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RESUMO

O crescente avancgo na area de engenharia de tecidos torna necessério o
estudo e o desenvolvimento de novos materiais para aplicagdo como suporte
tridimensional para o crescimento do tecido (scaffold). Neste contexto, o
conhecimento das propriedades mecéanicas e da taxa de degradacdo dos
materiais € de suma importancia, pois sao fatores determinantes na aplicacédo
como scaffold. Neste trabalho foi estudado o comportamento do copolimero
poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) e sua blenda com o poli(acido latico)
(PLA) em ensaio de degradacdo em solucdo de Ringer. Foram avaliadas as
variacbes nas propriedades mecanicas, perda de massa e alteracdes na
morfologia da superficie de amostras obtidas por impressao 3D e moldagem por
injegcéo ao longo de 60 dias de imersdo. As amostras de PBAT, impressas e
injetadas, apresentaram elevado alongamento na ruptura e baixo médulo
elastico em comparacdo com a blenda. As pecas produzidas por impressao 3D
foram mais afetadas pelo periodo de degradacdo, apresentando maiores
reducdes nas propriedades mecanicas. Todas as amostras apresentaram perda

de massa de aproximadamente 0,7% ao final dos 60 dias.
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1 INTRODUCAO

As pesquisas na area de engenharia de tecidos apresentaram um elevado
avanco nos ultimos anos, atribuido principalmente ao aumento da expectativa de
vida, obtido com o desenvolvimento de antibiéticos e quimioterapicos, além da

melhora nas condicfes de higiene e sanitarias.

Como consequéncia, ocorre um aumento nas pesquisas em materiais
com potencial aplicagdo como scaffold, um suporte tridimensional que imita a
matriz extracelular e serve de base para a proliferacéo celular e crescimento do
tecido. A prototipagem rapida € um processo de fabricacdo que permite a
producado de estruturas tridimensionais complexas a partir de um modelo virtual
de um objeto, o que favorece o controle sobre o formato e arquitetura dos

scaffolds.

Dentre os polimeros utilizados como scaffolds, os poliésteres vém se
destacando devido a suas elevadas taxas de degradacdo em meio aquoso e
boas propriedades mecanicas. O poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) &
um copolimero sintético obtido pela policondensac¢ao do 1,4-butanodiol, acido
adipico e &acido tereftdlico. O PBAT apresenta elevada flexibilidade, com
alongamento na ruptura de aproximadamente 700%, porém possui baixo modulo
elastico. A fim de aprimorar suas propriedades mecanicas sem comprometer sua
degradabilidade, blendas poliméricas podem ser produzidas a partir do PBAT
com outros polimeros bioabsorviveis, como o poli(acido latico) (PLA), que apesar
de seu comportamento fragil, possui elevado modulo elastico.

Em vista do apresentado, este trabalho visa avaliar e comparar as
propriedades mecanicas do PBAT e da blenda PBAT/PLA produzidos por
impressao 3D. As amostras obtidas foram comparadas com pecas produzidas
por moldagem por injecdo, por ser uma técnica em que ha compactacao total da
peca e as propriedades mecéanicas obtidas representam os valores maximos

para o material.

Foram avaliadas as propriedades mecanicas, perda de massa e
morfologia da superficie do PBAT puro e da blenda PBAT/PLA ao longo de 60

dias de imersao em solucéo de Ringer.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

e Comparar as propriedades mecanicas do PBAT e da blenda PBAT/PLA
obtidos por moldagem por injecéo e impressao 3D antes e ap0s degradacgao

in vitro;
2.2 Objetivos Especificos

e Estudar a influéncia da temperatura de processamento no grau de

cristalinidade dos polimeros e suas propriedades mecanicas.

e Avaliar as diferencas de propriedades de PBAT e PBAT/PLA processadas
por impresséo 3D e moldagem por injecdo antes e apds imersdo em solucéo

fisiolégica simulada de Ringer.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomateriais

De acordo com a sua definicdo mais amplamente utilizada, biomateriais
Sao quaisquer materiais, de origem sintética ou natural, usados em contato com
sistemas biolégicos com o intuito de tratar, aumentar ou substituir, durante um
periodo de tempo, tecidos, 6rgaos ou func¢des do corpo (1). Estes materais sédo
utilizados rotineiramente em aplicagbes médicas, tais como distribuicdo de
drogas, implantes dentarios e ortopédicos, engenharia de tecidos, dispositivos

para terapias e contrastes em diagndéstico por imagens (2).

Os biomateriais sao principalmente classificados conforme sua resposta
bioldgica ou quimica no organismo (3), sendo estas categorias:

e Biotoleraveis: Isolados dos tecidos adjacentes pela formacdo de uma

camada de tecido fibroso envoltério. Quanto maior a espessura da
camada, menor é a tolerabilidade do material pelo organismo.

e Bioinertes: O material ndo libera nenhum tipo de componente, sendo a
formacéao de tecido fibroso praticamente inexistente.

e Bioativos: Ocorrem ligagbes quimicas entre o material implantado e o

tecido 0sseo, devido a sua alta compatibilidade.

e Bioabsorviveis: ApGs certo periodo de tempo em contato com os tecidos,
0s materiais sdo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo

organismo.

A escolha de um tipo de biomaterial para determinada aplicagéo depende
da analise de uma série de fatores que devem ser seguidos. Neste sentido, o
material e seus produtos de degradacdo devem ser tolerados pelos tecidos
envoltérios e ndo podem causar disfungéo no organismo ao longo do tempo, ou
seja, ser biocompativel (4). Outros requisito importante € a taxa na qual esse
processo de degradacédo ocorre, que deve ser similar a taxa de formacéo
tecidual, promovendo uma transi¢do gradual (2).

Observando sua evolugdo ao longo dos anos, € possivel agrupar os
biomateriais em trés geracdes. Na primeira, foram desenvolvidos os materiais

bioinertes, com minima resposta toxica e inércia biolégica. O objetivo era a
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obtencdo de materiais biocompativeis que pudessem substituir um tecido
danificado e prover suporte mecanico, com minima resposta biolégica do
paciente. A segunda geracao surgiu com um novo conceito: o componente deve
ter acdo ou reagdo controlada no meio fisiol6gico, como os vidros bioativos e a
hidroxiapatita, e possuir propriedades mecéanicas mais adequadas para a
aplicacdo (1). J4 a terceira, e atual, geracao, inclui materiais capazes de
estimular respostas celulares especificas a nivel molecular, € o caso da
regeneracao in situ (liberacdo controlada de drogas, terapia genética) e
engenharia de tecidos. — ciéncia que desenvolve tecidos artificiais (5).

Atualmente, cinco tipos de materiais sdo comumente utilizados para
aplicacfes biomédicas: ceramicos, polimeros, metais, compdsitos e biolégicos.
Na tabela 1 sdo apresentadas as caracteristicas e aplicacées para cada tipo de

material.

Tabela 1: Vantagens, desvantagens e aplicacdes dos materiais ceramicos, metais,
polimeros e compdsitos.

Material Vantagens Desvantagens Aplicagdes
Elevada
biocompatibilidade, Fragilidade, alta Ossos, dentes,
Ceramicos resisténcia a corrosao e densidade e baixa préteses de quadril e
resisténcia a resisténcia mecanica joelho
compressao

Facil producéao, . A Suturas, oftalmologia,
b & Baixa resisténcia 9

Polimeros elasticidade e baixa . cimento, tendao
. mecanica o
densidade artificial

Baixa
Metais Alta resisténcia ao atrito,  biocompatibilidade,
impacto e desgaste  perda das propriedades,
alta densidade

Pinos e parafusos
(fixacdo ortopédica),
implantes dentarios

Boa resiténcia mecanica Problemas de fabricagdo Valvulas cardiacas,

Compdsitos . . . . . .
P e biocompatibilidade neste tipo de material juntas de joelho

Fonte: Kawachi, 2000.
O processo de aplicagdo de um biomaterial € longo e demorado. Inicia-se
com a identificacdo da necessidade de um biomaterial para determinada
aplicacéo seguido do desenvolvimento do projeto e sintese do material. Entéo,

sao realizados testes quanto a sua composi¢ao, estrutura quimica, propriedades
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mecanicas e toxicologia. Apos, sdo enfocados os aspectos regulatérios ligados

a pré-aprovacdo do mercado e acompanhamento a longo prazo (6).

Analisando todas as etapas desse processo, € possivel afirmar que o

desenvolvimento de biomateriais € multidisciplinar, destacando o papel de

quimicos, farmacéuticos, engenheiros, biélogos, médicos e dentistas.

3.2 Engenharia de tecidos

Segundo a National Science Foundation (NSF), a engenharia de tecidos
consiste na aplicacao dos principios e métodos de engenharia e ciéncias da vida,
fundamentais para a compreenséao da relacéo entre a estrutura/funcéo da normal
patologia dos tecidos dos mamiferos e o desenvolvimento de substitutos
biolégicos para reparar, manter ou melhorar fungdes (7). E um ramo da
engenharia biomédica aplicada a producéo de pele artificial, cartilagens e tecidos
0sseos. Na pratica, ela atua como um instrumento da medicina, fornecendo
alternativas mais eficazes aos médicos para o tratamento de doencas graves,

cujo transplante ou enxerto sejam as Unicas saidas (8).

Um dos segmentos da engenharia de tecidos € a regeneracdo 6ssea.
Seus objetivos consistem na regeneracdo do tecido 6sseo, seu crescimento
sobre um suporte tridimensional, e, inclusive, o desenvolvimento dessa estrutura
de suporte para o implante (9). O suporte 3D, conhecido com scaffold, pode ser
produzido por uma variedade de tipos de materiais (8). Algumas consideracdes
sdo importantes para a aplicacdo de determinado scaffold em engenharia de
tecidos:

e Biocompatibilidade: O suporte deve favorecer a adesao, proliferacéo e
diferenciacéo celular para garantir o crescimento do tecido 0sseo;

e Biodegradabilidade: Uma vez que o objetivo da engenharia de tecidos &
permitir que a células do proprio corpo substituam o scaffold implantado,
o0 mesmo deve ter uma taxa de degradacdo compativel com a taxa de
formagéo do novo tecido;

e Propriedades mecéanicas: O implante deve ter resisténcia mecanica
compativel com as solicitagcbes do local de aplicagdo. O scaffold deve

possuir integridade mecéanica durante todo o periodo de implantacao;
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e Arquitetura do suporte: O scaffold deve possuir poros interconectados e
elevada porosidade para permitir a migragdo e proliferagédo de vasos
sanguineos, além de promover fixacdo mecanica entre o implante e o

0sso (9).

Entre os materiais mais aplicados para a producéo do scaffold, destacam-
se as ceramicas e 0s vidros bioativos, polimeros bioldgicos ou sintéticos e seus
compositos (8). Polimeros sintéticos como o poli(acido latico) (PLA), o poli(acido
glicdlico) (PGA), copolimeros de PLA e PGA, e a policaprolactona (PCL)
oferecem uma alternativa versatil aos polimeros de origem bioldgica, como o
coladgeno e o acido hialurénico (10). Esses materiais podem ser processados por
uma vasta gama de técnicas na producdo de estruturas tridimensionais, com
diferentes graus de porosidade e caracteristicas de superficie, como por
exemplo a impresséao 3D (4).

A prototipagem réapida € um processo de fabricacdo que permite a
producdo dessas estruturas tridimensionais complexas a partir de um modelo
virtual de um objeto, o que favorece o controle sobre o formato e arquitetura dos
scaffolds (11).

3.3 Polimeros

Os polimeros séo utilizados nas mais diversas aplicacbes biomédicas
devido a sua facil fabricacao, flexibilidade, baixa densidade e sua natureza
biocompativel, quando comparados a outras classes de materiais (6). Polimeros
tradicionais, como nailon, poli(metacrilato de metila) (PMMA) e polietileno sao
utilizados como biomateriais em diversas aplicacbes como dispositivos
protéticos permanentes, como por exemplo, lentes intra-oculares artificiais,
cateteres vasculares, e outros. As pesquisas nessa area continuam e tém como
visao principal a otimizacéo, estabilidade e desempenho desses materiais in vivo
(12).

Diversos critérios devem ser considerados ao selecionar um material
polimérico, uma vez que cada polimero pode apresentar propriedades
particulares que irdo direciona-lo para uma aplicacdo especifica. Neste sentido,
o tipo de cadeia, a disposicdo das unidades monoméricas, a presenca ou nao de
heteroatomos ou grupos funcionais, a rigidez estrutural, a polaridade da cadeia

e a massa molar do polimero resultam em subclasses de compostos que podem

13



apresentar comportamentos distintos e com potencial de aplicacdo visando

diferentes finalidades (13).

Para a aplicacdo como scaffold, um dos principais critérios que deve ser
avaliado no polimero é a sua taxa de degradacdo no meio fisiologico (6). O
fendbmeno de degradacdo em polimeros consiste em qualquer mecanismo, seja
quimico ou fisico, que leve a danos irreversiveis em algum tipo de propriedade

do material (14).

3.3.1 Degradacao de biomateriais poliméricos

Os polimeros podem ser degradados por diversos mecanismos:
termodegradacéo, fotodegradacdo, degradacédo mecanica, hidrolise ou oxidacao
térmica (15). No caso da hidrolise, a taxa de degradacéo € influenciada por varios
fatores que variam desde a formulacdo do material (composicdo quimica e
estrutural) até as condicbes do meio (16). Um polimero amorfo sera mais
facilmente degradavel que um cristalino, pelo fato de que os segmentos
cristalinos reduzem a permeabilidade da agua na matriz. Um polimero de baixo
peso molecular e/ou de cadeia linear sera mais rapidamente degradado que um
com alto peso molecular e/ou ramificado (17).

A hidrélise é definida como uma reacao biomolecular na qual a 4gua e a
ligacdo instavel do grupo funcional estdo envolvidas. Sendo assim, além dos
fatores estruturais citados acima, o pH do meio pode alterar a taxa de
degradacdo de um dispositivo, uma vez que pode promover a catalise das
reacbes dos ésteres presentes. A velocidade de hidrélise também sofre
influéncia dos grupos funcionais presentes no polimero: polimeros hidrofilicos
absorvem uma maior quantidade de 4gua quando comparado aos hidrofébicos,
levando a um aumento na sua velocidade de degradacéo (18).

Alguns estudos apresentam alternativas para avaliagéo da degradacéo in
vitro de polimeros biodegradaveis (19) (20). As solucdes utilizadas para o ensaio
podem ser acidas, basicas, salinas, tampao fosfato-salino ou até mesmo agua
destilada. Resultados em pesquisas mostram que meios basicos ou fortemente
acidos aceleram o processo de degradacao de polimeros (20).

A solucdo mais comumente empregada nesse tipo de ensaio é o tampao
fosfato-salino (PBS), que possui em sua composicao cloreto de sodio, fosfato de

sédio, cloreto de potéassio e fosfato de potassio (21). Tem como finalidade manter
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um valor de pH praticamente constante quando adicionada a diferentes meios e
sua concentracdo salina se iguala a do corpo humano.

Outras solucdes salinas também sdo empregadas no ensaio de
degradacdo de polimeros, como a solu¢édo de Ringer, composta por cloreto de
sédio, cloreto de potéssio e cloreto de calcio di-hidratado, possui pH na faixa de
5,0-7,5 e jafoi utilizada no estudo de degradacao PLA e PCL (21). A composicéo

da solucéo é apresentada na tabela 2.

Tabela 2: Composicao quimica da solucdo de Ringer.
Concentracao (g/L

Composicéo

de solucéo)
NacCl 8,6
KCI 0,3
CaClz2.2H20 0,33

Fonte: http://portal.anvisa.gov.br

3.3.2 Polimeros bioabsorviveis e biorreabsorviveis

Os polimeros bioabsorviveis sdo materiais poliméricos e dispositivos que
podem se dissolver em fluidos corporeos sem cisdo da cadeia macromolecular
ou reducdo da massa molar. H4 uma dissolucdo do material em soluto organico,
mas ndo uma clivagem quimica das cadeias (16). J& a biorreabsorcdo € um
conceito que implica na eliminagéo total do material e dos subprodutos de
degradacdo (compostos de baixa massa molar) sem efeitos colaterais residuais.
Um polimero bioabsorvivel pode ser biorreabsorvivel se suas macromoléculas
sdo excretadas por rotas metabdlicas do organismo. Os materiais poliméricos
biorreabsorviveis sdo os compostos utilizados preferencialmente em dispositivos

temporarios. (10).

Diferentemente dos polimeros biodegradaveis, nos quais a degradacao
resulta da acdo de microorganismos de ocorréncia natural como bactérias,
fungos e algas (22), os polimeros bioabsorviveis e biorreabsorviveis tipicamente
se degradam por hidrdlise, sendo absorvidos em meio fisioldgico. Este €, de fato,
um dos principais motivos para sua utilizagdo como implante: a concentracdo de

agua nos seres humanos é praticamente igual, o que facilita seu uso, pois ele se
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degradard da mesma maneira em todos individuos. Neste caso de aplicacdo
como implante, as propriedades, pureza e processamento do material devem ser

extremamente controladas (16).

Como exemplo de polimero pertencente ao grupo dos biorreabsorviveis,
temos o poli(dcido latico), PLA, um termopladstico de estrutura alifatica,
biodegradavel, biocompativel e que tem bastante importancia, também, pelo fato
de ser proveniente de recursos renovaveis, como a batata, cana-de-acucar e
milho (23). O PLA se apresenta como uma alternativa sustentavel em relagédo
aos polimeros convencionais, como o PET, pois apresenta elevado modulo de

elasticidade e rigidez, apesar do baixo alongamento na ruptura (24).

G 2
O—(If—C
H
n
PLA

/

Figura 1: Estrutura monomérica do PLA.

Na area médica, o PLA é utilizado em parafusos, préteses para implantes
cirdrgicos, sistemas para liberagdo controlada de drogas, suturas e suportes
para regeneracao de tecidos (10). Seu principal mecanismo de degradacéo é a
hidrolise.. Uma caracteristica importante deste processo € o fato de que a
bioabsorcdo do PLA é autocatalitica, ou seja, a velocidade de hidrélise aumenta

com o aumento da concentracao do produto de reacédo (acido latico) (25).
3.3.3 Poli(butileno adipato co-tereftalato) — PBAT

O PBAT é um copoliéster alifatico-aromatico, biodegradavel, de estrutura
aleatéria. Deve sua biodegradabilidade ao grupo adipato de butileno e sua
estabilidade e propriedades mecéanicas ao grupo tereftalato. Entretanto, devido
a sua estrutura aleatéria, ndo apresenta um alto grau de cristalinidade,
apresentando um menor moédulo e rigidez, quando comparado a seus

homopolimeros (26).
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O PBAT é proveniente de fontes fosseis, e sua obtencdo se da pela
policondensacdo do 1,4-butanodiol, acido adipico e acido tereftalico e é
constituido por dois tipos de comonémeros. Suas propriedades mecanicas séao
similares ao polietileno de baixa densidade (PEBD) e pode ser processado pelos
métodos convencionais de producdo de polimeros termoplasticos (27).

o (1) (2)
e .
| #]\”,Uﬁdmhﬁuo.fuwfx_/\jgﬂwﬁf-o i
a m 0 |

Figura 2: Estrutura do PBAT

O comondémero (1), apresentado na estrutura acima (figura 2),
corresponde ao poliéster tereftalato de butileno e consiste no segmento rigido da
cadeia, sendo formado pela reacéo entre o 1,4-butanodiol e dimetiltereftalato. Ja
o comonbémero (2) corresponde ao segmento flexivel da cadeia, e € formado pela
reacao entre o 1,4-butanodiol e o acido adipico. O PBAT é por fim obtido por

uma reacao de transesterificacao entre os dois poliésteres (28).

O PBAT é mais flexivel e apresenta maior alongamento na ruptura
(aproximadamente 700%) quando comparado com outros poliésteres
biodegradaveis, como o PLA. A combinacéo destas propriedades torna o PBAT
uma excelente alternativa para diminuicao da fragilidade do PLA, mantendo sua

caracteristica biodegradavel, através da producéo de blendas poliméricas (27).

3.3.4 Blenda PBAT/PLA

As blendas poliméricas sdo misturas macroscopicamente homogéneas
entre dois ou mais polimeros a fim de se obter um produto final cujas
propriedades sejam combinacfes das propriedades individuais de cada polimero
(29). Em geral, como no caso PBAT/PLA, as blendas poliméricas sdo imisciveis,
devido a diferenca de tensdes superficiais entre os polimeros. As propriedades
das blendas estéo diretamente ligadas a disperséo das fases e a aderéncia entre
elas, e, por esta razdo, € comum 0 uso de agentes compatibilizantes no seu
processamento (27).

O uso do PLA puro na producéo de scaffolds na engenharia de tecidos ja

vem sendo amplamente estudado (30). Resultados de ensaios in vitro e in vivo

17



demonstram que o polimero apresenta boas propriedades de hidrofilicidade e
adesao e proliferacao celular, principalmente quando combinado com ceramicas
bioativas, como a hidroxiapatita e o tricalcio fosfato (30). Por outro lado, as
pesquisas sobre a potencial aplicacdo na medicina do PBAT continuam
limitadas. Poucos estudos sobre blendas de PBAT com outro polimeros
biocompativeis foram produzidos na area de engenharia de tecidos (31).

Estudos anteriores sobre a aplicacdo da blenda PBAT/PLA como scaffold
revelaram o efeito do PBAT no aumento da flexibilidade PLA, além de uma
melhora na sua processabilidade (32). Foi constatada também a influéncia da
temperatura de processamento e tensdes de cisalhamento as quais a blenda é
submetida na sua miscibilidade (32).

A blenda PBAT/PLA é produzida pela BASF sob o nome comercial
Ecovio® e é obtida pelo processo de extrusdo entre os dois polimeros. A BASF
oferece trés grades distintos do Ecovio®, e suas principais propriedades
mecanicas sao apresentadas na tabela 3. Os valores séo referentes a ensaios

mecanicos com filmes da blenda.

Tabela 3: Propriedades mecénicas para os diferentes grades de Ecovio®.

Ecovio® (grade) I\./Ic'.)dulo de Resisténcia a tracdo Alongamento na
elasticidade (Mpa) (MPs) ruptura (%)
C2224 520-750 27-35 250-320
C2203 280-840 30-39 330-430
C2332 180-300 15-30 420-480

Fonte: BASF, 2017.
Neste trabalho, sera realizado um grande nimero de analises quimicas e
mecanicas, sendo necessaria a utilizacdo de um grande nimero de amostras de
blenda PBAT/PLA. Por isso, optou-se por utilizar um material ndo implantavel, o

Ecovio®, no preparo das amostras.

3.4 Processamento de polimeros

A técnica utilizada para o processamento de um determinado polimero

depende, basicamente:

e Do tipo de polimero (termoplastico ou termorrigido);

e Da temperatura de amolecimento (para os termoplasticos);
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¢ Do comportamento reolégico — caracteristicas do escoamento e deformacéo
da matéria;
e Da estabilidade quimica e térmica do material processado;

e Da geometria e tamanho do produto final.

No caso dos termoplasticos, o polimero € aquecido proximo ou acima da
temperatura de fusdo, de modo que ele se comporte como um fluido, e é entdo
introduzido em um molde ou matriz para produzir a forma desejada. A maioria
das técnicas envolvidas no processamento de polimeros ainda conta com a

aplicacao de pressao durante a conformacao (33).

Dentre as principais técnicas empregadas na producdo de polimeros,
podemos citar a extrusdo, moldagem por injecéo, moldagem por termoformacéao,
sopro e, mais recentemente estudada, a impressao 3D (11). A seguir, sdo

apresentados os processamentos utilizados neste trabalho.
3.4.1 Moldagem por Injecéo

A moldagem por injecdo € um método de conformacéo versétil, que
abrange a producdo de moldes simples e complexos. Possui alta produtividade
e reprodutibilidade devido a utilizacdo de um modelo padrédo. Propriedades como
brilho, cristalinidade e resisténcia mecanica e quimica das pecas podem ser
modificadas pela variagéo dos parametros de injecao (34).

A técnica pode ser dividida em trés fases: injecédo, compressao e recalque.
A etapa de injecdo, também conhecida como filling, é caracterizada pela
transferéncia da massa fundida do polimero para o molde. O inicio da
compressao ocorre quando a frente do fluxo atinge o final da cavidade do molde,
necessitando, assim, maiores pressfes para que o material continue sua
movimentacdo (33). A etapa de recalque inicia logo ap0s o preenchimento
completo da cavidade da peca, com uma pressao menor que a pressao de
injecdo. O recalque atua compactando o produto e evitando que o material

retorne da cavidade do molde (34).

A figura 3 apresenta um modelo genérico das fases de injecdo e as

mudancas estruturais que ocorrem no polimero em cada uma dessas etapas.
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Figura 3: Influéncia das etapas de injecdo nas caracteristicas do produto.
3.4.2 Impresséo 3D

A impressao 3D pode ser definida como um processo de fabricacdo que
utiliza a adicdo do material em forma de camadas planas sucessivas a partir de
um modelo tridimensional. Os modelos para impressdes 3D podem ser criados
atraves de um software de modelagem em 3D ou através de uma digitalizacéo

em 3 dimensobes (35).

Dentre os beneficios da utilizagdo de técnicas de prototipagem rapida para
a conformacdo de materiais, destacam-se a obtencdo de pecas com formas
complexas, a ndo necessidade de ferramentas especiais para fixagcdo da peca,
a reducdo das etapas de processo para pecas Unicas e a versatilidade de
instalacdo em ambientes nado industriais (36). Por outro lado, possui como
desvantagens a limitacdo da matéria-prima utilizada, o namero reduzido de
protétipos devido aos custos envolvidos e o acabamento inferior ao obtido por

usinagem (37).

Pode-se classificar as técnicas de prototipagem rapida em dois grupos,

segundo seus conceitos de producdo: processos de retirada de material e
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processos de adicdo de material (35). Na primeira, ferramentas vao retirando
excessos de material da matéria-prima até a obtencdo do modelo baseado no
desenho em 3D. No segundo grupo, encontram-se 0S processos que se baseiam
na adicdo, camada por camada, da matéria-prima até chegar ao modelo
desejado e estdo inclusas as técnicas de estereolitografia (SLA), sinterizacao a
laser seletivo (SLS), impressao por jato de tinta (MJT), manufatura de objetos

em laminas (LOM) e modelagem por deposicao de material fundido (FDM) (36).

Dentre 0s processos que se baseiam na retirada de material, podemos
destacar a usinagem a altas velocidades. A técnica utiliza equipamentos como a
fresadora de Controle Numérico Computacional, com maior velocidade de corte,
maiores taxas de remocdo de cavaco e reducao nas forcas de usinagem em
comparacao as fresadoras comuns. Permite, também, trabalhar com materiais
duros e de dificil usinabilidade (35).

Os principais processos de adicdo de material sdo citados a seguir:

o Estereolitografia: Produz modelos tridimensionais a partir de polimeros
sensiveis a luz, que solidificam quando expostos a radiacao ultravioleta. Um
raio laser de alta preciséo traca camadas em um banho liquido de ep6xi ou
acrilico, solidificando a regido do banho de resina atingida. A plataforma na
qgual se encontra o banho desce e o raio solidifica uma nova camada.

e Sinterizacdo Seletiva a Laser: Um raio laser € utilizado para fundir materiais
pulverulentos, de forma seletiva, em um objeto solido. A plataforma na qual
encontra-se 0 po baixa ligeiramente conforme cada camada vai sendo
sinterizada pelo laser, até a obtenc&o da peca final.

e Impressdo por Jato de Tinta: Essa técnica consiste na construcdo do
protétipo sobre uma plataforma (build), que € alimentada pela matéria-prima,
presente em outra plataforma (feed). Uma fina camada de p6 é empurrada
da plataforma feed para a build, onde um cabecote de impressédo a jato
imprime um agente ligante, que funde e aglomera o pd nas areas
selecionadas. A plataforma build é ligeiramente abaixada, empurra-se mais

uma camada de material sobre esta plataforma e o processo é repetido (35).
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A selecao entre as técnicas de impressao 3D para determinada aplicacéo
depende fortemente do material a ser utilizado para a fabricacdo do objeto. No
caso de polimeros termoplasticos, € comumente empregada a moldagem por
deposicdo de material fundido (fused deposition modeling, FDM), processo de
manufatura por adicdo de material (11).

A FDM utiliza polimeros na forma de fios, com didmetros geralmente
variando entre 1,75 e 3,0 mm. O fio é forcado através de duas roldanas até a
zona do bico, onde o material € aquecido a uma temperatura acima de sua
temperatura de fusdo e é entdo depositado sobre uma plataforma por um
cabecote de extrusdo (36). A deposicédo do fio é feita de maneira a replicar o
modelo virtual previamente desenvolvido. Apés cada camada depositada, a
plataforma baixa um nivel e o processo é repetido (em alguns casos, o cabecote
de deposicao do fio sobe ao invés da plataforma descer). A qualidade final do

objeto depende da deposicao precisa de finas camadas do fio extrudado (11).

Os principais parametros controlados nesta técnica sdo a velocidade do
cabecote, temperatura do bico (fusdo do material) e temperatura da bandeja
sobre a qual o material € depositado, e direcdo de deposicao do filamento. A
qualidade final do objeto depende da deposicéo precisa de finas camadas do fio
extrudado (11). Na figura 4, é apresentado o esquema de funcionamento de uma
impressora 3D por FDM.
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Figura 4: Esquema de funcionamento de impressora 3D por FDM. S&o apresentadas

as principais componentes do equipamento.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais utilizados

PBAT puro em granulos — Ecoflex® F Blend C1200 (BASF), blenda polimérica
com 55% em massa de PBAT e 45% de PLA — Ecovio® F-Blend C2224. O PLA
puro n&o foi utilizado uma vez que o fornecedor ndo o comercializa e 0 uso de
outro fornecedor ndo permitiria comparacdes. O cloreto de sédio (Sigma-
Aldrich), cloreto de potéassio (Vetec) e o cloreto de calcio di-hidratado (Vetec)

foram utilizados para o preparo da solucao de Ringer.

4.2 Caracterizacdo das matérias-primas

4.2.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A técnica foi utilizada para obter informacdes térmicas da amostra, como
temperatura de fusdo (Tm), temperatura de cristalizacdo (Tc) e temperatura de
transicao vitrea (Tg). As amostras, na forma de granulos, foram analisadas em
um equipamento da marca TA Instruments, modelo Q2000. A faixa de
temperatura avaliada foi de -80 a 200°C, em ciclos de aquecimento e

resfriamento, a uma taxa de 10°C/min.

4.2.2 Espectrofotometria de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Com o objetivo de verificar os grupos funcionais presentes na estrutura
quimica das amostras, foi utilizado um equipamento da marca Bruker, modelo
Alpha, equipado com um cristal ATR-diamante. Foram obtidos espectros com
resolucdo de 4 cmt, 64 varreduras e faixa de nimero de onda de 4000 a 500

cmt.

4.3 Preparo das amostras

Foram preparados dois tipos de corpos de prova: um corpo retangular
para as analises de DRX e MEV (10mm x 10mm x 2,5 mm) e corpo de prova
padrao para os ensaios de tracdo, segundo a ISO 527, utilizando o PBAT puro e

a blenda por impresséao 3D e moldagem por injecao.

As temperaturas de processamento foram determinadas pela anélise de
DSC do PBAT e da blenda. A temperatura do cilindro de inje¢céo, equivalente a
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temperatura do bico na impressora, deve ser definida acima da temperatura de
fusdo de cada polimero. Com intuito de avaliar o efeito de diferentes
temperaturas de molde e bandeja na cristalinidade e, por consequéncia, na
resisténcia mecéanica e taxa de degradagdo, foram estabelecidas duas

temperaturas para andlise.

4.3.1 Moldagem por injecao

As pecas processadas por este método foram produzidas em injetora
Haake MiniJet Il. Os parametros de injecdo foram definidos com base nos
resultados da analise de DSC (Tm e Tc) e por testes em diferentes pressfes de
injecado e recalque. Foram produzidas amostras de PBAT com 4 diferentes
pressodes: 200, 150, 100 e 50 bar e presséao de recalque de 70% da pressao de
injecdo. Os tempos de injecdo e recalque foram fixados em 10 s e 5 s,

respectivamente.

4.3.2 Producéo de fios

O primeiro passo para o preparo das amostras por impressao 3D dos
polimeros foi a producgdo de seus fios. Os granulos foram mantidos em estufa a
60°C durante 12 h para remocao de umidade. Tanto o PBAT quanto a blenda
foram processados no estado fundido, utilizando uma extrusora dupla rosca co-
rotatoria Haake H-25, modelo Rheomix PTW 16/25, L/D 25 e matriz com L/D 3.
A rotacao da extrusora foi mantida em 27,4 RPM e o perfil de temperatura da
zona de alimentagao para a matriz foi de 130, 140, 150, 155, 160 e 140°C. O
controle do diametro do fio extrudado foi o fator de maior importancia, pois o
mesmo deveria ser de aproximadamente 1,75 mm (limitacdo do bico da

impressora).

4.3.3 Impressao 3D

As amostras foram produzidas em impressora 3D da marca Cliever,
modelo CI1 Black Edition, a partir de modelos virtuais produzidos no software
SolidWork. Foram realizados testes variando a velocidade, densidade, altura
entre camadas e espessura de topo, base e parede até a obtencdo das

condi¢gdes que permitissem a producao das pecas.
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4.4 Selecado das amostras para ensaio de degradacao

Os grupos de amostras obtidos tiveram suas propriedades mecanicas
avaliadas por ensaio de tracdo e sua estrutura cristalina avaliada por difracédo de
raiosX. As andlises foram realizadas com o intuito de selecionar quais amostras

seriam avaliadas em ensaio de degradacao.

4.4.1 Difragdo de raios-X (DRX)

O ensaio foi realizado para verificar a influéncia das diferentes temperaturas
de processamento na cristalinidade das amostras. Foi utilizado um difratbmetro
de R-X Panalytical X'Pert Pro MDP. A faixa de varredura das analises foi de 1 a
40° (2©), radiacdo de Ka do Cu (A= 1,54 A), tenséo de 40 kV e corrente 40 mA,

angulo de passo de 0,05° s'! e tempo por ponto = 2s., a temperatura ambiente.
A cristalinidade das amostras foi calculada pela relacdo das areas entre a
area cristalina (picos) e do halo amorfo, seguindo a equacéo:

Ac
C(%) = Ac-I——Aa x 100

Onde:
C(%): grau de cristalinidade
Ac: Area cristalina

Aa: Area amorfa

4.4.2 Propriedades mecanicas

Foram realizados ensaios de resisténcia a tragdo em maquina universal
de ensaios mecanicos da marca Instron, modelo 3369, com célula de carga de
2 kN e taxas de 1 (PBAT/PLA) e 100 mm/min (PBAT), a temperatura ambiente.
Para todas as amostras, foram obtidos valores de resisténcia a tracao,
alongamento na ruptura e moddulo de elasticidade. Os valores reportados

representam medias de cinco corpos de prova para cada amostra estudada.
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4.5 Ensaio de degradacao

Os grupos selecionados foram submetidos a ensaio de degradacao in
vitro em solucao de Ringer pelos periodos de 7, 15, 30 e 60 dias de imerséo. A
solucédo foi mantida na temperatura de 37°C em estufa e foi trocada a cada 10
dias. Para cada periodo, foram avaliadas novamente as propriedades mecéanicas
de cada amostra, além da variacdo de sua massa. As amostras também tiveram
suas superficies analisadas morfologicamente. Todos os corpos de prova para
ensaio de tracdo sofreram um pequeno furo na sua extremidade para que

pudessem ser suspensas por um fio de nailon enquanto imersas.

4.5.1 Variacdo massica

As amostras foram pesadas antes e apds cada periodo de imersao. As
pecas foram deixadas por 24 horas a temperatura ambiente antes da realizacdo

da medicéo. Foi utilizada a balanca UMark 1000, classe II.

O célculo da variacdo da massa das amostras foi realizado seguindo a
equacao:

mf —mi
mf =md o0
mi

Variacio méassica (%) =

452 MEV
As superficies das amostras foram analisadas antes e apds o periodo
maximo de imersdo na solucdo de Ringer (0 e 60 dias). Foi utilizado um
microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM 6060, com tensdo de 15kV. As

amostras foram previamente recobertas com ouro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagcdo das matérias-primas
5.1.1 DSC
As propriedades térmicas do PBAT puro e da blenda PBAT/PLA foram

investigadas por analise de DSC. A identificacdo das temperaturas de

transformacao orientou a selecdo dos parametros de temperatura utilizadas na

etapa de moldagem por injecéo e impresséao 3D (Figuras 5 a 8).

Fluxo de Calor (W/g)

04

0.2+

=
[=]
|

-0.2+

-35.03°C(1)
-37.07°C 4257°C
1.123J/g 54520

12.08Jig

-28.81°C

125.17°C

PBAT

-04

100

Temperatura (°C)

Figura 5: Andlise de DSC do PBAT, ciclo de aquecimento.
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Figura 7: Analise de DSC da blenda PBAT/PLA, ciclo de aquecimento.
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Figura 8: Andlise de DSC da blenda PBAT/PLA, ciclo de resfriamento.

Foram feitos dois ciclos de aguecimento, sendo o primeiro para remover
o historico térmico das amostras e para observar o valor da Tg mais claramente,
sendo os graficos apresentados obtidos do segundo ciclo. A seguir, séo
apresentados os valores de Tm, Tc e Tg dos materiais (Tabela 4). ATme aTc
foram tomadas como os valores dos seus respectivos picos. Nao foram
realizadas andlises com o PLA puro, porém os valores de Tm e Tg encontrados

na literatura foram de 164°C e 58°C, respectivamente (23).

Tabela 4: Temperaturas de transi¢ao vitrea, cristalizacao e fusdo do PBAT e blenda
PBAT/PLA obtidas por analise de DSC.

Material Tg(°C) Tc(°C) Tm(°C)
PBAT -35,03 51,92 125,17
PBAT/PLA 60,49 78,87 151,95

Com base nos dados, pode-se observar que a blenda apresenta valor de
Tm intermediario entre o PBAT e 0 PLA (23) e o pico relativo a Tg do PBAT né&o
aparece nas suas curvas. Ambos fatores indicam que a blenda € miscivel, e que

foi utilizado um agente compatibilizante durante seu processamento (27). O valor
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referente & Tg se encontra acima da temperatura ambiente, isso faz com que a

blenda apresente comportamento fragil nessa temperatura (38).

Um estudo anterior realizado com o PBAT puro encontrou valores para
temperatura de fuséo de 126°C, muito similar ao encontrado neste trabalho (27).
Além disso, um segundo pico endotérmico foi encontrado em 60,4°C e foi
atribuido a fuséo da fase cristalina do comonémero butileno-adipato. Na figura 5
da andlise de DSC do PBAT um segundo pico endotérmico também foi

observado, na temperatura de 51,98°C, atribuido ao mesmo evento.

5.1.2 FTIR

O espectro de infravermelho do PBAT é apresentado a seguir (figura 9).
E possivel observar um estiramento em 3000 cm™ referente a ligacdo C-H das
fracOes aromaticas e alifaticas.. O pico caracteristico da carbonila, C=0, do grupo
éster, apresenta-se em 1710 cm e é a banda mais intensa presente, enquanto
em 1270 cm pode-se observar o estiramento vibracional C-O. A banda

apresentada em 728 cm corresponde as vibracdes do grupo CH2 (39).

Absorbancia (u.a.)
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Figura 9: Espectro de FTIR do PBAT (absorbancia).

No espectro da blenda PBAT/PLA (figura 10), observa-se o picoem 1718
cm? referente a ligagdo C=0 e o pico da ligacdo C-O em 1271 cm ! relativa ao

PBAT. Também é possivel observar o pico em 1750 cm™ referente ao grupo
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carbonila do PLA. O 4tomo de hidrogénio alfa e o grupo C=0 nas moléculas de
PLA elevam a frequéncia de vibracdo de alongamento da carbonila em 1750 cm-
1 O pico referente ao grupo CHs, também pertencente ao PLA, pode ser
observado em 1457 cm™ (26).
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Figura 10: Espectro de FTIR da blenda PBAT/PLA.

5.2 Preparo de amostras

As temperaturas de processamento foram determinadas pela analise de
DSC do PBAT e da blenda. A temperatura do cilindro de injecao, equivalente a
temperatura do bico na impressora, foi estabelecida em 150°C para as amostras
de PBAT e 190°C para a blenda. Com intuito de avaliar o efeito de diferentes
temperaturas de molde e bandeja na cristalinidade e, por consequéncia, na
resisténcia mecéanica e taxa de degradacdo, foram estabelecidas duas
temperaturas para andlise para cada material: 60 e 30°C para o PBAT e 70 e

40°C para a blenda.

5.2.1 Moldagem por Injegcao
Tendo definido os parametros de temperatura, foram realizados testes
com PBAT para definicdo das pressodes utilizadas, tanto de injecdo quanto de
recalque. Os testes foram realizados com Pinjecao de 200, 150, 100 e 50 bar, com
Precaique Sempre igual a 70% da Pinjecao. AS pecas processadas com Pinjecao de 100
bar apresentaram maior opacidade, o que indica uma maior cristalinidade. Os

valores de pressao de injecéo e recalgue adotados neste teste foram aplicados
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tanto para a producdo das amostras de PBAT quanto da blenda. A Tabela 5
apresenta os parametros definidos para o processamento das amostras por
injecao.

Tabela 5: Parametros da moldagem por injecdo para as amostras de PBAT e

PBAT/PLA.

Parametro PBAT PBAT/PLA
Temperatura do cilindro (°C) 150 190
Temperatura do molde (°C) 30 e 60 40e 70

Pressao de injecéo (bar) 100 100
Tempo de Injecéo (s) 10 10

Presséo de recalque (bar) 70 70
Tempo de recalque (s) S 5

As pecas produzidas com temperatura de molde de 70°C apresentaram
maior dificuldade no processamento. Uma vez que as pecas passariam por um
ensaio de degradacéo em solucao salina, um meio brando de degradacao, né&o
foi possivel a utilizacdo de agentes desmoldantes, que poderia inteferir no
ensaio. A alta temperatura de molde e auséncia de desmoldante levaram a

algumas falhas nas superficies da maioria das pecas.

Foram produzidos cinco corpos de prova para ensaio de tracdo, além de
uma amostra para analise de DRX, de cada grupo de amostras: PBAT INJ 30,
PBAT INJ 60, BLENDA INJ 40 e BLENDA INJ 70. Os numeros indicados

representam as temperaturas de molde, conforme apresentado na tabela 6.

Tabela 6: Grupos de amostras a serem produzidos.

Amostra Material Processamento T molde ou bandeja (°C)
PBAT INJ 30 PBAT Moldagem por injecédo 30
PBAT INJ 60 PBAT Moldagem por injecéo 60
PBAT 3D 30 PBAT Impresséo 3D 30
PBAT 3D 60 PBAT Impresséo 3D 60
BLENDA INJ 40 PBAT/PLA Moldagem por injecéo 40
BLENDA INJ 70 PBAT/PLA Moldagem por injecédo 70
BLENDA 3D 40 PBAT/PLA Impresséo 3D 40
BLENDA 3D 70 PBAT/PLA Impress&o 3D 70
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5.2.2 Impresséo 3D
Diferente da injecédo, a técnica de impressdo 3D apresenta uma gama
muito maior de parametros de processamento que podem ser variados. Dentre
0S mais importantes (além das temperaturas do bico e da bandeja), podemos
citar a altura entre as camadas do fio depositado, a espessura de borda, base e

topo, a velocidade de impresséo e a densidade final da peca.

Tabela 7: Parametros de impresséo variados.

Parametro Variacéo
Densidade 30 -100 (%)
Temperatura do bico 150-190°C
Temperatura da bandeja 30-70°C
Altura entre camadas 1,0 - 3,0 (mm)
Espessura da parede 0-10 (camadas)
Espessura de topo 0-10 (camadas)
Espessura da base 0-10 (camadas)

Os testes para definicdo dos parametros foram realizados com o fio de
PBAT puro. As temperaturas de processamento foram as mesmas utilizadas na
injecdo. A figura 11 apresenta o equipamento utilizado para a impresséo das

amostras.

538 cliever

Figura 11: Impressora 3D.
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Os primeiros testes realizados envolveram variagées na densidade da
peca. Porém, devido ao fato de que a comparacdo sera feita com pecas
injetadas, conformadas com o auxilio de pressdo, a densidade definida para
impressao foi a maxima possivel. Nos testes feitos com baixas densidades, as
pecas apresentaram vazios, que influenciariam diretamente em sua resisténcia

mecanica e taxa de degradacao (figura 12).

Figura 12: Amostra impressa com o0 maximo de espessura de borda, base e topo. E
possivel identificar um vazio no meio da area Util da pega.

A altura entre camadas também foi variada. Pecas com uma maior altura
entre camadas apresentaram uma maior quantidade de defeitos ao longo da
peca, como vazios e descontinuidades. Uma vez que ndo ha compactagdo no
processo, ficou definido o menor valor de espessura entre camadas para

aproximar ao maximo de uma peca conformada por injecao.

Abaixo, sdo apresentados alguns dos testes realizados. Da esquerda para

a direita: teste com densidade de 30%; sem espessura de base, topo e parede;
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altura entre camadas méxima; altura entre camadas minima e duas camadas de
espessura de base, topo e parede; e teste com quatro camadas de espessura

nas bordas.

Figura 13: Pecgas produzidas nos testes para definicdo dos pardmetros de impressao.

Nos testes feitos sem espessura de topo, base ou parede, as pecas
apresentaram vazios em suas superficies. Estes vazios podem atuar como
concentradores de tensdo e levar a fratura das pecas com uma tensdo muito
menor em relacdo as amostras que possuem essas camadas. A velocidade foi
definida no equilibrio entre agilidade do processo e qualidade do fio depositado.

Os parametros definidos para producdo das amostras por impressao 3D

sao apresentados na tabela 8.

Tabela 8: Parametros definidos para o processamento por impresséo 3D.

Parametro PBAT PBAT/PLA
Densidade (%) 100 100
Temperatura do bico (°C) 150 190
Temperatura da bandeja (°C) 30 e 60 40e 70

Altura entre camadas (mm) 1,0 1,0
Espessura da parede (camadas) 2 2
Espessura de topo (camadas) 2 2
Espessura da base (camadas) 2 2
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Na tentativa de impressdo da blenda PBAT/PLA, foi identificada uma
excessiva fragilidade dos fios. Os fios sdo puxados para a zona de fusédo do bico
por duas roldanas, que exercem uma forca de compressdo. Ao serem
comprimidos pelas roldanas, os fios prontamente colapsavam, evidenciando
uma baixa tenacidade e, por isso, amostras impressas da blenda néo foram
produzidas. Uma alternativa para viabilizar a impressdo da blenda seria a
utilizacado de uma composicdo com menor teor de PLA, pois este confere elevada

fragilidade ao material.

Foram, entdo, produzidos dois grupos de amostras por impressao 3D:
PBAT 3D 30 e PBAT 3D 60. De maneira equivalente aos grupos obtidos por

injecao, apenas um grupo de amostras foi ensaiado em solugéo de Ringer.

A tabela 9 apresenta os grupos de amostra obtidos nesta etapa do
trabalho. As pecas de cada grupo foram submetidas a ensaios mecéanicos e
andlise de DRX.

Tabela 9: Grupos de amostras obtidos na etapa de processamento.

Amostra Teilindro oubico (°C) T molde ou bandeja (°C)
PBAT INJ 30 150 30
PBAT INJ 60 150 60
PBAT 3D 30 150 30
PBAT 3D 60 150 60
BLENDA INJ 40 190 40
BLENDA INJ 70 190 70

5.3 Selecdo das amostras para ensaio de degradacgéo

5.3.1 DRX

A difracdo de raios-X é uma técnica que utiliza o espalhamento coerente da
radiacdo X por estruturas ordenadas (cristal), permitindo realizar estudos
estruturais em materiais, determinando sua estrutura cristalina e seu percentual
de cristalinidade (39). O grau de cristalinidade de cada amostra foi calculado e
seu dados sao apresentados na tabela 10. Os calculos levaram em conta as
areas das regides cristalinas e amorfas dos difratogramas de cada amostra, que

sao apresentados nas figuras 14 a 19.
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Tabela 10: Grau de cristalinidade das amostras analisadas por DRX.

Amostra Grau de
cristalinidade (%)
PBAT INJ 30 46
PBAT INJ 60 50
PBAT 3D 30 43
PBAT 3D 60 45
BLENDA INJ 40 30
BLENDA INJ 70 40
800
PBAT INJ 30
600 | N
- il
?% w0 ‘[‘."4"'%*\«,\‘“»“'\ "“V‘\‘W‘ Y
= r’ﬂ‘w{a’.‘ﬂﬂ' e W‘H
A ‘U“ﬂ' “
200 W T RRTO o
,va‘v"ﬂ i WA -\A-M-)‘v'w./‘wv'“t‘."«»-W'”"W“"JV'
A AR AN A
0 T T T

30 40

800
i PBAT INJ 60

600 — N &

Intensidade

400 — A

200 — M A
/ M,Ju,\“.,v\,.- N

30 40

26

Figura 15: Difratograma da amostra PBAT INJ 60.

Os difratogramas de PBAT, tanto por moldagem por injecdo quanto
impresséo 3D, apresentam caracteristicas de uma estrutura semicristalina, com
5 picos definidos em 16,2°, 17,4°, 20,4°, 23,0° e 24,8° (39). Na comparacao entre
as amostras de PBAT injetadas, € possivel notar uma maior intensidade dos picos
na peca com temperatura de molde 60°C. A amostra de PBAT INJ 60 apresentou
maior grau de cristalinidade e isso ocorre, pois, esta temperatura estd mais
proxima a Tc do PBAT, favorecendo a formacao dos cristalitos na estrutura

do polimero.
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Figura 16: Difratograma da amostra PBAT 3D 30.
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Figura 17: Difratograma da amostra PBAT 3D 60.

Entre as amostras de PBAT produzidas por impresséo 3D nao € possivel

avaliar grande diferenca na intensidade do difratograma pela variacdo da

temperatura da bandeja. As amostras PBAT 3D 30 e PBAT 3D 60 apresentaram

43 e 45% de cristalinidade, respectivamente, valores inferiores aos obtidos nas

amostras injetadas. A pequena diferenca entre as amostras impressas €

explicada pelo fato de que a peca € produzida exposta a temperatura ambiente.

Independente se a bandeja foi programada para 60 ou 30°C, a troca de calor

com o ambiente é a mesma.
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Figura 18: Difratograma da amostra BLENDA INJ 40.
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Figura 19: Difratograma da amostra BLENDA INJ 70.

Observa-se para o PBAT/PLA quatro picos em 17,7°, 20,6°, 23,5° e 25,3°.
Esses picos sdo caracteristicos da fase cristalina do PBAT na blenda PBAT/PLA
(40) e se apresentam com menor intensidade, em relagcdo ao PBAT puro. Estes
resultados indicam que o PLA se encontra amorfo na blenda, levando a uma

diminuicao na cristalinidade (41).

A blenda processada com temperatura de molde 70°C apresentou uma
maior intensidade nos seus picos caracteristicos quando comparada com a
amostra de 40°C. Com isso, todas as amostras processadas proximas a sua
temperatura de cristalizacdo, tanto por impressdo 3D quanto por injecao,
apresentaram um maior grau de cristalinidade devido a maior formacao de

regides cristalinas durante o resfriamento destas pecas.

5.3.2 Propriedades mecanicas (pecas sem imersao)

As amostras tiveram, por fim, suas propriedades mecanicas avaliadas e

seus dados apresentados na tabela 11.

Tabela 11: Propriedades mecéanicas das amostras apés ensaio de tracao.

Amostra l\/_lé_dulo de Tensdo maxima Alongamento na

elasticidade (Mpa) (Mpa) ruptura (%)

PBAT INJ 30 52,57 + 4,82 14,43 £ 0,53 704,2 + 56,81
PBAT INJ 60 52,52 + 2,30 13,87 £ 0,61 753 + 89,38
PBAT 3D 30 37,25+ 0,64 13,51+ 0,32 930 + 62,28

PBAT 3D 60 42,59 + 3,20 12,1+ 0,69 814,25 + 52,18
BLENDA INJ 40 568,92 + 55,2 12,28+ 1,24 2,75 +£0,37
BLENDA INJ 70 451,83 + 53,87 10,32 £ 1,27 2,73+0,49
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. Entre as amostras de PBAT moldadas por injecao, ndo houve influéncia
da temperatura do molde no modulo de elasticidade. As variacdes apresentadas
na tensdo maxima suportada e alongamento na ruptura foram pequenas e,

considerando o desvio padrao, podem ser consideradas nao significativas.

Na impresséao 3D do PBAT, podemos verificar que as pecas produzidas
com temperatura de bandeja 30°C apresentaram um maior valor de alongamento
na ruptura em relacdo as pecas de 60°C. A tensdo maxima observada foi maior
nas amostras de PBAT 3D 30 e o médulo elastico foi maior nas pegas de PBAT
3D 60. Em comparacdo com as pecas moldadas por injecdo, as amostras
impressas apresentaram menor modulo elastico e tensdo maxima, contudo, o
alongamento na faixa de 800-900% obtidos foram superiores aos obtidos por
injecdo. Na moldagem por inje¢cdo h& a compactacéao total da peca, com auxilio
de presséo, diferentemente da impressdo 3D, onde a deposicdo camada por

camada leva a uma peca com um grande nimero de vazios.

Figura 20: Amostras de PBAT 3D 30 apds ensaio de tracao.

As amostras de blenda PBAT/PLA injetadas ndo apresentaram influéncia
da temperatura de molde no alongamento na ruptura. A blenda apresentou
comportamento fragil, porém elevado médulo de elasticidade, quando
comparadas com as amostras de PBAT puro. As blendas injetadas com
temperatura de molde 40°C apresentaram maiores valores de modulo elastico e
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tensdo maxima em relacdo as amostras de 70°C. Parte disso pode ser atribuido
as falhas nas superficies das amostradas de BLENDA INJ 70, devido ao
processamento. Devido a alta temperatura do molde, as pecas grudavam nas
paredes do molde, dificultando sua remog¢édo sem causar danos. Na figura 21,
sdo apresentados os corpos de prova de BLENDA INJ 40 apoés a realizacéo do

ensaio de tracao.

Figura 21: Amostras de BLENDA INJ 40 apés ensaio de tracao.

Por fim, foram selecionados os grupos PBAT INJ 30, PBAT 3D 30 e
BLENDA INJ 40 para o ensaio de degradacdo em solucdo de Ringer. Uma vez
que as analises de DRX e os resultados de resisténcia mecanica néo
estabeleceram um padrdo entre si para a selecéo, foram escolhidos os grupos
com maior fragdo amorfa em suas estruturas. Este critério foi adotado pois a
degradacdo por hidrélise dos polimeros estudados ocorre inicialmente pelo
ataque do segmento amorfo da estrutura (20). Deste modo, as amostras com
menor grau de cristalinidade tendem a apresentar os efeitos da degradagéo mais

rapidamente e com maior intensidade nos periodos iniciais do ensaio (21).
5.4 Ensaio de degradacao

Os grupos selecionados na etapa anterior foram submetidos a ensaio de
degradacédo em solucao de Ringer a 37°C pelos periodos de 7, 15, 30 e 60 dias.
Os resultados dos ensaios de tracdo, avaliagdo da perda de massa e as
micrografias das superficies ao longo destes periodos sdo apresentados a

sequir.
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5.4.1 Propriedades mecanicas

O modulo de elasticidade € um parametro mecéanico que fornece
informacdes sobre a rigidez do material sélido e sofre grande influéncia da
composigdo quimica, microestrutura e defeitos do material (27). A tabela 9 e as
figuras 22 e 23 apresentam o modulo de elasticidade de cada amostra ensaiada

em funcéo do tempo de imersao.

As amostras de PBAT puro, tanto impressas quanto injetadas,
apresentaram um aumento do modulo de elasticidade ao longo do periodo de
imersdo. Essa variacado evidencia a ocorréncia de degradacéo hidrolitica (20). O
processo de degradacédo do polimero se inicia preferencialmente pelo atague da
regido amorfa, tornando-o mais cristalino e, por consequéncia, elevando seu
maddulo elastico (20). Entre os periodos de 30 e 60 dias, as amostras de PBAT
INJ 30 apresentaram uma diminui¢do no modulo, enquanto as pec¢as impressas

seguiram tendo seu valor aumentado.

No caso da BLENDA INJ 40 o comportamento foi variando ao longo do
periodo de imerséo. Ao final dos 60 dias, o0 mddulo de elasticidade apresentado

foi cerca de 10% menor do que o inicial.

Tabela 9: Variacdo do modulo elastico em funcéo do tempo de degradacéo.

Médulo de elasticidade (Mpa)

Amostra O dias 7 dias 15 dias 30 dias 60 dias

PBAT INJ 30 52,57 +4,82 55,16 + 3,10 60,57 +5,73 62,78+ 3,38 61,48 +3,02
PBAT 3D 30 37,25+0,64 43,82+2,26 47,54 +221 53,54+5,03 57,37 +3,64
BLENDA INJ 40 568,92 £55,2 581,38 £ 63,14 553,31 +43,7 591,98 +59,7 513,53 +79,8
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Figura 22: Variacdo do modulo de elasticidade do PBAT INJ 30 e PBAT 3D 30 em
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Figura 23: Variacdo do médulo de elasticidade de BLENDA INJ 40 em fungdo do
tempo de degradacéo.

Todos os grupos de amostras apresentaram um decréscimo na tenséo
maxima suportada apos os 60 dias de imerséo, conforme é mostrado na tabela
12 e graficamente na figura 24. Para as amostras de blenda, que possuiam
carater fragil, esta tensédo foi observada na sua ruptura, na transicao dos regimes

elastico e plastico, em todo o periodo de imerséo. A variacdo de tensdo maxima
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observada foi menor em relacdo as amostras de PBAT puro apds 60 dias de

imersao.

A tensédo de ruptura das amostras de PBAT INJ 30 e PBAT 3D 30, que
inicialmente correspondia a tensdo maxima de tracdo, apresentou um
decréscimo ao longo do periodo de degradacao. Ao final dos 60 dias, a ruptura
passou a ocorrer em uma tensdo mais baixa que a tensao de escoamento, porém
ainda no regime plastico. Isso se da pelo fato de que a degradacgéo se inicia pelo
segmento amorfo da cadeia, influenciando diretamente tanto na tensédo de

ruptura quanto no seu alongamento (21).

Tabela 12: Tensdo maxima em fungdo do tempo de degradacéo.

Tensdo maxima (Mpa)

Amostra 0 dias 7 dias 15 dias 30 dias 60 dias

PBAT INJ 30 14,43+0,53 12,56 +1,51 1253+0,39 11,64+0,64 10,20+0,65
PBAT 3D 30 13,51+0,32 11,58 +1,02 10,36 +0,38 10,00+0,53 9,05+0,10
BLENDA INJ 40 12,28 +1,24 11,33+1,69 10,11 +0,55 10,46+1,93 9,72+1,64

=
(o))

[EnY
IS

PBAT INJ 30

= =
(o] o N

Tensdo maxima (MPa)

[&)]

0 15 30 45 60

Tempo de ensaio (dias)

Figura 24: Variagdo da tensdo méxima em funcéo do tempo de degradacéo.
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Figura 25: Variacdo da tensdao maxima em fungéo do tempo de degradacao
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Figura 26:Variagdo da tensdo méaxima em funcdo do tempo de degradacéo.

O alongamento na ruptura foi o parametro mais afetado pela
degradacdo nas amostras de PBAT 3D 30, reduzindo de cerca de 900% para
400% ao final dos 60 dias de imerséo. Ja as pecas de PBAT INJ 30 apresentaram
uma reducéo de cerca de 700% para 500% no mesmo periodo. As amostras de
BLENDA INJ 40 ndo apresentaram uma variacdo constante no alongamento na
ruptura durante o periodo ensaiado. Os valores medidos de alongamento na
ruptura ao longo do periodo de imersédo sédo apresentados na tabela 13 e na
figura 25.

Tabela 13: Alongamento na ruptura em funcdo do tempo de degradacéo.

Alongamento na ruptura (%)

Amostra 0 dias 7 dias 15 dias 30 dias 60 dias

PBAT INJ 30 7042 +56,8 626,2+184,7 574,4+86,64 9842+112,7 514,8+225
PBAT 3D 30 930 + 62,3 717 + 81,6 581,8 + 85,7 957,.3+103,9 376,3+171
BLENDA INJ 40 2,75+ 0,37 2,92 +0,18 321+042 273%0,73 330081
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Figura 27: Alongamento na ruptura em fungéo do tempo de degradacao.
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Figura 28: Alongamento na ruptura em funcéo do tempo de degradacéo.
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Figura 29: Alongamento na ruptura em funcéo do tempo de degradacéo.

Os gréaficos de tenséo x deformacao das amostras ensaiadas em teste de
tracdo sdo apresentados nas figuras 26, 27 e 28.
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Figura 30: Grafico tenséo x deformacéo das amostras PBAT INJ 30 ao longo do
periodo de degradacao.
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Figura 31: Grafico tenséo x deformacgéo das amostras PBAT 3D 30 ao longo do
periodo de degradacéo.
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Figura 32: Grafico tensédo x deformacéo das amostras BLENDA INJ 40 ao longo do
periodo de degradacéo.

Fica evidenciado que as amostras de PBAT 3D 30 tiveram suas
propriedades mecanicas mais afetadas pelo tempo de degradacédo, dada as
grandes variacfes no seu alongamento na ruptura e tensdo maxima ao final dos
60 dias de ensaio. As amostras de BLENDA INJ 40 apresentaram carater fragil

e tiveram uma reducdo da tensdo maxima de tragdo com o periodo de imersao.

5.4.2 Variacdo massica

A tabela 14 mostra a variacdo na massa de cada grupo de amostra ao

longo dos periodos de imerséo.

Tabela 14: Variacdo de massa das amostras ao longo do tempo de imersao.

Amostra 7 dias 15 dias 30 dias 60 dias
PBAT INJ 30 10,013% -0,488% -0,678% -0,702%
PBAT 3D 30 +0,061% -0,371% -0,331% -0,621%

BLENDA INJ 40 -0,013% -0,476% -0,312% -0,747%

Ao final dos 60 dias, foi observada perda de massa em todas as amostras.
Nos primeiros 7 dias de ensaio, as pecas de PBAT 3D 30 apresentaram um
aumento de 0,061%, que pode ser atribuido a uma maior absorcdo de agua em
relacdo aos outros grupos. A absorcdo de agua € o primeiro fenbmeno que
ocorre quando um poliéster € imerso em um meio aquoso e sera maior quanto
maior for a &rea superficial e fracdo amorfa do material (42). A perda de massa
final foi de 0,621% para o grupo. As pecas PBAT INJ 30 e BLENDA INJ 40
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apresentaram perda de massa ao longo de todo o periodo de imerséo de 0,702

e 0,747%, respectivamente.
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Figura 33: Micrografia das superficies das amostras de PBAT INJ 30: “a” e “c” sem
imerséo, “b” e “d” ap6s 60 dias de imerséo.
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Figura 34: Micrografia das superficies das amostras de PBAT 3D: “a@” e “c” sem
imersao, “b” e “d” apés 60 dias de imersao.
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Figura 35: Micrografia das superficies das amostras de BLENDA INJ 40: “a@” e “c” sem
imerséo, “b” e “d” apds 60 dias de imerséo.

Analisando as imagens, ndo € possivel evidenciar qualquer alteracdo na
morfologia das superficies das amostras de PBAT INJ 30, PBAT 3D 30 e
BLENDA INJ 40 ao longo do periodo de imersédo causada pela degradacédo. Na
amostra de PBAT produzida por impresséao 3D, é possivel visualizar a linhas do

fio polimérico depositadas sobre a bandeja.

Estudos anteriores apresentaram a influéncia da morfologia cristalina na
erosdo da superficie e taxa de hidrolise de biomateriais poliméricos (19). Além
do grau de cristalinidade, o tamanho e a forma dos cristais também importam
bastante. A estrutura cristalina mais refinada faz com que a agua nao consiga
penetrar com facilidade no cristal e a degradacéo acontegca mais facilmente na
superficie. O refino da estrutura é obtido por resfriamento controlado e
manutencdo na temperatura de cristalizacdo do polimero (19). No caso das
amostras de PBAT e blenda estudadas neste trabalho, o resfriamento foi rapido
até uma temperatura bem abaixo da Tc, levando a uma estrutura com elevada
fracdo amorfa e pouco refinada que permite uma maior absor¢céo de agua para

0 Sseu interior.

Em relagdo as micrografias da BLENDA INJ 40, a amostra apresentou
superficie homogénea, sem presenca de uma segunda fase dispersa de PBAT
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ou PLA, indicando a utilizagdo de agente compatibilizante na extrusao da blenda

(27), como ja observado na discussao da analise de DSC.

Apesar de ndo ser confirmada pelas imagens das superficies, o0 processo
de degradacdo em solucdo de Ringer é comprovado pela reducdo nas
propriedades mecanicas e perda de massa ao longo do periodo de imerséo.
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6 CONCLUSOES

Os efeitos da degradac&o na resisténcia mecanica foram o aumento no
modulo elastico e diminuicdo da tenséo e alongamento na ruptura das pecas de

PBAT ao longo do periodo de imersao.

As pecas de PBAT por impressdao 3D foram mais afetadas pela
degradacéo, apresentando o maior decréscimo nas propriedades mecéanicas dos
grupos avaliados. Seu alongamento na ruptura reduziu de 900% para 400% ao

final dos 60 dias de imerséao.

Todas amostras apresentaram uma reducdo de massa de

aproximadamente 0,7% apoés os 60 dias de imersdo em solugéo de Ringer.

As pecas de PBAT produzidas por impressdo 3D apresentaram menor
modulo elastico e maior alongamento na ruptura (aproximadamente 900%). Ja a
blenda PBAT/PLA apresentou elevados valores de modulo de elasticidade,

porém baixo alongamento na ruptura com comportamento fragil.

Foi possivel a obtencao dos fios de PBAT para aplicacdo como matéria-
prima para impressao 3D por FDM. Os fios de PBAT/PLA, apesar de serem
extrudados com éxito no diametro definido, apresentaram excessiva fragilidade,

nao permitindo a impressao de pecas da blenda.

Ficou evidenciada a influéncia da temperatura do molde de injecdo e da
bandeja, no caso da impresséo 3D, na cristalinidade e propriedades mecénicas
das amostras. As pecas processadas em temperaturas mais baixas

apresentaram maior fragao amorfa.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da blenda PBAT/PLA com diferentes concentracbes de cada
polimero e avaliagdo do seu efeito nas propriedades mecéanicas e

degradacéo in vitro.

Variagao nos parametros de extrusao dos fios de PBAT/PLA, afim de evitar
a fragilidade que impossibilita sua utilizagdo na impressao 3D.

Emprego de diferentes solugbes, como NaOH em diferentes concentragdes

e PBS, no estudo da degradacao dos biopolimeros.
Estudo de outros polimeros ou ceramicas biodegradaveis capazes de

aumentar o médulo eldstico sem perda significativa na flexibilidade do PBAT

através de formacéo de blendas ou compdésitos.
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