
que reduz precisdo dimensional [23,26]. Polimeros tém comportamento
pseudoplastico, sendo que sua viscosidade diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento para além do término do platd Newtoniano. A velocidade do
fundido é nula nas superficies estaticas do interior do bico de impresséao, e
maxima no eixo longitudinal do bico. O contrario ocorre no caso da taxa de
cisalhamento [23]. Exemplos de perfis de velocidade, taxa de cisalhamento e

viscosidade no bico de impressao sao mostrados na Figura 3.4a.

a) Posigdo (mm) b)

0,25 0,20 0,15 0,10 0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 020 0,25

Posigao (mm)
025 020 015 0,10 0,05 0.00 005 010 015 020 0,25

rtido do fluxo

Sentic
Viscosidade (u.a.)

L] [®)

Temperatura de - P s
impressdoaumenta ® YV = S
2 =

== \/elocidade do fundido (u.a.)
=== Taxa de cisalhamento (u.a.)

== \/iscosidade (u.a.)

v eixo longitudinal v eixo longitudinal
Figura 3.4 - Perfis de velocidade, taxa de cisalhamento e viscosidade (a), e
perfil de viscosidade em funcéo da temperatura de impressao (b)

no bico de impresséo de 30,5 mm. Adaptado de [23].

Para altas taxas de cisalhamento, a grande diferenca de comportamento
de fluxo entre o fluido no centro e o fluido na parede interna do bico gera altas
tensdes. Nesse caso, irregularidades tendem a aparecer na superficie do
material depositado. Essa diferenca tende a ser menor para fundidos menos
viscosos, algo que pode ser alcancado com o aumento da temperatura, como
visto na Figura 3.4b. Além disso, taxas de cisalhamento podem ser reduzidas
com o aumento do didmetro do bico e com a reducdo da velocidade de

impressao [23].
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Equipamentos de FFF podem receber ndo apenas filamentos de
polimeros puros, mas também de compdsitos. Esses materiais sdo amplamente
utilizados em diversas industrias, como automotiva, aeroespacial, esportiva e de
construcao civil. Compdsitos oferecem muitas vezes a combinacdo de 6timas
propriedades mecéanicas e leveza. As técnicas de MA para processamento de
compositos sdo divididas nas categorias extrusao, laminacao, fotopolimerizacao
e fusdo de p6. A FFF é considerada um processo de extrusdo de material junto
a modelagem por deposic¢éao liquida. Polimeros empregados como matriz na FFF
sdo comumente termoplasticos, tal como a acrilonitrila butadieno estireno (ABS),
o PLA, o polipropileno (PP) e as poliamidas (PA). Ambos processos aceitam
compaositos com refor¢cos como nanotubos de carbono, grafeno, pds metalicos,
fibras de vidro, fibras de carbono e fibras naturais [28].

Durante FFF, SFs sofrem orientacao devido a tensao de cisalhamento no
bico de impressao. Espera-se entdo menor resisténcia a tracdo no eixo Z, na
direcdo perpendicular ao plano de deposicao, ja que a orientacdo acontece na
superficie de impressdo, em X e Y. As menores propriedades mecéanicas fora do
plano, algo que favorece delaminacéo, também séo justificadas pela restricao de
mobilidade molecular devido a presenca das fibras, que por isso prejudicam a
formacdo das interfaces de impressdo. Esse fenbmeno pode reduzir o
desempenho mecéanico do compasito significativamente, ao ponto de ser inferior

em relacdo ao polimero puro [28].

3.1.2 Fabricacéo por filamento fundido com fibras continuas

A incorporacédo de CFs é um método efetivo para elevar as propriedades
mecanicas de pecas oriundas de FFF. A Figura 3.5 mostra valores de resisténcia
a tracdo comumente obtidos em diferentes técnicas de fabricacdo, assim como
as faixas de teor de fibras geralmente empregadas. Comparando materiais
obtidos por MA, CFRCs podem ser cinco vezes mais resistentes em relacdo aos

compasitos com SFs [29].
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Figura 3.5 - Resisténcia a tracdo em funcéo do teor de fibras em compositos

obtidos por diversos processos de fabricacdo. Adaptado de [28].

Compositos com particulados ou SFs geralmente apresentam menor
desempenho mecéanico em relacdo aos CFRCs produzidos por técnicas
convencionais [15]. O processamento de compdsitos com CFs ¢é
tradicionalmente feito por meio de laminacdo manual, moldagem por
transferéncia de resina, enrolamento de filamento, pultrusdo, entre outras
técnicas que requerem ferramentais custosos, que limitam a geometria e
complexidade do produto. Por sua vez, a MA representa uma fabricacédo
automatizada e de menor custo, com menos restricbes em relacdo ao
desenvolvimento de produto [28].

Investigacdes foram realizadas comprovando a maior resisténcia a tracao
de CFRCs em relacdo aos compdsitos com SFs. Por meio de FFF, Isobe et al.
[30] produziram compdésitos de PA com CFs de carbono apresentando
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade médios de 341 MPa e 10 GPa,

respectivamente, valores cinco a sete vezes superiores aos observados em
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compositos com SFs. Essa melhoria nas propriedades mecanicas pode ser
atribuida tanto & maior fracdo volumétrica de carga quanto a maior area de
transferéncia de tenséo entre a matriz polimérica e carga no caso do CFRC. Os
autores utilizaram uma impressora 3D proprietaria MarkForged, que, conforme
descrito por Blok et al. [31], incorpora dois bicos que atuam de forma né&o
simultanea, um para depositar polimero puro e outro para depositar fibras pré-
impregnadas sobre camadas de polimero puro, como esquematizado na Figura
3.6a. A empresa MarkForged é reconhecida por ser a primeira a comercializar
equipamentos dedicados a FFF para obtencdo de CFRCs, disponibilizados a
partir de 2014 [32].

Filamento de
polimero puro

Fibras continuas
pré-impregnadas

v
é

N Cémara de
- aquecimento

) = Bico ) |
F 1 ﬂ_ Superficie de F | ﬁ |
impressdo
Impresso Impresso Impresso
(a) (b) (c)

Figura 3.6 - Obtencéo de impressos com fibras continuas por meio de FFF com

Feixe de fibras Fibras continuas
continuas pré-impregnadas

Filamento de
polimero puro

/

dois bicos (a), com impregnacéo in situ (b) e com sistema
tradicional (c). Adaptado de [17].

Além da configuracdo de bico duplo, Yang et al. [17] mencionam a
impregnacao in situ como um meétodo viavel para a producdo de impressos
termoplasticos com CFs via FFF. Como ilustrada na Figura 3.6b, esta abordagem
envolve um cabecote de impressdo com duas entradas, uma para CFs e outra
para filamento de polimero puro, de forma que a impregnacéo ocorre na camara
de aquecimento da impressora. A primeira analise experimental deste tipo de
equipamento foi descrita por Matsuzaki et al. [33] em 2016, e a partir dai surgiram

diversas publicacées sobre FFF para a obtencdo de CFRCs. A Figura 3.6c
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mostra que também é possivel obter impressos com CFs em equipamentos de
FFF convencionais.

Matsuzaki et al. [33] estudaram a producdo de CFRCs por meio de FFF
com impregnacéo in situ. Os autores notaram maiores valores de modulo elastico
de tracdo e de resisténcia a tracdo quando comparados a compositos com
nanotubos ou com SFs de carbono produzidos em maquinas de MA
convencionais. Os autores preveem que 0s resultados podem ser ainda
melhores com o0 aumento da fragdo volumétrica de CF.

Utilizando mesmo processo, Yang et al. [34] produziram corpos de prova
de ABS reforcada com CFs de carbono. Notou-se que, em relacdo ao polimero
puro, o CFRC apresentou maiores resisténcia a tracao e rigidez. Porém, sua
resisténcia interlaminar ao cisalhamento foi inferior devido as pobres
propriedades mecanicas das interfaces entre filamentos adjacentes e entre a
fibra e o polimero. Por sua vez, Bettini et al. [35] compararam as propriedades
mecéanicas de PLA e PLA com 9,5% em massa de CFs de aramida, ambos
materiais processados por meio impregnacao in situ baseado em FFF. O ganho
em resisténcia a tracdo, quando foram incorporadas CFs orientadas na direcéo
do carregamento, foi de quase 500%. A incorporacao afetou negativamente
apenas o modulo elastico de tracdo na direcdo transversal a orientacdo das
fibras. Atribui-se esse baixo desempenho a direcdo do carregamento e a
presenca de vazios. O problema pode ser aliviado por meio de alteracdo do
caminho de preenchimento, de forma a orientar as fibras em diversas direcdes.

A obtencdo de CFRCs via FFF ou processos derivados € uma técnica
recente, e ainda em desenvolvimento. A baixa precisdo dimensional, a alta
porosidade e as pobres interfaces ainda séo problemas a serem abordados [17].
Os trés tipos de interfaces encontradas em CFRCs produzidos por FFF séo
representados na Figura 3.7. De acordo com Yang et al. [34], poros longos séo
observados entre quatro linhas de preenchimento que ndo se uniram
adequadamente. Esses poros podem ter efeito positivo em aplicacdes
biomédicas, atuando como canais por onde fluem nutrientes, oxigénio e fluidos
corporais [37]. O preenchimento desses vazios com o intuito de elevar

propriedades mecéanicas pode ser favorecido por meio do ajuste de parametros
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como a diminuicdo da espessura da camada e o aumento da temperatura do

bico da extrusora.

Linha de
preenchimento

i~ Feixe de fibras

Nanointerface Mesointerface Microinterface

Figura 3.7 - Interfaces em compdsitos com fibras continuas depositados por
FFF. Adaptado de [34].

A interface nanométrica entre duas linhas de preenchimento adjacentes
também afeta a resisténcia interlaminar ao cisalhamento. Aumentos em tempo e
temperatura contribuem para uma melhor qualidade dessa interface, facilitando
a mobilidade molecular e a coalescéncia dos filamentos antes da completa
solidificacdo [34]. Um incremento na tenacidade a fratura do polimero é
observado no caso de uma impressao a baixa velocidade, utilizando um bico de
extrusora a alta temperatura. Nesse caso, o material € mantido acima de sua
temperatura de transi¢cdo vitrea Ty por mais tempo. Logo, existe mobilidade
molecular para a adequada unido entre linhas de preenchimento [28].

Por sua vez, a qualidade da interface micrométrica entre fibras e
polimeros depende da compatibilidade e aderéncia entre as duas fases. O
aguecimento durante ou ap0s a impressdo sao solucdes para melhorar as
propriedades destas interfaces [28]. A modificacdo da superficie das fibras
também pode colaborar para o aumento do desempenho mecéanico do material
[34]. N. Li, Y. Li e Liu [38] trataram feixes de mil CFs de carbono em solucéo de

PLA. Apos impregnacdo com o mesmo polimero durante o processo de FFF,
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obteve-se oOtima infiltrac&o interfibrilar nos compoésitos com 34% em volume de
fibras. Sem o tratamento, os autores observaram vazios entre as fibras. O
compoésito com fibras modificadas também apresentou resisténcias a tracédo e
flexdo aproximadamente 14% e 164% maiores em relacdo ao compdsito com
fibras sem tratamento, respectivamente, indicando a existéncia de melhores
interfaces e, consequentemente, maior eficiéncia na transferéncia de
carregamento entre matriz e refor¢co. Na investigacéo de N. Li, Y. Lie Liu [38], a
resisténcia a tracdo alcancada mesmo sem tratamento foi de 80 MPa,
significativamente maior do que se observa em compdésitos com SFs de carbono,
cujo valor maximo tende a 68 MPa.

A gualidade das interfaces dos CFRCs obtidos por FFF e seu efeito nas
propriedades mecéanicas foram investigados por Tian et al. [39]. Os autores
escolheram realizar a deposicdo de forma que os filamentos estivessem
alinhados ao eixo longitudinal dos corpos de prova. Ao aumentar a temperatura
de aquecimento do filamento, os autores elevaram a resisténcia a flexdo e o
modulo elastico sob flexdo de produtos de PLA reforcados com feixes de fibras
de carbono. Esse efeito é justificado pela melhor unido entre linhas de
preenchimento adjacentes. Nesse caso, quando o material € submetido a
impacto, as fibras tendem a romper em vez de serem arrancadas da matriz. Por
outro lado, temperaturas muito altas podem tornar o polimero muito fluido,
prejudicando a precisdo dimensional do compdésito.

O ajuste da espessura da camada influencia ndo sé a preciséao e o tempo
de producéo, mas também as propriedades mecanicas do CFRC. Espessuras
menores aumentam seu desempenho mecanico em flexdo, jA que o menor
espaco entre o bico da extrusora e a Ultima camada depositada resulta em maior
pressdo de contato, algo que favorece a unido de linhas de preenchimento
adjacentes. O aumento do namero de fibras suportando o carregamento também
€ consequéncia da reducao desta espessura. O menor espacamento entre linhas
de preenchimento adjacentes de uma mesma camada também contribui para o
aumento de resisténcia a flexdo e médulo elastico sob flexao, efeito similar ao

da reducgéo da espessura da camada [39].
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Como visto até entdo, as condi¢cfes de impressao tém grande influéncia
nas propriedades dos impressos. Esses parametros de processo afetam
desempenho mecanico, qualidade e produtividade [40]. Modelos podem ser
utilizados como guia na busca pelo dominio da FFF, de forma que melhores
impressos sejam obtidos. Han et al. [41] utilizaram software de simulacdo de
dindmica de fluido para estudar a FFF com impregnacéo in situ de CFs. As
informacgdes de entrada foram caracteristicas do fluido Newtoniano, velocidades
de entrada e saida e geometrias da camara de aquecimento e da fase sélida
continua. Como visto na Figura 3.8a, a simulagdo revelou que a presséo do
fundido é uniforme ao longo de quase toda a camara de aquecimento, mas que
aumenta no bico de impresséo, onde o fluxo sofre restricdo. A velocidade tem
comportamento similar, sendo que o fundido acelera ao fluir através do bico de
impressao, Figura 3.8b. Também foi possivel determinar o carregamento gerado

pelo fluxo sobre a CF.
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Figura 3.8 - Press0es e velocidades de fundido em FFF com fibras continuas,

obtidas na simulacdo de Han et al. [41].

Albrecht et al. [42] aplicaram fluidodinAmica computacional de forma
similar, considerando equagdes constitutivas derivadas do modelo reologico de
Cross-Arrhenius e do modelo viscoelastico de Kaye-Bernstein-Kearsley-Zapas.
Os autores também observaram maiores velocidades e queda de pressdo no
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bico de impressao durante impregnacgdo in situ. Foi possivel prever que bicos
com canais mais longos tendem a reduzir o inchamento de extrudado, e que
altas velocidades de processo elevam as tensdes de cisalhamento sofridas pelo
fundido, algo que pode introduzir deformacdes na superficie do material
depositado. Reduzir a viscosidade do fundido por meio do aumento de
temperatura € um método para prevenir que as tensdes de cisalhamento
alcancem o valor critico.

Yang et al. [43] estudaram a FFF com CFs por meio de uma ferramenta
computacional onde o fundido é representado por pequenas esferas rigidas.
Novamente, maiores velocidades foram encontradas no bico de impresséao,
Figura 3.9. Os autores notaram que o material depositado tende a ser arrastado
guando em contato com o bico de impressao. Como esperado, a CF sofre flexao,
ja que parte de seu comprimento € depositado sobre uma superficie estatica,
enquanto outra parte permanece na camara de aguecimento em movimento.
Esse carregamento tende a fazer a CF tocar na superficie interna do bico,
gerando desgaste. As investiga¢des citadas indicam que modelos séo uteis para
gue a FFF com CFs seja melhor compreendida. Um modelo que descreva o fluxo
do fundido pseudoplastico em um equipamento FFF alimentado com filamento
de CFRC seria importante no esforco para ampliar a faixa de aplicacdo de

produtos impressos.
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Figura 3.9 - Velocidades de fundido em FFF com fibras continuas, obtidas na

simulacdo de Yang et al. [43], em diferentes momentos.

CFs comumente estudadas em associacdo a FFF sao as fibras de
carbono, de vidro e de Kevlar, incorporadas em matrizes como PLA, ABS, PA e
polieterimidas [28]. VBs s@o materiais promissores para serem utilizados, na
forma de CFs, como parte de enxertos para a regeneracao de 0Ssos no caso de
trauma, artrite, infeccdo e outras causas de defeitos nesses tecidos [7,9]. Esse
tipo de aplicacdo € um exemplo de como processos de MA como a FFF podem
ser importantes para a area de saude. Até entdo ndo foram relatadas

investigacdes sobre FFF de compadsitos contendo CFs de VB.

3.1.3 Manufatura aditiva na area médica

A reducao do custo de manufatura e a melhora em preciséo e velocidade
de producao permitiu avancos na aplicacdo da MA na area médica, tornando
viavel a construcao de tecidos e érgédos artificiais [44]. A MA é utilizada para a
producdo de modelos para fins médicos desde o inicio dessa tecnologia. [24].
Processos como fundicdo e forjamento ndo se adaptam facilmente as

particularidades de cada individuo e também requerem ferramentais caros. Hoje
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em dia, a partir de exames de tomografia, ecocardiograma ou ressonancia
magneética, estruturas tridimensionais personalizadas de acordo com as
caracteristicas dos pacientes sado criadas por meio de MA [44], sendo essa uma
tecnologia capaz de reduzir custos e melhorar resultados de tratamentos [8].

A MA é de grande importancia para a Engenharia de Tecidos, por permitir
a rapida producdo de implantes, com grande precisdo dimensional e com
geometria modelada de acordo com as necessidades do paciente [44]. A
Engenharia de Tecidos, termo originado nos Estados Unidos em 1987, se refere
a aplicacdo de principios e métodos da Engenharia e Ciéncias da vida para o
desenvolvimento de substitutos que restauram, mantém ou melhoram funcdes
de tecidos vivos [45]. Um dos interesses dessa disciplina é o implante de
scaffolds, estruturas que podem hospedar células, promover a formacao de
tecidos e fornecer estabilidade mecéanica a regido em recuperagéo [24]. Além de
MA, outros métodos para producéo de scaffolds incluem moldagem por injecao,
eletrofiacéo, injecéo de gas, criosecagem e lixiviagado de porégeno [46]. A Figura

3.10 mostra alguns exemplos de implantes e scaffolds obtidos por meio de MA.
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Figura 3.10 - Implantes produzidos por meio de manufatura aditiva: protese
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mandibular (a), protese de quadril (b), scaffold de um segmento
femoral (c) e scaffold craniano (d) [24,47,48,49].

Ainda que produtos obtidos por impresséo 3D sejam interessantes na area
meédica, no Brasil ainda ndo existem diretrizes que garantam sua seguranca e
eficacia. A falta de regulamentacéo e fiscalizacdo desses produtos torna lenta
sua ampla adocao [50]. Nos Estados Unidos, a agéncia federal Food and Drug
Administration estabelece requisitos para todos os dispositivos médicos, porém
nao aborda especificamente aqueles produzidos por impressdao 3D. Essa
organizacdo ndo acompanhou a rapida evolugédo da MA, e por isso ainda precisa
desenvolver meios de avaliar e reduzir riscos [51].

O reparo de fraturas, inclusive daquelas causadas por osteoporose, €
beneficiada por aloenxertos ou autoenxertos, tecidos removidos de um doador
ou do préprio paciente, respectivamente. Porém, esses tecidos podem ser

escassos, e a cirurgia para extrai-los pode gerar complicacdes. Scaffolds sdo
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alternativas aos enxertos meédicos. Esses implantes oferecem estabilidade
mecanica a regido defeituosa, além de servir como substrato para o crescimento
do novo tecido. Dependendo de sua composi¢do, podem até mesmo estimular a
diferenciacdo de células-tronco em osteoblastos, células envolvidas na formacgéo
de 0ssos, acelerando a regeneracéao [4]. Keshavarz et al. [52] estudaram o efeito
de scaffolds na regeneracao tecidual no cranio de ratos. Foi introduzido defeito
0sseo de 5 mm de didmetro, tamanho critico, ou seja, grande o suficiente para
impossibilitar a cura espontanea, sem enxertos. Apés 8 semanas, ndo houve
regeneracao no defeito nao tratado. Por outro lado, animais que tiveram o defeito
preenchido com scaffold de VB 58S, de composicdo molar 60SiO>—36Ca0O—
4P,0s, apresentaram 70,33% de tecido novo.

Materiais utilizados na producéo de scaffolds idealmente ndo devem ser
mais rigidos que 0s 0Ss0s a serem recuperados, para que as tensdes recebidas
pelo corpo ndo sejam reduzidas excessivamente, uma vez que isso resulta na
reducdo da densidade O6ssea, um fendbmeno conhecido como stress shielding
[44]. Compdsitos tém grande potencial para serem utilizados como enxertos
0SseO0s, uma vez que 0s proprios 0ssos sdo compositos, constituidos de 65% em
massa de fase inorganica nanocristalina de fosfato de calcio, sendo o restante
agua e a parte organica de proteinas, polissacarideos e, principalmente,
colageno. A parte inorganica traz tenacidade e resisténcia, enquanto a parte
organica fornece elasticidade [53]. Esse balanco de flexibilidade e rigidez pode
ser alcancado com a utilizacdo de materiais compasitos [9]. Por meio de FFF, é
possivel fabricar pecas de materiais compdsitos, que apresentam combinacdes
de propriedades dificilmente encontradas em materiais individuais viaveis, de
forma menos custosa e com menos restricbes em relacdo as técnicas
convencionais [28]. Biomateriais podem ser utilizados para a formulacdo desses

compaositos.

3.2 Biomateriais poliméricos

A fragilidade de VBs pode restringir sua aplicacdo na Engenharia de

Tecidos [7,9]. Além disso, materiais ceramicos e metalicos precisam ser
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incorporados em matriz polimérica para viabilizar o processamento via FFF [54].
Logo, para aplicagbes na area meédica, muitas vezes VBs sdo utilizados como
cargas em matrizes de biomateriais poliméricos, que atuam como agentes
aglomerantes ou binders [7,9], sendo biomateriais, por definicdo, aqueles
desenvolvidos para interagir com sistemas bioloégicos para avaliar, tratar,
melhorar ou substituir tecidos, 6érgaos ou funcdes do corpo [55,56].

O compésito resultante pode ter propriedades que se aproximam
daquelas vistas em tecidos 6sseos, algo mais dificil de alcancar com polimeros
puros [57]. Scaffolds devem exibir comportamento viscoelastico parecido com o
do tecido sendo regenerado. Se fabricados com material muito ductil, n&o
poderdo suportar carregamentos adequadamente durante a regeneracao de
defeitos 0sseos. Por outro lado, se forem muito rigidos, poderdo causar stress
shielding [7].

O hospedeiro deve responder adequadamente a presenca do biomaterial,
gue por sua vez deve ter suas caracteristicas preservadas por um periodo de
tempo adequado. Algumas propriedades que afetam a biocompatibilidade de um
material sdo estrutura quimica, massa molar, solubilidade, hidrofobicidade,
energia superficial e mecanismos de degradacéao [56].

Por milhares de anos, biomateriais eram extraidos diretamente da
natureza para serem destinados a substituicdo de tecidos afetados por traumas
ou doencas. No inicio do século XX, foram desenvolvidos materiais sintéticos
destinados a produtos bioinertes com suficiente desempenho mecanico para
aplicacdo em implantes e proteses. Avancos nas ciéncias biologicas
possibilitaram o advento de biomateriais mais rebuscados [58], inclusive aqueles
bioabsorviveis, que se desfazem de forma controlada, sendo assimilados pelo
préprio metabolismo do corpo, dando lugar ao tecido regenerado. Nos anos 80,
VBs, vitroceramicas, ceramicas e compdsitos ja eram comumente utilizados para
aplicacbes odontolégicas e ortopédicas. Dentre os biomateriais modernos,
existem aqueles que agem ou reagem de forma controlada em um ambiente
biolégico, ou que estimulam respostas celulares ou genéticas, considerados

biomateriais de segunda e terceira geragao, respectivamente [59].
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Exemplos de biomateriais poliméricos naturais sdo carboidratos como
amido e celulose, além de proteinas de origem animal ou vegetal como colageno,
gelatina, gluten de trigo, entre outros [60]. Apesar de possuirem excelente
biocompatibilidade, favorecendo adesdo e proliferacdo de células, esses
materiais apresentam baixa resisténcia mecanica [44]. Os biomateriais
poliméricos sintéticos, comparados aos naturais, tém propriedades mais
previsiveis e uniformes entre lotes de producgéo. A primeira sutura baseada em
polimero biodegradavel sintético, especificamente o PGA, foi utilizada com
sucesso no final da década de 1960, o que incentivou avancos no
desenvolvimento de novos materiais biodegradaveis para aplicagcbes médicas
em forma de implantes, veiculos para transporte e liberacao de drogas, scaffolds
para regeneracao de tecidos, entre outros [56]. Segundo a Uni&o Internacional
de Quimica Pura e Aplicada [61], polimeros biodegradaveis sao aqueles capazes
de serem degradados por meio de atividade bioldgica, sofrendo reducdo de
massa molar devido a acdo das enzimas das células. E importante que esses
materiais e seus produtos de degradacao também sejam bioabsorviveis, ou seja,
gue possam ser eliminados naturalmente do corpo, sendo assimilados pelo
metabolismo.

PLA é um dos biomateriais poliméricos mais utilizados em estudos
voltados a aplicacbes médicas por ser bioabsorvivel e biocompativel, e por
apresentar boas propriedades mecéanicas. Porém, o PLA ndo apresenta
osteoconducao [19], ou seja, capacidade de induzir o crescimento de células que
participam da regeneracao do tecido em sua superficie [12]. Essa propriedade
pode ser obtida com a incorporacao de cargas bioativas como o Biovidro 45S5.
Porém, observa-se que, quando compdsitos com essas cargas sao formulados
em processos que plastificam e cisalham o PLA, o polimero sofre significativa
degradacédo. Esse fendmeno é atribuido a liberacdo de ions das cargas bioativas,
gue catalisam reacfes de degradacao do polimero [19]. A PCL, por apresentar
maior estabilidade térmica, tem maior capacidade de suportar esse tipo de

processo de formulacdo de compadsitos bioativos [20].
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3.2.1 Policaprolactona

A PCL é um poliéster, polimero com cadeia principal contendo éster,
grupo R—COO-R', sendo R um radical organico. Dentre os poliésteres, apenas
os alifaticos como a PCL, que ndo possuem nucleos arométicos, degradam a
uma taxa apreciavel para a maioria das aplicagbes médicas que requerem
biodegradacdo. Poliésteres foram os primeiros polimeros biodegradaveis a
serem estudados [56].

O principal método para sintetizar PCL, ilustrado na Figura 3.11, é a
polimerizagdo por abertura de anel, por meio de catalizacdo metalica ou ibnica,
do mondmero g-caprolactona, um éster ciclico obtido do petrdleo bruto. Quando
0 mondmero puro esta no estado liquido, a reacdo com o iniciador acontece entre
100 e 150°C. Ja a polimerizacdo em solucédo geralmente € conduzida entre 0 e
25°C. Os catalisadores mais utilizados sdo do tipo metalico, na forma de
compostos organometéalicos como Oxidos, além de carboxilatos e alcoxidos,
principalmente de aluminio e estanho. Esses catalisadores permitem a producéo
de polimeros de estrutura regular, com massa molar controlada e de distribuicdo
estreita [62,63].

O

@) polimerizacao por
abertura de anel
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Figura 3.11 - Sintese da PCL por meio de polimerizagcéo por abertura de anel.
Adaptado de [62].

Os compostos organometélicos empregados sdo derivados de metais
pesados, que apresentam toxicidade. Vestigios desses catalisadores devem ser
removidos para aplicagbes biomédicas e farmacéuticas. Por isso, existe
interesse no desenvolvimento de processos ecolégicos como a polimerizacdo

enzimatica, capaz de sintetizar poliésteres com recursos renovaveis [63]. Outra
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rota de sintetizacdo € a da policondensacdo, porém esta € pouco estudada
devido a dificuldade de se obter produtos de alta massa molar. Em comparacéo,
a polimerizagcdo por abertura de anel € vantajosa por ser uma reacdo mais
rapida, por ndo gerar subprodutos e por acontecer em condigcdes menos severas
[56].

A polimerizacdo por abertura de anel da PCL ocorre principalmente por
meio do mecanismo de coordenacao-insercao [62], como esquematizado na
Figura 3.12. A ligacé@o carbono-oxigénio do monémero ciclico € quebrada e ele
€ inserido entre o 6xido metélico e o radical do iniciador. O grupo ativo metalico
guebra a ligagdo do segundo monémero, que se insere entre o grupo ativo e a
primeira cadeia. Esses eventos continuam até que hidrogénio seja inserido na
reacado por meio de um processo intencional ou por causa da cisdao de uma
cadeia polimérica. Nesse caso, 0 elemento se liga nos dois extremos da cadeia

e torna o catalisador inativo [64,65].

Figura 3.12 - Mecanismo de coordenacéao-insercao da polimerizacao por
abertura de anel da PCL [62].

Muitas vezes, o tempo de degradacdo de biomateriais poliméricos é
avaliado por meio de ensaios in vitro com solu¢cdes tampdao, solucdes que
resistem variacfes de pH, tal como aquelas encontradas no corpo humano. Por
meio desses ensaios, sabe-se que a degradacao da PCL pode durar mais de um
ano [66], um periodo relativamente longo, que torna o material interessante para
o tratamento de defeitos dsseos. A taxa de degradacéo desse polimero é funcéo
de fatores como geometria, porosidade, massa molar e ambiente fisiol6gico [67].

A primeira etapa de degradacdao do material ocorre por meio de cisbes

hidroliticas  aleatérias, resultando na quebra das ligacbes éster,
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preferencialmente na fase amorfa. Os grupos carboxilicos e hidroxilas
resultantes podem atuar como catalisador para as demais reacdes de
degradacédo. Se produtos da degradacdo séo liberados rapidamente, podem
causar respostas inflamatorias, pois o tecido envolvendo o polimero nédo € capaz
de deter a variacao do pH local. A degradacao da PCL no corpo humano pode
ser superficial ou volumétrica, dependendo da taxa de difusdo de agua para
dentro do material e da taxa de difusdo dos grupos auto-catalisadores para o
meio. Essas taxas sédo funcdo da massa molar e da cristalinidade da PCL [68],
caracteristicas que também influenciam suas propriedades mecanicas, térmicas
e fisicas [62].

A segunda etapa da degradacéo da PCL é intracelular, iniciada quando a
massa molar numérica média do polimero é suficientemente baixa, menor que
3.000 g/mol, e pode ser concluida em menos de duas semanas. As células
degradam e absorvem os fragmentos de PCL, produzem &cido 6-
hidroxihexandico, que por sua vez forma acetilcoenzima A, molécula utilizada
para producédo de energia [68]. A taxa de degradacédo da PCL pode ser elevada
por meio da formulagcédo de compdsitos, blendas e copolimeros [62].

Sendo um material sintético, suas propriedades mecanicas,
microestruturais e de degradacdo sdo controlaveis. A PCL apresenta alta
biocompatibilidade, suporta a proliferacdo de células e estimula poucas
respostas imunoldgicas [7]. Esse biomaterial polimérico pode ser moldado na
forma de filamentos, possibilitando alimentacdo em maquina de FFF, que
permite a construcdo de geometrias baseadas nas caracteristicas do paciente
[9]. Estruturas de PCL promovem a cultura de células, o que pode ser benéfico
na regeneracao de 0ssos e cartilagens [60]. Conforme a degradacéo acontece,
a estrutura de PCL é lentamente substituida pelo tecido regenerado. A PCL
suporta pequenos carregamentos, como a pressao hidrostatica oriunda dos
fluidos corporais, até que o tecido seja totalmente formado [62].

A PCL é um biomaterial polimérico, biodegradavel e semicristalino, de
interesse para a area médica devido ao baixo custo de seu monémero, a sua
boa solubilidade em diversos solventes organicos, a sua boa compatibilidade

para formar blendas com varios outros polimeros, a sua baixa taxa de
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degradacdo em contato com 4gua, a sua baixa temperatura de fusdo Tm, entre
59 e 64°C, e a sua baixa Tg, -60°C. O material apresenta baixa resisténcia a
tracdo, aproximadamente 23 MPa, e grande deformacgéo na ruptura, acima de
700% [56]. Sua massa molar média ponderal geralmente varia entre 3.000 e
90.000 g/mol. A PCL é permeéavel a uma variedade de medicamentos e € capaz
de ser totalmente excretada pelo corpo [60]. Como a PCL degrada lentamente
no corpo humano e é facilmente processada, esse material € atrativo para
aplicagdo em scaffolds [62].

Essas caracteristicas tornam a PCL interessante para aplicacbes
biomédicas. Diversos autores investigaram scaffolds de compdsitos bioativos de
matriz de PCL voltados a aplicacbes na Engenharia de Tecidos, como visto na
Tabela 3.1. Esses materiais muitas vezes sao caracterizados em relacdo a
propriedades mecanicas, hidrofilicidade, acdo antibacteriana, degradacdo em
solucdo tampédo fosfato salino (PBS, do inglés phosphate-buffered saline),
mineralizacdo em fluido corporal simulado (SBF, do inglés Simulated body fluid),
e efeito bioativo durante ensaios in vitro e in vivo. Cargas incorporadas a PCL
para estudos voltados a aplicacdes biomédicas incluem VBs, HA e fosfato

tricalcio (TCP, do inglés Tricalcium phosphate).



Tabela 3.1 - Investigacdes sobre scaffolds de compdsitos de matriz de PCL para aplicagbes em Engenharia de Tecidos.

Formulacéo do

Fabricacéao do

laser seletiva

osteoblastos, in vitro a partir de 7 dias.

Carga incorporada Z Efeito da incorporagéo da carga Referéncia
compaosito scaffold

20% em massa de Mistura em Eletrofiagéo Aumento de resisténcia a ruptura e médulo de | Ramar,
nanoparticula de VB solugao elasticidade em tracdo; aumento de taxa de Bensingh e
45S5 degradacédo em SBF a partir de 7 dias; Bhuvana,

aumento de viabilidade de pré-osteoblastos, |2023 [69]

in vitro em 2 dias; formacgéo de camada de HA

em SBF em 28 dias.
até 10% em massa de Mistura em Eletrofiagéo Aumento de taxa de degradacdo em PBS Konyali e
SFs ou particulado de solucéao durante 30 dias; formacéao de camada de HA | Deliormanli,
VB 13-93 em SBF em 7 dias. 2018 [70]
até 40% em massa de Mistura em Lixiviacdo de Aumento de hidrofilicidade; formacéao de Lietal.,
particulas de VB do solucéao porégeno camada de HA em SBF a partir de 7 dias. 2007 [71]
sistema SiO,—CaO-P20s
Particulas de VB 13-93 e | Mistura em FFF Aumento de mddulo de elasticidade em llyas et al.,
13-93B3 solucéo seguida compressédo; aumento de hidrofilicidade; acdo | 2022 [72]

de extrusao antibacteriana; formacao de camada de HA

em SBF a partir de 7 dias; aumento de

adesdao de pré-osteoblastos, in vitro em 1 dia;

aumento de proliferacdo de pré-osteoblastos,

in vitro a partir de 1 dia.
até 30% em massa de Mistura MA baseada em |Reducéo em propriedades mecanicas em Eosoly et al.,
particulas de HA mecanica sinterizacdo a compressdo; aumento de viabilidade de pré- |2012 [73]

T€



Tabela 3.1 - (continuacao)

Formulacéo do

Fabricacéao do

de granulos

resisténcia a tracdo; aumento de proliferacao
de pré-osteoblatos, in vitro em 3 dias;
aumento na formacao de novo tecido 6sseo
em ratos em 8 semanas.

Carga incorporada Z Efeito da incorporacgéo da carga bioativa | Referéncia
compaosito scaffold
até 60% em massa de Mistura em FFF Aumento de modulo de elasticidade em Bruyas et
particulas de TCP solugéo seguida tracao; reducéo de limite de escoamento; al., 2018
de extrusao aumento de estabilidade térmica; aumento de |[74]
taxa de degradacdo em NaOH a partir de 1
dia; aumento de hidrofilicidade; aumento de
proliferacéo de fibroblastos de ratos, in vitro a
partir de 7 dias.
até 10% em massa de Mistura em MA baseada em | Aumento de hidrofilicidade; aumento de Zhao et al.,
particulas de magnésio |estado fundido |extruséo, a partir |adesao de células-tronco de ratos, invitroa |2020 [75]
de granulos partir de 5 horas; aumento de proliferacao de
células-tronco de ratos, in vitro a partir de 1
dia; aumento na formacéo de novo tecido
0sseo em ratos em 28 dias.
até 20% em massa de Mistura em FFF Aumento de limite de escoamento e modulo Rezania et
particulas de HA solucéo seguida de elasticidade em tracdo; aumento de al., 2022
de extrusao modulo de elasticidade em compressao; [76]
aumento de adeséo e proliferacdo de pré-
osteoblastos, in vitro a partir de 7 dias;
formacao de camada de HA em SBF em 21
dias.
até 20% em massa de Mistura em MA baseada em |Aumento de hidrofilicidade; aumento de Wang et al.,
particulas de VB 58S estado fundido | extrusédo, a partir | resisténcia a compressao; reducéo de 2022 [77]

ce
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Além de ser utilizada em scaffolds na Engenharia de Tecidos e em
implantes médicos, a PCL é empregada comercialmente em embalagens,
suturas, curativos, dispositivos odontologicos e sistemas de transporte
controlado de drogas. Seu pobre desempenho mecéanico limita sua utilizagdo em
itens que precisam suportar grandes carregamentos. Porém, sua faixa de
aplicagcédo pode ser ampliada com a melhoria de suas propriedades mecénicas
por meio da formulacdo de blendas. Gracas a sua boa processabilidade, a PCL
pode ser facilmente processada junto a particulas ou fibras rigidas para a
formulacdo de compdsitos com superiores respostas mecéanica e de
biocompatibilidade [60]. A taxa de degradacéo da PCL pode ser aumentada com
a incorporacao de VBs, possibilitando sua aplicacao até mesmo em tratamentos
de curta duracao [78]. VBs também tém capacidade de melhorar a interacéo
entre o corpo e scaffolds de matriz de PCL, de forma a estimular crescimento de

tecido vivo [79].

3.3 Vidros bioativos

Além de serem bioabsorviveis, VBs também apresentam bioatividade. Em
contato com fluidos corporais, uma camada de HA é formada na superficie
desses materiais. Por apresentar estrutura e composicdo quimica similar a
apatita mineral presente nos 0ssos, a presenca da HA é essencial para que
sejam estabelecidas ligacbes entre o implante e o tecido ésseo. Quanto maior a
taxa de formacdo da HA do material bioativo, maior sua osteoconducéo. Outra
propriedade apresentada por alguns materiais bioativos € a osteoinducao.
Conforme o material bioativo degrada, ocorre a liberacdo de ions no meio
fisiologico. Acredita-se que esses ions estimulam células a produzirem novo
tecido 6sseo [12,59].

Dentre os biomateriais sintéticos disponiveis, 0s VBs sédo 0s que oferecem
melhores resultados na regeneracdo de ossos [11,12]. Os vidros e
vitroceramicas mais conhecidos sao silicofosfatos, possuindo diéxido de silicio
SiO2 e pentoxido de fosforo P.Os em suas composic¢des [80]. Existem varios tipos

de VBs, sendo o Biovidro ou Bioglass 45S5, criado pelo americano Larry Hench
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na década de 1960, o mais conhecido e o primeiro a ser desenvolvido, de
composi¢cdo massica 45Si0,—-24,5Na,0-24,5Ca0-6P20s [11,12]. Sua criacao
foi uma resposta a necessidade de suprimir a mobilidade interfacial de implantes.
Desenvolveu-se entdo um material que interage com o corpo e se liga aos
tecidos vivos [11]. Esse VB é utilizado em aplicacdes clinicas desde os anos 90.
VBs como o0 45S5 ou o S53P4, de composicdo massica 53SiO>—23NaO—
20Ca0-4P20s, ja foram utilizados para tratamento de doenca periodontal,
infeccdo e tumor nos 0ssos, escorregamento vertebral e fraturas na tibia, coluna
vertebral e cavidade orbital [81].

VBs ndo devem conter elementos toxicos ao corpo. Esses materiais
geralmente apresentam calcio e fosforo em suas composicbes, ambos
constituintes da fase mineral dos tecidos 6sseos. O SiO2 é responsavel pela
formacdo da rede vitrea. Os VBs séo tipicamente preparados a partir de
matérias-primas de alta pureza que sdo homogeneizadas e fundidas em
cadinhos de platina. A T, comumente varia entre 1.200 a 1.450°C. O fundido é
levado a moldes metélicos ou de grafite. O recozimento se da entre 400 e 550°C
para que as tensdes térmicas sejam eliminadas [11].

Um dos mecanismos propostos que descrevem a ligacdo entre tecidos
vivos e VBs do sistema SiO,—Na;O-CaO-P,0s, tal como o Biovidro 45S5,
envolve um processo de cinco etapas. A Figura 3.13 € um esquema desse
processo ocorrendo na superficie de um material bioativo em contato com SBF.
O material bioativo libera ions de calcio e sédio para o ambiente fisioldgico, e
recebe ions de hidrénio HzO (1). Essa troca de ions resulta em aumento do pH
local, o que incentiva a liberacdo de ions de silica do material bioativo e a
formacdo de grupos silanol SIOH em sua superficie (2). Quando o pH local é
reduzido novamente, acontece a condensacdo de uma camada amorfa de gel
de silicato de calcio na superficie do material bioativo (3). Essa camada recebe
ions de acido metafosforico HPOz e ions de célcio do meio, de forma que a
camada é convertida para um fosfato de célcio amorfo (4). Finalmente acontece
a cristalizacdo dessa camada (5), resultando em um material similar a parte

inorganica dos 0ssos [82].
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Figura 3.13 - Mineralizagéo na superficie de um material bioativo. Adaptado de
[82].

VBs devem apresentar alta bioatividade, propriedade relacionada a
capacidade de um material implantado se ligar a um tecido vivo. Biomateriais
podem ser caracterizados por meio do indice de bioatividade Ib, funcdo da
guantidade de dias necessarios para que 50% da superficie implantada seja
ancorada ao osso. O Biovidro 45S5 apresenta Ib igual a 12,5. Materiais com Ib
acima de 8 tem facilidade de se ligar até mesmo a tecidos moles [11]. Porém,
como desvantagem, VBs apresentam baixas resisténcia mecanica e tenacidade
a fratura [12,80]. Como solucdo, em compadsitos poliméricos, VBs podem ser
usados na forma de fibras. O pequeno diametro das fibras limita o tamanho de
seus defeitos, responsaveis pelas perdas em propriedades mecéanicas. Com
uma concentracdo menor de defeitos, a resisténcia a tracdo das fibras se
aproxima do valor teérico do material [14]. A orientacdo da estrutura vitrea
também melhora o desempenho mecanico desse tipo de carga na direcao da
fiacdo [83].

Vidros com mais de 52% em massa de silica ndo tem capacidade para se
ligarem a tecidos moles como tenddes e ligamentos. Aqueles com mais de 60%
de fracdo molar apresentam baixa taxa de dissolucdo quando submetidos aos
fluidos corporais, pois 0 grande numero de oxigénios ponteantes elevam a

estabilidade da estrutura vitrea. Essa caracteristica atrasa a formacdo da
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camada de HA [84]. A maioria dos VBs apresentam fracdo molar de silica entre
45% e 53%. Esse teor relativamente baixo facilita a devitrificagdo, ou seja, a
cristalizacdo do material. Por isso a fabricagcdo de fibras de VBs € dificultada,
pois a energia fornecida ao material durante o processamento quebra as ligagdes
da estrutura vitrea, incentivando a formacdo de dominios com ordem de longo
alcance. Por vezes essa cristalizacdo € acompanhada por uma reducéo de |b
[13]. A devitrificagdo descontrolada também traz perdas em propriedades
mecanicas, ja que os cristais podem atuar como defeitos nas fibras [16,85]. A
Figura 3.14 é um esquema da estrutura de vidros silicatos. A rede vitrea €
composta por unidades tetraedrais de silica. Atomos de oxigénio podem servir
como pontes entre dois silicios, ou podem se conectar aos modificadores que

interrompem a rede, como atomos de calcio ou sodio [86].
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Figura 3.14 - Tetraedro de silica (a) e estrutura do vidro silicato (b) [86].

Além da tendéncia a cristalizacdo, a variacdo da viscosidade do fundido
em funcéo da temperatura também € um fator que influencia a obtencéo de fibras
de VBs. O downdrawing a partir de um fundido, processo de fabricacao de fibras
de vidro mais simples e conhecida, s6 pode ser aplicada para materiais cuja
viscosidade aumenta moderadamente com a reducdo da temperatura. Esses

VBs que apresentam boa processabilidade, e que por isso podem ser obtidos na
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forma de fibras sem cristalizar, frequentemente sdo menos osteocondutores em
relacdo ao Biovidro 45S5 [13].

Existem alguns relatos sobre compdésitos poliméricos contendo CFs
bioativas. Huttunen et al. [87] produziram fibras de VB 13-93 por meio de
downdrawing a partir de um fundido. Essas fibras foram impregnadas em solugéo
de PLA e, em seguida, as fibras pré-impregnadas foram incorporadas em fitas
de PLA, previamente extrudadas, por meio de moldagem por compresséao. Os
autores obtiveram compadsitos com madulo de elasticidade em flexdo pré6ximo ao
do tecido cortical encontrado no exterior dos 0ssos. Hu et al. [88] produziram
fiboras do sistema 6Na>0O-8K>0O-8MgO-22Ca0-18SiO>—36B203—2P>0s,
composigcédo molar, por meio de fiagdo por sopro em estado fundido. As fibras,
com aspecto de algoddo-doce, foram impregnadas em solucdo de poli(acido
lactico-co-glicdlico), sendo que o compdsito resultante mostrou ser promissor
como curativo no tratamento de feridas na pele. Kim H.-W., Kim H.-E. e Knowles
[89] produziram VB de composi¢cao molar 70SiO>—25Ca0O-5P,0s a partir de uma
solucéo submetida a eletrofiacdo. As nanofibras obtidas foram posicionadas em
um molde para a formacédo de um scaffold, cuja estrutura foi consolidada apos
tratamento térmico. Finalmente, o VB foi impregnado em solugcdo de PLA. O
composito ndo foi caracterizado, mas a combinacdo de materiais inorganico
bioativo e organico biodegradavel pode ser um método promissor para a
obtencao de produtos bioativos e resistentes, cujo formato pode ser facilmente
controlado. Como mencionado anteriormente, a investigacdo de compadsitos
poliméricos contendo CFs de VB, produzidos por meio de FFF, ainda nao foi

relatada na literatura.

3.3.1 Vidro bioativo F18

Diversos autores estudaram composicdes de VBs em relacéo a tendéncia
de cristalizacéo, viscosidade e bioatividade [13]. Em um esforco para obter um
material de alta bioatividade que pode ser empregado efetivamente em
aplicac6es médicas na forma de fibras, Zanotto, Peitl e Souza [16] formularam o
VB denominado F18, do sistema SiO>—Na,0O-K>0-MgO-CaO—-P-0s. Durante
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levantamento bibliogréafico, foram identificados 17 artigos cientificos envolvendo
0 VB F18, publicados a partir de 2015. Em ensaios in vitro, células endoteliais
[90] e células-tronco humanas [91], além de osteoblastos e fibroblastos de
roedores [92], foram utilizados para avaliar a genotoxicidade e citotoxicidade
desse material. Ensaios in vivo foram conduzidos para avaliar a bioatividade do
F18 na recuperacao de ratos, na forma de implante subcutaneo posicionado na
regido dorsal [92], e de implante posicionado em defeito na tibia [93]. Implantes
na mandibula de cédes, apés extracdo de dentes, foram estudados com o objetivo
de verificar a influéncia do F18 no crescimento de novo tecido [94]. O VB também
ja foi aplicado em dentes humanos extraidos para estudo de sua eficacia como
agente dessensibilizante [95].

A mineralizacao, ou seja, a formacao da camada de HA, é observada em
apenas 12 horas quando o F18 é submetido a solu¢cdo de SBF. Em ensaios in
vitro, comprovou-se que o0 material € bioabsorvivel, possui propriedades
antibacterianas e antifungicas, e colabora para a proliferacdo das células que
participam do processo de regeneracdo dos tecidos vivos, ndo apresentando
toxicidade a elas. Em ensaios in vivo, foi observado que o F18 auxiliou na
regeneracdo, sem causar efeito negativo ao material genético das células.
Devido a essas caracteristicas, o F18 tem potencial para ser empregado de
diferentes formas, incluindo como material para remineralizacdo do esmalte
dental e para tratamentos de hipersensitividade dentinaria, de fraturas de tecido
0sseo, de doencas na gengiva, de queimaduras e feridas da pele, entre outros
[16].

Esse material ja foi investigado na forma de particulas [95], mantas e
tubos [79]. Scaffolds foram produzidos a partir de fibras picotadas de F18
comprimidas em um molde, Figura 3.15a [92]. Particulas de F18 foram utilizadas
para recobrir superficies de implantes, por meio de atomiza¢do pneumatica [94],
e para infiltrar scaffolds vitroceramicos [96]. O VB foi utilizado em compdsitos
poliméricos em trés investigacdes. Por meio de eletrofiacdo, nanofibras de PCL
foram depositadas sobre mantas e tubos de fibras de F18 com o objetivo de se
obter scaffolds para o reparo de nervos, Figura 3.15b [79]. A eletrofiacdo também

foi utilizada para produzir membranas com potencial de impedir a migragao de
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tecido conectivo na regido do defeito 6sseo, e para promover crescimento do
tecido ap0s cirurgia, Figura 3.15c. Para isso, a manufatura partiu de uma solucao
de PCL com particulas de F18 [97]. Finalmente, scaffolds de poli(glicerol
sebacato) (PGS) foram obtidos por meio de lixiviagdo de sal para investigagao
de um material voltado a regeneracgéo de tecidos moles como cartilagens, Figura
3.15d. A resina contendo fibras picotadas de F18 e sal foi levada a um forno e,
apos a reticulacéo, o sal foi solubilizado com agua [98].
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Figura 3.15 - Investigacdes com F18: scaffold de fibras curtas (a), tubo de PCL
e fibras continuas (b), membrana de PCL com particulas (c) e
scaffold de PGS com fibras curtas (d) [79,92,97,98].

Ainda ndo existem estudos sobre compositos poliméricos contendo F18
processados por extrusdo ou FFF. A ampla faixa de processamento do F18
possibilita sua obtencdo na forma de CFs, e a criacdo de impressos com
combinacado de boas propriedades mecanicas e bioldgicas. Nao existem relatos
sobre compédsitos com CFs de VB obtidos via FFF. Hedayati et al. [18] se
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aproximaram desse tema ao produzirem scaffolds de PCL com HA
nanoparticulada contendo CFs de PGA. A incorporacdo dessa fibra polimérica
elevou hidrofilicidade, adesdo celular e propriedades mecéanicas. Melhores
respostas bioativas devem ser alcancadas com CFs de composi¢des vitreas
como F18.

A impregnacéo de CFs utilizando fundido polimérico possibilita a obtencao
de filamentos que podem ser processados por meio de FFF. Assim, essa técnica
de MA pode ser empregada para a producdo de CFRCs com arquitetura
controlada, e desempenho mecanico superior em relacdo aos compdsitos com
cargas descontinuas. Melhores resultados sdo alcancados conforme esse
processo € melhor compreendido. Para isso, torna-se Gtil uma modelagem que
descreve o fluxo de fundido durante a impressdo com CFs. Existem poucos
relatos sobre modelos relacionados a esse tema, sendo que esses focam na FFF
com impregnacéo in situ, em vez da FFF a partir de CFs pré-impregnadas em
equipamento convencional.

Esse tipo de MA pode ser de interesse para a area de biomédica. Em
aplicacdes da Engenharia de Tecidos, CFRCs podem ser utilizados na forma de
scaffolds, proporcionando estabilidade mecanica e estimulando crescimento de
tecido novo. As CFs bioativas, recobertas com polimero, podem oferecer suporte
a regido do defeito tecidual no inicio do tratamento. No final do tratamento,
porém, podem ser rapidamente bioabsorvidas uma vez que sdo expostas ao
ambiente fisioldgico, apos a biodegradacdo da matriz, dando lugar ao novo
tecido. A matriz polimérica pode conter cargas descontinuas bioativas, para que
o efeito bioativo seja significativo logo no inicio da recuperacdo. Os teores
desses dois tipos de cargas bioativas podem ser controlados com o objetivo de
alterar a bioatividade e a taxa de degradacao do compdsito ao longo do tempo.

PCL é uma opc¢ao promissora de matriz polimérica, por ser biocompativel,
bioabsorvivel, apresentar boa processabilidade, e ter maior estabilidade térmica
em relacdo ao PLA, que tende a degradar excessivamente quando misturado em
estado fundido com cargas bioativas. O vidro F18, por ter ampla faixa de
processamento, pode ser obtido na forma de CFs, sendo entdo um material

interessante para prover efeito bioativo ao composito. Até entdo, a formulacéo
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de scaffolds poliméricos contendo F18 se deu apenas por meio de eletrofiacdo

Ou mistura em resina.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nessa secdo sao descritos 0os materiais e métodos utilizados para o
estudo da MA de PCL pura e com incorporacao de cargas de vidro de diferentes
formas. Foram utilizados equipamentos do Departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar), a ndo ser onde
especificado. Antes de etapas que requerem a fusdo da PCL, materiais
poliméricos e compdésitos foram secos a 50°C em estufa de circulacdo forcada
por 24 horas.

A atual investigacdo busca descrever a modelagem de fluxo e
parametrizacdo da FFF com CFs de vidro visando a producdo de impressos
macroporosos voltados a Engenharia de Tecidos. Para isso, foi adotado um
procedimento que pode ser dividido em duas partes. Na primeira parte,
esquematizada na Figura 4.1a, CFs foram submetidas a revestimento de PCL e
o filamento resultante foi processado por meio de FFF. Esse processo foi descrito
por meio de modelo de fluxo, e os impressos resultantes foram caracterizados.
Como parte da segunda parte do procedimento, esquematizada na Figura 4.1b,
cargas de F18 foram obtidas e incorporadas em PCL por meio de extrusao.
Impressos bioativos foram produzidos por meio de FFF, a partir dos filamentos
extrudados, e entdo caracterizados. Durante toda a investigacado, diferentes
formulacdes sdo comparadas, para que seja possivel compreender a influéncia
de composicdo e formato da carga de vidro em relacdo as propriedades e

processamento.
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Obtengdo das cargas
Moagem (pd),
picotagem (fibra curta)

Caracterizacdo das matérias-primas
DSC, reometria (PCL em pellet),
MEV, difragao a laser, tragao
(vidro), TGA (PCL e vidro)

Revestimento de fibras continuas
Moldagem por extrusao
(matriz tipo cruzeta)

Caracterizacdo dos filamentos
TGA, DSC, MO, MOLP,
reometria, medigao

Impressao 3D com fibras continuas
Fabricagdo por filamento fundido:
parametrizacao e modelagem

Caracterizagdo dos impressos
DSC, MO, MEV, DMA, tragao,
compressao

Obtengdo das cargas
Downdrawing, moagem (pd),
picotagem (fibra curta)

Caracterizagdo das matérias-primas
DSC, reometria (PCL em pellet),
MEV, difragdo a laser, tragao
(vidro), TGA (PCL e vidro)

Fabricag¢do dos filamentos
Moldagem por extrusao
(matriz de saida circular)

Caracterizagdo dos filamentos
TGA, DSC, MO, MOLP,
reometria, medicdo

Impressao 3D
Fabricagdo por filamento fundido

Caracterizagdo dos impressos
DSC, MO, MEV, DMA, tragdo,
compressao, angulo de contato,
ensaios bioldgicos

Figura 4.1 - Esquema das duas frentes da atual investigacéo: FFF com fibras
continuas de vidro convencional para obtencao de pecas
macroporosas, incluindo modelagem (a); e extrusédo e FFF de

compaositos poliméricos contendo carga de F18 (b).

4.1 Materiais

O polimero matriz € a PCL CAPA 6500, fornecida pela Perstorp de Malmo,
Suécia, na forma de pellet. De acordo com o fabricante, a massa molar ponderal
média equivale a 50.000 g/mol, e Tg e Tm equivalem a -60 e 60°C,
respectivamente. O VB F18 foi fornecido na forma de bloco de 300 g pelo
Laboratério de Materiais Bioativos da UFSCar, conforme Figura 4.2. O vidro
convencional (VC) foi adquirido na forma de bobina de feixe de fibras para
enrolamento filamentar designado SE2307 408 da Owens Corning, Brasil, com
densidade linear de 408 g/km e didametro médio do monofilamento de 16 pm. O
VC atende a norma da American Society for Testing and Materials (ASTM) D578-
98 [100] para vidros do tipo E-glass.
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Figura 4.2 - Bloco de vidro bioativo F18.

4.2 Obtencao das cargas de vidro

Os monofilamentos continuos de F18 foram produzidos em equipamento
de downdrawing da Figura 4.3a. A Figura 4.3b é um esquema simplificado. A
umidade relativa variou entre 53 e 66% durante o processo. A fusdo do vidro
aconteceu no forno na parte superior do equipamento, onde foram posicionados
dois cadinhos de zircbnia, alumina e silica. No cadinho superior, o bloco de F18
foi fundido a 1.175°C, acima da temperatura liquidus do material, por 30 minutos.
Em seguida, a temperatura foi reduzida até 915°C e mantida por 30 minutos,
para que o fundido atinja uma viscosidade adequada para a fiacdo, entre 10%° e
10° dPa.s [99]. O fundido foi vertido no segundo cadinho, cujo fundo apresenta

dois furos de 5 mm de didmetro, servindo como buchas fiadoras.
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Figura 4.3 - Equipamento de downdrawing (a) e esquema simplificado (b).

Ao fluir através dos furos, o material foi puxado manualmente até o
bobinador de aproximadamente 200 mm de diametro na parte inferior do
equipamento, que arrasta e enrola os monofilamentos. O bobinador foi coberto
com papel cartdo, para remocao e manipulacdo dos monofilamentos produzidos.
A velocidade de puxamento foi de cerca de 4,9 m/s. Entre o forno e o bobinador,
os monofilamentos receberam banho de solucao de 0,2% m/v de concentracao,
feita a partir de p6 de colageno hidrolisado tipo | solubilizado em &lcool etilico. A
solucao, preparada em agitador magnético, forma um revestimento, ou coating,
gue protege os monofilamentos contra manipulacdo e umidade. Acima do
bobinador, os monofilamentos foram secos com ar-comprimido e soprador

térmico para evitar aglutinacao.
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As CFs foram picotadas manualmente para obtencédo das SFs de cerca
de 2 cm de comprimento. Pé de F18 foi obtido moendo as grandes gotas de vidro
gue caem no inicio do processo de downdrawing. A moagem aconteceu a 500
rpm, em moinho planetario Fritsch PULVERISETTE 6, com jarro e esferas de
nitreto de silicio. Trés esferas de 30 mm de diametro foram utilizadas na primeira
etapa de 30 minutos, enquanto 30 esferas de 10 mm de diametro foram utilizadas
na segunda etapa de 120 minutos. O procedimento foi repetido para obtencéo
de p6 de VC a partir das fibras picotadas. Porém, antes da moagem, o VC foi
levado a um forno a 400°C por 24 horas para remogéo do recobrimento.

Na atual investigacgéo, o termo “monofilamento” se refere a uma unica fibra
de vidro, enquanto o termo “feixe” é empregado para um conjunto de
monofilamentos ndo torcidos, também conhecido como roving. O material
alimentado na impressora 3D sera chamado de “filamento”. A Figura 4.4 destaca

essas diferencas.

Figura 4.4 - Representacdo de monofilamento, feixe de fibras e filamento de

impresséo 3D.
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4.3 Caracterizacdo da policaprolactona

A PCL foi caracterizada por meio de analise termogravimétrica (TGA, do
inglés Thermogravimetric analysis), calorimetria exploratéria diferencial (DSC, do
inglés Differential scanning calorimetry) e ensaios reolégicos, todos realizados
em ambiente inerte de nitrogénio.

A estabilidade térmica da PCL foi avaliada por meio de TGA em
equipamento TGA Q50 da TA Instruments. Uma amostra foi aquecida de 25 até
700°C, com taxa de aquecimento de 20°C/min. O coldgeno em po utilizado como
recobrimento das fibras de F18 também foi caracterizado nas mesmas
condicoes.

A PCL preé-extrusédo foi submetida a ensaio de DSC em equipamento
Q2000 da TA Instruments, para avaliacdo das transicées térmicas e grau de
cristalinidade Xc.. Uma amostra foi aquecida de 0 até 80°C e mantida nessa
temperatura por cinco minutos para eliminacao de historico térmico. Em seguida,
a amostra foi resfriada até 0°C e, ap0s cinco minutos, reaquecida até 100°C. A
taxa de variacao de temperatura foi de 10°C/min. A Equacéo 4.1 foi utilizada para

determinacédo do Xc:

_ AH,, X 100
c

AH,,° X mpey

onde AHn € a entalpia de fusdo determinada por meio do ensaio de DSC, mpcL
é a fracdo massica de polimero determinada por meio de TGA, e AH.® é a
entalpia de fusdo de uma amostra tedrica 100% cristalina de PCL, considerada
135 J/g [101].

O comportamento reoldégico da PCL no regime estacionario foi avaliado
em redmetro rotacional de placas paralelas e de tensdo controlada ARG2 da TA
Instruments. A caracterizacdo aconteceu a 95°C, na faixa de taxa de
cisalhamento de 0,01 a 100 s, considerando espacamento de 1 mm entre
superficies. A viscoelasticidade da PCL também foi avaliada por meio da técnica

de reometria oscilatéria, com frequéncia angular variando de 0,02 até 500 rad/s

4.1
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e amplitude de deformacédo de 0,1%. Foi realizada uma corrida no regime
permanente, e uma no regime oscilatério.
Esses procedimentos se repetem para filamentos e impressos, como

descrito nas proximas subsecoes.

4.4  Caracterizacdo dos vidros

Os monofilamentos de VC e VB com colageno foram caracterizados por
TGA, como descrito em 4.3, sendo que as cargas foram aquecidas até 800°C.
Foi realizada uma corrida para cada tipo de fibra.

O microscopio o6tico (MO) Nikon Eclipse LV100N foi utilizado para a
mensuracao dos diametros das fibras, posicionadas sobre laminas de vidro.
Foram medidos 50 segmentos de cada tipo de fibra: VC, VB com colageno e VB
sem colageno.

Os monofilamentos também foram avaliados em relacdo as propriedades
mecanicas em tracao, por meio de ensaio em maquina universal Instron 4442,
realizado menos de 24 horas ap0s a manufatura das fibras de VB. Cola quente
foi aplicada nas extremidades dos segmentos de fibra para fixacdo em guia de
papel, vista na Figura 4.5a. Uma vez posicionada nas garras pneumaticas da
maquina, a guia teve suas laterais cortadas, tal como Figura 4.5b. Esse
procedimento € baseado na norma ASTM D3379-75 [102]. A velocidade de
ensaio e a célula de carga foram de 1 mm/min e 500 N, respectivamente. Foram
ensaiados 30 segmentos de 30 mm de cada tipo de monofilamento. A
variabilidade dos resultados foi avaliada pelo método de Weibull. O médulo de
elasticidade foi determinado a partir da inclinacdo da reta dos graficos tensao
versus deformacéo. Dez feixes de fibras de cada tipo também foram submetidos
a ensaio de tracdo no mesmo equipamento, porém com célula de carga de 5 kN.
Nesse caso, 0s parametros de caracterizacdo foram 50 mm/min de velocidade

de ensaio e 100 mm de distancia entre apoios.
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a) , 45,00

120,00

tracao

Figura 4.5 - Guia para fixacdo dos monofilamentos durante tracdo, com
medidas em mm (a), e preparacao do conjunto para o ensaio de

tracao (b).

A distribuicdo do tamanho de particulas dos vidros em p6 foi avaliada por
meio de difracdo a laser, em analisador Horiba LA930. Foi realizada uma corrida
para essa caracterizacdo. Para isso, as particulas foram dispersas em alcool
isopropilico anidrido, formando solucéo de 0,15% m/v de concentracdo. A norma
ASTM E799-03 [103] foi aplicada para a determinacdo da mediana e da largura
da distribuicdo. As particulas também foram fixadas sobre suporte de amostra
com fita de carbono e observadas em microscopio eletrénico de varredura (MEV)
FEI Quanta 400 do Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais
(CCDM) da UFSCar. Foi utilizado modo baixo vacuo, detector de elétrons

secundarios, filamento de tungsténio e 15 kV de tensédo de aceleracéo.
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4.5 Fabricacéo dos filamentos

Os feixes de CFs passaram por processo de impregnacao em fase fundida
em extrusora monorrosca (D=16 mm e L/D=40) de bancada laboratorial
desenvolvida pela AX Pléasticos, Brasil, modelo LAB-16. A empresa também
desenvolveu a matriz do tipo cruzeta utilizada como unidade de impregnacéo,
Figura 4.6a e Figura 4.6b. Um esquema simplificado € mostrado na Figura 4.6c.
A rotacdo da rosca de extrusdo foi ajustada em 7,6 rpm e a velocidade de
puxamento do feixe de fibras e do filamento em 16 mm/s. Para adequada
refrigeracdo por ar forgcado, os rolos puxadores foram posicionados a 1,6 m de

distancia da matriz.
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Figura 4.6 - Matriz de recobrimento (a), sua geometria conica interna (b) e
esquema simplificado, mostrando as dimensdées do final do cone e

da saida da matriz em mm (c).

Filamentos de PCL pura e com incorporacdo de cargas descontinuas
foram produzidos em extrusora dupla-rosca (D=19 mm e L/D=25), modelo MP-
2019 da B&P, Estados Unidos, com matriz de abertura circular de 2,4 mm de
didametro. A rotacdo da rosca de extruséo foi ajustada em 40 rpm. Anexo A revela
a configuracdo das roscas, tipicas para mistura [104]. Nesse caso, os filamentos



53

foram refrigerados em &gua a temperatura ambiente. Apds a extrusdo, esses
extrudados foram mantidos em estufa de circulagéo forgada por 24 horas a 50°C.
Buscou-se obter compdsitos com cargas descontinuas com fragdo massica igual
ao do compdsito com CFs convencionais. Essa fracdo foi determinada por meio
de ensaio de TGA, e também por meio de comparacao entre as massas de um
mesmo comprimento de filamento e de feixe de fibras, determinadas em balanca
eletrdbnica semianalitica. As cargas descontinuas foram misturadas com o0s
pellets de PCL por meio de tamboreamento manual.

A Tabela 4.1 mostra todas as formulacdes obtidas. Os cddigos de cada
formulacdo vém do inglés: PCL pura (neat PCL), ou com vidro convencional ou
bioativo (conventional/bioactive) na forma de po, fibras curtas ou fibras continuas
(powder/short fiber/continuous fiber). O filamento hibrido (hybrid) € um compdésito
bioativo que apresenta feixe de fibras continuas recoberto com compadsito de
PCL e fibras curtas. Compasitos bioativos e ndo bioativos séo representados por

circulos verdes e azuis, respectivamente.

Tabela 4.1 - Formulacdes obtidas por meio de extruséo.

Representacao Formulacao Caodigo

PCL pura nPCL
PCL + p6 de vidro convencional PCL CP
PCL + p6 de vidro bioativo PCL BP

PCL + fibra curta de vidro convencional PCL CSF
PCL + fibra curta de vidro bioativo PCL BSF

PCL + fibra continua de vidro convencional | PCL CCF
PCL + fibra continua de vidro bioativo PCL BCF
PCL + carga bioativa hibrida PCL HYB
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A Tabela 4.2 mostra as temperaturas de processo e velocidades de
puxamento utilizadas para cada formulagdo. Essas velocidades dos rolos
puxadores foram ajustadas com o objetivo de obter extrudados com diametro de
1,75£0,05 mm, medida de filamentos comerciais. O diametro foi monitorado por

meio de medi¢do com paquimetro digital durante o processo.

Tabela 4.2 - Parametros de extrusao.

Temperaturas do | Temperatura | Velocidade de

Formulacao barril (°C) da matriz puxamento
(entrada — saida) (°C) (mm/s)
nPCL 54 | 60 | 58 | 59 40 60
PCL CP 56 | 62 | 65 | 68 35
PCL BP 56 | 62 | 65 | 68 35
54

PCLCSF | 56 | 62 | 61 | 63 43
PCLBSF | 56 | 62 | 65 | 68 43
PCL CCF

PCL BCF 70 75 70 16

PCL HYB

4.6 Caracterizacao dos filamentos

Os filamentos foram medidos com paquimetro digital, em dez diferentes
secdes ao longo do comprimento, para avaliacdo do diametro obtido. O filamento
PCL CCF foi cortado e posicionado sobre lamina de vidro, fixado com massa de
modelar, para avaliacdo da secéo transversal em MO, descrito em 4.4. Com o
objetivo de avaliar como as cargas continuas e descontinuas de vidro

influenciam as propriedades do polimero apés extrusdo, a PCL foi caracterizada
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por meio de TGA, DSC e ensaios reoldgicos, seguindo procedimentos ja
descritos em 4.3. Quando necessario, as cargas foram removidas por meio de
filtragem a vacuo, solubilizando o compdsito em &cido acético glacial,
concentragdo de 15% m/v. No MO, descrito em 4.4, foram medidas o
comprimento de 1.000 SFs filtradas de cada tipo, posicionadas sobre lamina de
vidro.

Para determinar os parametros reoldgicos da PCL, possibilitando assim o
estudo da MA com CFs, o filamento nPCL foi picotado e submetido a ensaio de
reometria capilar a 100°C em equipamento Gottfert Rheograph 25. Antes de ser
pressionado pelo pistdo de 12 mm de diametro e extrudado através do capilar
de 0,8 de diametro e 30 mm de comprimento, o polimero foi aquecido a 100°C
por 180 segundos. Foi realizada uma corrida dessa caracterizacao.

A cristalizacdo da PCL na presenca de VC em diferentes formas foi
observada por meio de MO de luz polarizada (MOLP), em equipamento Leica
DMRXP, com camera de video AxioCam ERc 5s Rev.1-2 e sistema de estagio a
guente Linkam Scientific Instruments Cambridge Shearing System CSS450. Um
segmento de filamento, posicionado sobre uma laminula de vidro, foi aquecido
até 100°C a uma taxa de 30°C/min e, ap0s cinco minutos, resfriado até 30°C, a
uma taxa de 10°C/min, tal como utilizada em DSC. Esse ensaio foi realizado em
duplicata. Taxas de resfriamento de 1 e 30°C/min também foram adotadas para

avaliar a influéncia desse parametro na cristalizacéo da PCL.

4.7 Fabricacado dos corpos de prova

A MA ocorreu em ambiente com temperatura controlada de 22°C, em
impressora convencional, do tipo FFF, Sethi3D S2, cujo sistema tracionador é
de configuracéo direta. O movimento do eixo Z, perpendicular a superficie de
impressao, € realizado pelo proprio substrato. A programacéo da impressao (G-
code) foi criada por meio do software de fatiamento UltiMaker Cura 5.2.1, e
alterada manualmente quando necessério. Cola bastdo comercial baseada em
polivinilpirrolidona foi aplicada na superficie de impresséao de vidro para melhorar

a adesao da primeira camada depositada.
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Foram produzidas pecas planas para estudar a influéncia dos parametros
de impressédo na presenca de CFs, e assim ajusta-los. Apés a parametrizacao
descrita em 5.5, foram impressas cinco placas porosas de tamanho tedrico
135x39%x2,7 mm de cada formulagdo, com condicbes de processamento
conforme Tabela 4.3. A Figura 4.7a mostra uma placa de nPCL e as regides de
onde amostras foram extraidas para diferentes ensaios. Os impressos foram
estampados, com auxilio de moldes metéalicos, em prensa hidraulica para a
obtencdo de corpos de prova de tracdo e compressao. Com o objetivo de
submeter os materiais a ensaios biolégicos, também foi utilizada estampagem
para obtencao de scaffolds de 7,5 mm de diametro, Figura 4.7b, das formulagtes
de PCL pura e com cargas bioativas. Optou-se por realizar a estampagem, em
vez da impresséo 3D ja nas geometrias necessarias, uma vez que a presenca

de CFs em FFF limita resolucdo, qualidade e estratégias de preenchimento.

Tabela 4.3 - Parametros de impressao.

Parametros de impresséo

Temperatura de impressao T, (°C) 95
Temperatura de mesa Tped (°C) 30
Velocidade do cabecote Vi (mm/s) 4,1
Velocidade de extrusdo Vex (mm/s) 4,1
Diametro do bico d, (mm) 1,0
Altura de camada H (mm) 0,9
Numero de camadas 3

Numero de paredes, saias, camadas inferiores ou

: 0
camadas superiores
Distancia entre o centro das linhas de preenchimento Dinsin (mm) 3,3
Porcentagem de preenchimento (%) 76
Padréo de preenchimento Retilineo
em zigue-
zague

(0°/90°/0°)
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Figura 4.7 - Impresso de nPCL e regides de extracdo de amostras (a). Scaffold
de nPCL (b).

Corpos de prova com 100% de preenchimento foram produzidos para
medi¢do de angulo de contato e andlise dindmico-mecénica (DMA, do inglés
Dynamic mechanical analysis). Nesse caso, foi utilizada distancia Dinfii €ntre
linhas de preenchimento de 2,0 mm.

Solu¢des matematicas para a modelagem do processo foram obtidas por

meio do software voltado a computacdo matematica GNU Octave.

4.8 Caracterizacdo dos impressos

Estereomicroscopio Leica MZ7.5 foi utilizado para avaliar as limitacdes da
FFF na presenca de CFs e o tamanho dos poros. Cinco corpos de prova
estampados de cada formulacdo, com geometria baseada na norma ASTM
D638-22 tipo IV [105], foram submetidos a ensaio de tragdo em maquina
universal Instron 5569. A velocidade de ensaio, a distancia entre garras e a célula
de carga foram de 5 mm/min, 65 mm e 5 kN, respectivamente. O mesmo
equipamento foi utilizado para ensaios de compressdo. No caso, foram
estampados cinco discos de 17 mm de didmetro de cada formulacdo. A
velocidade de ensaio e a célula de carga foram de 1,3 mm/min e 50 kN,
respectivamente.

Superficies dos corpos de prova de tracdo foram recobertos com ouro e
observados em MEV, descrito em 4.4, em modo alto vacuo. Foram analisados

os modos de falha e interfaces. Também foram observadas as se¢des de ruptura
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do ensaio de tracdo, assim como as sec¢Oes de fratura criogénica, realizada
manualmente na extremidade dos espécimes, na maior largura. O detector de
elétrons retroespalhados foi utilizado para verificar a dispersao das cargas nos
compasitos contendo p6 de vidro.

Para avaliar como vidro em diferentes formas influencia a T4, 0 médulo de
armazenamento e o fator de amortecimento dos impressos, foi realizada DMA,
em ambiente inerte de nitrogénio, em equipamento TA Instruments modelo Q800
do CCDM. Foram produzidos dois tipos de corpos de prova de cada formulagéo,
com 100% de preenchimento e trés camadas, sendo um tipo com deposi¢des
orientadas na direcdo de maior comprimento, e 0 outro tipo com deposi¢des
perpendiculares. Os corpos de prova de 58x12x2,7 mm foram apoiados em suas
extremidades e entdo submetidos a carregamento ciclico de flexdo. Os
parametros foram 1 Hz de frequéncia de carregamento, 20 um de amplitude de
deformacéo e 35 mm de distancia entre apoios. Durante o ensaio, 0 material foi
aquecido a uma taxa de 3°C/min, de -90 até 50°C. Foi realizada uma corrida para
cada tipo de impresso.

Monocamadas com 100% de preenchimento, de dimensdes 20x20x0,9
mm, foram impressas para avaliacdo de angulo de contato com agua ultrapura,
informacéao relacionada a hidrofilicidade do material. Foi utilizado equipamento
Biolin Theta Flex Plus. Gotas de 8 pL foram derramadas sobre a superficie do
impresso. Apos 10 s, tempo para a estabilizacdo da gota, esta foi fotografada a
cada 30 ms por 10 s, e os angulos a direita e a esquerda da gota foram medidos
pelo software do equipamento para a determinacéo de um valor médio. Em dois
impressos de cada formulacéo, foram feitas trés coletas em diferentes regides.

Para avaliar como as cargas continuas e descontinuas de VC e VB
influenciam as propriedades da PCL, apds a impressao, os materiais também
foram caracterizados por DSC.

Scaffolds estampados de 7,5 mm de diametro, das formulacdes nPCL,
PCL BP e PCL BSF, foram lavados com agua destilada e mantidos em SBF a
37°C, temperatura normal do corpo humano, para avaliacdo da formacdo de
camada de fosfato de calcio, fenbmeno que indica comportamento bioativo do

material. O periodo de ensaio variou entre 1 e 28 dias. O procedimento, inclusive



59

a formulagédo do SBF, foi baseado na norma 23317 de 2017 da International
Organization for Standardization [106]. Apés ensaio, os scaffolds foram lavados
com &gua destilada e secas a vacuo em dessecador. A identificagdo da camada
de fosfato de célcio ocorreu por meio de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier-transform infrared) no modo
reflectancia total atenuada, em equipamento Thermo Fisher Scientific Nicolet
6700. Foi utilizado cristal de diamante, e a varredura aconteceu na faixa de 400
e 4.000 cm. Posteriormente, os scaffolds foram recobertos com ouro para
observacédo da precipitacdo de HA por meio de MEV, descrito em 4.4. Foi
utilizada tensdo de aceleracdo de 5 kV e modo alto vacuo. Esse ensaio e

subsequentes caracterizacdes nao foram feitas em duplicata.

4.8.1 Ensaios bioldgicos

Scaffolds também foram submetidos a ensaio de viabilidade celular
realizado no Laboratorio de Bioquimica e Biologia Molecular do Departamento
de Ciéncias Fisiolégicas da UFSCar. Incubacbes ocorreram a 37°C, em
ambiente umidificado contendo 5% em volume de CO2, em incubadora Thermo
Fisher Scientific 3110 Series Il. Amostras foram esterilizadas com alcool
isopropilico 70% e luz ultravioleta por 15 minutos, enxaguadas com solucéo PBS,
posicionadas em microplaca para cultivo celular, e submetidas a pré-incubacéo
por 24 horas em 500 pL de solucéo contendo 89% em volume de meio essencial
minimo, modificacédo alfa (a-MEM, Gibco), com sais, aminoacidos, vitaminas e
outros nutrientes essenciais para sobrevivéncia e crescimento das células. A
solucédo também tem 1% em volume de antibi6tico-antimicético Vitrocell, para
prevenir contaminacéao por bactérias ou fungos, e 10% em volume de soro bovino
fetal Vitrocell, que contém proteinas, lipidios e outros elementos que
complementam a composi¢cao do meio de cultura.

Apés pré-incubacéo, cada amostra foi movida para um novo poco da
microplaca de cultura, onde foi adicionado 500 pL do meio descrito
anteriormente, dessa vez contendo 50.000 células pré-osteoblasticas MC3T3-

E1 de camundongos, previamente cultivadas. Apds 24 horas de incubagéo, as



60

amostras foram transferidas para um novo po¢o. O meio de cultura foi trocado a
cada 2-3 dias. Ap6s 1, 7 ou 14 dias de incubacéo, os scaffolds foram movidos
para um novo pogo, onde foi adicionado 500 pL de solugdo contendo 90% em
volume de meio de cultura e 10% em volume de corante resazurina #R7017
Millipore-Sigma, que muda de azul n&o fluorescente para vermelho fluorescente
com a reducéo causada pela atividade celular. Scaffolds foram entéo incubados
no escuro por 4 horas.

O equipamento SpectraMax M5 foi utilizado para leitura da fluorescéncia
de 100 pL de cada cultura a partir da intensidade de emissdo a 590 nm de
comprimento de onda, causada por excitacdo a 560 nm. Para cada formulacgéo,
foram ensaiadas trés amostras para 1 dia, e trés amostras para 7/14 dias. Foram
realizadas duas leituras para cada amostra. Quatro amostras adicionais de cada
formulag&o nédo receberam células, servindo como controle negativo, sendo duas
para 1 dia, e duas para 7/14 dias. Soluc¢des de resazurina totalmente reduzida
foram utilizadas como controle positivo.

Apés cada periodo de cultura, o meio foi removido e as amostras foram
lavadas trés vezes com 1 mL de solucdo PBS e mantidas em 1 mL de solucéo
aquosa com 10% em volume de paraformaldeido por 30 minutos. Em seguida,
as amostras foram submetidas a outra sequéncia de trés lavagens com solucéo
PBS, e entdo a uma série de desidratacdo por meio de imersdao em solucao
aguosa com etanol, em etapas de 15 minutos. Foram utilizadas duas vezes, e
em ordem, concentracdes de 50, 70, 90 e 100%. Apds secagem e término do
processo de fixacdo das células, as amostras foram recobertas com ouro para
observacdo em MEV Philips XL-30 FEG, modo alto vacuo, detector de elétrons
secundarios, com 5 kV de tensdo de aceleracdo. O equipamento pertence ao

Laboratério de Caracterizacéo Estrutural da UFSCar.

49 Tratamento estatistico

Quando aplicavel, o tratamento estatistico por meio de analise das
variancias, considerando fator Unico e 95% de intervalo de confianga, foi utilizado

como ferramenta nas etapas de comparacédo das propriedades dos materiais,
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em diferentes etapas. O valor p menor que 0,05 indica que a hipétese nula esta
rejeitada, ou seja, a diferenca entre os resultados comparados é estatisticamente

relevante.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nessa sec¢do sdo apresentados os resultados em relagdo as manufaturas
e a modelagem da FFF com compoésito contendo CFs. Também sao
apresentados os resultados das caracterizagdes dos materiais, sejam polimero,
vidros ou compésitos, em diferentes formas. Esses resultados baseiam
discussdes sobre a impressao 3D de compdsitos de PCL com CFs de VB
voltados a Engenharia de Tecidos. A secdo sera separada em subsecdes sobre
caracterizacdo das cargas de vidro (5.1), processo de extrusdo (5.2),
caracterizacao dos filamentos (5.3), modelagem da FFF com CFs (5.4), FFF com
CFs (5.5) e caracterizacdo dos impressos (5.6). Para fins comparativos, a
caracterizacao do pellet de PCL sera apresentada junto a caracterizacdo dos

filamentos.

5.1 Cargas de vidro

Os monofilamentos de VB F18 foram obtidos por meio de processo de
fiacdo downdrawing a partir de um fundido em equipamento laboratorial, tal como
descrito por Souza [99]. Houve grandes perdas durante a fabricacdo. A cada
bloco de vidro de 300 g, foram obtidos aproximadamente 30 g de CFs em cerca
de 30 minutos. O restante do fundido cai na forma de grandes gotas antes e
durante o processo, ou solidifica no fundo do cadinho. Esse material residual foi
moido para obtencdo de pdé de F18. Em comparacao, Pirhonen et al. [107]
converteram cerca de 50% da massa de seu bloco de VB 13-93 em fibras por
meio de processo similar. A caracterizacdo das cargas de vidro utilizadas é
importante para que as propriedades dos compodsitos obtidos sejam

compreendidas.

5.1.1 P6 de vidro

P6 de VC foi obtido a partir da moagem das fibras comerciais. Para

permitir a comparacao entre pos similares, as fibras de VC foram levadas a forno
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antes da moagem, para remoc¢ao do recobrimento, ou sizing, normalmente
presente nos produtos comerciais. Os principais componentes desse sizing
geralmente sdo formadores de filme a base de polimeros, que protegem,
lubrificam e unem os monofilamentos, além de melhorar a molhabilidade durante
a impregnacao; e agentes de acoplamento a base de silanos organofuncionais,
que promovem melhor interface fibra-polimero [108].

A Figura 5.1 mostra a distribuicdo de tamanho de particula dos pos
obtidos. Metade das particulas tém tamanho menor que o valor mediano,
enquanto a outra metade tém tamanho maior. Para VC e VB, os tamanhos
medianos Dsp encontrados foram 6,7 e 6,0 um, respectivamente. O indice span
foi de 1,3 para VC e 1,4 para VB, indicando larguras de distribuicdo de tamanho
proximas. Esses resultados mostram que foi possivel obter pos de tamanho de
particula similar para a comparacéo entre materiais convencional e bioativo. A
Figura 5.2a e Figura 5.2b séo micrografias de MEV das particulas de VC e VB,
respectivamente, com magnificacdo de 600x. Como o p6 de VC foi originado de
fibras, € possivel observar algumas particulas com razdo de aspecto se
afastando do valor unitéario, circuladas em vermelho. Aglomerados séao

observados no caso do po de VB.
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Figura 5.1 - Distribuicdo de tamanho de particulas dos pés de vidro

convencional (VC) e bioativo (VB).

Figura 5.2 - Micrografias dos pds de vidro convencional (a) e bioativo (b).

Circulos vermelhos indicam particulas com razéo de aspecto se

afastando do valor unitério.
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5.1.2 Monofilamentos de vidro

Figura 5.3a e Figura 5.3b séo curvas de TGA dos monofilamentos de VC
e VB, respectivamente. Qualquer quantificacdo de residuo e variacdo de massa
seria imprecisa, pois as fibras séo leves e possivelmente sdo movidas pela vazéo
de gas inerte na panela rasa utilizada, influenciando o formato da curva obtida.
Porém, o ensaio comprova a estabilidade térmica dos vidros em até 800°C,
temperatura acima das temperaturas de processamento dos compositos. E
possivel que a pequena reducdo de massa observada para os monofilamentos
esteja relacionada a decomposi¢cdo dos materiais de revestimento, seja sizing no
caso do VC, ou colageno no caso do VB.
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Figura 5.3 - Curvas de TGA dos monofilamentos de vidro convencional (a) e

bioativo com colageno (b).

A Figura 5.4 é a curva de TGA do coldgeno em pd, utilizado como
revestimento dos monofilamentos de VB. E possivel notar decomposicdo em
dois estagios, com temperaturas de maxima taxa de decomposic80 Tdecp €M
77,19 e 318,68°C. Na literatura [109,110], o primeiro estagio € atribuido a
evaporacao de agua, enquanto o segundo estagio é associado a decomposicdo
das macromoléculas do colageno. Possiveis produtos da degradacéo térmica do
colageno incluem monéxido de carbono, éxido nitrico e compostos organicos
como formaldeido, butadieno e benzeno [111]. Na atual investigacdo, o coating
gue reveste os monofilamentos de F18 ndo deve sofrer degradagcéo excessiva

nas temperaturas de processamento dos compositos. Porém, a liberagdo de
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agua pode causar hidrélise na PCL, resultando em efeito negativo nas interfaces
dos compdsitos.
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Figura 5.4 - Curva de TGA do colageno utilizado como coating.

Thomason et al. [112] demonstraram que a degradacédo do sizing das
fibras de vidro comerciais também pode afetar negativamente as propriedades
dos compadsitos. Porém, os autores caracterizaram sizings para fibras a serem
incorporadas em PP e resina epdxi e comprovaram gue esses materiais sdo
termicamente estaveis a temperaturas abaixo de 200°C.

Segmentos de monofilamentos foram submetidos a ensaio de tracdo. As
propriedades mecanicas das fibras de F18 até entdo néo foram estudadas. Com
esse tipo de investigacéo, € possivel compreender as propriedades finais de
compaositos contendo esse tipo de carga. Figura 5.5a, Figura 5.5b e Figura 5.5¢
mostram os valores de resisténcia na ruptura, moédulo de elasticidade e
deformacéo na ruptura dos monofilamentos, respectivamente. As curvas tensao-
deformacdo, com retas tipicas de materiais frageis, estdo no Apéndice A. A
resisténcia média do VC, 1.923 MPa, é até quatro vezes maior em relacdo ao
VB, 480-522 MPa. A resisténcia mecanica de fibras de vidro é funcdo da
uniformidade da superficie, sendo que defeitos superficiais tendem a fragilizar o
material, atuando como concentradores de tensdo. Outro fator que explica a

resisténcia mecénica relativamente alta de fibras de vidro é sua estrutura interna,
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incluindo a orientacdo de sua rede, introduzida durante a fiagdo [83,113,114]. O
menor teor de formadores de rede, tal como visto em VBs, tende a gerar uma
estrutura vitrea mais aberta e fraca [115]. Por exemplo, o Biovidro 45S5, vidro
de alta bioatividade, tem 45% em massa de silica [116], composto formador de
rede, enquanto fibras de E-glass para aplicacées gerais tem de 52 a 62% em
massa [100]. O VB F18 pode ter de 43-52% em massa de silica [16].
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Figura 5.5 - Resisténcia na ruptura (a), modulo de elasticidade (b) e
deformacéao na ruptura (c) dos monofilamentos de vidro
convencional (VC) e bioativo (VB). * indica diferencas

estatisticamente significativas (p<0,05).

Os valores médios de médulo de elasticidade e deformacéo na ruptura
para VC sdo 62,9 GPa e 3,0%, respectivamente. Para VB, o mdédulo de
elasticidade é de 28,5-30,5 GPa, enquanto a deformacao na ruptura é de 1,6-
1,9%. A rigidez reflete a ordem da estrutura do material, algo que tende a ser
interrompido por modificadores de rede [113]. Além da presenca de falhas
superficiais, a baixa ductilidade de vidros € justificada pela falta de mecanismos
de deformacéo plastica, tal como o movimento de discordancias visto em metais
cristalinos [117].

Observou-se tendéncia do VB produzido sem colageno apresentar maior
deformacdo na ruptura em relagdo ao material com colageno. Porém, devido ao

desvio padrdo, € possivel que essa diferenca seja desprezivel. Os grandes
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desvios padrdes obtidos vém do fato que as propriedades dos vidros sao
altamente sensiveis a presenca de defeitos superficiais [113,114]. A presenca
de falhas e irregularidades nas fibras tende a aumentar a variabilidade dos
resultados de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade de fibras submetidas
a ensaios de tragao [118].

As diferencas de resisténcia na ruptura e modulo de elasticidade dos VBs
com e sem colageno ndo foram estatisticamente significativos. E possivel que o
efeito do colageno seja significativo apenas para ensaios realizados varios dias
apo6s a manufatura, quando o material ndo revestido apresenta maior
degradacédo devido ao contato com o ar umido. O colageno é um material
biocompativel, de natureza osteocondutiva, que pode até mesmo promover
melhor ancoragem do implante no local a ser regenerado, além de impedir que
0 corpo humano tenha reacgdes de corpo estranho [119].

Como discutem Clyne e Hull [120], a resisténcia a tracdo de materiais
frageis é dependente do tamanho e orientagcdo da maior falha encontrada no
material, geralmente em sua superficie. Essas falhas, presentes ao longo do
comprimento da fibra, geram variacdes nos resultados de resisténcia mecanica
obtidos para um conjunto de monofilamentos. A analise de Weibull € uma
ferramenta para estudar essa variabilidade. Para isso, torna-se Util tracar
graficos envolvendo a probabilidade S de cada monofilamento sobreviver ao
carregamento versus o logaritmo natural de sua resisténcia a tracdo Ofibra. O
mesmo procedimento foi realizado por Pirhonen et al. [107], para investigar a
resisténcia a tracao de fibras de VB 13-93. Os N monofilamentos ensaiados
foram classificados por resisténcia a tracdo, onde o monofilamento mais
resistente recebeu classificacdo j=1, o segundo classificacdo j=2, e assim por

diante. S; é determinada pela Equacéo 5.1.

S =—7 5.1

Figura 5.6a, Figura 5.6b e Figura 5.6¢c mostram os diagramas de Weibull,
In(In(1/Sy)) versus In(oribra), para VC, VB sem colageno e VB com colageno,

respectivamente. O comportamento linear obtido indica que os dados se
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aproximam da distribuigcdo de Weibull. O gradiente da reta € o modulo de Weibull
Mweibul. OS valores encontrados para cada tipo de monofilamento foram

similares, variando entre 1,6 e 2,2.
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Figura 5.6 - Diagrama de Weibull do vidro convencional (a) e bioativo sem (b) e
com colageno (c). O moédulo de Weibull mweibun, utilizado para
estudar a variabilidade de resultados, é determinado pelo gradiente

das retas.

Materiais ceramicos geralmente apresentam mweioui €ntre 2 e 10. Quanto
menor este valor, maior a incerteza sobre a resisténcia da fibra. Houve grande
variabilidade de resultados na atual investigacdo, o que indica que a fratura dos
monofilamentos ocorre em defeitos nédo distribuidos uniformemente ao longo do
comprimento dos monofilamentos. Um compdsito polimérico contendo um feixe
composto por esses monofilamentos tera regides de fratura de fibra distribuidas
aleatoriamente, e ndo concentradas, algo vantajoso para a tenacidade do
material. Um feixe com monofilamentos com pouca variabilidade de resisténcia
tende a sofrer falha catastréfica, onde todos os monofilamentos rompem ao
mesmo tempo [120]. Porém, com a grande variacdo de resisténcia entre
monofilamentos, espera-se que o feixe composto por esses monofilamentos
apresente menor resisténcia a tracdo, como demonstrado por Coleman [121]. O
desvio padréao observado para o VC pode ser atribuido a manipulacao e falta de
controle das condi¢des de armazenamento dos monofilamentos, caso propicio a

introducao de falhas.
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No caso dos VBs, acrescenta-se o efeito da infraestrutura laboratorial para
produzir as fibras, com menor controle comparado a processos industriais, como
descrito por Loewenstein [122]. No equipamento utilizado para produzir fibras de
F18, ndo h& absorcdo de vibracdes, controle da temperatura e umidade
ambientes, nem controle da temperatura das buchas fiadoras. Além disso, o
vidro ndo é alimentado continuamente, e sim uma Unica vez, resultando em
reducdo continua da massa que tende a empurrar o fundido na parte inferior do
cadinho através das buchas fiadoras. Isso altera a vaz&o de vidro, que é
proporcional ao didmetro da bucha e a altura de fundido sobre a bucha, e
inversamente proporcional a viscosidade do fundido. Um oscilador mecanico,
conhecido como traverse, também ndo foi empregado. Esse mecanismo
movimenta a fibra para que ela pouse sobre o bobinador em diferentes posi¢coes
e angulos, facilitando a desbobinagem e evitando um excesso de
monofilamentos sendo depositados uns sobre os outros. Por fim, o colageno
utilizado ndo deve apresentar as mesmas propriedades requeridas de um sizing
aplicado na industria. Esses exemplos de condicbes de processo podem
justificar o baixo rendimento na obtencdo de CFs, além da variabilidade de
resultados observados para as propriedades mecanicas dos monofilamentos de
VB.

Um total de 50 segmentos de cada monofilamento foi caracterizado por
MO. Figura 5.7a, Figura 5.7b e Figura 5.7c mostram a medicdo de um segmento
de monofilamento de VC e VB, sem e com colageno, respectivamente. Para as
fibras convencionais, foi observado diametro de 16,29+1,74 um, valor proximo
de 16 um, informado pelo fornecedor. Os monofilamentos bioativos sem e com
colageno sdo maiores, com 34,87+8,86 e 35,79+13,18 um de diametro,
respectivamente. A diferenca de diametro entre os monofilamentos bioativos

com e sem colageno nao é estatisticamente significativa.
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Figura 5.7 - Micrografias dos monofilamentos de vidro convencional (a) e

bioativo sem (b) e com colageno (c).

A aplicacao do colageno néo teve efeito significativo nas dimensdes dos
monofilamentos. Por meio de micrografias de MEV, Souza [99] estimou que esse
coating tem aproximadamente 50 nm de espessura. A autora obteve diametros
menores de monofilamentos ao aumentar a velocidade de puxamento ou ao
diminuir o diametro das buchas fiadoras, modificacdo que permite
processamento com fundidos menos viscosos. Na atual investigacéo, buscou-se
obter monofilamentos de diametro entre 25 e 40 ym, dois tamanhos de fibra que
geraram mantas de facil manipulacdo e alta bioatividade, como comprovou
Souza [99]. Mais uma vez, as condicdes de processamento em ambiente
laboratorial mencionados anteriormente podem justificar o grande desvio padrao
das medidas dos monofilamentos de VB. A Figura 5.8 mostra regides que

indicam instabilidade no processo.
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e |

Figura 5.8 - Variagdes dimensionais nos monofilamentos de vidro bioativo com

colagenao.

Figura 5.9a e Figura 5.9b mostram, respectivamente, uma comparacao
entre os valores encontrados de resisténcia a tracdo e moédulo de elasticidade
versus diametro dos monofilamentos nessa investigacdo com valores extraidos
da literatura, obtidos em condi¢des de caracterizacdo similares para o estudo de
fibras de vidro. Marcadores em azul se referem a vidros néo bioativos, enquanto
marcadores em verde e laranja se referem a vidros bioativos e apenas
bioabsorviveis (VBA), respectivamente. Como esperado, materiais ndo bioativos
tendem a ser mais rigidos e, especialmente, mais resistentes. Mesmo sendo um
dos VBs mais importantes, existem poucos estudos nos quais o Biovidro 45S5 é
ensaiado na forma de monofilamento tal como na atual investigacéo. E possivel
gue esse fato reflita a dificuldade de se obter fibras de diversas composicdes de
VBs, ja que esses materiais tém alto teor de modificadores de rede, e por iSso
tendem a cristalizar durante processos de conformacdo [123]. Na literatura,
também foram encontradas caracteriza¢cGes similares dos VBs 13-93 e S520, de
composi¢gbes 53Si0—6Na,0-20Ca0-4P,05-12K,0-5MgO [107] e 47SiO>—
19Na>0-15Ca0-9P,0s—10K>0 (porcentagem massica) [124], respectivamente.
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Figura 5.9 - Resisténcia a tracdo (a) e médulo de elasticidade (b) versus
diametro de monofilamentos de vidro. Inclui valores encontrados na

atual investigacéo e na literatura.
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Na atual investigagdo, foram produzidas fibras de VB com resisténcia
préxima da obtida por Parsons et al. [127] para Biovidro 45S5 (valores médios
em torno de 500 MPa para F18 versus 400 MPa para 45S5), ainda que a rigidez
tenha sido menor (valores médios em torno de 30 GPa para F18 versus 69 GPa
para 45S5). Diego, Coleman e Hench [128] também obtiveram fibras de Biovidro
45S5, mas de diametros maiores, resultando em pior desempenho mecéanico
(82-93 MPa de resisténcia a tracao). Maiores resisténcias foram observadas para
as fibras finas de 13-93 de Pirhonen et al. [107] (entre 441 e 862 MPa), e para
as fibras de S520 de Clupper et al [124] (925 MPa). E possivel que o
revestimento utilizado na producdo de fibras de F18 ndo seja eficiente para
proteger o material contra umidade. Sabe-se que umidade pode prejudicar o
desempenho de fibras de vidro, sendo que moléculas de agua contribuem para
a quebra de ligacdes da rede vitrea, resultando na introducédo de defeitos na
superficie da fibra [131].

Nota-se que monofilamentos mais finos tendem a ser mais resistentes.
Figura 5.10a e Figura 5.10b sdo graficos de resisténcia na ruptura versus
diametro de fibra para VC e VB, respectivamente. Principalmente para o material
bioativo com colageno, percebe-se leve comportamento exponencial de
aumento de resisténcia com a diminuicdo do diametro. O fendbmeno pode ser
atribuido as menores dimensdes das fibras, que limitam o nimero e tamanho de

defeitos superficiais que podem ser introduzidos no material [14].
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Figura 5.10 - Resisténcia na ruptura versus didmetro para monofilamentos de
vidro convencional (a) e bioativo sem e com colageno (b),
mostrando leve tendéncia de maior resisténcia no caso de fibras

de menor didmetro.

5.1.3 Feixes de fibras de vidro

Aléem de ndo representarem fragdo massica significativa, o0s
monofilamentos de VB nao teriam resisténcia para suportar o processo de
impregnacao via extrusao. Por isso, foi necessario compor um feixe de fibras a
partir desses monofilamentos. O cadinho utilizado durante fiacdo possui apenas
dois furos, resultando em feixe de apenas dois monofilamentos. Extraindo
conjuntos de filamentos de diferentes partes da bobina, foi possivel obter
segmentos de feixes de comprimento equivalente a circunferéncia da bobina:
cerca de 70 cm. A unido entre monofilamentos e entre segmentos de feixe foi
realizada com solucéo de 16% m/v de PCL em &cido acético. Essa concentracéo
apresentou um balanco de efeito adesivo e facilidade na manipulacdo. Apenas
o VB revestido com colageno foi utilizado para compor os feixes.

A Figura 5.11 ilustra o processo de formacao do feixe de fibras bioativas.
Conjuntos de monofilamentos foram introduzidos através de um curto capilar de
vidro como método para controlar o nimero de monofilamentos e diametro do

feixe. A partir da massa de um comprimento conhecido de feixe, do valor de
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densidade do F18, 2,60 g/cm3 como informado por Souza [99], e do diametro
médio do monofilamento, determinado em 5.1.2, estima-se que os feixes
bioativos utilizados sédo compostos de cerca de 260 monofilamentos. Pelo
mesmo método, estima-se que o feixe convencional tem aproximadamente 620
monofilamentos. No caso, foi utilizada densidade de 2,5 g/cm3 [132]. Foi
encontrado um numero aproximado de monofilamentos por meio de contagem
em MO.

Figura 5.11 - Fabricacéo de feixe de vidro bioativo por meio de aplicacao

manual de solucdo de PCL.

Obtido o conjunto de monofilamentos, solucdo de PCL foi aplicada
manualmente, em movimentos que torciam os monofilamentos, na tentativa de
ter a solucao penetrando entre os monofilamentos e os revestindo. Por fim, a
solucédo foi aplicada nas extremidades dos segmentos de feixe para formar um
feixe maior, de comprimento mais apropriado para o processo de extrusao. Apos
secagem em ar, notou-se que a solucéo de PCL trouxe rigidez ao feixe bioativo,
reduzindo a mobilidade dos monofilamentos.

O feixe Dbioativo resultante apresentou secdo transversal
aproximadamente circular de 0,32+0,07 mm de didmetro. Para comparacao, o

feixe de VC tem forma de fita com cerca de 1 mm de largura e 0,15 mm de
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espessura, porém, como os monofilamentos tém mobilidade, a se¢ao transversal
do feixe pode ser alterada. Assume-se que, na matriz de recobrimento, a
configuracéo do feixe é modificada pelo fluxo de PCL, ganhando uma geometria
de secdo transversal mais proxima de um circulo. Por meio de algoritmos
matematicos, tais como os utilizados em Packomania [133], estima-se que 620
monofilamentos de 16 um de VC podem ser compactados em um circulo de 0,43
mm de diametro.

Os feixes de fibras foram submetidos a ensaio de tracdo. O material de
VC foi fixado em garra tipo capstan, apropriada para a caracterizacao de feixes.
Devido ao curto comprimento disponivel, o material bioativo foi fixado em garra
pneumatica, com superficies planas emborrachadas para prevenir
escorregamentos. Figura 5.12a, Figura 5.12b e Figura 5.12c mostram os valores
de resisténcia na ruptura, modulo de elasticidade e deformacédo na ruptura dos
feixes de fibras, respectivamente. As curvas tensdo-deformacdo estdo no
Apéndice B. O ensaio com feixes de VC resulta em curvas tipicas de material
fragil, com comportamento linear e abrupta queda no limite de resisténcia. No
caso do feixe de VB, a queda ocorre aos poucos, sem qualquer degrau, devido
a presenca de PCL. Ainda assim, a ruptura foi considerada o ponto de maior
resisténcia do material, ao final do regime linear. O VC apresenta, em média,
2.253 MPa de resisténcia na ruptura, 4,3 GPa de médulo de elasticidade e 58,5%
de deformacéo na ruptura. Os valores encontrados para VB foram 310 MPa, 24,8

GPa e 2,4%, respectivamente.
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Figura 5.12 - Resisténcia na ruptura (a), modulo de elasticidade (b) e
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estatisticamente significativas (p<0,05).

Em média, o feixe de VB tem 13,7% da resisténcia do feixe de VC e, como
sugere a percepcao durante manuseio, € 5,7 vezes mais rigido. Porém, é
importante salientar que esses feixes contém diferentes numeros de
monofilamentos, sendo que os monofilamentos bioativos sdo de maior diametro.
As pobres propriedades mecanicas indicam que o procedimento de confeccao
do feixe de VB deve ser aprimorado. A manipulacdo pode introduzir defeitos nas
fibras bioativas, prejudicando suas propriedades mecanicas. Como descrito na
préxima subsecao, as propriedades do feixe de VB impossibilitam a estabilidade
do processo de recobrimento via extrusdo e, consequentemente, a obtencéo de
longos comprimentos de filamento. Por isso, ndo foi possivel realizar a impresséao

3D de compdsitos contendo CFs bioativas.

5.2 Extrusao

Moldagem por extrusdo foi aplicada para a obtencdo de compoésitos

poliméricos, com diferentes cargas de vidro, na forma de filamento que pode ser
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alimentado em um equipamento de FFF. A incorporagédo de VB em PCL tem
como objetivo prover bioatividade ao material aplicado a Engenharia de Tecidos.
O desempenho mecéanico do compdésito pode ser ajustado em funcao do formato
e teor da segunda fase. Essa possibilidade de design € importante, uma vez que
tecidos vivos apresentam uma faixa de propriedades mecanicas, dependendo
de sua composicédo e regido do corpo. Por exemplo, 0ssos sdo constituidos de
tecido esponjoso em seu interior, e tecido compacto, de desempenho mecanico
relativamente alto, em seu exterior [134]. A incorporagcao de cargas de VB na
forma de CFs pode ser um método para obter materiais com comportamento
mecanico similar ao dos tecidos vivos mais resistentes.

Por outro lado, compdsitos com CFs bioativas revestidas com polimero
podem ter maior tempo de inducdo do efeito bioativo, uma vez que a matriz
primeiro deve degradar para que a superficie do material bioativo seja exposta
ao ambiente fisioldgico. Para acelerar a resposta bioativa, a matriz utilizada como
revestimento pode conter cargas bioativas descontinuas como SFs ou po.
Assim, € importante compreender as propriedades de compdsitos bioativos com
esses diferentes formatos de carga, inclusive com a combinacao desses, tal
como um compaésito bioativo com CFs revestidas de PCL com SFs. Por exemplo,
durante a FFF, a presenca de cargas descontinuas pode prejudicar a
coalescéncia entre linhas de preenchimento adjacentes e, consequentemente, 0
desempenho mecéanico do impresso, sendo entdo algo que deve ser estudado.
Para fins comparativos, as propriedades de compdsitos contendo cargas
descontinuas de VC também serédo estudadas.

Nessa investigacdo, uma ferramenta tipo cruzeta, comumente empregada
no recobrimento de fios e cabos, foi confeccionada para a producéo de filamento
de impressao 3D contendo feixe de CFs de vidro em seu interior. A Figura 5.13
apresenta fotografias do processo. O codigo QR leva ao video do processo. A
rotacdo da rosca e as temperaturas de processamento foram ajustadas para 0s
menores valores e sofreram incrementos até a obtencao de um filamento de PCL
CCF adequado. Temperaturas relativamente baixas resultam em recobrimento
nao uniforme e instabilidade na extrusao, ja que a maior viscosidade do polimero

requer grande torque da extrusora. Ap6s a definicdo dos parametros da
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extrusora, a velocidade dos rolos de puxamento foi ajustada para obtencéo de
didametros médios de filamento de 1,75+0,05 mm. Durante o processamento,

observou-se torque estabilizado com valor em torno de 36 Nm.

Figura 5.13 - Recobrimento de feixe de fibras de vidro via extrusao.

Nao foi possivel estabilizar o processo utilizando o feixe de VB criado. E
possivel que a PCL utilizada, com T, proxima de 60°C conforme informado pelo
fabricante [135], tenha fundido mesmo com o curto tempo de residéncia ha matriz
de recobrimento, perdendo sua fungdo como aglutinante dos monofilamentos.
Além disso, devido ao pequeno numero de monofilamentos, o feixe pode ndo ser
resistente o suficiente para suportar o atrito e tenséo na matriz de recobrimento,

resultando em ruptura. Porém, ao aplicar solugdo de PCL em um maior numero
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de monofilamentos, o didametro do feixe resultante é muito grande para passar
através do furo na ponta do cone, na parte interna da matriz. Além disso, as
unides entre segmentos de feixe sdo pontos de fragilidade, pois a solucao de
PCL néo oferece adequada resisténcia. Logo, apenas pequenos segmentos de
feixe bioativo puderam ser revestidos, e ainda assim com dificuldade. Por esse
motivo, as formulacdes PCL BCF e PCL HYB s6 foram caracterizadas por
técnicas que requerem pequena massa amostral, e ndo passaram pelo processo
de impresséo.

Uma possivel solucao para obter feixes de VB mais adequados para o
processo de revestimento proposto € realizar a flagdo com um maior numero de
buchas. O feixe resultante teria um maior numero de monofilamentos, tornando-
0 mais resistente, e estes monofilamentos teriam mobilidade para assumirem
uma configuracdo de secao transversal mais compactada, capaz de atravessar
0 cone interno da matriz de revestimento com maior facilidade. Além disso, néo
haveria necessidade de unir segmentos de feixe, que representam pontos de
fragilidade. Para referéncia, em industrias de CFs de vidro ndo bioativo,
usualmente sao utilizadas 200 buchas, ou ainda numeros multiplos de 200,
chegando a 4.000 ou mais [122].

O feixe de fibras de vidro auxilia no suporte do extrudado. Sem o feixe,
nao foi possivel extrudar filamentos de PCL e PCL com cargas descontinuas
utilizando os mesmos parametros e equipamento. ISso ocorreu porque O
polimero ainda apresentava forte comportamento de liquido viscoso na saida da
matriz, impossibilitando o puxamento pelos rolos. A reducéo das temperaturas
de processamento foi o método escolhido para solucionar esse problema.
Porém, isso elevou a viscosidade do polimero, gerando torque proximo do limite
da extrusora. Como resultado, notou-se grandes variacfes dimensionais nos
filamentos obtidos.

Por isso, formulagcdes de PCL e PCL com cargas descontinuas foram
produzidas em extrusora dupla-rosca, onde foi possivel utilizar menores
temperaturas. Como esse equipamento opera a maiores rotacdes, foi necessario
utilizar agua para o resfriamento, uma vez que o filamento extrudado deve ter

rigidez suficiente para resistir a pressdo dos rolos puxadores. A extrusdo dos
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compositos com cargas descontinuas so6 foi estavel a temperaturas superiores
em relacdo ao polimero puro, ja que, possivelmente, a incorporacao de segunda

fase resulta em aumento de viscosidade.

5.3 Caracterizacao dos filamentos

Ao comparar as massas de um mesmo comprimento de filamento e de
feixe de fibras, € possivel estimar que a fracdo de vidro no filamento de PCL CCF
€ de aproximadamente 12,5% em massa. Esse valor foi confirmado por meio de
TGA, tal como discutido posteriormente, na subsecéo 5.3.3. A mesma fracao foi
considerada para as formulagdes com cargas descontinuas, assim como para
definir a quantidade de carga descontinua a ser incorporada na matriz da
formulacdo PCL HYB. Sabendo a fragdo massica de carga da formulagcdo PCL
CCF, a densidade do E-glass, e considerando 1,15 g/cm3 como densidade da
PCL, tal como informado pelo fabricante [135], € possivel determinar que esse
filamento apresenta 6,2% em volume de segunda fase.

A Figura 5.14 mostra micrografias da secao transversal do filamento de
PCL CCF. Nota-se algum desvio de circularidade do filamento, assim como de
concentricidade do feixe de fibras em relacdo ao polimero. Ao estudar o processo
de revestimento de fios via extrusao, Cirak [136] notou melhor alinhamento das
secoes transversais das duas fases com o aumento de velocidade de puxamento
e viscosidade do fundido polimérico, possivelmente devido ao maior
carregamento de tracdo sofrido pela fibra e a maior resisténcia do polimero em

relacdo aos desvios de posicdo do feixe, respectivamente.
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Figura 5.14 - Secéao transversal do filamento de PCL CCF.

O feixe de fibras de VC originalmente tem secao transversal na forma de
fita, mas, como esperado, na matriz de recobrimento, a configuracao desse feixe
€ modificada pelo fluxo de PCL, ganhando uma geometria mais préxima de um
circulo. Foi observado também que a presséo e a viscosidade do polimero foram
insuficientes para que a impregnacdo dos monofilamentos fosse realizada.
Devido as condicfes adversas de molhabilidade, o polimero apenas serviu como
camada externa do feixe, o que pode afetar negativamente propriedades
mecanicas.

A impregnacéao do polimero entre as fibras de um feixe em uma matriz de
extrusdo do tipo cruzeta é favorecida pelo aumento do indice de fluidez e da
temperatura do fundido, pois nessa condi¢cdo de processamento ha ndo apenas
melhora da capacidade de penetracdo do fundido, mas também diminuicdo das
tensdes cisalhantes entre o fundido e a superficie das fibras, efetivamente
diminuindo o tracionamento do feixe e consequentemente sua contracao radial.
Assim, com fibras mais afastadas entre si, existe mais espaco para o polimero
fluir. Essa contracdo radial do feixe justifica a pior impregnagéo para maiores
velocidades dos rolos puxadores e maiores pressdes na matriz. Pressdes
moderadas, porém, favorecem a penetracdo do fundido. A impregnagéao também
é favorecida por fundidos com menor tenséo superficial em relagéo a fibra de
vidro, resultando em melhor interface e refletindo em melhor resisténcia

mecanica do composito [137].
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Yu et al. [138] notaram que a adequada impregnacao resulta em melhores
propriedades mecéanicas de impressos obtidos a partir de filamentos extrudados
de PLA com CFs de vidro. O recobrimento, ndo apenas do feixe, mas dos
monofilamentos individuais, é favorecido pelo maior &ngulo de contato total entre
o feixe e os rolos impregnadores localizados antes da regido de conformacéo da
matriz de extrusdo. A reducao da velocidade de puxamento aumenta o tempo de
residéncia, enquanto o aumento de temperatura aumenta a fluidez do fundido,
ambas condicdes que melhoram a impregnacéo. Altas temperaturas, porém,
podem causar degradacéo excessiva do polimero. Steene et al. [139] atribuem
a dificuldade de impregnagéo ao sizing visto em feixes comerciais, que tem o

efeito de dificultar o afastamento dos monofilamentos.

5.3.1 Diametro

Equipamentos de FFF comumente utilizam filamentos de 1,75 mm de
diametro, mas nao possuem qualquer sistema para compensar o fluxo de fundido
guando existem desvios em relacdo a essa medida nominal. Filamentos
excessivamente grandes sdo impossiveis de serem introduzidos na camara de
aguecimento do equipamento, enquanto filamentos de menor diametro séo
dificeis de serem arrastados pelos roletes da impressora 3D. Desvios
dimensionais trazem pobre qualidade superficial, bloqueio do bico, vazios e/ou
extrusdo excessiva [140]. A medicdo dos filamentos obtidos € uma
caracterizacao que pode dar evidéncias para justificar a qualidade dos impressos
obtidos.

Os filamentos foram medidos com paquimetro digital em diferentes
regides ao longo do comprimento. As dimensdes dos filamentos estdo na Figura
5.15. A formulac&do nPCL, com diametro médio de 1,73 mm, € até 9% maior que
as formulacdes com menores diametros, PCL CP, PCL BP e PCL CCF. O
filamento PCL CSF, apesar de ter diametro médio menor, também tem maior
variacdo dimensional, e por isso ndo tem diferenca estatisticamente relevante
em relacdo ao filamento nPCL. Nao houve diferencas significantes entre os pares
PCL CP/PCL BP e PCL CSF/PCL BSF. Devido a instabilidade do processo de



86

recobrimento das CFs bioativas, descrita em 5.2, ndo foram obtidos filamentos
longos e uniformes de PCL BCF e PCL HYB, impossibilitando a FFF. Por isso,

esses filamentos nao foram medidos.
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Figura 5.15 - Diametro dos filamentos. * indica diferencas estatisticamente

significativas (p<0,05).

Para a maioria das formulacdes, por meio de medi¢cdes com paquimetro
em diversos pontos ao longo do comprimento do filamento, concluiu-se que foi
possivel obter extrudados sem grandes variacdes dimensionais que poderiam
prejudicar a FFF e a qualidade do impresso. A formulacdo PCL BSF, porém,
apresentou grande irregularidade, inclusive alcancando didmetros acima das
dimensdes aceitas pela impressora 3D utilizada, impossibilitando a alimentacéo
de grande parte do comprimento do filamento na etapa de MA dessa
investigacdo. E possivel que a presenca de SFs aumentou excessivamente a
viscosidade do fundido, de forma a gerar torque proximo ao limite da extrusora,
tornando o processo instavel. Esse aumento de viscosidade com a presenca de
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SFs foi verificado por meio de reometria de placas paralelas em regime
permanente, subsecédo 5.3.4. A presenca da carga também pode ter promovido
o efeito de adesado-escorregamento, ou stick-slip, tal como notaram Baldi,
Briatico-Vangosa e Franceschini [141] durante investigacdo desse tipo de
instabilidade de processo em matriz de polietileno (PE) de alta densidade.
Cadeias poliméricas tendem a aderir em sélidos de alta energia superficial, como
o interior de capilares metdlicos. Porém, quando as tensfes de cisalhamento
ultrapassam um valor critico, as macromoléculas escorregam da superficie
metalica, ou escorregam das macromoléculas ainda aderidas, gerando oscilacdo
de pressao [142]. O aumento de temperatura seria uma possivel solucao para
ambos os casos, mas a falta de material disponivel para alimentacdo na
extrusora nao permitiu que o problema fosse completamente sanado a tempo.
Outra hipOtese é a variagcdo dimensional como resultado da pobre
homogeneizacdo do material alimentado na extrusora. A formulacdo PCL CSF
também apresentou grande desvio padrédo. Na pratica, notou-se dificuldade de
misturar as SFs com os pellets de PCL por meio de tamboreamento manual, ja
gue essas cargas tendem a formar aglomerados. Por isso, foi necessario realizar
alimentacdo forcada e manual para essas formulacbes, 0 que prejudica o
controle da fracdo de segunda fase da mistura. E possivel que a aglomeragdo
aconteca por causa da atracao de van der Waals entre monofilamentos. Métodos
para promover a dispersdo das SFs incluem a melhora da interacéo fibra-
polimero por meio da modificacdo da superficie da fibra com polimeros ou
surfactantes. A mistura em solucdo ou fundido polimérico é outra alternativa,
inclusive com ultrasonificacdo. Porém, o ultrassom tende a reduzir a razdo de
aspecto da fibra. Maiores taxa de cisalhamento e viscosidade de fundido tém o
mesmo efeito. Outra possivel melhoria é utilizar polimero em po, em vez de
pellets. Melhor homogeneizacdo também pode ser obtida por meio de duas
etapas de extrusdo, onde a segunda etapa recebe os extrudados peletizados da
primeira etapa. Como desvantagem, esse método deve resultar em um maior
numero de quebras de fibras. A pobre dispersédo das cargas pode resultar em

propriedades mecéanicas indesejadas [143,144].
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5.3.2 Razao de aspecto das fibras curtas

Figura 5.16a e Figura 5.16b sdo micrografias de MO das SFs, extraidas
por meio de solubilizacdo e filtragem a vacuo, dos filamentos PCL CSF e PCL
BSF, respectivamente. O comprimento das fibras de VC é 297,87+160,64 um.
Como esperado, as fibras de VB, com comprimento de 144,35+97,58 um,
sofreram mais quebras, devido a menor resisténcia e maior diametro, vistos em
5.1.2. Baseado nos valores médios encontrados para comprimentos e diametros,
arazao de aspecto (L/d) equivale a 18,29 e 4,03 para VC e VB, respectivamente.
ApOs a extrusdo, as SFs apresentaram comprimento cerca de 100 vezes menor

em relacdo ao comprimento original de 2 cm.

Figura 5.16 - Micrografias das fibras curtas de vidro convencional (a) e bioativo

(b) apds extrusao e filtragem.

Figura 5.17a e Figura 5.17b s&o histogramas que mostram a distribuicao
dos tamanhos das SFs pds-extrusdo. A maior parte das fibras de VB tem 50-100
pum de comprimento. O processamento faz com que a distribuicdo se concentre
em populacdes de menor tamanho. Em comparacédo, as medidas das fibras de
VC parecem mais diversas, sendo que grande parte tem entre 50 e 400 ym de
comprimento. O VC, por ser mais resistente e flexivel, como visto em 5.1.2, tem

maior capacidade de suportar o cisalhamento na extrusora.
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Figura 5.17 - Histograma da distribuicdo de comprimento das fibras curtas de

vidro convencional (a) e bioativo (b) apds extrusao e filtragem.

Sabe-se que o efeito reforcante das fibras € funcédo da razéo de aspecto,
sendo que baixos valores limitam a transferéncia de esforcos da matriz
polimérica para a segunda fase, além de aumentar o nimero de locais propicios
a propagacao de trincas, uma vez que a ponta de SFs representam regides de
concentracdo de tensdo. A quebra das fibras ocorre devido a interacdes fibra-
fibra, interacdes entre fibra e superficies metalicas do equipamento, e tensdes
de cisalhamento geradas pelo fundido. Quanto maior o teor de fibras na mistura
a ser extrudada, maior a tendéncia de fibras interagindo entre si e quebrando
[145]. O comprimento das SFs ap0s extrusdo tende a ser maior para o caso de
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fundido mais fluido, e para rosca mais lenta e sem elementos de mistura,
condicao de menores taxas de cisalhamento [146]. Também €& possivel obter
SFs maiores alimentando essas cargas nas Ultimas zonas da extrusora,
diminuindo seu tempo de residéncia [147].

Para o caso ideal de perfeita ligacdo entre matriz e uma Unica fibra
alinhada ao carregamento de tracédo o, tensdes de cisalhamento sdo criadas na
interface entre as fases conforme o compdsito é tracionado. Isso ocorre porque
0s materiais possuem diferentes moédulos de elasticidade, e por isso terdo
deformacgdes diferentes. A transferéncia de esforcos da matriz para a fibra ocorre
por meio dessas tensdes de cisalhamento. Proxima a extremidade da fibra, a
matriz tem menos restricdo para deformar. Porém, a deformacgéo do polimero
nos arredores do centro da fibra é prejudicada [148], situacao similar ao esquema
da Figura 5.18.

o Matriz polimérica
P
. a
E—
/4
= / Fibra
s

Figura 5.18 - Deformacao da matriz polimérica envolvendo uma fibra [148].

Por isso, a tensdo de tracdo sofrida pela fibra parte de zero em suas
extremidades e aumenta sentido ao seu centro, chegando a uma maxima tensao
dada pelo modulo de elasticidade da fibra e pela deformacdo do compdsito. Essa
maxima tenséo, representando o potencial maximo de reforco da fibra, s6 é
alcancada quando a fibra é maior que o chamado comprimento critico Ic [148].
Fibras menores restringem o movimento da matriz tal como particulas, mas tém
efeito reforcante inferior em relacéo a fibras de maior razéo de aspecto [148,149].

A Equacéao 5.2 pode ser aplicada para estimar Ic:



91

_ Ofibra xd
¢ 2 X1,
onde Oiibra € d S80 a resisténcia a tracao e diametro da fibra, respectivamente, e
7. € a tensdo de escoamento em cisalhamento da matriz ou a resisténcia a
cisalhamento da interface fibra-matriz, o que for menor [148,149]. Em projetos,
a resisténcia ao cisalhamento geralmente é considerada metade da resisténcia
a tracdo [150]. O limite de escoamento em tracdo da PCL CAPA 6500 é 15 MPa,
conforme informado pelo fabricante [135]. Considerando esse limite de
escoamento, e as resisténcias a tracdo e os diametros dos monofilamentos
apresentados na subsecéao 5.1.2, estima-se que Ic € 2.088 e 1.145 ym para VC
e VB, respectivamente. Esses valores sdo maiores que os comprimentos das
SFs pés-extruséo. A estimativa sugere que, nos compositos com SFs obtidos, a
transferéncia de esforcos da matriz para a fase dispersa seja prejudicada devido
ao pequeno comprimento dessas cargas. A baixa resisténcia ao cisalhamento
da PCL requer que as fibras sejam longas para que alcancem seu potencial
como carga reforcante.

Nota-se dificuldade de se obter SFs de vidro maiores que 1 mm por meio
de extrusdo. Grande parte das SFs de vidro dos compdsitos extrudados de
Ruppel et al. [151], de matriz de PP, tem 10-30 ym de comprimento, sendo o
comprimento original 3 mm. Por sua vez, Assodeh et al. [152] utilizaram fibras
de vidro de 350-450 ym de comprimento médio e observaram reducdo de até
13% apods extrusdo com PP. Wang et al. [153] realizaram moldagem por injecéo
a partir de pellets de PLA e fibra de vidro de 4 mm obtidos por extrusédo e
perceberam maiores populacdes de fibras com comprimentos menores que 600
Mm. Thomason [154] s6 alcancou comprimentos médios maiores que 1 mm
utilizando tecnologia de fibras longas. O autor realizou impregnacéo de feixe de
fiboras por meio de extrusdo, utilizando matriz de PA 66, e entdo picotou o
filamento obtido para obter pellets alongados de 12,5 mm de comprimento, que
entdo foram alimentados em injetora.

O comprimento das SFs pode diminuir ainda mais durante a MA, devido

ao cisalhamento sofrido pelo fundido no bico de impressao [155]. Sanchez et al.

5.2
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[156] estimaram que, utilizando velocidade de cabecote entre 50 e 70 mm/s, o
fundido de ABS ou PLA pode sofrer taxas de cisalhamento de 1.000 s no bico
de impressao de 0,4 mm de didmetro, mesma ordem de taxa observada na saida
de extrusoras [157]. Porém, a diminuicdo do comprimento das fibras deve ser
menor em FFF do que na extrusdo. Isso porque a FFF submete o fundido a
menores tempos de residéncia, além de ja receber fibras menores, que sdo mais
dificeis de quebrar [151]. Comumente, observa-se fibras de comprimento entre
50 e 300 ym em impressos obtidos por FFF [158].

5.3.3 Estabilidade térmica e residuo

A partir do estudo da estabilidade térmica do polimero apos
processamento, é possivel inferir sobre sua degradacao, fendbmeno que afeta
seu comportamento de fluxo e, consequentemente, a qualidade do impresso
obtido. A Tabela 5.1 revela os resultados obtidos a partir de TGA. As curvas
estdo na Figura 5.19. Foram determinadas as temperaturas de inicio de
decomposicdo Tgeci, de maxima taxa de decomposicdo Tgecp, de final de
decomposicao Tdec2, assim como a fragdo de massa residual ao final do ensaio.
O valor ATgec € a diferenca entre Tgec2 € Tdec1. OS resultados dos compositos que
mais se afastam daqueles obtidos para nPCL sdo destacados em negrito e
discutidos. No geral, nota-se menor estabilidade térmica do polimero apos o
processo de extrusdo, ja que a PCL pode sofrer degradacéo termomecanica. De
forma similar, Tsotetsi et al. [159] observaram Unico estagio de decomposicao

iniciando entre 390-400°C para PCL de mesmo grade.



Tabela 5.1 - Resultados de TGA de pellet e filamentos.
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Fomuisgoes | (| (| 08 | 0S| “on
”{i Pellet 392,47 | 420,02 | 439,25 | 46,78 0,9
O nPCL 389,30 419,74 438,67 49,37 0,6
“2i) pcLcp 380,64 | 414,13 | 423,92 | 43,28 12,0
O PCL BP 308,32 356,90 371,32 63,00 10,7
PCL CSF 389,62 419,05 435,21 45,59 9,3

PCL BSF 375,09 409,07 419,37 44,28 11,0
PCL CCF 390,60 417,76 435,55 44,95 12,5
PCL BCF 388,73 417,60 434,97 46,24 4,2
PCL HYB 381,29 420,23 433,05 51,76 9,1
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Figura 5.19 - Curvas de TGA de pellet e filamentos, indicando queda de

estabilidade térmica significativa para as formulacbes PCL BP e
PCL BSF.

O mecanismo de degradacao térmica da PCL proposto por Persenaire et
al. [160] é uma etapa de cisdes aleatoOrias das cadeias via pirolise do éster,
gerando agua, dioxido de carbono e 5-acido hexanoico; além de uma etapa mais
intensa de despolimerizacdo a temperaturas maiores, a partir das hidroxilas,
formando e-caprolactona. A estabilidade térmica de cadeias curtas € menor, ja
gue as cisdes aleatorias tém mais chance de formar segmentos de massa
peqguena suficiente para volatilizar. Segundo Chen et al. [161], os produtos de
degradacéao térmica de PCL e PLA nao sao téxicos. Inclusive, didxido de carbono
atua como tampéo no sangue, balanceando pequenas concentracfes de acido
para manter o pH de cerca de 7,4 [162].

Por meio de TGA, foi confirmada a fracdo de carga da formulacdo PCL
CCF, 12,5% em massa, e procurou-se repetir essa fracdo para as demais, exceto
para PCL BCF, pois, como mencionado em 5.1.3, utilizou-se um feixe bioativo
menor que o feixe de VC. Como o feixe de VB da formulacdo PCL BSF
representa 4,2% em massa, para a formulagao PCL HYB procurou-se incorporar

8,3% em massa de cargas descontinuas para resultar em um compdsito com
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12,5% em massa de cargas. Para todos o0s compositos com cargas
descontinuas, foram identificadas fracbes menores que 12,5% em massa,
possivelmente por causa do problema de dispersdo mencionado durante a
discussao sobre o diametro dos filamentos, em 5.3.1.

As maiores quedas nas temperaturas de decomposicdo aconteceram
guando houve a incorporacdo de cargas descontinuas de VB. Por exemplo, as
formulagbes PCL BP e PCL BSF apresentaram Tgec1 81 e 14°C menores,
respectivamente, em relacdo a nPCL. Outro destaque é Tgec2 da PCL BP, 67°C
menor comparado ao resultado encontrado para o filamento de polimero puro.

A terceira formulacdo de menor estabilidade térmica é PCL CP,
especialmente em relacéo a Tgeco. Comparada a nPCL, a Tgec2 dessa formulacao
€ 15°C menor. Porém, € possivel que essa diferenca seja comparavel ao desvio
padrdo da técnica. As quedas em temperaturas de decomposicdo das demais
formulacdes sdo menores que 10°C.

Os vidros incorporados ao polimero sdo termicamente estaveis na faixa
de temperatura estudada, como visto em TGA, subsecédo 5.1.2. Sabe-se que
cargas com essa caracteristica podem elevar a estabilidade do polimero ao
servirem como barreira contra o transporte de calor e dos volateis produzidos
durante decomposicdo [163]. Por exemplo, Wang et al. [153] notaram sutil
aumento na estabilidade térmica apds incorporacdo de mais de 10% em massa
de fibra de vidro em PLA por meio de extrusao.

Na atual investigacéo, é possivel que a restricdo de mobilidade molecular
causada pela presenca de cargas de vidro tenha aumentado tensbes de
cisalhamento durante processamento, resultando em maior degradacéo. Além
disso, umidade na superficie da carga pode ter causado hidrélise da matriz
polimérica. Moléculas de agua séo adsorvidas na superficie de vidros por meio
de forcas de van der Waals [164]. PCL tem comportamento hidrofébico, mas
sabe-se que silicatos, de carater hidrofilico, podem ser utilizados para melhorar
a taxa de degradacao do polimero em ambiente fisioldgico [165]. Devido a baixa
Tm da PCL, em torno de 60°C [135], as misturas a serem alimentadas na

extrusora foram secas a 50°C. Comparado as SFs, o p6 de vidro pode ter
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influenciado mais a estabilidade térmica da PCL devido & sua maior area
especifica.

Para as cargas descontinuas bioativas, outra hipétese para justificar a
gueda em estabilidade térmica € o processo termomecéanico induzindo liberacao
de ions do F18 que catalisam reacdes de degradacdo do polimero. Pitaluga et
al. [97] perceberam aumento na atividade de osteoblastos em meio de cultura de
células com a presenca de compodsito de PCL e pé de F18 obtido por meio de
eletrofiacdo, e atribuiram o fendmeno ao fato de o VB liberar ions de calcio,
sadio, silicio e fosforo. Esse efeito de lixiviagdo de ions, ou ion leaching, também
explica a capacidade do F18 de, quando em contato com agua, formar camada
de HA em sua superficie [13]. Espera-se que o fenbmeno de lixiviagdo seja
menor em VCs, uma vez que esses materiais apresentam maior teor de
formadores de rede, que tornam sua estrutura mais rigida.

A lixiviacdo de ions durante processamento pode justificar as menores
estabilidades térmicas de PCL BP e PCL BSF. No caso de PCL BP, a liberacéo
de ions pode ter causado aumento na distribuicdo de massa molar, como indica
seu maior valor de ATqgec. Backes et al. [19] observaram significativa degradacao
do PLA quando seu fundido foi processado na presenca de particulas da
vitroceramica bioativa Biosilicato, composi¢cdo massica 48,5Si0>—23,75Na,0—
23,75Ca0-4P20s5, em misturador interno, e propuseram que ions de calcio
originados da segunda fase podem ser responsaveis pelo fenébmeno. Larrafiaga
e Sarasuaet [20] estudaram a estabilidade térmica de PCL e PLA na presenca
de particulas de Biovidro 45S5 e perceberam maior degradacdo desses
polimeros devido a presenca das cargas de VB, especialmente para PLA.
Sivalingam e Madras [166] sugerem que a estabilidade térmica de poliésteres &
influenciada pelo numero de carbonos no monémero, sendo que a energia de
ativacado para degradacdo da PCL € maior em relacdo ao PLA. A presenca de
carbono primario no PLA, uma parte mais reativa do mero [167], também pode
justificar a maior degradacéo desse polimero em relacdo ao PCL.

Blaker et al. [168] propdem que a degradacdo de poliésteres com
incorporacao de cargas de vidro silicato bioativo acontece devido as hidroxilas

na superficie da rede vitrea de silicio e oxigénio. Essas hidroxilas reagem com
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particulas de 4gua, e 0s grupos reativos resultantes SiO" se associam aos ions
de sdédio e calcio, modificadores da rede vitrea, que entao catalisam as reacfes
de cisao das cadeias poliméricas. A liberacao de 4gua do colageno que recobre
os monofilamentos pode ter favorecido esse mecanismo de degradacéo. A perda
de agua fisicamente adsorvida com o aumento da temperatura foi identificada
por meio de TGA, em 5.1.2.

As cargas descontinuas bioativas representam fase dispersa na matriz
polimérica. Logo, € esperado que essas cargas interajam mais com o fundido do
gue as CFs, que passam apenas por um processo de revestimento, e nao de
mistura. Assim, as formulacdes com CFs devem sofrer menos degradacao por
meio dos mecanismos discutidos anteriormente. Isso foi observado para a
formulacdo PCL BCF, que apresentou estabilidade térmica similar a nPCL. PCL
HYB sofreu queda sutil em Tgec1 € Tdec2, POSSivelmente por apresentar pequeno

teor de cargas descontinuas bioativas.

5.3.4 Comportamento reolégico em regime permanente

A FFF e os impressos obtidos por esse processo sao influenciados pelo
comportamento reoldgico do fundido. A Figura 5.20 mostra as curvas reologicas
obtidas por meio de reometria de placas paralelas em regime permanente. Nao
foi realizado ensaio reoldgico do fundido com CFs, pois o vidro nessa forma gera
forca normal proxima ao limite do redmetro. Como esperado de materiais
pseudoplasticos, a viscosidade se mantém relativamente alta para baixas taxas
de cisalhamento, no chamado platd Newtoniano, devido ao emaranhamento
entre macromoléculas. Porém, eventualmente a tensdo de cisalhamento é tanta
gue esses emaranhamentos sao desfeitos e as cadeias poliméricas conseguem
deslizar umas sobre as outras, resultando em reducédo de viscosidade com o
aumento de taxa de cisalhamento [169]. Para o pellet e filamentos, essa queda

de viscosidade acontece a partir de 10 s™.
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Figura 5.20 - Curvas de reometria de placas paralelas em regime permanente
de pellet e filamentos, obtidas a 95°C. As curvas vermelhas se
referem ao polimero puro. No geral, acima dessas curvas estao
as curvas dos compasitos, e abaixo, as curvas dos fundidos que

tiveram as cargas filtradas.

As curvas do pellet e do filamento nPCL, em vermelho, se sobrepdem.
Acima delas estéo as curvas dos fundidos com cargas descontinuas. A presenca
de segunda fase dispersa torna os fundidos mais viscosos. O fenémeno foi
observado durante extrusdo, sendo que foi necessario aumentar as
temperaturas de processo para que houvesse estabilizacdo da vazdo, como
discutido na subsecdo sobre a fabricacdo dos filamentos, em 5.2. A maior
viscosidade dos compositos com cargas descontinuas pode prejudicar a
coalescéncia entre depositados, mas contribuir para o controle dimensional.
Durante FFF, a taxa de cisalhamento do fundido pode chegar a 1.000 s* na
superficie interna do bico [156]. Porém, taxas menores sdo observadas nas
camadas de fundido mais afastadas das superficies. Assim, a discussdo

referente as diferencas de viscosidades entre formula¢des pode ser relevante,
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mesmo que a caracterizagdo reologica tenha sido realizada a taxas de
cisalhamento relativamente baixas.

Filtrando as cargas, é possivel inferir sobre o efeito da combinacédo de
processamento e incorporacdo de carga nas macromoléculas da PCL. Apds
filtragem, todos os fundidos dos compdésitos se tornaram mais fluidos em relacéo
a nPCL. Espera-se que moléculas menores apresentem menos resisténcia ao
fluxo durante a caracterizagao reoldgica, explicando a menor viscosidade. Logo,
essa menor viscosidade pode ser atribuida a degradacao do polimero. O efeito
de degradacao foi menor para PCL CCF. Como sugerido a partir dos resultados
de TGA em 5.3.3, € possivel que o processo de revestimento resulte em menor
degradacéo da PCL comparado ao processo de mistura realizada com as cargas
descontinuas. O uso de extrusora monorrosca também pode justificar a possivel
degradacao menos intensa no caso da PCL CCF. Compadsitos com SFs ou com
po foram produzidos em extrusora dupla-rosca, com configuracdo de roscas
tipica de mistura, que pode elevar as tensfes de cisalhamento sofridas pelos
fundidos.

Os resultados de TGA indicaram maior degradacdo no caso de
compaositos bioativos. Backes et al. [19] notaram reducéo de viscosidade do PLA
com a incorporacdo de particulas bioativas em mistura no estado fundido. A
degradacéao excessiva da matriz polimérica foi atribuida a bioatividade da carga.
Porém, na atual investigacdo, o efeito da incorporacdo de VC e VB na
viscosidade da PCL pés-filtragem é similar, sendo que apenas o formato dessas
cargas teve influéncia no comportamento reoldgico. Formulagcdes que continham
po6 apresentaram menor viscosidade apos a filtragem, inclusive com queda entre
0,1 e 1,0 s, ndo observada para as demais formulacées. E possivel que pd, por
apresentar maior area especifica em relacédo as SFs, interaja mais com a PCL,
resultando em maior degradacéo do polimero.

A Figura 5.21 mostra as curvas da primeira diferenca de tensdo normal.
Para baixas taxas de cisalhamento, por parte dos fundidos, existe o predominio
de comportamento de liquido viscoso sobre o comportamento de soélido elastico,
uma vez que as tensdes normais medidas sdo negativas e/ou proximas de zero.

Porém, esses valores aumentam a partir de 1 s de taxa de cisalhamento,
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indicando que os fundidos geram pressao sobre as placas do reémetro, tentando
separa-las. Nesse caso, as cadeias poliméricas ndo podem relaxar a orientacao
promovida pelo fluxo, e por isso os materiais tém um comportamento elastico

pronunciado [170].

12.500 - ;
: Pellet ; 8 )
10.000 - "NPCL O —
. -PCLCP e AN
z . PCL CP (filtrado) & I \
<7500 —-PCL BP 4 A
- PCLBP (fitrado) © g7 7\
%5000 - 'PCL CSF @) : |72 47 38
ﬁ . PCL CSF (filtrado) ) I# ) \
: | sPCLBSF ® 1 1 1y
Z2500 —.PCL BSF (filtrado) O ——
S | .PCL CCF (filtrado) © M |
_;_é 0 e & :
-2.500 - &l SR
1E-2 1E-1 1E-0 1E+1 1642

Taxa de cisalhamento (1/s)
Figura 5.21 - Curvas da primeira diferenca de tensdo normal de pellet e
filamentos, obtidas em reometria de placas paralelas em regime
permanente, a 95°C. As curvas vermelhas se referem ao polimero

puro.

No geral, em relacdo ao polimero puro, compdésitos tem comportamentos
viscoso e elastico maiores, indicando que as cargas restringem mobilidade
molecular. Por outro lado, apds filtragem das cargas, a PCL apresenta menor
comportamento elastico. E possivel que a matriz polimérica dos compositos
tenha sofrido maior degradacéo durante extrusdo, em relacdo ao caso da nPCL.
A degradacdo parece ser mais intensa em se tratando dos compdsitos com
cargas descontinuas, especialmente na forma de p6. Essas percep¢des vao ao
encontro do que foi discutido com base nas curvas de viscosidade em funcéo da

taxa de cisalhamento, Figura 5.20.
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5.3.5 Comportamento viscoelastico em regime oscilatorio

A partir do ensaio reoldgico oscilatério em redmetro de placas paralelas
obtém-se a Figura 5.22 contendo as curvas dos mdédulos de armazenamento G'
e de perda G" em funcdo da frequéncia angular w, utilizados para avaliar o
comportamento elastico e viscoso do fundido, respectivamente. Para baixas w,
nota-se comportamento G' ~ w?, além de G" crescendo linearmente com w,
comumente observado para fundidos poliméricos [172]. Na faixa de w
considerada, G' esta no regime de transi¢ao, entre o plat6 vitreo, encontrado em
altas w, e o platé borrachoso ou elastomérico, encontrado em baixas w. No geral,
as curvas de G" ficam acima de G' nas condi¢des ensaiadas, indicando
predominancia de comportamento de liquido viscoso [173]. As formulacdes
apresentam valores proximos de frequéncias de cross-over, ou seja, frequéncias
onde ocorre a interseccdo entre as curvas de G' e G". Os altos valores, acima
de 300 rad/s, indicam baixos tempos de relaxacdo. Assim, ap0s serem
submetidas ao cisalhamento da FFF, as macromoléculas tendem a retornar
rapidamente a sua conformacdo emaranhada, sem orientacdo, algo que

contribui para a coalescéncia entre linhas de preenchimento [174].
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Menores valores de G' indicam diminuicdo de massa molar [175], porém
isso néo foi percebido para os compdsitos quando comparados ao polimero puro.
Pelo contrario, as curvas de G' das formulag6es com cargas ficaram acima das
curvas de pellet e nPCL, demonstrando como a segunda fase inibe mobilidade
molecular, ressaltando o comportamento de sélido elastico do fundido [176]. O
comportamento elastico do fundido favorece a preservacdo da geometria e,
consequentemente, a qualidade de impressao [156].

No geral, as curvas de G" dos compdsitos, principalmente agueles com
SFs, ficaram acima das curvas de polimero puro, mostrando como a presenca
de carga torna o polimero mais viscoso. O mesmo foi observado nos resultados
de reometria de placas paralelas em regime permanente, em 5.3.3. Os aumentos
de viscosidade em regime permanente e G' e G" sugerem que 0S compositos
tém maior resisténcia ao fluxo. Apesar dessa caracteristica ser benéfica em
relacdo ao controle dimensional, a qualidade das unibes entre linhas de
preenchimento pode ser prejudicada. As percepcdes obtidas via reometria
oscilatoria vao ao encontro dos resultados de primeira diferenca de tenséo
normal, obtidos em regime permanente.

Na maior parte da faixa estudada, compésitos com SFs apresentam
maiores comportamentos elastico e viscoso em relacdo aos compdésitos com po.
De forma similar, Zhang et al. [177] notaram maior comportamento elastico de
compaositos injetados de politereftalato de butileno com fibras de vidro, sendo
gue o efeito € maior quanto mais longas as fibras, resultando em maior restricdo
da mobilidade molecular. O menor comportamento elastico de PCL CSF para
peqguenas w pode indicar pobre adeséo interfacial com a matriz [178].

Shahin-Shamsabadi et al. [7] incorporaram microesferas de VB 58S em
PCL e também notaram aumento em viscoelasticidade. Os autores afirmam que
essa alteracdo é vantajosa, pois o compdsito passa a ter comportamento mais
proximo ao do tecido 6sseo. Cunha et al. [179] notaram quedas nas
componentes viscosa e elastica apds incorporacao de particulas de TCP em PCL
e atribuiram o fenbmeno a fraca interacdo entre cargas e macromoléculas

poliméricas.
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5.3.6 Transicdes térmicas e grau de cristalinidade

Degradacéo e cristalizacdo sao processos que influenciam a qualidade
dos produtos impressos via FFF. Ambos podem ser discutidos em funcdo de
resultados obtidos por meio de DSC. Os resultados dos ensaios de DSC
referentes ao resfriamento e segundo aquecimento estdo na Tabela 5.2. Figura
5.23 e Figura 5.24 mostram a comparacgao entre curvas de resfriamento e de
segundo aquecimento, respectivamente. Picos exotérmicos e endotérmicos se
referem a cristalizacéo e fusao, respectivamente. Foram determinadas a entalpia
de cristalizacdo AHc e as temperaturas de inicio Tonset(c), Pico T¢ € final Toftsetc) de
cristalizacdo, assim como a entalpia de fusdo AHm e as temperaturas de inicio
Tonset, PiICO Tm € final Toftset de fusdo. O grau de cristalinidade X foi determinado
a partir da Equacao 4.1, em funcdo da fracdo massica de polimero mpct,
determinada por TGA, e da AHnm. Os resultados dos compdsitos mais distantes
dos valores encontrados para nPCL foram destacados em negrito e discutidos.
A cristalizacdo da nPCL acontece em torno de 20 e 30°C, tal como visto na PCL
extrudada de mesmo grade utilizada por Siqueira et al. [180], ensaiada em

condi¢des similares.
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Tabela 5.2 - Resultados de DSC de pellet e filamentos, obtidos durante

resfriamento e segundo aquecimento.

Resfriamento Segundo aquecimento

Formula(;,c“)es Tonset(c) Tc Toffset(c) AHc Tonset Tm Toffset AI'Im Xc
(°C) (*C) (°C) (9)| (©) (°©) (°C) (g (%)

Pellet 275 184 12,1 38,1|515 56,5 62,9 284 21,3
nPCL 342 29,1 232 40,4|53,1 58,2 66,3 27,9 20,8
PCL CP 36,4 33,0 26,3 41,7|52,7 575 66,4 27,4 23,1
PCL BP 358 29,3 239 334|530 588 67,1 26,5 22,0
PCLCSF| 354 30,8 251 424|528 58,6 652 28,7 234
PCLBSF | 34,4 29,7 24,1 350|54,1 59,2 67,1 23,9 199
PCLCCF| 34,2 270 209 37,2|522 579 66,1 27,0 22,8
PCLBCF| 340 27,4 19,7 414|531 579 67,6 27,7 21,4
PCLHYB| 34,7 27,5 21,7 40,2|53,5 57,8 65,7 24,1 19,6
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A cristalizacdo do pellet tende a acontecer em temperaturas menores,
12,1-27,5°C, em relacdo aos materiais extrudados, e também em um maior
intervalo de temperaturas. A cisdo das cadeias poliméricas, que ocorre em
processos que submetem o fundido a esfor¢cos termomecéanicos, promove
mobilidade molecular [181,182]. E possivel que as maiores macromoléculas do
pellet apresentem menor mobilidade, justificando a cristalizagdo em menores
temperaturas. Ensaio de reometria de placas paralelas em regime permanente,
em 5.3.4, também indica que pellet tem cadeias maiores em relacdo aos
extrudados. De forma similar, Skoglund e Fransson [183] observaram que T da
PCL tende a ser menor quanto maior sua massa molar.

A cristalizagdo das formulagbes com CFs tende a acontecer em
temperaturas menores, 19,7-34,7°C, ao longo de um maior intervalo de
temperatura. Isso pode indicar que essas formulacdes sofreram menos
degradacéao, apresentando cadeias maiores, como sugerem os resultados de
reometria de placas paralelas em regime permanente de PCL CCF. Por causa
dessa cristalizacdo ocorrendo em menores temperaturas e maior intervalo de
temperatura, € possivel que essas formulagcbes com CFs, apds deposicéao,
demorem mais para perder fluidez, resultando em menor resisténcia ao fluxo.
Porém, isso favorece a coalescéncia entre as linhas de preenchimento.

Cestari et al. [185] ndo notaram variacfes significativas em Tm e Xc de
PCL e compositos de PCL com 15% em massa de nanoparticulas de HA obtidos
por solucdo e posteriormente processados na extrusora de pistdo de uma
impressora 3D. Em contraste, Chouzouri e Xanthos [186] observaram que,
comparados a PCL pura, compositos de PCL e 30% em massa de particulas de
Biovidro 45S5, fabricados por extrusdo seguida por moldagem por compressao,
apresentaram maior Xc. Nerantzaki, Papageorgiou e Bikiariset [187] obtiveram
compositos de PCL com 2,5% em massa de nanoparticulas de silica por mistura
no estado fundido e notaram que a incorporacéo de carga ndo afetou Tm, mas
aumentou T¢ e causou sutil reducédo de Xc, sugerindo efeito nucleante, porém

nao capaz de elevar a fracdo de dominios cristalinos na matriz.
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5.3.7 Cristalizagcdo em microscopio 6tico de luz polarizada

O tipo de carga e a degradacdo da matriz polimérica causada pela
incorporacao influenciam o processo de cristalizagdo, que por sua vez tem
influéncia no resultado obtido via FFF. Com o objetivo de fundamentar
discussdes sobre o tema, os filamentos foram aquecidos até a fusdo, e a
cristalizacao durante resfriamento foi observada por meio de MOLP, conforme
Tabela 5.3 a Tabela 5.10. Os codigos QR levam aos videos da cristalizacdo. O
resfriamento aconteceu em faixa de temperatura T, de 100 até 30°C, a taxa de
10°C/min. Enquanto observou-se cristalizagéo, micrografias com magnificacao
de 200x foram obtidas a cada grau Celsius, ou seja, a cada seis segundos, € 0
tempo t- em relagdo ao inicio do resfriamento foi registrado. O fundido
inicialmente nao tem artefatos, mas recebe uma aparéncia “texturizada”
conforme os esferulitos crescem e interagem com a luz. Isso ocorre porque
esferulitos sdo estruturas birrefringentes, apresentando regiées com diferentes
indices de refracdo. As componentes de luz difratada percorrem diferentes
caminhos o6pticos e por isso, quando recombinadas, resultam em cores de
interferéncia, Uteis para a observacao da fase cristalina do polimero. Por outro
lado, antes da cristalizacdo, o polimero tem estrutura amorfa, opticamente
isotrépica, e por isso ndo pode ser observado por MOLP, a ndo ser que suas

macromoléculas estejam orientadas [188,189].
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Tabela 5.3 - Cristalizacao do filamento nPCL.
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Tabela 5.4 - Cristalizacao do filamento PCL CP.
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Tabela 5.5 - Cristalizacao do filamento PCL BP.
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Tabela 5.6 - Cristalizacao do filamento PCL CSF.
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Tabela 5.6 - (continuacéo)
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Tabela 5.7 - Cristalizacao do filamento PCL BSF.
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https://youtu.be/5ZMSOH9ywt8?si=-MI1fmVGCOX6XvyM&t=16
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Tabela 5.8 - Cristalizacao do filamento PCL CCF. Setas azuis indicam

transcristalizacéo.
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https://youtu.be/ZIUG3JdLGf4?si=uybQ5tWdm-OQnilf&t=39
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Tabela 5.8 - (continuacao)
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Tabela 5.9 - Cristalizacao do filamento PCL BCF.



https://youtu.be/5ZMSOH9ywt8?si=KObnUImvoM6LMOY3&t=24
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Tabela 5.10 - Cristaliza¢do do filamento PCL HYB.
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https://youtu.be/5ZMSOH9ywt8?si=Og3--iZX9fL2gryG&t=32
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A Figura 5.25 mostra os intervalos de temperaturas onde a cristalizacao
foi observada para cada formulacdo. No geral, ndcleos comecam a aparecer
entre 41 e 43°C, distribuidos homogeneamente pela area estudada, e os

esferulitos se encontram entre 34 e 36°C, quando deixam de crescer.

PCL HYB 35 I 1
34 S 11
32 — 45
36 N 42
34 I 43
34 N 41
34 S 11
34 S 11

30 35 40 45 50
Temperatura (°C)

Figura 5.25 - Intervalos de temperatura onde a cristalizacao foi observada por
meio de MOLP.

A formulacdo PCL BSF cristaliza em um menor intervalo de temperatura,
de 42 até 36°C, o que pode ser atribuido as cadeias poliméricas menores,
resultado de degradacdo, como indicam os resultados de TGA em 5.3.3. Para
esse material, a cristalizacédo foi observada durante 36 s. Esse comportamento
durante cristalizacdo nao foi observado por meio de DSC. A cristalizac&o
ocorrendo em menor intervalo de temperatura sugere que esse compésito perde
fluidez rapidamente, de forma que sua geometria de deposicdo € preservada.
Porém, esse comportamento pode prejudicar as propriedades das interfaces de

impressao.
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O oposto ocorre no caso da PCL CCF. Sua cristalizagao inicia em
temperatura maior, 45°C, e por um periodo maior. O ensaio de DSC também
sugere que a cristalizacdo dessa formulacdo ocorre em um maior intervalo de
temperatura. A cristalizagdo da PCL CCF é observada durante 78 s. O ensaio de
reometria de placas paralelas em regime permanente, discutido em 5.3.3, indica
gue esse material apresenta cadeias maiores em relacdo a PCL dos demais
compdsitos, o que também pode justificar a cristalizacdo ocorrendo em um maior
intervalo de temperatura. A cristalizacdo iniciando em temperaturas maiores
pode ser atribuida ao efeito nucleante da carga.

Para esse material, foi observado que a grande superficie das CFs tem
efeito nucleante na cristalizacdo da PCL. Nas micrografias do inicio da
cristalizacdo, nota-se uma camada crescendo em volta das cargas, entre as
setas azuis, como se as fibras de vidro estivessem aumentando de diametro.
Essa camada, na verdade, é composta por cadeias poliméricas se organizando
na superficie das CFs. Por meio de MOLP, o mesmo fenémeno foi visualizado
por Batista et al. [190], durante cristalizacdo de filme de poli(sulfeto de fenileno)
com CFs de carbono, e por Ishida e Bussi [191], durante cristalizacao de filme
de PCL com CF de PE de ultra alta massa molar.

Esse fenbmeno é conhecido com transcristalizacdo, cuja microestrutura
resultante € esquematizada na Figura 5.26. A transcristalizacdo, também
conhecida como cristalizacdo induzida por superficie, surge do efeito nucleante
da fibra. Em sua superficie, a nucleacédo heterogénea é tao intensa que impede
o crescimento lateral dos esferulitos, resultando em regido de desenvolvimento
colunar perpendicular a direcdo da fibra. A transcristalizacdo € restringida em
casos onde a nucleacdo volumétrica do fundido é alta, e € favorecida pelo
aumento da taxa de resfriamento do fundido, da energia superficial e rugosidade
da fibra, e da orientacao do fundido. A alta nucleacéo gerada pela fibra promove
melhor adeséo entre as fases, enquanto a orientacdo das lamelas contribui para
propriedades mecanicas superiores na direcédo do crescimento dos cristais [192].

Na&o foi visualizada transcristalizacdo nos demais compositos.



121

Z.ona Matriz
transcristalina esferulitica

| |
A
Interface entre zona
Fibra

transcristalina e matriz
esferulitica

Figura 5.26 - Microestrutura interfacial de um polimero reforcado com fibras

continuas. Adaptado de [192].

As temperaturas de inicio e final de cristalizacdo sdo maiores quando
determinadas por meio de MOLP, em relacio ao que se obtém em
caracterizacao por DSC. Porém, o fato que a cristalizacdo da formulacdo PCL
CCF acontece em um maior intervalo de temperatura foi comprovado em ambos
casos. Durante investigacdo da cristalizacdo da PCL por meio de diversos
meétodos, incluindo MOLP e DSC, Speranza et al. [193] concluiram que os
resultados dependem tanto da escala observada quanto das condi¢des
amostrais.

Durante resfriamentos em DSC e MOLP, foi considerada taxa de variacao
de temperatura de 10°C/min. Porém, durante FFF, é possivel que o fundido seja
submetido a resfriamentos mais severos ou amenos. Por isso, o fundido de PCL
CCF também foi resfriado a diferentes taxas de resfriamento como parte da

avaliacdo da influéncia desse parametro na cristalizacdo do polimero. A Tabela
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5.11 e a Tabela 5.12 mostram a cristalizagcao durante resfriamento a taxas de 1
e 30°C/min, respectivamente. Micrografias foram obtidas a cada grau Celsius.
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Tabela 5.11 - Cristalizacao do filamento PCL CCF: resfriamento a 1°C/min.
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Tabela 5.11 - (continuacao)
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Tabela 5.12 - Cristalizacdo do filamento PCL CCF: resfriamento a 30°C/min.
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Tabela 5.12 - (continuacao)
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Quando resfriado a 10°C/min, PCL CCF cristaliza em 32-45°C, durante 78
s. Para taxas de 1 e 30°C/min, esses intervalos foram de 35-48 e 33-46°C, com
cristalizagcdes durando 720 e 26 s, respectivamente. Em FFF, é possivel que
grande parte da cristalizacdo da PCL aconteca a baixas taxas de resfriamento,
devido a sua baixa Tonset(c), menor que 50°C conforme caracterizacdes realizadas
na atual investigacdo. Abaixo dessa temperatura, o material depositado demora

para alcancar a temperatura da mesa ou a temperatura ambiente. Tal
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comportamento térmico foi observado por Paetzold et al. [194] durante
investigacao sobre FFF com PCL.

Na atual investigacdo, como a PCL pode ser resfriada a uma baixa taxa
durante a FFF, a cristalizacdo do fundido deve ocorrer em maiores temperaturas,
e em menor intervalo de temperatura, em relagéo aos resultados de DSC. Além
disso, espera-se grau de cristalinidade dos impressos relativamente baixa.
Gicheha et al. [197] observaram o mesmo fendmeno para baixas taxas de
resfriamento da PCL, durante investigacao de sua cristalizacdo nao-isotérmica.

5.3.8 Concluséao parcial sobre a caracterizacao dos filamentos

Nessa subsecao é exposta uma conclusao preliminar sobre as diferencas
entre propriedades do pellet e filamentos produzidos, e como elas podem afetar
a MA.

Como esperado, a PCL em forma de pellet, por ndo ter sido submetida ao
processo de extrusdo, apresenta cadeias maiores, justificando a maior
estabilidade térmica, como visto em TGA, em 5.3.3, e a cristalizacdo em
temperaturas menores e em um maior intervalo de temperatura, fenémeno
observado por meio de DSC, em 5.3.6. A presenca de cargas parece prejudicar
a mobilidade molecular do polimero. Assim, tanto pellet como o filamento nPCL
sdo mais fluidos em relacdo aos compdsitos, como sugerem os resultados de
reometria de placas paralelas em regime permanente, em 5.3.3, e apresentam
menor comportamento elastico, como visto por meio reometria de placas
paralelas em regime oscilatério, em 5.3.5. A carga de maior razéo de aspecto €
mais efetiva em elevar o comportamento elastico do material.

Com as cargas filtradas, o polimero que antes fazia parte dos compadsitos
mostrou ser mais fluido, indicando que a segunda fase promove degradacéo,
possivelmente devido as maiores tensfes de cisalhamento, a umidade e/ou a
liberacdo de ions que catalisam reacfes de cisdo das cadeias poliméricas. O uso
de extrusora dupla-rosca também colabora para essa possivel degradacdo mais
intensa no caso dos compdsitos com SFs ou pd. A degradagéo é maior no caso

de cargas em pé, devido a maior area especifica, que resulta em maior interacao
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com a matriz polimérica. A degradacéo tende a ser mais intensa quando as
cargas descontinuas sdo bioativas. Ainda assim, foi possivel obter filamento de
PCL CCF, além de todos os compdsitos contendo cargas descontinuas.

N&o houve diferencas significativas de X. entre formulagées. Em MOLP,
PCL BSF cristalizou em um menor intervalo de temperatura, indicando a
presenca de cadeias poliméricas menores.

Por sua vez, cargas continuas resultam em tendéncia de cristalizacdo
ocorrendo em menores temperaturas, € em maior intervalo de temperatura,
possivelmente devido as maiores cadeias poliméricas, algo observado por meio
de DSC. No caso de PCL CCF, o mesmo foi observado por meio de MOLP.
Como formulagdes com CFs passam por um processo de recobrimento, e néo
de mistura, em extrusora monorrosca, € possivel que a PCL seja menos
degradada. O uso de cargas bioativas na forma de feixe de fibras pode ser uma
solucdo para obter compdsitos biomeédicos com matrizes poliméricas mais
sensiveis a degradacéao.

Os aspectos discutidos até entdo podem influenciar a qualidade do
impresso. Fundidos de baixa viscosidade tendem a gerar produtos com mais
problemas dimensionais [23], porém a fluidez favorece coalescéncia entre linhas
de deposicao, algo que promove desempenho mecanico [198]. Por outro lado,
alta fluidez pode indicar excesso de degradacédo do polimero. A boa unido entre
deposicdes também é favorecida por uma cristalizacdo mais lenta [199]. A
geometria de deposicao tende a ser mais preservada no caso de polimeros de
maior comportamento elastico [156], e de rapida cinética de cristalizacdo. O alto
grau de cristalinidade traz beneficios as propriedades mecéanicas do polimero
[200]. Além disso, também tende a reduzir a taxa de degradacédo do scaffold em
aplicacdes biomédicas, uma vez que esse processo ocorre preferencialmente
nas regides amorfas [68].

As caracterizacfes dos filamentos sugerem que compdsitos com cargas
descontinuas devem ter maior capacidade de conservar sua geometria apos
deposicdo em relacdo ao polimero puro. Afinal, esses compdsitos apresentam
maior viscosidade e, especialmente no caso de PCL CSF e PCL BSF, maior

comportamento elastico. A tendéncia é mais esperada de PCL BSF, ja que sua
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cristalizacdo pode ocorrer em menor intervalo de temperatura, como visto por
meio de MOLP. Porém, esses aspectos reoldgicos, viscoelasticos e de
cristalizacdo podem prejudicar a coalescéncia entre linhas de preenchimento.
Além disso, a propria presenca de cargas descontinuas pode restringir
mobilidade molecular nas interfaces de impressao, condi¢cao que nao favorece a
formacéo de fortes unides.

Os resultados indicam que formulacdes com CFs podem ter
comportamento oposto. Reometria em regime permanente sugere que a matriz
polimérica do filamento PCL CCF esta mais degradada em relacao ao filamento
nPCL. DSC e MOLP mostram que a cristalizacdo das formulacdes com CFs
tende a ocorrer em menores temperaturas, e em maior intervalo de temperatura.
Além disso, como as CFs se encontram no meio das linhas de preenchimento
depositadas, espera-se que essas cargas nao interfram na formacdo das
interfaces de impressado tanto quanto as cargas descontinuas. A Figura 5.27

resume essa discussao.
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PCL pura

a)
Superficie de impressédo
Empescogamento
PCL + cargas descontinuas PCL + cargas continuas
(cargas presentes na interface) (cargas afastadas da interface)
Co >
Superficie de impressdo Superficie de impressao
b) L o
1 viscosidade | viscosidade
(cargas restringindo mobilidade molecular) (maior degradagdo em relagéo a PCL pura)
1 comportamento elastico | temperaturas de cristalizagdo
(principalmente com fibras curtas) 1 faixa de temperaturas de cristalizacao
1 controle dimensional | controle dimensional
| qualidade da interface 1 qualidade da interface
| estabilidade térmica 1 estabilidade térmica
(mistura em dupla-rosca) (recobrimento em monorrosca)

Figura 5.27 - Esquema mostrando o empescogcamento e os fundidos
assumindo geometria eliptica ap6s deposicéo (a), e a influéncia
das propriedades dos compdsitos nesses fendmenos comumente

vistos em FFF (b).

Como os monofilamentos de F18 sdo menos resistentes e flexiveis, como
concluido em 5.1.2, as SFs dos compdsitos bioativos tém razdo de aspecto
relativamente baixo, como visto por meio das medi¢cdes em 5.3.2, algo que nado
permite que essas cargas alcancem seu potencial de reforco. A homogeneizagao
é dificultada em compdsitos com SFs, refletindo no maior desvio padrdao em

relacéo ao didmetro dos filamentos obtidos, algo discutido em 5.3.1. Devido a
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baixa qualidade do feixe bioativo criado, ndo houve estabilidade durante o
processo de extrusdo, impossibilitando a obtencédo de filamentos longos e
uniformes, e a subsequente impresséao 3D a partir dos materiais PCL BCF e PCL
HYB.

As caracterizagbes dos filamentos apresentadas e discutidas séo
importantes para a subsequente analise das propriedades dos impressos obtidos
via FFF. Por exemplo, o comportamento reolégico dos materiais estudados tem
influéncia no tamanho dos poros e na qualidade das interfaces de impressao,
ambas caracteristicas que afetam a eficiéncia do produto em aplicacdes
biomédicas. Da mesma forma, compreender as propriedades dos filamentos é
valioso no dominio da FFF com CFs. Modelos que descrevem esse processo
podem trazer informacdes Uteis na busca por melhores CFRCs, mas ainda

existem em um ndmero limitado na literatura.

5.4 Modelagem da manufatura aditiva com fibras continuas

Considerando que, nos impressos de PCL CCF, o polimero se encontra
principalmente no exterior do feixe, € possivel assumir que no processo de MA
estudado, na ponta do bico, ocorre fluxo tipico de fluido pseudoplastico através
de secéo transversal anular, onde o cilindro interior, no caso o feixe, se move a
velocidade constante no sentido do fluxo, como ilustrado na Figura 5.28. O anel
branco € a localizacdo de um elemento infinitesimal que pode ser estudado para
gue as equacdes que descrevem esse tipo de fluxo sejam obtidas. Na condic&o
I, a camada de maior velocidade do fundido esta na superficie do feixe, enquanto
na condicdo Il, essa camada esta entre o feixe e a superficie interna do bico.
Como discutido por Han e Rao [201], nesses casos, além do tipico fluxo devido
a pressdo causada pelo filamento sendo empurrado para dentro da camara de
aguecimento, existe um fluxo de Couette observado em fluidos confinados entre
uma superficie mével e uma estética. E conveniente considerar um sistema de
coordenadas cilindrico, com 0s eixos z e r associados as coordenadas

longitudinais e radiais, respectivamente.
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Vg

Figura 5.28 - Esquema do fluxo pseudoplastico anular, promovido pelo
gradiente de presséo dP/dz e pelo arraste do tubo interior, se
movendo a velocidade constante V:. Esse tipo de fluxo pode ser
melhor compreendido analisando um elemento infinitesimal

pertencente ao anel branco.

O comportamento do fluido pode ser estudado ao realizarmos o balanco
de momentos do elemento infinitesimal pertencente a um anel de fluido
atravessando o capilar. E investigado um volume que vai de 0 até L no eixo
longitudinal z, e de r até r+Ar no eixo radial.

O momento do sistema ndo deve mudar, ja que consideramos estado
estacionario de fluxo. Momentos podem entrar ou sair do sistema por
mecanismos convectivos ou moleculares. Como assumimos fluxo apenas no

eixo longitudinal, com perfil constante ao longo do comprimento do capilar, os
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termos de entrada e saida associados a convecgdo devem se cancelar. O
mesmo nao pode ser dito do transporte de momento molecular, que acontece
por meio do arraste entre moléculas, tal como se observa em fluidos confinados
entre uma superficie fixa e uma mével. Além desse efeito da viscosidade, existe
o efeito do gradiente de presséo e da gravidade, que podem gerar momento na
direcdo longitudinal [202,203]. O balanco de momento na direcao longitudinal é

entdo dado pela Equacéo 5.3.

@rrlty )y — Crlty)lrar + (po — p)2rrar) + (pgcos6) (2nrarL)
=0

onde L € o comprimento estudado, e 1, é a tensdo de cisalhamento na direcéo
longitudinal z, em uma area perpendicular ao eixo radial r. po € pL Sdo pressoes
atuando em sec0Oes localizadas em diferentes coordenadas longitudinais. p € a
densidade do fluido, g € a aceleracédo devido a gravidade e 6 € o angulo do
capilar em relacéo a direcao da forca gravitacional. A Equacéo 5.4 é resultado

da Equacéo 5.3 dividida por 2TArL.

(rTrz)lr _A(Tfrz)|r+Ar + (Po — DL +LngC050)r =0 54
T

Como estamos estudando parte de um volume anular muito fino, Ar tende
a zero, fazendo com que o primeiro termo se torne uma derivada. Além disso, &
comum unir os efeitos de pressdo e gravidade. Assim, a Equacdo 5.4 é

simplificada, resultando na Equacao 5.5.

drtr) _ AP 5.5
dr L

onde AP ¢ a diferenca de pressdo ao longo do comprimento estudado, P-Po,
sendo que PL também inclui o efeito gravitacional. Ao integrarmos a Equacgéo
5.5, obtém-se a expressdo do perfil de tensdo de cisalhamento 7,; em

coordenadas cilindricas, Equacdo 5.6. Mais uma vez, como estudamos um
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volume muito pequeno, podemos tratar o comprimento na dire¢cdo longitudinal
como um elemento infinitesimal dz. Consequentemente, o gradiente de pressao

também é infinitesimal: dP.

1/dP C
__ Ltk C 5.6
Trz 2(dz)r+r

onde C é uma constante de integracdo. Han e Rao [201] partem da Equacéo 5.6
para obter expressdes que descrevem o fluxo em secéo anular, onde o cilindro
interno se movimenta a velocidade constante. Assume-se que o feixe de fibras
€ um unico cilindro macico, localizado no centro do filamento, em vez de um
conjunto de varios monofilamentos. Assim, o efeito de fluxos longitudinais e
radiais que podem ocorrer entre os monofilamentos séo ignorados, simplificacéo
gue pode ser considerada uma desvantagem do modelo.

Assume-se que os cilindros interno e externo estdo alinhados ao eixo
longitudinal. Por conveniéncia, os autores utilizam o raio adimensional R, que
varia entre k, raio adimensional associado a superficie do cilindro interno, e o
valor unitario, associado a superficie interna do bico. R equivale a razdo de um
raio r qualquer sobre o raio do cilindro externo, rmax.

Filamentos longos e uniformes com CFs bioativas ndo puderam ser
obtidos, como descrito na subsecéo sobre extrusdo, 5.2. Por isso, como prova
de conceito, a impressao de produtos macroporosos e a modelagem do processo
serdo realizadas com base no filamento PCL CCF. Foi considerado bico de
impresséo de 1,0 mm de diametro. Logo, rmax=0,5 mm. No caso da MA com a
formulacdo PCL CCF, o cilindro interno € o feixe de fibras, cuja se¢éo transversal
assume-se ser circular e de raio rmin capaz de conter o melhor empacotamento
dos monofilamentos. Como discutido em 5.1.3, estima-se que, para o feixe de
fibras comercial utilizado, o diametro seja de 0,43 mm, resultando em k=0,43. A

Figura 5.29 € um diagrama desse tipo de fluxo, destacando os raios envolvidos.
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Figura 5.29 - Fluxo anular e raios envolvidos. Adaptado de [202].

Assume-se que a camada de maior velocidade do fluido esta localizada
no raio Armax, entre a superficies do cilindro interno e externo. Logo, a taxa de
cisalhamento y, associada a variacdo da velocidade na coordenada longitudinal
V; em razdo de um elemento infinitesimal dr, deve ficar cada vez menor indo do
cilindro externo até Armax. De Armax até o cilindro interno, y deve aumentar [201].

Esse comportamento é descrito pela Equacéo 5.7 e pela Equacao 5.8.

Y= e parar = Ay 5.7

Y=— e parar < Arpsx 5.8
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Como tr; € nula para r=Armax, onde a velocidade é maxima, C pode ser

determinada a partir da Equacao 5.6, como visto na Equacéao 5.9:

C
)ATméx + m 5.9

1 (dP
2\dz
O comportamento de y conhecido, tal como Equacgéo 5.7 e Equacgao 5.8,
possibilita inferir sobre o comportamento de ;. Logo, ap6s determinacgéo de C,

obtém-se Equacédo 5.10 e Equacédo 5.11 para 1r.. Por conveniéncia, -dP/dz sera

substituido por B.

Tmax [ R? — A2

’l'rzz'g;wx< = ); para l <R <1 5.10
Tosar (A% — R?

Trzzﬁ;”x< = ); parak <R <1 5.11

Para fluidos pseudoplasticos, 7, € dada pela Equacdo 5.12, funcdo da

viscosidade aparente n, dada pela Equacao 5.13 [201].

dv,

Ty = T’W 5.12
d]/z n-1
=m|—=% 5.13
n=m dr

onde n é o indice de pseudoplasticidade e m € coeficiente de consisténcia do
fundido. Combinando Equacado 5.12 e Equacéo 5.13, inserindo o resultado na
Equacédo 5.10 e Equacao 5.11, e entdo integrando, obtém-se equacdes para a
velocidade do fundido na direcdo longitudinal, em funcéo do raio adimensional R
[201]. Para R entre A e 1, a expressao é denominada V1i(R), Equacao 5.14. Para
R entre k e A, adiciona-se ainda a velocidade do feixe Vi, resultando na expressao
de velocidade V2(R), Equacao 5.15.

1 1
Brméx Zfl R? — A?\n 514
V1 (R) Tmax( om ) ’ R dR; paral <R <1
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ﬁT‘ o \1/n (R A2 — 2\ 1/n
= P S - <R< 5.15
V,(R) V}+rmax( S ) fk ( B > dR; parak <R <A

Por defini¢do, a vazao volumétrica Q € o volume de fluido por unidade de
tempo passando através de uma area [201], tal como Equacéo 5.16.

21 Tmax
Q = f <f V,r dr) do 5.16
k

Tmax

sendo ¢ o angulo que contém a secéo transversal estudada. Inserindo Equacgéao

5.14 e Equacédo 5.15 na Equacao 5.16, resulta na Equacéo 5.17.

}\2 RZ n+1
Q = ﬂTméxz(}\z - kz)Vf + T[Tmax ﬁ Tmax j | I 517

Rl/n dR

A Vs pode ser considerada equivalente a Vex, 4,1 mm/s, como descrito na
subsecéo sobre ajuste dos parametros de impresséo, 5.5. E possivel estimar a
vazao massica de polimero em funcdo da fracdo massica de fibras e do tempo
necessario para imprimir certo comprimento de compdésito. Como visto na
pratica, a impressdo de uma linha de 100 mm com parametros ajustados
acontece ao longo de 24,4 s, resultando em material depositado com massa
meédia de 244,5 mg, sendo que 12,5% equivale a carga, como determinado por
TGA, em 5.3.3. Assumindo densidade do fundido constante de 1,0 g/cm3, valor
meédio encontrado no estudo de Ryu et al. [204], tem-se Q=8,8 mm?3/s.

Para a determinacdo dos indices reolégicos n e m, o filamento nPCL foi
picotado e submetido a reometria capilar para obtencédo de curva reoldgica a
altas taxas de cisalhamento, no regime pseudoplastico, tal como visto na Figura
5.30. Devido a limitacdo do equipamento em relacdo a forca sobre o pistdo, o
ensaio foi realizado a 100°C, 5°C acima da temperatura de impressao,
determinada na subsecdo 5.5. A curva tracada ja inclui a correcdo de
Rabinowitsch. Por meio dessa curva, que se aproxima da lei das poténcias, como

esperado, obtém-se n=0,36 e m=32.213 Pa.s".
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Figura 5.30 - Curva de reometria capilar do filamento nPCL, indicando

comportamento pseudoplastico do fundido.

Apenas A e B sao desconhecidos. § pode ser isolado quando V1=V2, que
ocorre quando R=A. Em seguida, A pode ser encontrado por meio da Equacéo
5.17. Assim, 3 pode ser determinado. Finalmente, o perfil de velocidades do fluxo
anular no bico da impressora pode ser tracado baseado na Equacédo 5.14 e
Equacéao 5.15. Por meio de software voltado a computacdo matematica, foram
encontradas as solucdes: o raio adimensional A, onde esta a camada de fundido
de maior velocidade, equivale a 0,67014, enquanto o gradiente de pressao
equivale a 1,95 MPa/mm.

Como comparacdo, também se determinou o perfil de velocidade do
fundido, Equacédo 5.18, durante a impressdao com filamento de nPCL. A
velocidade V¢(R) na secao circular pode ser descrita em fungédo da velocidade
média Vm, determinada por meio da Equacdo 5.19. Essas expressfes sdo
apresentadas por Osswald e Rudolph [169]. Ambos modelos consideram fluxo
laminar, isotérmico, sem escorregamento, na dire¢cdo longitudinal, de fluido
incompressivel, ndo newtoniano, em estado estacionario. A geometria interna do
capilar é considerada constante, e efeitos gravitacionais e de saida sé&o

desprezados.
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3n+1
Ve(R) =V, ( 1 ) [1— RM+D/1; para0 <R <1 5.18
Qc
= 1
Vm T[Tméxz 5 9

Qc € avazao volumétrica para a secao transversal circular, obtida por meio
do mesmo procedimento utilizado para encontrar Q. A Figura 5.31 mostra 0s
perfis de velocidade. A velocidade maxima para o fluxo anular visto em Figura
5.31a, 17,4 mm/s, esta proxima da velocidade méaxima para o fluxo sem fibras
visto na Figura 5.31b, 18,5 mm/s. Como esperado para o0 modelo de fluxo anular,
o fundido assume a velocidade do feixe na superficie deste, 4,1 mm/s, e chega
a zero na superficie estética do bico. As parabolas achatadas séo caracteristicas
de fluxo pseudoplastico, caso onde n se afasta do valor unitario. O formato do

perfil obtido € caracteristico de fluxo promovido por gradiente de presséao.
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Figura 5.31 - Perfis de velocidade do fundido durante a impressao utilizando
filamentos PCL CCF (a): velocidade V; para raio adimensional
R>A e velocidade V2 para R<A; e nPCL (b): velocidade V.. A
presenca de fibras continuas aumenta o gradiente de velocidade
do fundido.

Como discorrem Lin e Hsu [205], para baixos gradientes de pressao, nota-
se fluxo realizado principalmente pelo arraste do tubo interior. Essa seria a

condigéo | de fluxo anular visto na Figura 5.28, onde a velocidade maxima se
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encontra na superficie do feixe. Pelo contrario, no caso estudado, o feixe atua
principalmente como restricdo a se¢do transversal do bico. O movimento axial
das CFs pouco influencia o fluxo, sendo que este é sobretudo dirigido pela
pressdo gerada pelo filamento, que atua como um pistdo movimentado pelo
sistema tracionador da impressora. Conforme o efeito de arraste passa a
representar uma parcela maior da presséo total, a tendéncia € ver distorcdo do
perfil parabdlico, com diminui¢cdo da coordenada A, ou seja, com a camada de
fluido mais rapido se aproximando cada vez mais do feixe. Em extrusdo para
recobrimento de fio, Han e Rao [201] notaram que iSSO ocorre com 0 aumento
da Vs, que em valores altos pode até mesmo influenciar a orientacdo das cadeias
poliméricas.

A velocidade maxima encontrada para fluxo anular € 17,4 mm/s. Por meio
de simulacéo computacional do fluxo na extrusora do equipamento de FFF, e
considerando as duas fases como particulas que interagem entre si, Yang et al.
[43] encontraram velocidades na ordem de 200 mm/s. Os autores adotaram
velocidades de processo de 30-40 mm/s e dp=0,6 mm. ABS e PA 6 foram
considerados como matriz, e o feixe de fibras de carbono foi tratado como um
unico cilindro que ocupa o0 mesmo volume que o conjunto dos monofilamentos.
Nas simulacdes de Albrecht et al. [42], a velocidade maxima do PLA em
extrusoras de FFF com impregnacéo in situ foi de 18 mm/s, localizada na regiéao
do bico de 0,6 mm de didmetro, considerando feixe de fibras de carbono de 0,37
mm de diametro. As velocidades de alimentacdo das fibras e do filamento
polimérico foram de 15 e 1 mm/s, respectivamente.

Em comparacdo, a maxima velocidade encontrada para o modelo sem
CFs foi 18,5 mm/s na atual investigacdo. Por meio do método de elementos
finitos, Ramanath et al. [206] simularam o fluxo de PCL pura ao longo de toda a
camara de aquecimento de um equipamento de FFF. Para Vex=1,1 mm/s, a
velocidade maxima do fundido, observada no bico de 0,30 mm de diametro, foi
de 9,6 mm/s. Na atual investigacéo, apesar dos valores de velocidades maximas
dos fluxos anular e circular estarem préximos, o gradiente de velocidade é maior
no caso da FFF com CFs, algo que reduz a precisdo dimensional da impressao
[23].



142

A Figura 5.32 mostra os perfis de taxa de cisalhamento y no bico da
impressora, obtidos através do gradiente de perfis de velocidade vistos na Figura
5.31. No caso da PCL pura, y varia de um valor maximo de 140 s na parede
interna do bico até zero no eixo longitudinal. Para o filamento com CFs, na
parede interna do bico, y é 366 s, cerca de 2,6 vezes maior em relacéo ao caso
da PCL pura e, além disso, y tende a aumentar proxima a superficie do feixe de
fibras, atingindo o valor maximo de 481 s*. Como comparagéo, Sanchez et al.
[156] estimaram taxas de cisalhamento de 10%-10% s no bico de 0,4 mm de
diametro durante a impressdo 3D de PLA ou ABS puros, utilizando velocidade

de cabecote entre 50 e 70 mm/s.
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Figura 5.32 - Perfis de taxa de cisalhamento y do fundido durante a impressao
utilizando filamentos PCL CCF (y: para raio adimensional R>A e
y2 para R<A) e nPCL (y¢). A presenca de fibras continuas eleva as

taxas de cisalhamento sofridas pelo fundido.

O gradiente de velocidade deve influenciar a qualidade de impresséo. No
caso do filamento de nPCL, o menor gradiente de velocidade esta associado a

menores y, condigcdo em que o fundido pseudoplastico ndo ganha tanta fluidez.
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Balani et al. [23] estudaram o efeito da y na FFF e, utilizando filamento de PLA
puro, notaram deformacdes e defeitos no material depositado em condi¢des
mais severas. Utilizando a curva reoldgica do nPCL, Figura 5.30, é possivel
estimar a viscosidade do fundido em funcéo de y. Quando o feixe de fibras esta
presente, resultando em maior y, o fundido torna-se mais fluido devido ao
comportamento de fluxo pseudoplastico, com viscosidades de 619 e 737 Pa.s na
superficie do feixe e na superficie interna do bico, respectivamente. Por outro
lado, para nPCL, a viscosidade minima, observada na parede interna do bico, foi
de 1.363 Pa.s. Portanto, esta maior viscosidade da PCL pura pode justificar uma
melhor conservacdo da geometria do material depositado. Essa geometria
também é mais preservada devido a cristalizacdo ocorrendo em maiores
temperaturas, e em um menor intervalo de temperaturas, algo estudado por meio
de DSC e MOLP. O perfil com menor gradiente também pode ser benéfico, uma
vez que ha mais camadas de fluido com velocidade proxima da velocidade
meédia, algo que resulta em deposi¢cdes mais uniformes [40].

Anderegg et al. [207] afirmam que a medicdo do gradiente de pressao em
FFF é tecnicamente dificil. O gradiente de pressao para fluxo de PCL pura obtido
por Ramanath et al. [206], para d» variando entre 0,25 e 0,40 mm, foi da ordem
de 1-3 MPa, valores préoximos daqueles obtidos por meio de modelo matematico.
Para o menor canal do bico, os autores usaram a expressao de Bellini [208],

Equacéo 5.20.

n

1
Vore \* |70 +3) 1 1
dP/dx =2 (mf’;/n> L exp a(ﬁ— K) 5.20

1
méx(z+3)
onde T. € a temperatura usada para determinacdo dos indices reolégicos do
material, ro € o raio do maior canal circular do bico e a € o angulo do cone entre
0 maior e o0 menor canal do bico. Na atual investigacéo, os valores utilizados
para ro e a foram 0,95 mm e 90°, respectivamente. Por meio da Equacéo 5.20,
estima-se que, no caso da PCL pura, o gradiente de pressao na ponta do bico é
de 0,91 MPa/mm, condicdo menos severa em comparacao a impressao com

PCL CCF, cujo gradiente de pressédo é de 1,95 MPa/mm. Esta comparagao
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mostra que, com a presenca do feixe de fibras, ha maior queda de presséo no
cabecote de impressdo para manter o mesmo Veyx. Altos gradientes de presséo
podem causar variagdes na largura das linhas de preenchimento [25].

Para fluxo anular, Albrecht et al. [42] obtiveram valores entre 13 e 20 MPa
para a queda de pressao ao longo do cabecote, considerando V=15 mm/s. Han
e Rao [201] investigaram o processo de recobrimento de fios por meio de
extrusdo através de uma matriz do tipo cruzeta. O maior valor de gradiente de
pressdo, medido na parede a saida do capilar, foi préximo de 0,545 MPa/mm,
considerando saida de 1,6 mm de didmetro, fio de 1,3 mm de didmetro se
movendo a 124 mm/s, vazao entre 1.500 e 1.700 mm3/s, e PE de alta densidade
(HDPE, do inglés High-density polyethylene) como fundido. Han e Rao [201]
demostraram que o gradiente de presséo € constante ao longo do capilar, e que
diminui com Q. O aumento de V: também tende a diminuir o gradiente de
pressao, ja que o fluxo passa a ser dirigido principalmente pelo arraste. Maiores
guedas de pressdo Sd0 necessarias para processar polimeros com
comportamento mais préximo de um fluido newtoniano.

Como demonstram Han e Rao [201], a taxa de cisalhamento na superficie
do feixe pode ser maior ou menor que a taxa de cisalhamento na parede do
capilar. O primeiro caso tende a acontecer para baixos valores de Vs, tal como
se observa nessa investigacao. A Figura 5.32 mostra y na superficie do feixe de
fiboras maior em comparacdo com y na superficie interna do bico. Essa
informacéo € relevante, pois uma tensao de cisalhamento excessiva pode causar
a ruptura das fibras. A tenséao sofrida pelas fibras tinra €quivale a 7, da Equacao
5.11 para R=k. A Equacado 5.21 resultante é a expressado, apresentada pelos
autores para determinar tibra, € pode servir para orientar o projeto da matriz de
recobrimento. Para o processo de impressao 3D com CFs estudado, Tfibra=300
KPa, carregamento insuficiente para romper as fibras de VC, tal como observado

na pratica.

TmaxB(A* — k?)
Tibra = T 5.21




145

As equacOes apresentadas por Han e Rao [201] podem ser utilizadas para
verificar como variagdes nos parametros discutidos influenciam o fluxo anular
pseudoplastico promovido por arraste e gradiente de pressdo. A Figura 5.33
mostra como A, a localizacdo da camada de velocidade maxima do fundido,
muda com o gradiente de presséo |dP/dz|, indice de pseudoplasticidade n e raio
adimensional do feixe de fibras k. Os demais parametros, Vi, rmax € m, foram
mantidos constantes. A condicao observada experimentalmente esta destacada
em azul. Novamente, A foi encontrado considerando a Equagao 5.14 igual a
Equacdo 5.15. A maior queda de pressao tende a afastar a camada de
velocidade maxima da superficie do feixe, ou seja, ocorre aumento do raio
adimensional A, sendo que o comportamento do fundido se aproxima de um fluxo

promovido puramente por gradiente de pressao.
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Figura 5.33 - Raio adimensional A versus gradiente de presséao |dP/dz| para
diferentes valores de indice de pseudoplasticidade n e raio

adimensional do feixe k.

As linhas tracejadas podem ser comparadas para avaliar a influéncia do

indice de pseudoplasticidade n. Quanto mais proximo do comportamento
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newtoniano, menor A para um mesmo gradiente de presséo, indicando cada vez
mais influéncia do mecanismo de arraste. Linhas com marcadores vazios podem
ser comparadas para verificar a influéncia do raio adimensional do feixe k.
Naturalmente, conforme k diminui, ou seja, conforme a raz&do entre os diametros
do feixe e do bico diminui, menor A, uma vez que a seg¢éo transversal fica menos
restringida. As curvas superior e inferior sugerem que, quanto menor o feixe,
maior deve ser V: para que o arraste seja mais significativo, assim diminuindo A
e distorcendo o perfil parabdlico achatado.

A Figura 5.34 mostra como a vazao volumétrica Q € influenciada pelos
mesmos parametros. Uma maior queda de pressdo naturalmente gera maior Q.
A gueda de pressdo tem mais dificuldade para promover o fluxo de fundidos
menos pseudoplasticos, e de fundidos que atravessam secdes transversais mais
restritas pela presenca de feixes maiores. As curvas de velocidade maxima tém

comportamento similar, e por isso foram omitidas.
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Figura 5.34 - Vazao volumétrica Q versus gradiente de pressao |dP/dz| para
diferentes valores de indice de pseudoplasticidade n e raio

adimensional do feixe k.

A Figura 5.35 mostra a variagdo na tenséo de cisalhamento sofrida pelo
feixe. triora @umMenta com o gradiente de presséo, como indica a Equacgéo 5.21.

Como visto anteriormente, a diminuicdo do comportamento pseudoplastico do
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fundido e o aumento do diametro do feixe resulta em maior restricdo ao fluxo
promovido por gradiente de pressao, resultando em distorgcdo do perfil de
velocidade parabdlico. Isso reduz o gradiente de velocidade na superficie do
feixe de fibras, resultando em menor tina. A Figura 5.36 exemplifica como a
distorcéo do perfil parabdlico, devido ao aumento de Vs, por exemplo, diminui o

gradiente de velocidade na superficie da fibra, resultando em menor Tripra.
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Figura 5.35 - Tenséo de cisalhamento sibra SOfrida pelo feixe de fibras versus
gradiente de presséao |dP/dz| para diferentes valores de indice de

pseudoplasticidade n e raio adimensional do feixe k.
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Figura 5.36 - Distor¢ao do perfil parabolico com o aumento do efeito de arraste,

e tensao de cisalhamento resultante. Adaptado de [201].

A Figura 5.37 mostra uma andlise similar, dessa vez variando V: e
mantendo os demais parametros, k, rmax, m € n, constantes. Na Figura 5.37a,
nota-se que, para um mesmo gradiente de pressdo, o aumento de Vr leva a
camada de velocidade méaxima para mais perto do feixe, de forma que o
comportamento do fundido se aproxima do comportamento de fluxo puramente
promovido por arraste. Esse efeito € mais significativo quanto menor o gradiente
de pressdo. Na Figura 5.37b, tem-se que aumentando Vs, menor tipra, POIS @
distorcdo do perfil parabdlico faz com que o gradiente de velocidade na superficie
do feixe seja menor, como visto em Figura 5.36. O aumento de Vi também causa
aumento de Q, ja que o fundido € mais influenciado pelo arraste. Mesmo
dobrando Vi em relacdo ao valor de 4,1 mm/s utilizado originalmente, essas
influéncias em tiinra € Q S80 pequenas. V: precisa ser dez vezes maior para que

o efeito do arraste seja mais significativo.
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Figura 5.37 - Raio adimensional A (a), tensdo de cisalhamento tsibra € Vazao
volumétrica Q (b) versus gradiente de presséao |dP/dz| para

diferentes valores de velocidade do feixe V:.

E importante salientar que, para as analises sobre a influéncia dos
parametros de processo no fluxo anular, cada curva foi obtida apenas variando
o gradiente de presséo. Porém, na realidade, as variaveis séo interdependentes.
Por exemplo, uma maior V¢ tende a reduzir |dP/dz|. Ainda assim, essas analises
mostram que, a medida que entendemos melhor a queda de presséo no bico de
impressdo, o modelo pode ser usado para inferir sobre o comportamento da
vazéao e da tensao de cisalhamento em funcéo das propriedades reoldgicas do
fundido, da velocidade do feixe de fibras e da razdo entre os didametros do feixe
e do bico. Por exemplo, a tensdo de cisalhamento sofrida pela fibra, causada
pelo fluxo do fundido, pode ser estimada e comparada a resisténcia a tracao da
fibra para avaliar as chances de quebra, ou a influéncia do comportamento
pseudoplastico do fundido no processo pode ser avaliado. Com o

desenvolvimento desse modelo, o objetivo 1 dessa investigagéo foi alcancado.
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5.5 Manufatura aditiva com fibras continuas

ApOs caracterizagcdo dos filamentos e modelagem da FFF, a impresséo
3D pode ser melhor compreendida. Os parametros de processo foram ajustados
para possibilitar a obtencéo de produtos com macroporosidade a partir de PCL
CCF, e entao repetidos para as demais formulagdes. A FFF com CFs de vidro
pré-impregnadas, especificamente para a producdo de scaffolds, ainda nao foi
relatado na literatura. Os primeiros parametros a serem ajustados foram
tamanho do bico de deposicdo de latdo, temperatura de impresséo T, e
velocidades.

Como observado por meio de MO, o feixe utilizado é composto de cerca
de 620 monofilamentos de 16 ym de diametro médio. Logo, a sec¢éo transversal
do feixe tem cerca de 0,12 mm?, representando grande restricdo a secao
transversal do bico de 0,4 mm, com 0,13 mm?2 de sec¢éao transversal, comumente
empregado em impressao 3D. Por isso, foi necessario selecionar bicos de 0,8 e
1,0 mm de diametro. Bicos menores resultam em bloqueio do bico,
impossibilitando o processo. Esse efeito € mitigado com o aumento da Ty, que
reduz a viscosidade do polimero.

O ajuste das duas velocidades de processo € critico para a impressao de
filamentos com CFs. Enquanto a velocidade do cabecote Vyy € a velocidade dos
movimentos nos eixos X e Y, ambos paralelos a superficie de impressao, a
velocidade de extrusdo Vex: Se refere a velocidade linear do rolete que desbobina
o filamento e o empurra para dentro da camara de aquecimento, a0 mesmo
tempo realizando a extrusdo do polimero fundido, que flui através do bico. As
configuracbes padrdes de impressao 3D dadas pelos softwares de fatiamento
comumente usados ndo sao apropriadas para esse tipo de filamento, pois suas
programacdes ndo consideram o movimento de um material sélido continuo ao
longo da extrusora do equipamento, cuja velocidade ndo deve variar durante o
processo. Na pratica, notou-se que a impressao so foi viavel para uma razéo de
velocidades RV (Vxy/Vext) proximo do valor unitario. Por parte do polimero, a
conservacao de massa € respeitada por meio de aumento de sua velocidade na
camara de aquecimento, resultando em excesso de fundido na saida, tal como

indica o grande diametro da deposi¢do, maior que dp, mostrado na Figura 5.38.
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O cdédigo QR leva ao video do processo. O grande diametro também pode ser
atribuido ao fenébmeno de inchamento do extrudado. Outra percepcao é que,
mesmo se 0s valores de Vyy e Vex estiverem proximos, estes também devem ser
pequenos, menores que 10 mm/s, ja que, a altas velocidades, possivelmente a
temperatura e o volume da camara de aquecimento ndo séo suficientes para
fundir o polimero a tempo, resultando em bloqueio da extrusora, com o rolete

tracionador incapaz de continuar o movimento do filamento.

b)

Figura 5.38 - Foto da impressao com fibras continuas (a) e esquema

simplificado mostrando as dimensfes observadas em milimetros

(b).

Os primeiros impressos foram obtidos com velocidades de 4,1 mm/s e
bico de 0,8 mm de diametro. O aquecimento da superficie de impressao foi
desligado. A principio, a altura de camada H foi de 1,0 mm, e a distancia Dinfi
entre linhas de preenchimento foi de 2,0 mm. O padrdo de preenchimento
escolhido é do tipo retilineo em zigue-zague, com linhas de deposigéo orientadas
na direcao da maior dimensao do impresso. A Tabela 5.13 mostra monocamadas

com 100% de preenchimento, de dimensdes 100x10 mm, produzidas com


https://youtu.be/aF_b2apJ_jw
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diferentes Ty, espécimes 1-5, cada uma contendo seis linhas de preenchimento.
Nenhuma parede, saia ou camada superior/inferior foram impressas. Melhores
resultados foram alcancados quando o filamento foi aquecido a 160°C.
Temperaturas maiores causam aumento excessivo na fluidez do polimero e,
consequentemente, em variagées dimensionais, com deposi¢cdes desviando do
percurso retilineo ideal, fenbmeno visto principalmente no espécime 1. A grande
restricdo que ocorre no bico de 0,8 mm de didmetro devido a presenca das CFs
impossibilita o processo em temperaturas menores que 155°C, caso onde a PCL
nao apresenta suficiente fluidez. Para comparacéao, a faixa de T, recomendadas
para a PCL utilizada por Lin et al. [210] € 90-110°C. Como visto no espécime 5,
guando o bico entope, a fibra que foi depositada tende a ser arrastada pela
extrusora em movimento. Nao foi possivel realizar a impressédo com bicos de 0,6

mm de didmetro ou menores.



Tabela 5.13 - Vista superior dos impressos com fibras continuas obtidos com diferentes parametros.

Espécime dp | Tp | RV |Vyy Espécime dp | Tp |RV | Vyy
200(1,00 90 |1,00| 4,1
175/1,00 80 11,00/ 4,1
165(1,00 95 |1,20| 4,9
155/1,00 951,10/ 4,5
150(1,00 95 11,05/ 4,3
130(1,00 95 10,95| 3,9
120(1,00 95 10,63| 2,6
110(1,00 95 10,76|10,6
100(1,00 130/0,76|10,6
95 (1,00 160|0,76|10,6

Nota: dp, em mm, T, em °C, Vi, em mm/s. Razao de velocidades RV = velocidade do cabecote Vyy, / velocidade de extrusdo Vex:.
Outros parametros: Vex=4,1 mm/s, altura de camada H=1,0 mm, distancia entre linhas Dinsi=2,0 mm, aguecimento da mesa desligado.

€aT
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Como indicam espécimes 6-12, melhores resultados foram obtidos com o
bico de 1,0 mm de diametro. O maior d, representa menor restricdo ao fundido
e possibilita menores temperaturas de processamento. O melhor resultado se
deu para o processamento a 95°C, espécime 10, com deposicdes retilineas e
fibras bem recobertas. Como visto por meio da modelagem, esse € o caso do
fundido sendo submetido a taxas de cisalhamento de 366 s na parede do bico
e 481 s na superficie do feixe. Consequentemente, as viscosidades séo de 619
e 737 Pas na superficie do feixe e na superficie interna do bico,
respectivamente.

Para temperaturas menores, a PCL perde fluidez e as fibras depositadas
tendem a seguir a extrusora, ja que o fluxo através do bico fica restringido. Nesse
caso, as fibras sdo levantadas do polimero depositado, ficando expostas, visiveis
na superficie superior do impresso, e tendem a ser arrastadas para longe das
extremidades do impresso, 0 que pode ser visto nos espécimes 11 e 12.

Fixados os valores de T, e dy, 95°C e 1,0 mm, respectivamente, a seguir
foi avaliada a influéncia da RV na qualidade do impresso, espécimes 13-17. A
Vext foi mantida constante, 4,1 mm/s, enquanto Vxy variou por meio da inclusao
do comando M221 na programacdo G-code, relacionado a compensacéo de
fluxo, ou flow. A Vex foi fixada no menor valor possivel, pois o tempo de
residéncia deve ser suficiente para que a PCL plastifigue na camara de
aguecimento. As velocidades foram determinadas com base no periodo do rolete
tracionador e no tempo necessario para depositar certo comprimento de
material.

Quanto maior Vyy, maior o efeito de arraste das fibras. Por vezes, o feixe
depositado esta tdo aderido a superficie de impresséo que, ao ser tracionado
pela extrusora, puxa mais filamento para dentro da camara de aquecimento,
resultando em bloqueio de fluxo. Segundo Krajangsawasdi et al. [211], se a
tensado de tracao for excessiva, é possivel que haja ruptura das fibras. A Figura
5.39 mostra esquematicamente como a velocidade excessiva da extrusora
ocasiona tracionamento do feixe, justificando impressos com fibras expostas e

movidas para longe das extremidades.
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Movimento do cabegote
(velocidade excessiva)

Fibras tracionadas

Superficie de impressdo

. Bico d?‘ ) Mowmer.'.to do cabegote
impressao (velocidade menor)

Material depositado (polimero + fibras continuas)

Figura 5.39 - Esquema demonstrando como a velocidade do cabecote Vyy pode

resultar em tracionamento das fibras continuas.

Para RV<1, a vazao atraves do bico é excessiva, resultando em menor
precisdo dimensional, como visto nos espécimes 16 e 17. Claramente, nesses
casos, mais material esta sendo depositado em um mesmo comprimento,
resultando em impressos mais pesados conforme RV é reduzida.

A qualidade dos impressos piora quanto mais a RV esta afastada do valor
unitario. O requisito de Vxy=Vext para a impressdo 3D a partir de fibras pré-
impregnadas também é mencionado por Krajangsawasdi et al [211]. Além disso,
como comentado anteriormente, as velocidades do processo devem ser
relativamente baixas. Para viabilizar a impressdo em maiores velocidades,
maiores temperaturas devem ser utilizadas para compensar o menor tempo de
residéncia do polimero na extrusora, evitando assim a obstrucéo de fluxo. Por
exemplo, espécimes 18-20 mostram os resultados de impressées com Vy,=8,1
mm/s e Vex=10,6 mm/s (RV=0,76). Se para velocidades menores uma
temperatura de 95°C foi suficiente, temperaturas acima de 130°C foram
necessarias para o par de velocidades maiores escolhido. Menores
temperaturas resultam em dificuldade de fundir o polimero e,
consequentemente, na obstrugdo da extrusora, mesmo que velocidades mais

altas promovam taxas de cisalhamento mais altas e, consequentemente, em
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reducdo da viscosidade do fundido pseudoplastico, tal como sugere a curva de
reometria capilar, Figura 5.30.

Para a producdo de impressos com macroporosidade, deve-se definir a
distancia Dinfi €entre os centros das linhas de deposicao adjacentes consideradas
no G-code. Para avaliar essa variavel, monocamadas de 30x30 mm foram
impressas, como mostra a Tabela 5.14. Além do preenchimento retilineo em
zigue-zague, 0s impressos também contam com uma linha perimetral que ajuda
a preservar a geometria quadrangular. Os parametros principais foram
Vyy=Vex=4,1 mm/s e Tp=95°C, que anteriormente mostraram melhores
resultados. A altura de camada foi ajustada em 1,0 mm. Enquanto o espécime D
€ macico, com Dinii=2,4 mm, vazios comec¢am a ser observados para Dinii=2,7
mm. Essa distancia deve ser de no minimo 3,3 mm para que haja a total
separacao entre linhas de deposicao adjacentes, tal como visto para o espécime
A. Como esperado, conforme Dinin diminui, a massa do impresso tende a
aumentar, ja que o software de fatiamento aumenta o nimero de linhas para que

a area de 30x30 mm seja devidamente preenchida.
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Tabela 5.14 - Vista superior dos impressos com fibras continuas obtidos com
diferentes valores de distancia entre linhas de preenchimento

Dinfill.
. Dintin [Massa o Dininl | Massa
Espécime Espécime
(mg) (mg)
983 1.165
988 1.174

Nota: diametro do bico de impressao dp,=1,0 mm, temperatura de impressao
Tp=95°C, velocidade de extrusdo Vex=4,1 mm/s, velocidade do cabecote V,,=4,1
mm/s, altura de camada H=1,0 mm, aquecimento da mesa desligado.

Espécimes de 60x60 mm com trés camadas, cada uma com altura tedrica
de 1,0 mm, foram produzidas para verificar a viabilidade da obtencdo de
scaffolds a partir de filamentos com CFs. A segunda camada foi depositada em
direcdo perpendicular em relacdo as demais. Os parametros principais foram
Vxy=Vext=4,1 mm/s, Tp=95°C e Dini=3,3 mm. A Tabela 5.15 mostra os impressos
obtidos para diferentes valores de temperatura da superficie de impressao T ped,
espécimes I-lll. Houve pouca variacdo na qualidade do impresso quando
Thea=30°C, espécime Il, porém percebe-se que o aquecimento colabora para
diminuir a taxa de resfriamento do impresso e assim reduzir o efeito de
empenamento e, consequentemente, de perda de aderéncia do polimero com a
superficie de impressdo. O empenamento é especialmente significativo nesse
caso, ja que baixas velocidades estdo sendo usadas, resultando em mais
resfriamento do polimero enquanto a impressdo acontece. Para Tpeqc=40°C,
espécime lll, percebe-se menor qualidade de impressdo, com grandes desvios

do Dinfin estipulado. Alzyod e Ficzere [212] discutem que a adeséo entre a
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primeira camada impressa e a superficie de impressao é favorecida quando a
temperatura da superficie € maior que a Ty do polimero. Porém, isso tem o efeito
de aumentar a mobilidade das cadeias poliméricas, o que pode justificar o

problema dimensional observado no espécime lll.



159

Tabela 5.15 - Scaffolds com fibras continuas obtidos com diferentes valores de

temperatura de mesa Treq € altura da camada H.

Espécime

Espécime

o
= desligado 30 40
=
E 1,0 1,0 1,0
T

o
< 30 30 30
=
£ 1,2 0,9 0,6
I

Nota: didmetro do bico de impressédo d»,=1,0 mm, temperatura de impresséo T,=95°C,
velocidade de extrusdo Vex=4,1 mm/s, velocidade do cabecgote Vy,=4,1 mm/s, distancia
entre linhas de preenchimento Dini=3,3 mm.

Espécimes IV-VI sdo impressos obtidos com diferentes valores de altura

de camada H, fixando Tres em 30°C. Para grandes valores de H, o material
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depositado n&do € pressionado contra a superficie de impressdo pelo bico,
resultando em linhas de preenchimento livres para desviar do caminho retilineo
ideal, como visto no espécime IV. A Figura 5.38a ilustra como o depositado pode
ndo aderir totalmente a superficie de impressao quando o bico esta muito alto. A
reducdo de H traz beneficios na qualidade do impresso, sendo que o espécime
V, produzido com H=0,9 mm, foi o melhor resultado. Para valores menores de H,
0 bico se move tdo proximo da superficie de impressdo ou do polimero
solidificado que o processo tende a ficar instavel devido a obstrucdo da
passagem do feixe de fibras através da extrusora. Isso € evidente no caso do
espécime VI, que ndo pode ser finalizada devido ao bloqueio do bico. Na
impressédo com CFs, o uso de valores baixos de H tem como vantagem a maior
compactacdo das camadas, promovendo a impregnacdo das fibras e o
preenchimento de vazios [213].

Apos o ajuste dos parametros descrito até entédo, o impresso de PCL com
CFs, Figura 5.40a, pode ser comparado ao impresso de PCL pura, Figura 5.40b.
Os parametros finais de impressédo foram dp=1,0 mm, Vyxy=Vex=4,1 mm/s,
Tp=95°C, Dinfii=3,3 mm, Tpea=30°C e H=0,9 mm. Com o ajuste dos parametros
de impressao, resultando na obtencao de impresso macroporoso com CFs por
meio de FFF, o objetivo 2a dessa investigacéo foi alcancado, sendo que esse

produto ainda deve ser caracterizado.
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Figura 5.40 - Impresso com fibras continuas (a) e impresso de polimero puro:
vistas superior (b) e lateral (c) para temperatura de impressao

Tp=95°C, e vistas superior (e) e lateral (f) para T,=70°C.

E evidente que a presenca de CFs tem grande influéncia na qualidade do
impresso. Para PCL pura, nota-se linhas de preenchimento mais lineares e,
consequentemente, maior controle do tamanho dos poros. A presenca de solido

no interior do depositado de PCL CCF pode justificar a menor qualidade, uma
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vez que obstrui o fluxo de fundido conforme o material depositado é submetido
a acdo da gravidade. A modelagem discutida em 5.4 mostra que a presenca de
feixe de fibras na camara de aquecimento eleva taxas de cisalhamento e
gradientes de velocidade e pressao, condicdo desfavoravel ao controle
dimensional. O fundido de PCL CCF também pode fluir por mais tempo, uma vez
gue sua cristalizagdo ocorre em maior intervalo de temperatura, como visto por
meio de DSC e MOLP, na subsecéo sobre caracterizacdo dos filamentos, 5.3.
Além disso, a matriz de PCL CCF é mais fluida em relacdo ao polimero puro,
como visto por meio de reometria de placas paralelas em regime permanente,
5.3.4.

Mesmo com o ajuste dos parametros, nao foi possivel obter porosidade
nos eixos X e Y. A Figura 5.40c mostra que, mesmo com o filamento sem fibras,
a lateral do impresso € macica, ja que o polimero tem fluidez o suficiente para
preencher os vazios. Melhores resultados sao obtidos com a reducéo de Ty para
70°C, como visto na Figura 5.40d e na Figura 5.40e, porém esse ajuste nao €
viavel para o filamento com CFs, ja que a fluidez do polimero deve ser mantida
para que o fluxo através de uma sec¢dao transversal obstruida pelo feixe nao seja
interrompido.

Como mencionado, o padrédo de preenchimento selecionado em todos os
casos é o retilineo em zigue-zague. Devido a presenca do feixe de fibras, o
caminho de impresséao deve ser continuo, ou seja, 0 movimento do cabecote néao
deve ser interrompido enquanto o material € extrudado. Para o feixe de vidro
utilizado, o raio de curvatura maximo nédo limitou as mudancas de sentido por
parte da extrusora, que ocorrem na transicdo entre linhas de preenchimento.
Ainda que as curvas sejam regides de imprecisdo dimensional, o feixe se
mostrou bem flexivel, como indica a Figura 5.40, que mostra impressées com
linhas de preenchimento bem proximas. Dinin pode até ser menor que 2,0 mm.
Porém, como os feixes de linhas de preenchimento adjacentes se aproximam,
h& menos espaco para depositar o polimero nas coordenadas programadas,
resultando em reducdo na precisdo dimensional, ja que o fundido flui para as

extremidades do impresso, como visto na Figura 5.40c.
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2,0 mm 1,0 mm 0,5 mm
Figura 5.41 - Vista inferior de monocamadas de 20x20 mm obtidas com
distancia entre linhas de preenchimento Dinn de 2,0 (), 1,0 (b) e
0,5 mm (c).

A Figura 5.42 mostra outro padrao de preenchimento possivel, do tipo
concéntrico, feito com Dini=2,0 mm. De forma semelhante, Blok et al. [31]
descrevem que 0 equipamento proprietario da empresa MarkForged utiliza
exclusivamente um caminho circunferencial de fora para dentro para depositar e
comprimir feixe de fibras de carbono impregnadas de 0,4 mm de diametro sobre
camadas de polimero puro. Esse padrdo de preenchimento possivelmente

favorece a isotropia das propriedades do impresso bidimensional.

Figura 5.42 - Vista inferior de monocamada de 20x20 mm obtida com padréo

de preenchimento concéntrico.
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Na FFF com CFs, a coordenada inicial para imprimir uma camada deve
ser a coordenada final usada para a impressao da camada anterior. Caso o
software de fatiamento n&o apresente esse recurso, esse caminho de impressao
especifico deve ser programado manualmente. E recomendavel que a retragéo
seja desabilitada, para que os roletes ndo puxem o depositado. Todos esses
aspectos evitam a tracdo do feixe uma vez que este esta aderido a superficie de
impressdo. Essas desvantagens no procedimento descrito foram observadas
porque a impressora 3D utilizada nao foi projetada para processar filamentos
com CFs. Consequentemente, ndo existe um sistema de corte do feixe. Nessa
investigagéo, o corte do feixe foi feito mecanica e manualmente ao final de cada
impressédo, o que resulta em falhas nas coordenadas iniciais e finais dos
impressos, tal como evidenciado na Figura 5.42. Segundo Goh et al. [28], 0
cabecote do equipamento pode ser modificado para que o corte das CFs
aconteca por mecanismos mecanicos ou ainda baseados em laser ou
aguecimento resistivo.

Além dos problemas ja citados, outra caracteristica que afeta a qualidade
do impresso obtido por meio do procedimento descrito € o tamanho do bico, que
deve ser suficientemente grande para a passagem do fluido através da secao
transversal obstruida pelo feixe. Esses atributos do processo reduzem a
resolucdo possivel, especialmente no caso de impressos circulares e/ou
pequenos. A Figura 5.43a e a Figura 5.43b mostram monocamadas circulares,
com degraus na circunferéncia, mais evidentes quanto menor o diametro,
enquanto a Figura 5.43c mostra a vista inferior de uma monocamada de 10x10

mm, a ser comparada com a monocamada de 20x20 mm da Figura 5.41a.
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5 mm

Figura 5.43 - Impressos de dimenséo @20 mm (a), @25 mm (b) e 10x10 mm
(c), obtidos com distancia entre linhas de preenchimento Dinfii=2,0

mm.

Embora o procedimento descrito apresente limitacbes, ele permite a
impressdo 3D de CFRC em um equipamento de FFF convencional, néo
necessitando de modifica¢des, apenas ajuste de parametros e um bico comercial
de grande diametro. Foi possivel produzir até mesmo impressos com
macroporosidade, um passo importante para o desenvolvimento de materiais
contendo feixe de VB para aplicacdes em Engenharia de Tecidos.

Nesse processo de impressdo 3D em um equipamento convencional, a
partir de um filamento com CFs, o tempo de residéncia € baixo e a pressao radial
sofrida pelo polimero € insuficiente para que haja boa impregnacdo dos
monofilamentos, tal como indica a Figura 5.44a, que mostra como o feixe de
fibras é facilmente descolado da matriz polimérica em um impresso, com 100%
de preenchimento, dobrado ao meio. As mesmas condi¢cées se notam antes da
impressdo, ja que pouca penetracdo interfibrilar de polimero € vista na
micrografia do filamento, Figura 5.14. Com uma lamina, é possivel remover o
polimero do filamento extrudado, tal como visto na Figura 5.44b, indicando que
a PCL se encontra apenas no exterior do feixe. A subsecéo 5.2, sobre o processo

de extrusao, apresenta uma primeira discusséo sobre o problema de interface.
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Figura 5.44 - Feixe de fibras exposto no impresso rompido (a) e no filamento
decapado (b).

Zhuo et al. [214] também atribuem a dificuldade de impregnacao de fibras
em FFF a alta viscosidade de termoplasticos. Boas impregnac¢des sao facilmente
obtidas com resinas termofixas, jA que apresentam menor viscosidade, por
vezes trés ordens de grandeza inferior em relacdo aos termoplasticos. Os
autores mencionam algumas maneiras de melhorar a penetracdo do polimero no
feixe e assim diminuir vazios e defeitos no compdsito. Esses métodos envolvem
mais de uma etapa de impregnacédo, dois ou mais fluxos de fundido, ou ainda
roletes ou pinos que auxiliam na tracéo e separacao das fibras e orientam o fluxo
do fundido para o interior do feixe.

Outro aprimoramento possivel € a modificacdo da superficie das fibras
para melhorar a qualidade da interface. N. Li, Y. Li e Liu [38] notaram melhor
molhabilidade de PLA em fibras de carbono durante impregnacdo in situ em
impressora 3D quando as fibras foram tratadas com solu¢éo de PLA, resultando
em corpos de prova impressos com maior resisténcia a tracdo e flexdo em
relacdo aos compasitos com fibras ndo tratadas. Além disso, as fibras podem ser
pré-aguecidas antes da impregnacao, para que a viscosidade do fluido caia com

a absorcéo de calor, tal como acontece em moldagem por transferéncia de
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resina, como descrevem Lin e Young [215]. Pappas et al. [216] observaram
reducdo de resisténcia a flexdo de compdésitos de PLA com CFs de carbono
obtidos por MA como resultado da pior impregnagédo in situ causada pelo
aumento da velocidade de impresséao.

O ajuste de parametros possibilitou a obten¢éo de produtos macroporosos
com CF. Como prova de conceito, CFs de VC foram utilizadas. A mesma
condicao de impressao foi utilizada para a producao de compdésitos com outros
tipos de cargas, inclusive carga de VB F18. A obtencdo de impressos
macroporosos com incorporacao de F18 por meio de extruséo e FFF € o objetivo
3a dessa investigacdo, sendo que esses produtos ainda devem ser
caracterizados.

Foi possivel justificar a qualidade de impressao do composito com CFs
com base na caracterizagéo do filamento, descrita em 5.3, e na modelagem do
processo, descrita em 5.4. Na proxima subsec¢éo, outras caracterizacdes serao
apresentadas e discutidas, com foco no desempenho dos impressos em
aplicacdes biomédicas. Compreender as propriedades dos compdsitos obtidos,
principalmente daqueles com CFs e daqueles com cargas de F18, sera
importante na busca por melhores scaffolds. Essas caracterizacbes estédo

relacionadas aos objetivos 2b e 3b dessa investigacao.

5.6 Caracterizacdo dos impressos

Grande parte das caracterizacfes dos impressos foram realizadas a partir
de amostras retiradas de cinco placas macroporosas com tamanho teérico de
135x39x2,7 mm de cada formulacdo, obtidas com parametros de impressao
ajustados conforme descrito em 5.5. Excepcionalmente, foram obtidas apenas
duas placas da formulacdo PCL BSF, devido ao problema de estabilizacdo do
processo de extrusdo discutido em 5.3.1. Impressos com CFs bioativas ndo
foram produzidos, uma vez que o processo de fabricacdo do feixe requer
aprimoramento, como ja discutido nas subsecdes sobre a caracterizacdo do

feixe, 5.1.3, e sobre a moldagem por extrusao, 5.2.
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A Figura 5.45 mostra exemplos de imagens magnificadas de
estereomicroscopia de cada formulacao, utilizadas para medicéo da largura de
deposicao e do tamanho dos poros. Nota-se que, enquanto a PCL pura é branca,
como visto nas formulagbes nPCL e PCL CCF, a presenca de cargas
descontinuas traz um tom mais cinzento ou amarelado, que pode ser atribuido a
prépria cor da segunda fase [219], ou ainda a degradacao do polimero [220]. A
degradacdo como resultado da incorporacéo de cargas descontinuas foi inferida
a partir de reometria de placas paralelas, em 5.3.3. Devido a sutil translucidez da
PCL, é possivel identificar o feixe de fibras incorporado no polimero. Compdésitos
com SFs apresentaram maior rugosidade em relacdo aos demais impressos,
algo que ja foi relatado na literatura [221,222]. A pronunciada rugosidade pode
trazer vantagens para aplicacbes biomédicas, ao promover adesao celular e
intertravamento mecanico entre implante e tecido [223].

" PCL CSF

PCLBSF|

PCL CCF
——

5 mm

Figura 5.45 - Vista superior magnificada dos impressos.



169

5.6.1 Estabilidade térmica e residuo

A Tabela 5.16 apresenta os resultados obtidos a partir de TGA. As curvas
estdo na Figura 5.46. Os resultados dos compdésitos que mais se afastam
daqueles obtidos para nPCL s&o destacados em negrito. Apesar da esperada
maior degradacdo apdés o processo de impressdo, diferencas entre as

temperaturas de decomposicao dos filamentos e impressos sao pequenas.

Tabela 5.16 - Resultados de TGA dos impressos.

~ Tdec1 Tdecp Tdec2 ATgec Residuo
Formulacdes o o o o
¢ (°C) (°C) (°C) (°C) (%)
D nPCL 390,76 420,54 438,92 48,16 0,7
: 5 PCL CP 390,66 419,48 436,92 46,26 6,8

PCL BP 315,40 349,42 370,82 55,42 9,7

PCL BSF | 356,42 403,39 411,12 54,70 17,4

PCL CSF | 394,13 416,91 439,55 45,42 11,0

PCL CCF | 388,41 416,23 434,87 46,46 0,0
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Figura 5.46 - Curvas de TGA de impressos, mostrando significativa queda de
estabilidade térmica para as formulagdes PCL BP e PCL BSF.

Nao foi identificado residuo em PCL CCF, mesmo ap0s ensaio de
duplicata. No momento da extracdo da amostra por meio de corte com lamina,
as fibras descolam da matriz polimérica, e entdo sédo arrastadas pelo fluxo de
gas inerte durante TGA, justificando o fenémeno. Mais uma vez, foi observado
desvio da fracdo massica de carga desejada, 12,5%, o que sugere problema de
homogeneizacdo da mistura durante extrusao, discutido em 5.3.1

PCL BP e PCL BSF sofreram significativa queda em estabilidade térmica.
Suas temperaturas de decomposicdo foram 315-371°C e 356-411°C,
respectivamente, versus 391-439°C no caso de nPCL. No caso de PCL BSF,
Tdec1 Caiu 19°C apoés a impressdo. Os resultados observados para impressos
mostram tendéncia similar em relacdo ao que foi observado no caso dos
filamentos, ou seja, a presenca de cargas descontinuas bioativas reduz a
estabilidade térmica da PCL durante processamento em estado fundido. Esse
tipo de carga promove degradacéo da PCL, inclusive aumentando os valores de
ATgec, 0 que pode indicar aumento na distribuicdo de massa molar. A discusséo
sobre o tema foi feita durante a investigacdo dos filamentos, em 5.3.3. A menor
massa molar da PCL pode influenciar propriedades mecanicas e bioativas dos

impressos, como discutido posteriormente.
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5.6.2 Transicdes térmicas e grau de cristalinidade

A Figura 5.47 mostra as curvas de DSC dos impressos obtidas durante
primeiro aquecimento. A partir dos picos endotérmicos dessa corrida, € possivel
determinar o grau de cristalinidade do impresso Xcimp) antes da eliminacdo do
histérico térmico. Compdsitos com cargas descontinuas apresentam fracdo de
fase cristalina relativamente baixa, 35,8-38,0%, resultados que sugerem que as
SFs ou po restringem mobilidade molecular do polimero. Por outro lado, a
formulacdo PCL CCF tem Xcimp) igual a 47,6%, comparavel ao caso do polimero

puro.
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Figura 5.47 - Curvas de DSC de impressos obtidas durante primeiro
aquecimento. Compadsitos com cargas descontinuas tendem a ter

menor grau de cristalinidade.

O desempenho da PCL em aplicacdes bioativas € influenciado por X,
sendo que a degradacdo desse polimero em ambiente fisioldgico inicia
preferencialmente na fase amorfa [68]. Uma PCL com alto X. apresenta menor

taxa de degradacdo enzimatica, jA que maior energia é necessaria para desfazer
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estruturas mais ordenadas e compactadas. Por isso, a microestrutura é um fator
importante no desenvolvimento de materiais cuja matriz polimérica deve permitir
a difusdo ou liberacdo de substancias [224]. Yoon et al. [225] investigaram
difusdo em poliésteres e atribuiram o lento transporte de agua através da PCL a
sua estrutura cristalina, informacéao relevante considerando que a primeira etapa
de degradacéo de scaffolds desse material ocorre por meio de cisdes hidroliticas
aleatorias [68].

Os resultados dos ensaios de DSC obtidos durante resfriamento e
segundo aquecimento estdo na Tabela 5.17. Figura 5.48 e Figura 5.49 mostram
a comparacdo entre curvas de resfriamento e de segundo aquecimento,
respectivamente. Os resultados dos compositos mais distantes dos valores

encontrados para nPCL foram destacados em negrito e discutidos.

Tabela 5.17 - Resultados de DSC de impressos, obtidos durante resfriamento e

segundo aquecimento.

Resfriamento Segundo aquecimento

Formulagdes |Tonsete) Tc  Toftsetc) AHc [Tonset Tm  Tottset AHm X
G (C) (6 [g)| (*C) (°C) (°C) (g) (%)
O nPCL 355 30,6 250 51,7|529 57,3 64,1 33,0 24,6

PCL CP 356 31,8 26,1 420|531 57,7 64,7 27,8 22,1

PCL BP 356 296 251 431|526 56,4 62,8 28,2 231
PCLCSF| 359 315 276 37,1|528 56,7 63,3 28,0 23,3

PCLBSF| 36,0 31,8 28,2 34,8|528 56,2 62,1 24,3 21,8

PCLCCF| 36,6 27,3 22,2 445|52,7 56,7 64,2 26,4 22,3
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Figura 5.48 - Curvas de DSC de impressos obtidas durante resfriamento,
mostrando cristalizagdo finalizando em temperaturas maiores no
caso da formulacdo PCL BSF, e cristalizacao finalizando em
temperaturas menores, e em maior intervalo de temperatura, no

caso da formulacdo PCL CCF.
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Figura 5.49 - Curvas de DSC de impressos obtidas durante segundo
aquecimento, mostrando fuséo finalizando em temperaturas

menores no caso da formulagdo PCL BSF.
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Para todas as formulacbes, a fragcdo de fase cristalina encontrada no
primeiro aquecimento € maior em relagdo ao segundo aquecimento. Durante
ensaio de DSC, o primeiro aguecimento elimina o historico térmico, de forma que
os resultados do segundo aquecimento ndo sao influenciados pela cristalizac&o
induzida por fluxo. A taxa de cisalhamento imposta ao fundido durante a FFF
pode orientar cadeias poliméricas e acelerar o processo de nucleagcdo e
crescimento de cristais, justificando valores relativamente altos de Xcgmp). O
fendmeno foi observado na PCL por Madbouly e Ougizawa [226].

Pelas curvas de resfriamento e segundo aquecimento, nota-se sutil
tendéncia de cristalizacao finalizando em temperatura maior, 28,2°C, e fusao
finalizando em temperatura menor, 62,1°C, no caso da formulacdo PCL BSF, o
gue pode ser atribuido as cadeias menores, resultado da liberacéo de ions ou
umidade das fibras bioativas. Em comparacao, a cristalizacdo e fusdo da nPCL
acontece em 25,0-35,5°C e 52,9-64,1°C, respectivamente.

A cristalizacdo da formulagcdo PCL CCF ocorre em menores T¢ € Tofiset(c),
e em maior intervalo de temperatura, o que pode ser atribuido as maiores
cadeias poliméricas. O mesmo fendmeno também foi observado no caso dos

filamentos com CFs, por meio de MOLP, subsecéo 5.3.7, e de DSC.

5.6.3 Tamanho de poros

A projecdo dos poros dos impressos na vista superior tem geometria
retangular, como visto na Figura 5.45. Para cada formulacdo, foram realizadas
30 medi¢cdes da diagonal dos vazios, ou seja, dos retangulos pretos, em
diferentes regiées do impresso, por meio de estereomicroscopia. Formulacdes
com pé apresentaram deposi¢cdes mais finas, e por isso resultam em poros de
tamanho médio de 1,10-1,22 mm, 21-34% maiores em relacdo aos observados
em nPCL, que tem poros de 0,91 mm. Formulacbes com SFs apresentaram
deposi¢des mais largas, e por isso resultam em poros de 0,62-0,68 mm, 25-32%

menores em relacdo aos observados em nPCL. Nao héa diferenca
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estatisticamente relevante entre nPCL e PCL CCF, assim como entre os pares
com cargas convencionais e bioativas, PCL CP/PCL BP e PCL CSF/PCL BSF.

1,60 | ,

1,40

Tamanho dos poros (mm)
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Figura 5.50 - Tamanho dos poros dos impressos. # indica diferencas

estatisticamente despreziveis (p>0,05).

O grande desvio padrao obtido €, em grande parte, atribuido a fluidez do
polimero. Como visto na Figura 5.45, menores larguras sdo observadas nas
regides onde a linha de preenchimento de uma camada é depositada na lacuna
entre duas linhas de preenchimento da camada inferior. Como esquematizado
na Figura 5.51, nessas regides, pela acdo da gravidade, parte do fundido flui
para baixo, nos vazios da camada inferior, resultando na variacdo das larguras

de deposicao.
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Figura 5.51 - Esquema demonstrando como a fluidez do fundido pode afetar as

larguras de deposicao.

As formulacdes com SFs apresentam maior comportamento elastico,
como visto em reometria oscilatéria, 5.3.5, e por isso tém maior resisténcia ao
fluxo apds a deposicdo. Para PCL BSF, soma-se isso ao fato que sua
cristalizacao pode ocorrer em menor intervalo de temperaturas, como observado
por meio de MOLP, em 5.3.7. Esses fatores podem inibir o fluxo do fundido
esquematizado na Figura 5.51, justificando as maiores larguras de deposicéo
desses compasitos, refletindo entdo nos menores poros. O oposto ocorre com
compaositos contendo cargas em po, possivelmente porque seus filamentos tém
didmetros menores, como visto em 5.3.1.

PCL CCF apresenta grande desvio padrao em relagcdo ao tamanho dos
poros. O pior controle dimensional pode ser atribuido a menor viscosidade da
matriz desse filamento, a cristalizacdo ocorrendo em menores temperaturas e
em maior intervalo de temperatura, e a propria presenca de solido continuo no
interior do filamento. A modelagem também sugere que o fluxo de fundido com
CFs no bico de impressédo gera grandes taxas de cisalhamento e gradientes de
velocidade e de pressdo, condicdo desfavoravel em relacdo a precisdo

dimensional.
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O tamanho dos poros € afetado pelas condi¢cdes de impresséo. Baptista
et al. [228] produziram scaffolds impressos de PLA utilizando bico de 0,4 mm de
didametro e obtiveram poros retangulares com area de 0,03-1,10 mm2. Essa
propriedade variou principalmente com a porcentagem de preenchimento
considerada para o fatiamento do modelo digital. A impressdo em maiores
temperaturas torna o fundido menos viscoso, causando aumento das larguras
de deposicao e, consequentemente, reducdo dos poros. Ainda que diversas
investigacBes apontem que o tamanho de poro 6timo seja 0,1-0,4 mm, Otsuki et
al. [229] observaram maior crescimento de tecido em scaffolds com poros de
0,500-1,500 mm em relacdo a scaffolds com poros de 0,205-0,500 mm. Os
autores realizaram ensaios in vivo para investigar implantes bioativos de titanio
tratado superficialmente com hidroxido de sodio. Wang et al. [37] compararam a
bioatividade de scaffolds de liga de titanio com poros de 0,800, 0,900 e 1,000
mm, e notaram que poros de 1,000 mm resultam em melhor transporte de
oxigénio e nutrientes, condicao favoravel a adesao, proliferacdo e diferenciacéo
celular. Em ensaios in vivo, Chen et al. [230] obtiveram resultados promissores
durante investigacdo de scaffolds de PCL com poros de 0,900 mm. Os autores
notaram que a arquitetura produzida resultou em taxa de formacao de tecido
0sseo relativamente alta.

Na atual investigacdo, o tamanho médio de poros foi de 0,62-1,22 mm e
a area dos poros foi de 0,16-0,69 mm?2. Para fins comparativos, os impressos de
PCL pura e com cargas descontinuas foram produzidos com 0s mesmos
parametros de impressdo considerados para processar o filamento com CFs.
Utilizando bicos e temperaturas menores, poros menores podem ser obtidos
para essas formulacdes. No caso de PCL CCF, cujo tamanho médio de poro &
0,89 mm, a reducéo dos poros pode ser obtida por meio do aumento do diametro
do bico, que possivelmente possibilitaria a impressdo com temperaturas
menores, que trariam melhor controle da geometria da deposicdo, assim
permitindo a impressao com menores distancias entre linhas de preenchimento.
Alternativamente, a utilizacdo de feixes de fibras menores permitiria a selecéo

de bicos menores, que favorecem resolugéo.
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A presenca de poros traz uma condicdo favoravel a aplicagdes de
Engenharia de Tecidos ao elevar a area disponivel do scaffold e assim promover
adesao e proliferacao celular, e formacao de novo tecido [231]. Poros elevam
essa area e favorecem transporte de nutrientes e fixacdo e migracéo de células,
mas quando muito pequenos ndo oferecem espaco suficiente para acomoda-las
[232,233]. Em ensaios in vivo, nota-se que esses poros sao preenchidos com
células, tecido 0sseo e vasos sanguineos [234]. Porém, porosidade tende a
reduzir a resisténcia mecéanica do scaffold, sendo que € importante que o
implante ofereca suficiente suporte a regido a ser regenerada, até que o tecido
novo tenha capacidade de cumprir essa funcao estrutural [233].

Assumindo deposi¢des cilindricas de 1,75 mm de diametro, e entdo
comparando o volume das deposicbes com o volume do modelo digital, de
dimensfes 135x39x2,7 mm, conclui-se que 0s impressos da atual investigacéo
apresentam porosidade tedrica de 24%. Em levamento realizado por Shimko et
al. [235], a porosidade de diversos materiais utilizados em enxertos ¢sseos esta
entre 30-82%. Salmoria et al. [236] obtiveram scaffolds de PLA com p6 de VB
58S com porosidade média de 26-30% e observaram alta viabilidade celular. O
valor médio de porosidade encontrado na literatura para os tecidos cortical e
trabecular, encontrado no exterior e interior dos ossos, € 7,5% e 70%,

respectivamente [134].

5.6.4 Morfologia

A Figura 5.52 mostra micrografias de MEV, com magnificacdo de 42x, das
superficies de fratura criogénica de corpos de prova de tracdo. As deposicdes
de impresséo sao elipticas, geometria tipicamente vista em produtos obtidos por
FFF [237]. Esse desvio do formato circular do bico de impresséao é mais intenso
na camada inferior, onde o material € deformado devido a deposi¢cédo de outras
duas camadas. Essas micrografias mostram a dificuldade de se obter porosidade
lateral, ja que, com os parametros selecionados, o fundido tende a fluir nas
lacunas entre linhas de preenchimento, algo destacado pelos circulos

vermelhos. Isso pode prejudicar a interconectividade entre poros, uma
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caracteristica de scaffolds que influencia a formacao de vasos sanguineos e a
taxa de difusdo de oxigénio, nutrientes e residuos metabdlicos [233].
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Figura 5.52 - Superficies de fratura criogénica dos corpos de prova para ensaio

de tracao. Circulos vermelhos mostram tendéncia de fundido

fluindo para a primeira camada.

Essa tendéncia de fundido fluindo para a primeira camada era esperada
da nPCL, devido a sua menor viscosidade e seu menor comportamento elastico
em relacdo aos compdsitos, caracteristicas que indicam baixa resisténcia ao
fluxo. Porém, a tendéncia também foi observada para os materiais com
incorporacao de cargas. Na formulagdo PCL CCF, esse fenbmeno ¢€ justificado
pela menor viscosidade, como visto por meio de reometria em regime
permanente, pela cristalizacdo ocorrendo em menores temperaturas e em maior
intervalo de temperatura, algo visto por meio de DSC e MOLP, e pela maior taxa

de cisalhamento sofrida pelo fundido no bico de impresséo, algo determinado
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por meio da modelagem realizada em 5.4. O modelo também mostrou maiores
gradientes de velocidade e pressédo devido a presenca de CFs, o que pode
justificar a geometria irregular dos depositados dessa formulagao.

A Figura 5.53a ilustra a falta de coalescéncia entre deposi¢bes, algo
observado em todas as formula¢cdes. A micrografia mostra uma interface de
impressdo bem definida em nPCL, sinal de falta de difuséo, algo que impacta
negativamente propriedades mecéanicas. PCL BP, em especial, apresenta até
mesmo vazios nessa interface, indicados pela seta vermelha na Figura 5.53b.
No geral, compdésitos com SFs ou po tem restricdo de mobilidade molecular
causada pela presenca de cargas, sendo algo que gera piores interfaces de
impressao. A pobre difusdo molecular nos compodsitos também é justificada pela

maior viscosidade e comportamento elastico, algo visto por meio de reometria.

nPCL

] 500 pm
ETD| SE 160 x |11.4 mm|15.00 kV V=™ CCDM

Figura 5.53 - Interfaces de impressao em nPCL (a) e PCL BP (b). A seta

vermelha indica vazios na interface de impresséao.

As propriedades mecanicas dos impressos também séo influenciadas
pela interface fibra-polimero. Figura 5.54a e Figura 5.54b sdo micrografias das
formulacées PCL CSF e PCL BSF, respectivamente. Setas vermelhas indicam
regides onde as fibras foram arrancadas da matriz polimérica. Esse fenbmeno
de pull-out indica que a interface falha antes que a fibra frature devido ao

carregamento transferido pela matriz polimérica. Essas micrografias também
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sugerem que as SFs nao estédo todas orientadas na direcdo do carregamento.
Yan et al. [238] notaram que a orientacédo de SFs desvia da dire¢éo de deposicao
conforme o material depositado flui na superficie de impressédo. Para a
orientacdo de SFs na direcdo de deposicédo, é preferivel uma largura menor de
linha de preenchimento, algo que pode ser alcangcado por meio do aumento de

Vyy € da reducao de Tp € Vex:.

%
S 0
; %! N
; & © PCLCSF
’ i o H oy =0 .
det {[mode mag O| WD HV g 1O O] R — det {[mode mag O| WD g 300 um
ETD| SE 300 x [10.7 mm|15.00 kV M7 CCDM ETD| SE 300x 9.9 mm 15.00 kV Ve { CCDM

Figura 5.54 - Micrografias exibindo as interfaces fibra-polimero em PCL CSF
(a) e PCL BSF (b). Setas vermelhas indicam regi6es onde as

fibras curtas foram arrancadas da matriz polimérica.

A Figura 5.55 mostra micrografias dos compdsitos em pd, no modo de
elétrons retroespalhados. As cargas, de maior numero atémico, interagem mais
com os elétrons e por isso aparecem mais claras que a matriz polimérica. Essas
micrografias indicam adequada dispersao do particulado, ou seja, a auséncia de

grandes aglomerados.
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Figura 5.55 - Micrografias no modo de elétrons retroespalhados, das
formulacdes PCL CP (a) e PCL BP (b), indicando adequada

dispersédo das cargas.

A Figura 5.56 mostra micrografias de maior magnificacdo da formulagéo
PCL CCF. Existem vazios no meio do feixe de fibras, resultado da pobre
infiltracdo do polimero, mesmo apos as etapas de extrusao e FFF. As setas
vermelhas mostram monofilamentos que parecem estar descolados da matriz

polimérica, algo que confirma a necessidade de aprimoramento dessa interface.

Figura 5.56 - Micrografias exibindo a impregnacgéo das fibras continuas com

polimero, na formulagdo PCL CCF. Setas vermelhas indicam

pouca interacdo entre fases.
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Figura 5.57 sdo micrografias que mostram as regides de falha dos
impressos apos ensaio de tracdo. A micrografia da PCL CCF néo foi obtida nesse
caso, uma vez que as fibras ndo fraturaram durante o ensaio. As interfaces de
impressdo sao claras, indicadas por setas azuis. A deformacgéo plastica parece
acontecer a partir dessas interfaces, ocorrendo nas linhas de preenchimento
depositadas na dire¢éo do carregamento. Circulos vermelhos mostram como as
particulas de vidro restringem essa deformacdo. Ao contrario das demais
formulagcbes, compdsitos com SFs parecem ter deformacdo plastica menos
uniforme, resultando em superficie de falha irregular. Esse comportamento pode
ser atribuido a presenca de cargas de maior razdo de aspecto, orientadas em

diferentes direcdes.
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Figura 5.57 - Superficies de falha dos impressos ap0s ensaio de tragdo. Setas

azuis indicam interface de impresséao. Circulos vermelhos indicam

carga restringindo mobilidade da matriz.
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Como descrito em 5.5, os parametros de impresséo foram selecionados
para a obtencdo de impressos com CFs e macroporosidade. Para fins
comparativos, as mesmas condi¢cdes de processo foram utilizadas para as
formulagbes sem CFs. Porém, seria benéfica a parametrizacdo focada nesses
materiais. Por exemplo, sem a presenca de um feixe de fibras, essas
formulagbes podem ser produzidas com um menor bico de impresséo, que eleva
a precisao dimensional, e com menor altura de camada, que tende a melhorar a
unido entre depositados [239]. Mesmo para o filamento PCL CCF, otimizacgéo de
parametros é necessario para garantir melhores interfaces de impressao nos
scaffolds obtidos. Uma possivel melhoria é realizar a impressdo em camara
aguecida, diminuindo assim a taxa de resfriamento do polimero, algo benéfico

para a coalescéncia entre depositados [198].

5.6.5 Moddulo de armazenamento, fator de amortecimento e temperaturade

transicao vitrea

Impressos com 100% de preenchimento, obtidos com Dinii=2 mm e linhas
de preenchimento orientadas perpendicular ou paralelamente em relacdo a
maior medida, foram submetidos a ensaio de DMA. Para essa caracterizacao,
foram considerados apenas impressos de nPCL e de compdsitos com VC, uma
vez que procura-se compreender a influéncia do formato da carga no efeito
reforcante e nas interfaces de impressao. Os corpos de prova foram biapoiados
e submetidos a carregamento ciclico de flexdo. Foram determinados o médulo
de armazenamento Epma em -90°C e 37°C, e Tg4, encontrada no ponto de queda
da curva, ou seja, no inicio do regime de transicao entre os platés vitreo, a baixas
temperaturas, e borrachoso, a altas temperaturas. A Tabela 5.18 mostra os
resultados de DMA. A Figura 5.58 mostra as curvas em um mesmo grafico. Foi

encontrada T4 proxima de -60°C, valor informado pelo fabricante da PCL [135].
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Tabela 5.18 - Resultados de DMA de impressos.

» ] EDMA (MPa)
Formulacdes Preenchimento T4 (°C)
90°C | 37°C

C nPCL 1.814 | 2473 | -587
) PCL CP —_— 2395 | 3251 | -57.7
PCL CSF Paralelo (0°) 2410 | 5307 | -60,0

PCL CCF 1508 | 2199 | -584
nPCL 1639 | 2566 | -59.8

PCL CP 1.990 | 3002 | -57.8
pcLcsk | Perpendicular (90°) | 4 207 | 3530 | 576

PCL CCF 1.104 | 1763 | -58.4

nPCL paralelo O
nPCL perpendicular

PCL CSF paralelo
PCL CSF perpendicular

PCL CCF paralelo @
PCL CCF perpendicular

2000+

Modulo de armazenamento (MPa)

0 T T T T T T T
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60
Temperatura (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 5.58 - Curvas de mddulo de armazenamento Epua de impressos, obtidos
por DMA.
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A incorporagao de cargas nao influenciou significativamente a T4. Por
outro lado, cargas descontinuas elevaram o Epua dos impressos. Por exemplo,
para impressos com preenchimento paralelo, a -90°C, PCL CP e PCL CSF
apresentaram Epua de 2.395 e 2.410 MPa, respectivamente, valores 32-33%
maiores em relagéo ao Epuwa de 1.814 MPa do impresso nPCL. O aumento de
Ebma tende a ser maior quando vidro é utilizado na forma de SFs, devido a maior
razao de aspecto desse tipo de carga.

Acima de Ty, os valores de Epwa sdo relativamente baixos, ja que as
cadeias poliméricas tém maior mobilidade [240]. A 37°C, temperatura média do
corpo humano, Epma do impresso PCL CSF, 530,7 MPa, é mais que o dobro em
relacdo ao nPCL, 247,3 MPa. A maior razdo de aspecto das SFs resulta em
maior efeito reforcante, justificando maiores valores de Epwma. Algo similar foi
observado por meio de reometria oscilatoria, em 5.3.5. Coppola et al. [241]
também notaram aumento de Epma cCOM a incorporagao de argila em PLA, o que
pode ser atribuido ao efeito reforcante da carga. A presenca de cargas em PCL
CSF tem efeito menos significativo no aumento de Epwa nO caso de
carregamentos a baixas temperaturas, ja que no platd vitreo, as cadeias
poliméricas tém menor mobilidade, prejudicando a transferéncia de esforcos
entre as fases [242].

PCL CCF tem Epma menor em relacdo a nPCL. A -90°C, o Epwma do
impresso com CFs e preenchimento paralelo € 1.508 MPa, 17% menor em
relacdo ao nPCL. Shanmugam, Thiruchitrambalam e Thirumurugan [242]
também obtiveram menor Epua €em baixas temperaturas com a incorporacao de
CFs naturais em poliéster. Por outro lado, os autores observaram ganho quando
a superficie das fibras foi tratada quimicamente, de forma a melhorar a adeséo
com a matriz polimérica. Yeole et al. [243], por sua vez, caracterizaram
compasitos de PP com SFs de carbono por meio de DMA e perceberam reducéo
de Epwma para fragbes de carga abaixo de 5% em massa. Ganhos foram
percebidos apenas para fracdes acima de 10% em massa. Assim, € possivel
inferir que melhores resultados possam ser obtidos para PCL CCF com o

aumento do teor de fibras, ou ainda com a melhora da interface fibra-polimero.
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Para a formulacdo PCL CCF, outra hipétese para explicar a queda em
Epwma € a falta de contribuicdo das CFs para suportar as pequenas deformacdes,
de apenas 20 um. Isso € esperado especialmente do corpo de prova com
preenchimento perpendicular, jA& que essa orientacdo ndo € favoravel para o
efeito refor¢cante das CFs durante carregamento de flexao. Por isso, 0 baixo Epma
do impresso PCL CCF pode ser justificado pelas piores interfaces de impresséo.
Como discutido a partir da modelagem em 5.4, CFs em FFF elevam as taxas de
cisalhamento e os gradientes de velocidade e presséo do fundido. Além disso, a
presenca de um sdlido representa um obstaculo ao fluxo de fundido. Esses
fatores podem justificar a pior qualidade de impressdo, como visto em 5.5,
incluindo interfaces ndo uniformes. O grande desvio padrdo do tamanho dos
poros, determinado em 5.6.3, também sugere que as interfaces ndo séo
consistentes ao longo do impresso. Adicionalmente, o feixe de fibras atua como
obstaculo ao fluxo térmico, e como restricio a mobilidade molecular.
Prejudicando a difusdo da PCL, as CFs néo permitem adequada coalescéncia
entre depositados, resultando em pobre interface [22]. Micrografias de MEV,
subsecdao 5.6.4, também indicam difusdo insuficiente entre deposicoes.

Como esperado, os corpos de prova com preenchimento perpendicular
tendem a apresentar Epwa relativamente baixos. A diferenca pode ser de até
64%, sendo este o aumento de Epua do impresso PCL CSF, a 37°C, quando o
preenchimento muda de perpendicular para paralelo. Quando as linhas de
preenchimento estéo orientadas na direcdo da maior medida do corpo de prova,
elas tém grande contribuicdo no suporte do carregamento de flexdo. Por outro
lado, rotacionando essas linhas em 90°, o ensaio de DMA acaba solicitando
significativamente as interfaces entre deposicdes, que sdo pontos de fragilidade
em impressos. Morettini et al. [244] observaram tendéncia similar em impressos
de PLA obtidos com diferentes estratégias de preenchimento. Na atual
investigacdo, todas as formulagdes tém interfaces bem definidas, indicando falta
de difusdo molecular, como visto por meio de MEV.

A Figura 5.59 mostra as curvas do fator de amortecimento tan 6, razéo
entre os modulos de perda e armazenamento. Mudancas nas temperaturas dos

picos de tan & sao indicativas de impedimento ou facilitagcdo do movimento das
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macromoléculas. Os picos das formula¢ges estudadas estdo préximos, sendo
que a mobilidade molecular desses materiais € favorecida a partir de -45°C,
conforme sdo aquecidos. Por sua vez, a altura dos picos fornece informacdes
sobre como o material responde a uma solicitagdo mecanica. A curva de PCL
CSF, em geral encontrada abaixo da curva de nPCL, especialmente para
preenchimento paralelo, indica que esse compoésito tem maior capacidade de
armazenar internamente um carregamento aplicado, ao invés de dissipa-lo por
meio de deformacéo plastica [245]. Esse efeito pode ser atribuido a maior razéo
de aspecto da carga.

0,12
——— nPCL paralelo O
— —— nPCL perpendicular
0,101 ~~
y B ———— PCL CSF paralelo O
: — ——  PCL CSF perpendicular
0,08 e —— PCL CCF paralelo
iy — —— PCL CCF perpendicular
o] "': / \
< 0,06 ‘
© “
= /, N )
// e —
O, 04 "f Q\“\\\\;’&;t;:"/
J
0024 o Y/
0,00 T T T T T T r
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60
Temperatura (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 5.59 - Curvas de fator de amortecimento tan & de impressos, obtidos por
DMA.

Em 37°C, as curvas de PCL CP e PCL CCF estdo acima da curva de
nPCL, indicando maior tendéncia de dissipacdo de energia por meio de
deformacéo plastica. O fendmeno indica pobre interacdo entre matriz e cargas.
As curvas de tan & indicam que PCL CCF tem comportamento menos elastico
em 37°C quando impresso com preenchimento paralelo comparado ao
preenchimento perpendicular. Nesse tipo de impresso, € possivel que as pobres
interfaces entre fibra e polimero e entre deposi¢des colabore para uma resposta

mais plastica desse composito [245]. Defeitos inerentes do processo de MA
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adotado sé&o locais de dissipacdo de energia de deformacgédo, sendo algo que
explica o maior efeito de amortecimento [246].

5.6.6 Propriedades mecanicas em tragéo

Corpos de prova para ensaio de tracdo, Figura 5.60a, foram produzidos
por meio de estampagem de placas macroporosas impressas. A Figura 5.60b e
a Figura 5.60c mostra um corpo de prova de nPCL durante e depois do ensaio
de tracéo, respectivamente. Foram determinados valores de resisténcia a tracao,
modulo de elasticidade e deformag&o no escoamento, mostrados na Figura
5.61a, Figura 5.61b e Figura 5.61c, respectivamente. A resisténcia a tracao e
respectiva deformacdo foi obtida no limite de escoamento, considerado a
intersecdo entre a curva experimental e uma reta partindo de 0,2% de
deformacédo, paralela ao regime elastico. O modulo de elasticidade foi

determinado a partir do gradiente da reta encontrada no inicio das curvas.
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Figura 5.60 - Corpos de prova para ensaio de trag
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Figura 5.61 - Resisténcia a tracdo (a), modulo de elasticidade (b) e deformacéo
no escoamento (c) em tracdo de impressos. * indica diferencas
estatisticamente significativas (p<0,05). & indica que a resisténcia
a tracao e deformacao no escoamento da formulagcdo PCL CCF
sao significativamente maiores em relacdo as demais

formulacdes.

N&o houve diferenca estatisticamente relevante entre as propriedades
mecanicas em tracéo das formulacdes PCL CP e PCL BP. O impresso nPCL tem
15,26 MPa de resisténcia a tragdo e 274,83 MPa de modulo de elasticidade.
Comparando as médias, impressos com po de vidro tém resisténcia a tracao 20-
27% menor em relagdo ao nPCL. PCL BP também tem rigidez 16% menor. Por
sua vez, a incorporacdo de SFs de F18 causa queda de 37% em resisténcia a

tracdo e 18% em moddulo de elasticidade.
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A deformacdo no escoamento de nPCL € 7,66%. A incorporacdo de
cargas descontinuas causou reducao de 30-43% nessa propriedade. Entre
formulagbes com cargas descontinuas, apenas PCL CSF mostrou algum efeito
reforcante das cargas. Apesar de sua resisténcia a tracao estar préxima do valor
obtido para nPCL, seu modulo de elasticidade € 22% maior. A maior diferenca
em propriedades mecanicas ocorreu com a incorporacdo de CFs. Apesar de
reduzir o médulo de elasticidade em 13%, o feixe de fibras dobrou a resisténcia
a tracao e triplicou a deformacao no escoamento da PCL.

A queda em propriedades mecanicas com a incorporacdo de cargas
descontinuas pode ser justificada por mais de um fator. A pobre interface entre
fases, discutido durante analise dos filamentos e impressos, pode prejudicar a
transferéncia de esforcos da matriz para as fibras [247]. O fenébmeno de pull-out,
visto por meio de MEV, sugere baixa interacdo entre carga e polimero.
Caracterizacbes como TGA e reometria também sugerem que essas
formulacdes, especialmente PCL BP e PCL BSF, apresentam menor massa
molar em relacdo a PCL pura, algo que pode reduzir resisténcia a tracao.
Menores massas molares indicam cadeias com maior mobilidade e,
consequentemente, em tendéncia de maior formacdo de dominios cristalinos.
Porém, na atual investigacéo, a restricdo de mobilidade molecular causada pelas
cargas reduziu o Xcimp), COMo visto em 5.6.2, algo que também prejudica
propriedades mecanicas.

Fibras de pequeno comprimento também podem ter efeito negativo, pois
atuam como concentradores de tensédo [248]. Em 5.3.2, foi determinada a razéo
de aspecto das fibras apds extrusdo e sugerido que o comprimento critico e,
consequentemente, o potencial maximo de reforco da fibra, ndo foi alcancado.
Mesmo com fibras pequenas, o efeito reforcante pode ser providenciado por
meio do aumento do teor de carga para além da chamada fracdo volumétrica
critica [248]. Por sua vez, o p6 de vidro pode estar colaborando para o fenémeno
de microcavitacdo que surge proximo ao limite de escoamento do material,
incentivando deformacdes locais que prejudicam a resisténcia mecanica [249].
O aumento da fragdo volumétrica e a reducdo do tamanho de particula

colaboram para o efeito reforgante desse tipo de carga [149].
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De forma similar, Sadik et al. [250] notaram reducdo em resisténcia a
tracdo, médulo de elasticidade e ductilidade com a incorporacao de 5-30% em
massa de p6 de vidro em HDPE, porém ganhos em resisténcia e rigidez foram
obtidos quando PE graftizado com anidrido maleico foi adicionado a mistura.
Agaliotis et al. [251] imprimiram compositos de PLA e notaram que a
incorporacao de fibras naturais tende a reduzir a resisténcia a tracdo e médulo
de elasticidade. Porém, melhores resultados s&do obtidos utilizando anidrido
maleico como compatibilizante. Tan et al. [252] recobriram fibras de vidro fosfato
com quitosana e comprovaram que o polimero natural protege as fibras,
promovendo resisténcia a tracao, além de melhorar a interface em compdsitos
de matriz de PCL voltados a Engenharia de Tecidos. Para essa aplicacao, é
importante verificar a influéncia do agente compatibilizante ndo s6 em
propriedades mecanicas, mas também em propriedades bioldgicas, como taxa
de degradacao, taxa de formacdo da camada de HA e citotoxicidade.

Na atual investigac&o, o Unico ganho em propriedades mecéanicas com a
incorporacao de cargas descontinuas ocorreu no caso da formulacdo PCL CSF,
impresso com maior rigidez em relacdo aos demais, o que pode ser atribuido ao
modulo de elasticidade relativamente alto das fibras, como indicou os ensaios de
tracdo dos monofilamentos, em 5.1.2, assim como ao menor didametro e ao maior
comprimento dessas cargas, como medidos em 5.1.2 e 5.3.2, respectivamente.
Uma melhor interface fibra-polimero também pode ter sido obtida devido ao
sizing presente no caso do impresso PCL CSF, porém os resultados de reometria
oscilatoria indicam o oposto.

Outra hipGtese para o efeito negativo das cargas descontinuas nas
propriedades mecanicas é a presenca de segunda fase que prejudica a
coalescéncia entre deposicfes. Por meio de MEV, Xiao et al. [253] observaram
vazios entre as camadas de impressdo com a incorporacdo de particulas
lignocelulésicas em PLA. Os autores atribuiram a pobre interface intercamada a
maior viscosidade e comportamento elastico dos compdésitos em relagcdo ao
polimero puro, resultando em fluxo de fundido instavel. Cargas também
restringem mobilidade molecular e, consequentemente, difusdo na interface,

atrapalhando a coalescéncia entre depositados [254]. Na atual investigacao,
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ensaios reoldgicos demonstraram tendéncia de aumento de viscosidade e
modulo de armazenamento com a incorporacao de cargas descontinuas. DMA,
subsecao 5.6.3, também indica que p6 e SFs de vidro elevam o comportamento
elastico da PCL. Falta de difusdo molecular nas interfaces de impresséo foram
observadas nas micrografias de MEV.

PCL CCF tem 32,24 MPa de resisténcia a tracdo e 26,10% de deformacéo
no escoamento, aumentos de 111% e 241%, respectivamente, em relacdo ao
impresso de nPCL. A presenca de CFs resultou em ganho expressivo em
resisténcia a tracao e ductilidade, justificado pela orientacédo da carga na direcao
do carregamento nas linhas de preenchimento mais solicitadas, e pelo seu
grande comprimento, suficiente para que o potencial de refor¢o seja alcancado.
A transcristalizacdo também colabora para os melhores resultados, como
discutido em 5.3.7, assim como o0 maior Xc(imp). Shah e Thanki [255] elevaram em
218-241% a resisténcia a tracado na ruptura, e em até 23% a deformacdo na
ruptura de termoplasticos com a incorporacéo de feixe de fibras de vidro, mesmo
gue pobres interfaces tenham sido identificadas.

O modulo de escoamento do impresso PCL CCF €, em média, 13% menor
em relacdo ao nPCL. Como essa propriedade € determinada em pequenas
deformacbes, nessa regido as CFs devem contribuir pouco para suportar o
carregamento. A mesma tendéncia foi discutida em funcdo dos resultados de
DMA.

Para fins de discusséo, as curvas tensdo-deformacéo dos impressos PCL
CCF sédo apresentadas a seguir, Figura 5.62a. As demais curvas estdo no
Apéndice C. No geral, foram obtidas curvas com regime elastico ndo linear e
gueda em degraus apos o ponto de maior resisténcia mecanica. Esses degraus
foram observados porque o corpo de prova nao fratura de forma brusca. Ao invés
disso, ocorre a fratura ductil sucessiva das quatro linhas de preenchimento
orientadas na direcdo do carregamento, como mostrado na Figura 5.60b e Figura
5.60c. PCL CCF, porém, apresenta comportamento distinto. Suas curvas
apresentam trés regides. Antes do ponto de resisténcia maxima, nota-se duas
retas com inclinagdes diferentes. N. Li, Y. Li e Liu [38] observaram curva similar

para seus impressos de PLA com CFs de carbono. Os autores atribuiram a
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mudanca em gradiente ao carregamento de tragdo atingindo a resisténcia
interfacial do compdsito, e por isso realizando a separacdo de fibra e matriz

polimérica.
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Figura 5.62 - Curva tensédo-deformacéo do impresso PCL CCF (a) e seus

corpos de prova durante (b)(c) e apds (d) ensaio de tracao.

Enquanto N. Li, Y. Li e Liu [38] observaram fratura fragil em seus
impressos, na atual investigacdo a queda na tensao medida foi gradual. Tal como
nas outras formulacdes, houve fraturas ducteis sucessivas das linhas de
preenchimento, até a fratura total da matriz polimérica. Porém, mesmo apos esse
momento, o feixe continuou suportando o carregamento, e a tensdo aplicada
passou a ser direcionada ao descolamento entre fibras e polimero. Isso
continuou até 100% de deformacado, quando o ensaio foi interrompido. Figura
5.62b e Figura 5.62c mostram um corpo de prova de PCL CCF em diferentes
momentos do ensaio, enquanto Figura 5.62d mostra um corpo de prova apos o
ensaio. Os impressos de ABS com CFs de carbono de Yang et al. [34]
apresentaram modo de falha similar, o que foi atribuido a pobre interface fibra-

polimero.
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Um dos requisitos para eficiéncia de um scaffold na regeneragao de
tecidos é suficiente desempenho mecéanico para cumprir sua fungéo estrutural
no tecido defeituoso, enquanto este ainda ndo é capaz de suportar 0S
carregamentos sofridos normalmente pelo corpo. ldealmente, as propriedades
mecanicas do material devem ser as mesmas do tecido hospedeiro [257].
Implantes excessivamente rigidos podem causar stress shielding, fenbmeno
caracterizado por reducdo na densidade 6ssea [258]. Ossos séo constituidos de
tecido cortical ou compacto em seu exterior, e tecido trabecular ou esponjoso em
seu interior, com respectivas resisténcias a tra¢do de 100 MPa e 3 MPa, valores
médios encontrados na literatura [134].

A obtencéo de impressos de PCL com fibras de VB F18 com propriedades
mais proximas do osso cortical requer aumento de teor de carga, reducao de
porosidade e/ou melhoria da interface fibra-polimero. No caso de CFs, adiciona-
se a necessidade de aprimorar o processo de fabricacdo do feixe bioativo e a
impregnacao interfibrilar. Entre os tecidos 0sseos, 0s compdsitos bioativos
produzidos tém comportamento mecanico mais proximo do tecido trabecular.
Ensaios de tracdo mostraram que nPCL e formulacdes bioativas PCL BP e PCL
BSF sdo mais resistentes que 0sso trabecular, e seus modulos de elasticidade

ultrapassam 100 MPa, valor minimo relatado para a rigidez desse tecido [134].

5.6.7 Propriedades mecanicas em compressao

Circulos de 17 mm de diametro, Figura 5.63, foram estampados a partir
das placas porosas impressas e submetidos a ensaio de compressao. Foram
determinadas a resisténcia, em 20% de deformacéo, e o médulo de elasticidade,
obtido a partir da inclinacdo do inicio da curva. As curvas tensao-deformacéao
estdo no Apéndice D. Todas as curvas tém regido inicial linear, seguida de regido
nao linear, com gradiente aumentando com a deformacao. Nao foi observada
fratura em nenhuma amostra. Em compressdo, nPCL tem 12,95 MPa de
resisténcia e 64,42 MPa de mddulo de elasticidade. No geral, a incorporacédo de
cargas descontinuas ndo teve influéncia estatisticamente relevante em

propriedades em compressao. Porém, nota-se tendéncia de compadsitos menos



198

resistentes e rigidos em relacdo ao polimero puro. PCL CP, em especial, tem
resisténcia média 20% menor em relagdo ao impresso nPCL. Nao ha variacdo
de comportamento entre os pares PCL CP/PCL BP e PCL CSF/PCL BSF. A
resisténcia a compressao dessas formulacdes esta proxima de 12 MPa, valor
reportado para o tecido trabecular. O o0sso cortical tem maior resisténcia a
compresséao, chegando a 150 MPa [134].
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Figura 5.63 - Corpos de prova para ensaio de compressao.
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Figura 5.64 - Resisténcia e moédulo de elasticidade em compresséao dos

impressos. * indica diferencas estatisticamente significativas
(p<0,05). & indica que PCL CCF apresentou propriedades
mecanicas em compressao significativamente menores sem

relacdo as demais formulacoes.

Wu et al. [259] também realizaram a impressao de polimero com cargas
descontinuas, esperando que estas tivessem um efeito reforcante. Porém, ao
caracterizarem seus compoésitos de PLA com particulas de HA, os autores
notaram ganhos apenas quando o teor de cargas atingiu 15% em massa,
indicando a necessidade de melhorar ndo s6 a interface carga-polimero, mas
também a qualidade de impresséo. Afinal, a presenca de cargas pode trazer
imperfeicbes ao impresso, de forma a suprimir o efeito reforcante. Na atual
investigacédo, os menores valores de Xcmp), Visto em 5.6.2, também colaboram
para menor desempenho mecanico em compressao.

Em compressdo, PCL CCF é 81-93% menos resistente e rigido em
relacdo ao impresso nPCL. A resisténcia a compressao tende a aumentar com
o teor de CFs alinhadas na direcdo do carregamento. Porém, essa propriedade

tende a ser menor quanto maior o angulo entre fibras e eixo de compresséao
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[260], e quanto menor a porcentagem de preenchimento [261]. Na atual
investigacdo, PCL CCF possui CFs orientadas perpendicularmente em relacao
ao carregamento, direcado que nao favorece o efeito reforcante. Nesse caso, 0
mecanismo de falha consiste no surgimento de diferentes regides de
descolamento interfacial, seguido de propagacdo de trincas nessas regides.
Essas trincas se conectam e formam uma trinca principal, resultando em
cisalhamento do material em um angulo maior que 45° em relacéo a direcdo do
carregamento [262]. Adeniran et al. [263] também notaram quedas nas
propriedades mecéanicas em compressao ao incorporarem até 30% em volume
de SFs de carbono em ABS. O efeito negativo das cargas foi maior quando as
deposicdes ocorreram na direcdo perpendicular ao carregamento, porém
também foi observado para deposicdes paralelas. Os autores atribuiram esses

resultados a pobre propriedade mecanica da interface fibra-polimero.

5.6.8 Molhabilidade

A molhabilidade é relacionada a facilidade de um fluido se espalhar em
uma superficie solida. Por isso, essa propriedade é funcdo da tensédo interfacial
e das tensbdes superficiais do liquido e do sdlido. Para que o estado energético
seja reduzido, o liquido tende a manter a geometria de gota, enquanto a
superficie solida tenta vencer a tensao interfacial para se cobrir com os liquidos.
Um baixo angulo de contato indica alta molhabilidade. Superficies hidrofilicas
favorecem a adeséao de proteinas, algo necessario para a ancoragem de células
em scaffolds. Porém, um balanco € necessario, ja que hidrofilicidade, ainda que
promova interacdes célula-implante essenciais no inicio da regeneracéo,
também pode inibir as interacdes célula-célula, que governam a formacao do
novo tecido [264,265]. Molhabilidade pode ser favorecida por porosidade devido
ao efeito capilar [266].

O angulo de contato entre 4gua ultrapura e monocamadas impressas com
100% de preenchimento foi medido para avaliacdo da hidrofilicidade de cada
formulacdo. Angulos de contato abaixo de 90° sdo comumente associados a

superficies hidrofilicas [266]. Na literatura, € relatado que efetiva adesao celular
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ocorre em substratos poliméricos com moderada hidrofilicidade, com angulo de
contato entre 40 e 70° [267]. A Figura 5.65 mostra um exemplo da
caracterizacdo. Os resultados estdo na Figura 5.66. FormulacBes de polimero
puro ou com VC néo tém diferenca estatisticamente relevante em relagédo ao
angulo de contato. Essas formulagdes sao relativamente hidrofobicas, sendo que

foi encontrado o valor médio de 80,27° para nPCL.

Figura 5.65 - Ensaio de angulo de contato realizado no impresso PCL BP.
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Figura 5.66 - Angulo de contato de impressos. * indica diferenca
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estatisticamente desprezivel entre formulagbes sem cargas
bioativas (p>0,05). # indica diferenca estatisticamente desprezivel
entre formulacdes bioativas (p>0,05). PCL BP e PCL BSF
apresentam angulo de contato significativamente menor (p<0,05)

em relacao as demais formulacgoes.

Como esperado, a incorporacédo de carga bioativa elevou a hidrofilicidade,
mas o formato da carga nao teve influéncia significativa nos resultados. Em
relacdo as demais formulagdes, foram encontrados angulos 15% menores para
PCL BP e PCL BSF. Por sua vez, Backes et al. [268] notaram reducéo de 7,5%,
de 80 para 74°, em angulo de contato com a incorporacao de 10% em massa de
particulas de TCP em PLA. Apés sete dias de cultura, os autores comprovaram
melhor viabilidade celular no compdsito comparado ao polimero puro. Em
ensaios in vivo, Soares et al. [94] notaram que o recobrimento de titdnio com
particulas de F18 elevou a molhabilidade do implante e resultou em rapida

indug&o do processo de regeneracao 0ssea.
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5.6.9 Precipitagcéo em fluido corporal simulado

A formacéo de camada de HA na superficie de materiais bioativos, quando
implantados em ambiente corporal, € um fenbmeno que pode ser reproduzido
por meio de imersdo desses materiais em SBF, uma solugdo com concentracéo
de ions similar ao do plasma sanguineo. SBF € comumente utilizado para avaliar
a bioatividade de materiais voltados a Engenharia de Tecidos ao induzir a
formacdo da camada de fosfato de célcio, que tem papel importante na
ancoragem entre implante e tecido [269].

As placas impressas porosas foram estampadas e os scaffolds de 7,5 mm
de didametro produzidos foram imersos em SBF por até 28 dias para avaliar sua
capacidade de induzir a formacéo de camada de HA. A Figura 5.67a, Figura
5.67b e Figura 5.67c sdao micrografias com magnificacdo de 80x da superficie
dos scaffolds de nPCL, PCL BP e PCL BSF, respectivamente, antes do ensaio.
No geral, a superficie dos impressos de nPCL e PCL BP ndo apresentam
artefatos. PCL BSF, por outro lado, tem topologia irregular, com fibras proximas
a superficie, como indicado pelos circulos vermelhos.

nPCL | PCL BP 3 9 PCL BSF

e Y & 4 - .
—1 mm— . —1 mm—— . —1 mm——

Figura 5.67 - Superficie dos scaffolds de nPCL (a), PCL BP (b) e PCL BSF (c).
Circulos vermelhos indicam fibras curtas na superficie do

compaosito.

A mineralizagéo foi avaliada por meio de espectroscopia no FTIR aplicada
na superficie dos scaffolds de nPCL, PCL BP e PCL BSF, como visto na Figura
5.68a, Figura 5.68b e Figura 5.68c, respectivamente. A radiagéo infravermelha
promove diferentes modos de vibragdo no material dependendo do nimero de
onda, possibilitando a obtencdo de um espectrograma caracteristico. A Figura
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5.68a mostra bandas tipicas da PCL. Foram identificados estiramento
assimétrico CH, em 2.942 cm?, estiramento simétrico CH, em 2.866 cm,
estiramento C=0 em 1.720 cm?, estiramento assimétrico C-O-C em 1.238 cm™,
estiramento simétrico C-O-C em 1.163 cm™, e estiramento em fase cristalina C-
O e C-C, em 1.294 cm™ [270,271,272].
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Figura 5.68 - Espectrogramas no FTIR dos impressos nPCL (a), PCL BP (b) e
PCL BSF (c). Bandas relacionadas a hidroxiapatita séo
identificadas apds 28 dias de ensaio no caso dos scaffolds PCL
BP e PCL BSF.

Inicialmente, espectrogramas de PCL BP e PCL BSF séo similares ao do
scaffold nPCL, como mostram a Figura 5.68b e a Figura 5.68c, respectivamente.
Nao foram identificadas bandas dos vidros, tal como aquelas em 415 e 540 cm”

1, associadas a presenca de grupos Si-O-Si [92]. Porém, com 28 dias de ensaio,
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nota-se surgimento de bandas em 555, 598-600 e 1.012-1.016 cm?, atribuidas
a formacao de camada de HA [92,273], que suprimem as bandas da PCL.

Ap0s ensaio de precipitacdo em SBF, os scaffolds foram observados em
MEV. Em até 3 dias de imersdo, ndo houve mudanca nas superficies dos
scaffolds. Fibras bioativas foram identificadas em PCL BP e PCL BSF, como
visto na Figura 5.69a e na Figura 5.69b, respectivamente. Por meio da
caracterizacao do po de vidro, em 5.1.1, esperava-se que PCL BP apresentasse
algumas particulas com razao de aspecto maior que a unidade, mesmo que as

fibras de F18 tenham sido submetidas a moagem.
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Figura 5.69 - Micrografias dos scaffolds de PCL BP e PCL BSF apés imerséo

em fluido corporal simulado por 3 (a)(b), 7 (c)(d) e 28 (e)(f) dias. A

mineralizacdo é observada a partir de 7 dias.
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Com 7 dias de ensaio, nota-se inicio de precipitacdo de camada de fosfato
de célcio, como mostram as micrografias na Figura 5.69c e Figura 5.69d, para
PCL BP e PCL BSF, respectivamente, ainda que essa formac¢éo nao tenha sido
identificada por meio de espectroscopia no FTIR. Confirmando os resultados
dessa técnica, Figura 5.69e e Figura 5.69f mostram grandes regides de HA
cobrindo os scaffolds de PCL BP e PCL BSF, respectivamente, ap6s 28 dias de
ensaio. E observado padréo globular, tipico desse tipo de mineralizaco [92].

Micrografias do scaffold de nPCL apds 28 dias de ensaio estao na Figura
5.70a e Figura 5.70b, com diferentes magnificacbes. Microcavidades sao
visualizadas em sua superficie, que podem ser atribuidas a degradacéo
hidrolitica [274]. As micrografias de menor magnificacdo das formulacdes PCL
BP e PCL BSF ap6s 28 dias de ensaio, Figura 5.71la e Figura 5.71b,
respectivamente, mostram que a formacao de HA foi mais intensa no compdésito
com fibras, comparado ao compdsito com pé. Isso vai ao encontro dos resultados
de espectroscopia no FTIR, onde bandas mais altas de HA foram encontradas
no caso do impresso PCL BSF.

1 mm 100 pm

Figura 5.70 - Micrografias com magnificacdo de 80x (a) e 600x (b) do scaffold

de nPCL apds imersao em fluido corporal simulado por 28 dias.
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Figura 5.71 - Micrografias com magnificacdo de 80x dos scaffolds de PCL BP
(a) e PCL BSF (b) ap6s imerséo em fluido corporal simulado por

28 dias, indicando maior mineralizagéo no caso de PCL BSF.

Para uma mesma fracdo de cargas, menores particulas representam
maior area de VB exposto ao ambiente fisiologico [275]. Logo, esperava-se que
PCL BP apresentasse melhores resultados em relacdo a formulacdo PCL BSF
nas caracterizacbes apos ensaio em SBF. A maior mineralizacdo observada
para PCL BSF pode ser justificada pelo seu maior nUmero de cargas expostas
na superficie do scaffold, algo visto na Figura 5.67, ou ainda pela sua maior
fracdo de cargas. Ainda que o objetivo tenha sido obter formulacfes com 12,5%
em massa de SFs ou po, problemas de homogeneizacdo podem ter resultado
em maior teor de carga no caso da PCL BSF, tal como sugere a TGA, em 5.3.3
e 5.6.2.

Gabbai-Armelin et al. [92] realizaram 0 mesmo ensaio com discos de F18
e apos apenas 12 horas as bandas associadas a HA foram identificadas por meio
de espectroscopia no FTIR, resultado similar ao observado para o VB mais
popular, Biovidro 45S5. Souza et al. [98] também realizaram ensaio de
precipitacdo em SBF de seus compadsitos de PGS com 5 e 10% em massa de
fibras de F18. A mineralizacdo ndo pode ser detectada apds 2 dias de imerséo,

mas a estrutura globular tipica de HA foi observada ap6s 14 dias de ensaio.
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5.6.10 Viabilidade celular

Scaffolds estampados de 7,5 mm de diametro foram mantidos em cultura
de pré-osteoblastos por até 14 dias. As reducdes identificadas por meio de
medig&o de fluorescéncia estao na Figura 5.72. Maiores redug¢des do pigmento
utilizado indicam maior atividade celular. Para 1 dia de ensaio, as variacbes de
reducbes entre formulagcbes ndo s&o estatisticamente relevantes. Isso é
esperado, uma vez que, nas primeiras horas de cultura, ocorre a adesdo de
células no substrato, para que entdo a proliferacéo inicie [276]. Apds ensaio, 0S
scaffolds foram observados por MEV, Figura 5.73. Células ndo foram
encontradas em nPCL apés 1 dia de cultura, indicando que ndo houve adeséao
suficiente, ou que a preparacao de amostra foi imprépria. Por outro lado, células
foram observadas nas superficies dos scaffolds PCL BP e PCL BSF.

70 18,7
60 180 |
427 J_
119 151
1:}7
N I I I

1 dia 7 dias 14 dias
= nPCL O PCL BP O m PCL BSF Q

Figura 5.72 - Viabilidade celular de impressos. * indica diferencas
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estatisticamente significativas entre reducfes ao longo de um
mesmo tempo de incubacao (p<0,05). # indica diferenca
estatisticamente desprezivel entre reduges de uma mesma

formulagéo, em diferentes tempos de incubacéo (p>0,05).
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Flgura 5.73 - Mlcrograflas dos scaffolds de nPCL (a), PCL BP (b)(c) e PCL BSF
(d)(e) apds ensaio de viabilidade celular por 1 dia. Nao foram

encontradas células na superficie da formulagdo nPCL.

Para 7 dias de ensaio, ndo houve diferenca significativa entre formulacdes
nPCL e PCL BP, porém nota-se tendéncia de maior reducdo para compositos
com cargas bioativas. Nesse caso, a reducdo causada por PCL BSF foi 14%
maior em relacéo ao scaffold nPCL. Por meio de MEV, Figura 5.74, nota-se que
as superficies dos impressos estdo mais cobertas por células apés 7 dias de
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incubacao, especialmente no caso dos compositos PCL BP e PCL BSF. Nota-se
morfologia caracteristica de proliferacdo celular, com células alongadas, se
espalhando pelo substrato [277].
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Figura5.74 - Micrografias dos scaffolds de nPCL (a), PCL BP (b)(c) e PCL BSF

(d)(e) apds ensaio de viabilidade celular por 7 dias.

N&o houve variacéo significativa para nPCL entre 7 e 14 dias. Por outro
lado, a reducdo para compdsitos bioativos continuou a aumentar. Para 14 dias
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de ensaio, as reducdes causadas por PCL BP e PCL BSF séo 45 e 82% maiores
comparadas a reducao medida para nPCL, respectivamente. Esses resultados
sdo coerentes com as percepcdes obtidas apds ensaio de precipitacdo em SBF,
onde PCL BSF apresentou maior mineralizagcdo que PCL BP. Micrografias de

MEV, Figura 5.75, sugerem alta atividade celular sobre os scaffolds apés 14 dias

de incubacao, especialmente no caso dos compdésitos bioativos.
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Flgura 5.75 - Micrografias dos scaffolds de nPCL (a) PCL BP (b)(c) e PCL BSF

(d)(e) apds ensaio de viabilidade celular por 14 dias.
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O aumento de atividade celular com o passar dos dias também foi
observado no caso dos scaffolds de PCL de Wang et al. [278], indicando que os
substratos estudados sdo adequados a proliferacdo celular. Na atual
investigagéo, a incorporacgéo de F18 teve efeito positivo no metabolismo celular,
resultando em maiores medidas de reducdo. O fendbmeno é justificado pela
rapida dissolucdo do VB, que libera ions de calcio, sodio, silicio e fosforo ao
meio, produtos que estimulam proliferacao celular. A mineralizacdo causada pelo
F18, visualizada na subsecdo 5.6.9, também cria um ambiente propicio ao
crescimento de células que promovem a recuperacdo do tecido. A maior
hidrofilicidade oriunda da incorporacdo das cargas bioativas, como visto em
5.6.8, também pode contribuir para o efeito bioativo. O Xcimp) Mmenor dos
compositos bioativos em relacdo a nPCL, visto por DSC, subsecdo 5.6.2,
favorece a hidrélise das cadeias poliméricas e, consequentemente, a exposicao
das cargas ao meio de cultura.

Uma resposta bioativa mais rapida e intensa pode ser obtida utilizando
scaffolds com um maior ndmero inicial de cargas expostas ao ambiente
fisiologico, uma vez que a maior contribuicdo de cargas cobertas pela PCL
requer primeiro a degradacao desse polimero [97]. Métodos para expor cargas
na superficie de scaffolds incluem ablac&o por laser, jateamento com material
abrasivo [279] e tratamento quimico [280]. Em compadsitos com CFs recobertas,
como PCL BCF, espera-se que o efeito bioativo seja retardado até que a PCL
degrade o suficiente para que as cargas sejam expostas aos fluidos corporais.
Nesse caso, a dissolucdo do scaffold pode ser acelerada por meio da
incorporacao de cargas descontinuas na matriz que recobre as CFs, tal como no
composito PCL HYB. Porém, devido a dificuldade de obter filamentos dessas

formulacdes, como discutido em 5.2, isso ndo pode ser comprovado.



215

6 CONCLUSOES

Uma modelagem foi apresentada com o objetivo de investigar a FFF, em
equipamento convencional, a partir de um material contendo CFs, inclusive
possibilitando a comparacdo com o processo a partir de polimero puro ou com
cargas descontinuas. O modelo descreve o fluxo do fundido e por isso elucida a
influéncia dos parametros de impressédo, incluindo o efeito do perfil de
velocidades e taxas de cisalhamento do fundido na qualidade dos impressos.

A atual investigagcdo demonstrou éxito na producgéo de filamentos de PCL
e PCL com CFs de vidro. O feixe foi recoberto em matriz de extrusao do tipo
cruzeta. Caracterizacfes dos filamentos sugerem que a estabilidade térmica da
PCL foi mais preservada apés processo de recobrimento de CFs em extrusora
monorrosca, em relacdo ao processo de mistura do fundido com cargas
descontinuas em extrusora dupla-rosca. O recobrimento pode ser um meétodo
promissor para obter compdsitos bioativos sem a degradacdo excessiva da
matriz polimérica.

O ajuste dos parametros de impressao visando a obtencao de produtos
macroporosos foi descrito. As caracterizacfes e a modelagem possibilitaram a
melhor compreensdo sobre o processo de FFF com CFs e a qualidade dos
impressos obtidos. Utilizando os mesmos parametros de impressdo, tem-se
menor controle dimensional na producéo de scaffolds com CFs, situacéo de fluxo
anular, em relacdo ao processo convencional, a partir de filamento de PCL pura,
situacao de fluxo circular. O efeito pode ser atribuido a presenca de sélido em
meio ao fundido depositado, a viscosidade relativamente baixa do polimero que
recobre o feixe de fibras de vidro, assim como a sua cristalizacdo que ocorre em
menores temperaturas, e em maior intervalo de temperatura.

Além disso, a modelagem revela que a incorporacdo de CFs eleva as
taxas de cisalhamento e os gradientes de velocidade e pressao do fundido no
bico de impresséo, condi¢do que nao favorece a qualidade dimensional. No fluxo
circular, estimou-se que o fundido sofre taxa de cisalhamento de 140 s na
parede do bico de impressédo. No fluxo anular, a taxa de cisalhamento chega a

481 st na superficie do feixe. Na impressdo com nPCL e PCL CCF, foram
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estimados gradientes de presséo de 0,91 MPa/mm e 1,95 MPa/mm,
respectivamente.

As CFs tiveram efeito significativo nas propriedades mecanicas
estudadas. Propriedades em compressdo sofreram queda expressiva com a
incorporacao. Porém, a resisténcia a tracao da formulagdo PCL CCF, 32 MPa, é
duas vezes maior em relagdo a nPCL. E possivel que melhor desempenho
mecanico seja alcancado por meio do aprimoramento das etapas de
compatibilizac&o entre carga e polimero e de impregnacéao do feixe de CFs, e da
otimizacdo dos parametros de impressado, especialmente para que se tenham
melhores interfaces de impresséao.

Compositos de PCL com VB F18 na forma de SFs e po foram obtidos por
meio de extrusdo e FFF, mesmo que a incorporacdo dessas cargas
descontinuas tenha causado reducdo da estabilidade térmica do polimero. As
cargas bioativas ndo ofereceram efeito reforcante, indicando a necessidade de
otimizacdo dos parametros de impressdo e melhora da interacdo carga-
polimero.

O material bioativo trouxe hidrofilicidade aos scaffolds, de forma que
valores de angulo de contato cairam de 81°, média encontrada para os materiais
inertes, para cerca de 69° no caso dos compositos bioativos. F18 também
promoveu a mineralizacdo nas superficies dos compadsitos, sendo que a camada
de HA foi identificada a partir de 7 dias de imersao em SBF. Além disso, ensaios
biologicos in vitro indicaram que o VB incorporado na PCL eleva a atividade
celular sobre o scaffold. Esse efeito € mais significativo no caso de cargas na
forma SFs, e especialmente apds 14 dias de incubacdo em meio de cultura de
pré-osteoblastos.

Na atual investigacdo, ndo foi possivel obter estabilidade durante o
recobrimento do feixe bioativo, uma vez que sua confec¢do seja um processo a
ser aprimorado. Por isso, CFs bioinertes foram utilizadas para a producao de
provas de conceito via FFF. Compdsitos bioativos contendo F18 na forma de
SFs ou p6 também foram obtidos. Assume-se que um compdsito com CFs
bioativas recobertas tenha uma resposta biolégica que se intensifica conforme a

PCL degrada e expde essas cargas ao ambiente fisiolégico. A incorporacéo de
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fibras curtas e continuas bioativas pode ser um método para controlar
propriedades mecéanicas e bioldgicas do scaffold ao longo do tratamento. A
modelagem, a parametrizacdo e a producdo e caracterizacdo dos impressos
realizados nessa investigagcéo podem ser considerados uma primeira etapa para
o desenvolvimento dos scaffolds descritos, que podem ter caracteristicas
interessantes para aplicac6es biomédicas.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

A atual investigacdo pode ser considerada uma etapa inicial no

desenvolvimento de scaffolds poliméricos contendo CFs de VB, obtidos por MA,

sendo que ainda existem diversos aspectos a serem melhorados e estudados.

Pesquisas subsequentes podem abordar:

Aprimoramento da fabricagdo de feixe de fibras bioativas, utilizando maior
namero de buchas fiadoras, por exemplo;

Aprimoramento da interface carga-polimero, por meio de tratamento
superficial das cargas, por exemplo;

Aprimoramento do processo de impregnacao de CFs, visando infiltracao
interfibrilar;

Estudo do desgaste do bico de impressdo com filamento contendo SFs
versus CFs;

Ajuste dos parametros de impressao para otimizacdo das propriedades
mecanicas, utilizando camara de impressao aquecida, por exemplo;
Instrumentacdo do processo de MA com filamento contendo CFs, para
comparacao entre experimental e modelo;

Uso de PLA como matriz em compasitos bioativos para a comparacao da
degradacao térmica do polimero contendo cargas descontinuas versus
CFs.
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APENDICE A
CURVAS TENSAO-DEFORMACAO DOS MONOFILAMENTOS
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Figura A.1 - Curvas tensdo-deformacdo dos monofilamentos de VC.
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Figura A.2 - Curvas tensdo-deformacéo dos monofilamentos de VB sem

colagenao.
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Figura A.3 - Curvas tensdo-deformacéo dos monofilamentos de VB com

colageno.
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APENDICE B
CURVAS TENSAO-DEFORMACAO DOS FEIXES DE FIBRAS
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Figura A.4 - Curvas tensdo-deformacéo dos feixes de fibras de VC.

800

700

0 5 10 15 20 25
Deformacao (%)

Figura A.5 - Curvas tensao-deformacéo dos feixes de fibras de VB.
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APENDICE C
CURVAS TENSAO-DEFORMACAO DE IMPRESSOS
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Figura A.6 - Curva tensao-deformacao do impresso nPCL.
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Figura A.7 - Curva tenséao-deformacao do impresso PCL CP.
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Figura A.8 - Curva tensédo-deformacgéo do impresso PCL BP.
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Figura A.9 - Curva tensao-deformacao do impresso PCL CSF.
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Figura A.10 - Curva tensédo-deformacéo do impresso PCL BSF.
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APENDICE D
CURVAS TENSAO-DEFORMACAO EM COMPRESSAO DE IMPRESSOS
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Figura A.11 - Curva tensao-deformacao em compresséo do impresso nPCL.
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Figura A.12 - Curva tensado-deformacao em compresséo do impresso PCL CP.
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Figura A.13 - Curva tenséao-deformacao em compresséo do impresso PCL BP.
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Figura A.15 - Curva tensédo-deformacdo em compresséo do impresso PCL
BSF.
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Figura A.16 - Curva tensédo-deformacdo em compresséo do impresso PCL
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ANEXO A
CONFIGURAGCAO DAS ROSCAS NA EXTRUSORA DUPLA-ROSCA

TYPICAL AGITATOR CONFIGURATION 25TC’

4 Bloco de condugdo de 28,5 mm

1 Bloco de condugao de 19 mm

4 bloco de malaxagem a 30 graus

2 blocos de malaxagem a 60 graus
12 blocos de malaxagem a 90 graus

4 Bloco de condug¢do de 19 mm

8 blocos de malaxagem a 60 graus

4 Bloco de condugdo de 28,5 mm

1 Bloco de condugdo de 28,5 mm de passo reduzido

Figura A.17 - Configuracéo da rosca utilizada para extrusdo de PCL pura e com cargas descontinuas [104].
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