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RESUMO

O poli(acido latico-co-glicdlico), PLGA, € um copolimero utilizado para a fabricagao
de dispositivos médicos, dentre eles, placas de fixacdo Ossea craniofaciais
absorviveis utilizadas em cirurgia bucomaxilofacial. A fabricacdo destes produtos
geralmente emprega a moldagem por injegdo, com o comportamento final do
produto influenciado pelos parametros deste processo. No uso, as placas
craniofaciais sdo frequentemente submetidas a aquecimento acima da Tg4 para sua
moldagem manual e adaptagcdo a geometria da estrutura éssea do paciente. Com
isso, ha a necessidade de conhecer quais alteracbes podem ocorrer e o impacto
deste processamento termomecéanico no desempenho do produto, bem como
relacionar e quantificar as alteragbes ocorridas com os parametros de injegao
adotados. Neste trabalho, placas craniofaciais foram moldadas por injecdo seguindo
um planejamento experimental fatorial 2k com ponto central, tendo como parametros
controlados a temperatura de injegao (Tinj, 230-260 °C) e a do molde (Tmolde, 25-45
°C), a vazdo (Vin, 10-30 cm®. s') e o ponto de inje¢cdo na placa (extremidade e
centro). Apds a moldagem, as placas foram imersas em agua a 90 °C por 30 s para
aquecimento. As dimensdes e massa das placas, as propriedades térmicas e
mecanicas (DSC, DMA e Flexdo em 04 pontos), birrefringéncia e caracteristicas
quimicas (FTIR-HATR) foram avaliadas nas condicbes pdés moldagem e pos
aquecimento. Os dados obtidos foram analisados estatisticamente por ANOVA
Fatorial, permitindo quantificar a influéncia dos parédmetros de injegdo no
comportamento das placas, principalmente pés aquecimento acima da Tg. Com o
aquecimento acima da Tg, as placas sofreram retracdo no comprimento entre 2,11 %
e 12,58 %, incrementando também a espessura entre 1,25 % e 8,52 % o que
resultou em modificagdo do comportamento mecanico sob flexdo 04 pontos, com
aumento de até 42,28 % para a rigidez a flexdo e de 46,46 % para a resisténcia
maxima a flexdo. Ficou evidenciado que o principal pardmetro de injegao
responsavel por esse comportamento foi a temperatura de injecdo, sendo que na
temperatura de 260 °C resultou na menor influéncia dimensional e variagdo de
propriedades. Ademais, o ponto de inje¢cdo centralizado resultou em melhor
manutencdo dimensional e de comportamento mecanico das placas pos
aquecimento. Os parametros de injegdo Tmode € Vinj contribuiram em menor
magnitude para a variabilidade dos resultados, tendo como principal efeito o auxilio
na manutencao da temperatura de injecdo durante o preenchimento das cavidades
das placas. Também foram obtidos modelos empiricos por regressao fatorial que
permitem estimar e antecipar o comportamento dimensional e mecanico das placas
pos aquecimento acima da Tg em fungdo dos niveis dos parametros de injegao
adotados. Estes modelos podem ser importantes ferramentas para o projeto de
placas craniofaciais absorviveis em PLGA, permitindo estimar caracteristicas e
propriedades das placas ainda na fase de desenvolvimento destes produtos.

Palavras-chave: PLGA; absorvivel; moldagem por injegéo.



ABSTRACT

Poly(lactic-co-glycolic acid), PLGA, is a copolymer used in the manufacturing of
medical devices, including absorbable craniofacial bone fixation plates used in oral
and maxillofacial surgery. The production of these products typically employs
injection molding, with the final behavior of the product influenced by the parameters
of this process. In use, craniofacial plates are often subjected to heating above their
glass transition temperature (Tg) for manual molding and adaptation to the geometry
of the patient's bone structure. Thus, it becomes necessary to understand what
changes can occur and the impact of this thermomechanical processing on product
performance, as well as to relate and quantify the changes that occur with the
adopted injection parameters. In this work, craniofacial plates were molded by
injection following a 2% factorial experimental design with a central point, having
controlled parameters as the injection temperature (Tin, 230-260 °C) and mold
temperature (Tmoide, 25-45 °C), the flow rate (Vinj, 10-30 cm?/s), and the injection point
on the plate (end and center). After molding, the plates were immersed in water at 90
°C for 30 seconds for heating. The dimensions and mass of the plates, thermal and
mechanical properties (DSC, DMA, and four-point bending), birefringence, and
chemical characteristics (FTIR-HATR) were evaluated in post-molding and post-
heating conditions. The data obtained were statistically analyzed by factorial ANOVA,
allowing the quantification of the injection parameters' influence on the plates'
behavior, especially after heating above Tg. With heating above Tg, the plates
underwent shrinkage in length between 2.11% and 12.58%, also increasing in
thickness between 1.25% and 8.52% resulting in modification of the mechanical
behavior under four-point bending, with increases of up to 42.28% for bending
stiffness and 46.46% for maximum bending strength. It was evidenced that the main
injection parameter responsible for this behavior was the injection temperature,
where 260 °C resulted in the least dimensional influence and property variation.
Moreover, the centralized injection point resulted in better dimensional maintenance
and mechanical properties of the plates after heating. The injection parameters Tmoide
and Vin contributed to a lesser extent to the variability of results, mainly aiding in
maintaining the injection temperature during the filling of the plate cavities. Empirical
models were also obtained by factorial regression that allows estimating and
anticipating the dimensional behavior and mechanical properties of the plates after
heating above Tg4 based on the levels of injection parameters adopted. These models
can be important tools for the design of absorbable craniofacial plates in PLGA,
allowing for the estimation of characteristics and properties of the plates even in the
development phase of these products.

Keywords: PLGA; absorbable; injection molding.
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1INTRODUGAO

Os sistemas de fixacdo de placas e parafusos sao dispositivos médicos
desenvolvidos para obter fixacbes Osseas resistentes e estaveis no tratamento de
traumas ou cirurgias ortognaticas craniofaciais. Essas placas sao majoritariamente
fabricadas em ligas de titdnio que, apesar de possuir excelentes propriedades
mecanicas adequadas e biocompatibilidade, podem apresentar problemas ao longo
do tempo como stress shielding, desconfortos associados a sensibilidade a
variagdes de temperaturas e palpabilidade do dispositivo, restricdes ao crescimento
0sseo e migragcao quando utilizados em criangas. Alternativamente, atualmente ha a
possibilidade de uso de materiais biodegradaveis. Esses sofrem lenta degradacao
apdés o implante e resultam em produtos que s&o absorvidos e eliminados pelo
organismo através de rotas metabdlicas ou pelo sistema excretor. Os materiais que
cumprem essa fungcdo sdo chamados de materiais absorviveis e podem fazer parte
das classes de materiais metalicos, ceramicos, polimeros e compdésitos (dos Santos
et al., 2019; Gaba et al., 2013; Li et al., 2020; Wang et al., 2020).

No desenvolvimento de dispositivos absorviveis deve-se manter a
funcionalidade e o desempenho do dispositivo pelo tempo necessario requerido pela
aplicacao além da sua completa degradacao e absorcéo. O dispositivo deve prover
suporte mecanico e fixacdo rigida para a estrutura 6ssea em processo de
recuperacdo. Uma vez cumprida a sua fungdo, o material deve degradar
completamente, mas a uma taxa que seja apropriada e tolerada pelo corpo humano.
Este equilibrio entre manutencao de propriedades mecanicas e taxa de degradacgao
ainda € um desafio tecnoldgico, visto que ambas estdo diretamente correlacionadas.
O material que se degrada e sofre absor¢cao rapidamente, simultaneamente sofre
degradacdo de suas propriedades na mesma velocidade, perdendo sua
funcionalidade de maneira prematura.

Os materiais poliméricos biodegradaveis e absorviveis constituem um grupo
de materiais que oferece grande vantagem para sua utilizagdo em placas e
implantes 6sseos temporarios. Esses materiais geralmente sdo produzidos a partir
de matérias-primas oriundas de fontes naturais e biolégicas e, portanto, ja parte de
processos bioldgicos ou rotas metabdlicas de organismos vivos, sejam animais ou
vegetais. Essa caracteristica eleva o potencial de biocompatibilidade desses

materiais, pois esses cumprirdo suas fung¢des produzindo pouco ou nenhum efeito
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adverso no corpo. Dentre esses materiais, destacam-se os polimeros com base no
acido latico, os poli(acido laticos) (PLA) (da Silva et al., 2018).

O PLA e seus copolimeros poli(D,L-acido latico) (PDLLA), poli(L-acido latico-
co-acido glicdlico) (PLGA) e o poli(L-co-D,L-acido latico) (PLDLA) combinam boas
propriedades mecanicas com tempos de degradagdo e absor¢do adequados para
aplicacbes em implantes e fixagbes Osseas temporarias. Esses copolimeros séo
degradados por processos de hidrdlise, resultando em produtos como o acido latico
e acido glicélico, naturalmente presentes no corpo humano e, portanto, passiveis de
total absorgdo. Entre os copolimeros, o PLGA 85:15 (85% L-acido latico/15% acido
glicélico) mostra-se promissor e excelente candidato para substituir o titdnio em
cirurgias craniofaciais, principalmente no caso de placas para a fixagdo Ossea de
fraturas pequenas e médias. Com a utilizacdo desse material, os beneficios estdo
relacionados a nao interferéncia no processo de recuperagao 6éssea, com pouca ou
nenhuma reacao inflamatdria indesejada, e a transferéncia gradual, ao longo do
tempo, dos esfor¢cos mecanicos para os 0ssos hospedeiros (Bourry et al., 2021;
Ramot et al., 2016; Turvey; Proffit; Phillips, 2011).

Além do material, o processo de fabricagdo e as suas variaveis sao fatores
importantes, influenciando diretamente o desempenho do dispositivo. Os polimeros e
copolimeros de PLA apresentam grande tendéncia a degradagdao quando
submetidos a altas temperaturas, principalmente acima de 200 °C. Nessas
condi¢cbes pode ocorrer perda de peso molecular e, consequentemente, reducdo em
propriedades e caracteristicas importantes do material, como as propriedades
mecanicas e taxa de degradagao (Lim; Auras; Rubino, 2008a). O processo também
pode resultar em orientacdo preferencial das cadeias poliméricas e presenca de
tensodes residuais que podem causar variacdes nas caracteristicas e desempenho do
produto moldado, como observado para o PLGA (Neto et al., 2022) e o PLA
(Tavares, 2023). E importante salientar que placas para fixagbes Osseas
craniofaciais podem ser novamente aquecidas acima de sua Tg durante
procedimentos cirurgicos, com o objetivo de permitir a moldagem das placas de
acordo com a forma anatdbmica da regido que sera fixada (Neto et al., 2022).
Retragbes e distorgcbes geométricas e dimensionais que ocorram nesse momento
podem resultar em problemas e dificuldades para a fixagdo Ossea e desvios no
desempenho das placas em relagao ao projetado, o que impacta a confiabilidade e

segurancga desses produtos.
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A robustez do processo de moldagem por inje¢cao e do produto injetado pode
ser elevada pelo uso de projetos de experimentos (DOE), permitindo verificar a
influéncia dos parametros do processo e compreender as causas dos fenbmenos
citados anteriormente de forma mais eficaz, resultando em melhorias na qualidade e
na eficiéncia da producgédo. A utilizagao do DOE pode determinar os parametros mais
adequados para a produgdo, garantindo que as pegas sejam produzidas de acordo
com as especificagbes e requisitos de projeto. As analises estatisticas do DOE,
incluindo a ANOVA e os modelos de regressao podem auxiliar na compreensao do
comportamento pés moldagem em fungdo dos paradmetros de processo com base
nos resultados empiricos obtidos. (Heinisch; Lockner; Hopmann, 2021; Ignjatovska;
Tomov, 2021).

Diante do exposto, fica evidente que o desenvolvimento de produtos em
polimeros absorviveis exige conhecimento ndo apenas do material e suas
caracteristicas, mas também do processo e dos parametros de fabricacao, pois nao
apenas afetam diretamente o desempenho, mas também podem permitir a
modulagdo de propriedades para obter placas com as caracteristicas e as
propriedades desejadas. Como os procedimentos cirurgicos que utilizam placas de
fixagcdo craniofaciais poliméricas podem exigir aquecimento acima da Tg para sua
moldagem manual, faz-se necessario o estudo da estabilidade dimensional e das

propriedades nessas condicoes.

1.1 OBJETIVO GERAL

Investigar e compreender a influéncia do ponto de injecéo e dos parametros
de processo, pos moldagem e pds aquecimento acima da Tg4, nas caracteristicas e
propriedades de placas de fixagdo 6ssea craniofaciais moldadas por injecdo em
PLGA 85:15.

1.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos deste trabalho séo:

1. Investigar a influéncia da variacédo da temperatura de injecao (Tinj), da

temperatura do molde (Tmolde), da vazao de injecéo (Vinj) € do ponto de injegéao;
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2. Avaliar o comportamento dimensional, térmico e mecanico pos
moldagem;

3. Investigar o efeito do aquecimento acima da T4 sobre o comportamento
dimensional, térmico e mecanico;

4. Obter modelos empiricos que permitam antecipar o comportamento

das placas em fungao dos parametros de injegdo adotados.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 FRATURAS OSSEAS

As fraturas 6sseas possuem diversas causas para sua ocorréncia, mas sao
basicamente ocasionadas por traumas de alta energia (impacto de projeteis de
armas de fogos, acidentes de transito e esportes) até traumas de baixa energia
(quedas em geral). Essa condigéo clinica se refere a descontinuidade de um 0sso
fraturado causada por um trauma ou condicdo patoldgica. Para corrigir essa
descontinuidade 6ssea, dispositivos de fixagdo, geralmente metalicos, como por
exemplo, titdnio e suas ligas, agos inoxidaveis, cobalto-cromo ou téntalo, séo
utilizados para promover a osseointegracdo da fixacdo e estabilizacdo entre as
partes fraturadas. As fixagdes internas sao divididas nas categorias de placas e
parafusos de fixacao, e fixagao intramedular (Cohn et al., 2017).

Os implantes metélicos séo bioestaveis, sendo inertes ou promovem minima
reacao a corpos estranhos em contato com tecidos e tendem a formar uma camada
de proteinas na superficie, resultando em uma encapsulacéao fibrosa. Uma vez que a
fratura esta curada, os implantes perdem sua funcédo primaria de prover fixagao e
estabilidade, momento em que tornam-se apenas corpos estranhos no organismo,
podendo levar a quadros clinicos de dor, disestesia (alteracdo na sensibilidade
sensorial) e inflamagdes pela liberacdo de ions nos tecidos adjacentes. Também
podem sofrer falha estrutural in vivo ou promover stress-shielding. Esse ultimo
refere-se a uma condi¢ao resultante da diferenca de rigidez entre o material do
dispositivo de fixagdo e do osso fixado (dos Santos et al., 2019; Gaba et al., 2013;
Wang et al.,, 2020). No stress-shielding, o dispositivo de fixagdo, principalmente
quando metalico, apresenta rigidez muito superior ao 0sso e acaba por suportar a
maior parte do esforco mecanico aplicado, levando a um quadro de diminuicdo dos
estimulos mecanicos ao 0sso hospedeiro com consequente perda de massa dssea
por esse. QOutros problemas associados sao sensibilidade a variacbes de
temperaturas e palpabilidade do dispositivo, que causam desconforto ao paciente, e
restricbes ao crescimento 0sseo e migragdo quando utilizados em criangas. O meio
utilizado para prevenir esses efeitos e problemas indesejados é a realizagao de uma
segunda cirurgia para a remocgao do implante apds a recuperagao total do tecido
0sseo (dos Santos et al., 2019; Gaba et al., 2013; Wang et al., 2020).
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A alternativa aos métodos de fixagdo com ligas metalicas e seus riscos
potenciais pode ser buscada no uso de biomateriais absorviveis. Estes materiais séo
biodegradaveis e, ao sofrerem o processo de degradagdo in vivo, tem seus
subprodutos absorvidos e metabolizados pelo organismo, eliminando ou diminuindo
algumas desvantagens associadas a dispositivos de fixacdo metalicos né&o
biodegradaveis implantados no corpo humano (Rivis et al., 2020).

Os biomateriais absorviveis utilizados atualmente consistem em polimeros
biodegradaveis (ex.: PLA, PGA e PCL), metais (ex.: magnésio, zinco, tungsténio,
molibdénio e ferro) e ceramicos (ex.: hidroxiapatita e beta fosfato tricalcico)
(Chatterjee et al., 2019; dos Santos et al., 2019; Li et al., 2019). A Figura 1 mostra
exemplos de placas e parafusos de fixagao fabricados em biomateriais poliméricos

absorviveis.

Figura 1 — Exemplo de placas e parafusos poliméricas e absorviveis para fixagao

ossea.

Fonte: Kanno et al. (2018) e Neto (2019)
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2.2  BIOMATERIAIS

Os biomateriais compdem um grupo de materiais, naturais ou sintéticos,
composto por metais, ceramicas, polimeros e compdsitos que exibem como
caracteristica em comum a possibilidade do contato com sistemas bioldgicos. Esses
dispositivos possuem finalidades distintas como avaliar, tratar, melhorar ou substituir
qualquer tecido, orgdo ou fungdo do corpo. Para cumprir essas funcbes esses
materiais devem ser biocompativeis, ndo-carcinogénicos, resistentes a corrosao,
nao-toxicos ou citotdxicos e resistentes ao desgaste. Também nao devem interferir
na cura ou regeneracgao do tecido de interesse, além de nao impedir que o paciente
exerca suas atividades diarias (Hajebi et al., 2020; Hin, 2004; Jackson et al., 2019;
Song et al., 2018).

Para uma aplicagdo especifica, diferentes requisitos poderdao surgir e
deverao ser cumpridos pelos biomateriais (Hin, 2004; Middleton; Tipton, 2000). Os
principais requisitos que esses materiais devem cumprir sdo biocompatibilidade e
capacidade de esterilizagdo. A biocompatibilidade € um requisito de grande
importancia e consiste em n&o induzir ou promover respostas nao desejadas pelo
organismo e promover boa integragao entre tecido e implante. Algumas respostas
inflamatdrias iniciais sdo esperadas mesmo para materiais biocompativeis,
entretanto, essa n&do pode ser prolongada, o que pode induzir necrose em tecidos
adjacentes. Paralelamente, a capacidade de esterilizagdo sem sofrer degradagéo ou
liberacdo de agentes toxicos durante o processo de esterilizacdo € um pré-requisito
importante (Hin, 2004; Middleton; Tipton, 2000).

Os biomateriais que sdo biodegradaveis e que eventualmente sé&o
absorvidos em condigdes in vivo, sejam em modelos animais ou em humanos, tém
recebido varias nomenclaturas na literatura ao longo dos anos. Os termos mais
comuns sdo bioreabsorvivel, bioabsorvivel, bioerodivel, reabsorvivel e absorvivel
(Liu; Zheng; Hayes, 2017).

Os polimeros biodegradaveis para aplicagbes biomédicas podem ser
classificados como bioreabsorviveis, bioerodiveis e bioabsorviveis (Vert et al., 1992).
Nos materiais bioreabsorviveis, o processo de degradagao ocorre em todo o seu
volume (bulk), sendo completamente reabsorvido em condi¢des in vivo. Os produtos
da degradagdo sao compostos de baixo peso molecular, sendo totalmente

eliminados por processos metabodlicos ou pelo sistema excretor. Os materiais
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bioerodiveis sofrem degradagao superficial continua até a total eliminacdo do
material. Os produtos da degradagdo também sao compostos de baixo peso
molecular e 0 mecanismo de eliminagdo € o mesmo dos materiais bioreabsorviveis.
Por outro lado, os materiais bioabsorviveis dissolvem-se lentamente nos fluidos
corporais sem sofrer clivagem ou redugcdo de massa molecular. Um polimero
bioabsorvivel também pode ser bioreabsorvivel se as macromoléculas que o
compdem forem eliminadas pelo sistema excretor (Vert et al., 1992). A International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) também traz uma definicdo para o
termo bioreabsorvivel. Esse é considerado como um composto ou dispositivo que é
totalmente eliminado ou bioassimilado por um organismo vivo (Vert et al., 2012).

O termo absorvivel tem sido utilizado por anos por 6rgaos reguladores e leis
federais dos Estados Unidos, como a Food and Drug Administration (FDA) e também
pelas farmacopeias dos Estados Unidos, Reino Unido e Europa (Liu; Zheng; Hayes,
2017). Também é o termo mais utilizado pela ASTM em suas normatiza¢des para se
referir a materiais que podem ser absorvidos por organismos vivos. O termo
absorvivel é o mais recomendado para a descrigdo de um dispositivo ou implante
que é eventualmente absorvido e eliminado pelo corpo humano (Liu; Zheng; Hayes,

2017), sendo essa a nomenclatura adotada neste trabalho.

2.2.1 Polimeros biodegradaveis absorviveis

Os poliméricos biodegradaveis e absorviveis sao materiais com
caracteristicas desejaveis em aplicagbes que necessitem contato direto com tecidos
vivos, visto que esses tém o potencial de evitar cirurgias adicionais para a remogao
de implantes. Devido ao processo de degradacdo desses materiais ao longo do
tempo, as células conseguem adentrar a matriz do material e produzir proteinas
estruturais, como colageno e elastina, que substituem o material de maneira gradual
ao longo do tempo até sua total degradagao e absorgao (Hajebi et al., 2020).

Os polimeros biodegradaveis aplicados na biomedicina podem ser divididos
em duas grandes categorias, sendo elas os polimeros biodegradaveis naturais e os
sintéticos, levando em consideragcdo a fonte e a composicdo do polimero. Os
polimeros biodegradaveis naturais geralmente sdo compostos por proteinas
(colageno e fibrina, por exemplo) ou polissacarideos (amido, alginato, quitina,
quitosana e derivados do acido hialurbnico). A familia dos poliésteres
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polihidroxialcanoatos (PHA) também é reconhecida como membro desta categoria.
Estes materiais demonstram vantagens em aplicagbes em que suporte e adesao
celular sdo desejadas, mas também oferecem limitagdes quando ha a necessidade
de controle das propriedades mecanicas e das taxas de degradacao.

Os polimeros biodegradaveis sintéticos permitem um melhor controle,
refinamento e reprodutibilidade de propriedades em relagdo aos naturais. Também
permitem maior controle em relacdo a qualidade e presenca de impurezas na
matéria prima. Entretanto, sdo mais propensos a problemas relacionados a
biocompatibilidade, podendo induzir repostas do sistema imunoldgico e inflamacdes.
Quando esses polimeros sdo constituidos por estruturas mais definidas e simples,
tendem a reduzir problemas associados com toxicidade, imunogenicidade e
inflamacgdes (Song et al., 2018).

A Tabela 1 apresenta a estrutura quimica de alguns polimeros
biodegradaveis e absorviveis.

Dentre esses materiais, os polimeros mais utilizados sdo o poli(acido
glicolico) (PGA), o poli(acido lactico) (PLA), além de copolimeros desses, como o
poli(acido lactico-co-glicélico) (PLGA). Também sao utilizados a poli(e-caprolactona)
(PCL), polianidridos alifaticos, poliuretano (PU) e polifosfazenos (Hajebi et al., 2020;
Severino et al.,, 2011). Um dispositivo de entrega de drogas comercialmente
disponivel usando PLGA ¢é Lupron Depot® para o tratamento de cancer de préstata
avancado.

Tabela 2 resume algumas propriedades térmicas e mecanicas dos PLA e de
alguns copolimeros do PLA. O PLA tende a tornar-se mais fragil ao longo do tempo,
algumas vezes em questdo de dias, devido aos efeitos de envelhecimento e
relaxacado entalpica. O envelhecimento ocorre nesse polimero, principalmente, pela
proximidade da Tg com a temperatura ambiente, permitindo alguma mobilidade para
as cadeias que se encontram em estado metaestavel, principalmente pela presenca
de estruturas congeladas (Lim; Auras; Rubino, 2008b).

As propriedades mecanicas do PLA também serdo afetadas pelas fragoes
de L-latico, D-latico e D,L-latico. O PLLA tende a ser o mais rigido e resistente
mecanicamente e a modificagdo dessas propriedades pode ser alcancada pela
adicdo de D-latico e D,L latico (comondémero), permitindo que uma grande gama de
aplicacdes e requisitos possa ser atendida (Lasprilla et al., 2012; Lim; Auras; Rubino,
2008b).
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Tabela 1 — Estrutura quimica de alguns polimeros biodegradaveis e

absorviveis.

Polimero Estrutura quimica Aplicagoes Referéncias

o Entrega de
drogas
PLGA 0 /H\ (Lupron
. O Depot®)

n

PLA

PCL ‘
0]

n
Fonte: Barbanti; Zavaglia; Duek (2005).

Tabela 2 — Propriedades mecanicas e fisicas de alguns polimeros

biodegradaveis e absorviveis.

Polimero Tg (°C) Tm (°C) Xc(%) E (GPa) Omax €max (%)

(MPa)
PLLA 55-80 170-190 37-50 2,7-41 15-150 <10
PDLA 40-50 120-160 30-45 3,4-3,8 58 - 67 <10
PDLLA 43-60 120-170 15-40 1-3,5 28 - 50 <10
PLDLA 33-59 amorfo amorfo 1,5-3,9 21-59 <10
PGA 34-44 200-231 45-55 6,1-7,2 12-70 <10
PLGA 44 - 55 amorfo amorfo 1,4-2,8 40 - 55 <10

Fonte: Puppi; Chiellini, (2020), Wang et al., (2020), Salmoria et al. (2018), Duarte; De Rezende Duek;
Motta (2014), Motta; Duek, (2007), Stares et al., (2012) e Lim; Auras; Rubino (2008).

2.2.2 Poli(acido lactico-co-glicélico) - PLGA

O PLGA € um copolimero composto pela mistura do poli(acido glicélico)
(PGA) e o poli(acido latico) (PLA), considerado um dos polimeros mais promissores
para aplicagbes em engenharia biomédica (Hajebi et al., 2020). As principais
aplicagdes incluem dispositivos absorviveis, micro e nano particulas, membranas,
scaffolds e nanofibras além de nano carreadores e emulsbes para entrega de
farmacos (Astete; Sabliov, 2006; LU et al., 2009; Pardeshi et al., 2023; Swider et al.,
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2018). A composicao desse copolimero € dependente da proporgdo dos monémeros
de PLA e PGA que o compdem, sendo as propor¢des de 50:50, 75:25, 82:18 e 85:15
as mais comuns. Como consequéncia, as suas caracteristicas e propriedades
também s&o influenciadas pela proporgdo dos mondémeros (Avgoustakis, 2008a;
Jain, 2000; Swider et al., 2018; Wei et al., 2018).

A proporcao entre os mondmeros de PLA e PGA influencia principalmente
nas propriedades de cristalizagcdo dos copolimeros e na sua degradagdo poés-
implante. O aumento do acido glicolico (GA) na composi¢do do PLGA promove
aceleracao do processo de degradacéo, fruto da maior hidrofilicidade promovida por
esse componente na molécula (Makadia; Siegel, 2011). O impacto na degradacéao
também ¢é resultado da menor cristalinidade promovida pelo aumento da
concentracdo de GA no copolimero, impedindo que ordem de longo alcance das
moléculas seja atingida (Avgoustakis, 2008b; Xu et al., 2017).

O PLGA tem sido amplamente utilizado para o desenvolvimento de
microesferas carreadoras de farmacos e compostos ativos para entrega direcionada
no campo da medicina. Esse material tem grande interesse nessas aplicagdes
devido a sua capacidade de fornecer moléculas de medicamentos. Diversas
propriedades através de multiplas vias, sua biodegradabilidade, baixas dosagens e
reduzidos efeitos colaterais sdo as principais vantagens (Han et al., 2016; Su et al.,
2021). Dentre os métodos de preparacdo de microesferas de PLGA, a emulséo,
evaporagao de solvente, secagem por spray-drier, fase reversa, micro fluidica e
electrospray sao descritas com frequéncia como eficientes (Andreas et al., 2011; Cai
et al., 2019; Jeon et al., 2012; Nath et al., 2013; Pardeshi et al., 2023). Nesse
contexto, diferentes medicamentos sao encapsulados utilizando PLGA como
carreador, € a inclusdo de aditivos complexados com PLGA permite maior carga de
medicamento e/ou perfis de liberagdo sustentada (Han et al., 2016). Em geral,
compostos lipofilicos sdo mais faceis de se encapsular, enquanto os compostos
hidrofilicos possuem taxas de liberacdo mais rapidas (Su et al., 2021). Esse
comportamento esta associado a afinidade do polimero pelos compostos, bem como
a presenga de agua nos tecidos biolégicos, que entram em contato com as
microesferas e aumentam a taxa de degradagao do polimero (Han et al., 2016).

O uso de PLGA na producao de scaffolds e membranas também é estudado.
O uso de PLGA/hidroxiapatita/p fosfato tri calcico na produ¢cdo de membranas

bicamadas guias para regeneragdo 0ssea produzidas por eletrofiacdo apresentaram
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balangco entre rigidez e elasticidade, estrutura e tamanho de poros adequados,
excelente adesao entre camadas e boa capacidade regenerativa 6ssea (dos Santos
et al., 2020). Scaffols compdsitos biomiméticos produzidos com PLGA e
nanoparticulas de hidroxiapatita de Estréncio-Zinco obtiveram bons resultados como
enxertos Osseos, favorecendo a osseointegracdo pela presenca de ions
osteoanabdlicos de estroncio e zinco (Hassan et al., 2022).

O PLGA também é empregado em implantes injetaveis formados in situ (I1SI)
(Parent et al., 2013). Os ISI tém ganhado popularidade e sdo definidos como
formulacbes liquidas que geram depodsitos solidos ou semissodlidos apos a
administracao injetavel no organismo, realizando a liberacdo de medicamentos. Essa
estratégia permite a entrega localizada e a liberagdo sustentada de medicamentos
por periodos de dias a meses, sendo uma opgado menos invasiva em comparacao
aos implantes solidos tradicionais, que normalmente requerem implantagao cirurgica
(Ibrahim; EI-Megrab; EI-Nahas, 2021).

Os dispositivos como placas de fixacdo e parafusos Osseos também sao
produzidos com o PLGA, como pode ser observado na Tabela 3 e na Tabela 4.
Entretanto, sua utilizagdo comercial na fabricacdo de placas absorviveis ainda é
reduzida se comparada com a utilizagado de outros polimeros como o PLLA, PDLLA
e PLDLA (Tabela 4). A fabricagdo desses dispositivos emprega o processo de

moldagem por inje¢ao (Tabela 3).

Tabela 3 — Placas de fixacao 6ssea fabricadas em PLGA

Processo
Dispositivo Material Reforgo/aditivo de Aplicacao Referéncia
fabricacao
(Melo et al.,
85:15, PURASORB Fixagao 20173,
Placas PLG 8531, PURAC - Injecéo ; . 2017b, 2019;
. : craniofacial
Biomaterials Neto et al.,
2022)
Placas 82:18, Resomer® LG géolc::(e)rsaf;r:g:a Injecao Fixacao de (dos Santos
824 S, Evonik® calcio fratura 6ssea et al., 2019)
Placas 2281f/|vvR~ezs§2moe(;(§ fF’oli(propileno Casting I?Iacas (Hasirci et
daltons umarato) Osseas al., 2002)
Placas PLGA 85:15 (2012D) ) Injecao ) (Park; Kang,
Purac 2013)
Placas Natureworks Ingeo ) Injecao Fixacao (Tavares,
3251D craniofacial 2023)

Fonte: O Autor (2024).
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Tabela 4 — Placas de fixagao 6ssea absorviveis e comerciais com os respectivos

polimeros utilizados para sua fabricagao.

Sistema de fixacdo dssea absorvivel Material

KLS SonicWeld R PDLLA

KLS SonicWeld xG PLGA 85:15

Inion CPS PLLA/PDLLA/TMC
LactoSorb SE PLGA 82:18
MacroPore PLDLA 70:30
Polymax PLDLA 70:30
Biosorb FX PLDLA 70:30
Resorb X PDLLA

Delta Stryker PLLA:PGA:PDLA 85:10:5
Rapidsorb PLGA 85:15

Grand Fix CMS PLLA

SorbaFix PDLLA

CranioFix PLDLA 70:30
Osteotrans MX HA/PLLA
VetWelding PDLLA

Biotrak PLLA

Fixorb-Mx PLLA

Super Fixorb-Mx 60% PLLA /40% HA

Fonte: Buijs et al. (2007); Gareb et al. (2020); Kanno et al. (2018).

A caracterizagdo mecanica de placas poliméricas absorviveis pode ser
realizada por meio de ensaios de flexdao em quatro pontos, conforme orientacdes e
requisitos da norma técnica ASTM F2502 (ASTM, 2017).

2.3  MOLDAGEM DE POLIMEROS POR INJEGAO

A moldagem por injegdo consiste em um processo de transformagao de
polimeros que apresenta grande versatilidade, sendo um dos mais empregados
industrialmente. O processo € conduzido de maneira intermitente, ou ciclico, em uma
injetora. Esse equipamento consiste basicamente em um funil de alimentagao, ou
tremonha, uma rosca reciproca, um canhao que contém a rosca reciproca em seu
interior, elementos de aquecimento resistivos, um molde e um sistema de
acionamento, conforme ilustrado esquematicamente na Figura 2 (Manrich, 2005).

No ciclo de injecao, o polimero em formato de pellets é arrastado pela rosca
reciproca e passa pelas zonas de alimentacdo, compressdo e de bombeamento,
sendo fundido e homogeneizado ao longo dessas zonas. A rosca, ao girar, €

simultaneamente recuada criando um espaco a sua frente no qual o polimero
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fundido e homogeneizado € depositado, na quantidade necessaria para preencher a
cavidade do molde e compensar as retragdes. Em seguida, o polimero ¢é injetado e a
cavidade do molde preenchida, sendo mantida uma pressdo de recalque por um
periodo para compensar possiveis retragées. O molde permanece fechado até que o
polimero solidifique e resfrie até a temperatura desejada. Com o resfriamento, na
sequéncia o molde é aberto e a pega removida. Simultaneamente, uma nova massa
de polimero é fundida e mantida no interior do canhdo até o momento de ser
injetada novamente. Apos a remogédo da peg¢a, o molde & novamente fechado e
preenchido com o polimero previamente fundido, dando inicio a um novo ciclo de
injecao (Manrich, 2005).

Figura 2 — llustragdo esquematica de uma injetora e suas principais partes.
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Fonte: Plasticos (2011).

Os parémetros de processo na moldagem por injecao tém influéncia direta
sobre as propriedades do polimero. Esse processo exibe uma grande variedade de
parametros que podem ser controlados, agregando versatilidade e desafios para
atingir condigbes otimizadas (Auras et al., 2010; Melo et al., 2017a; Zhao et al.,
2022). A quantidade de parametros controlaveis também & um fator atrelado a
capacidade tecnoldgica do equipamento utilizado. O controle e otimizagdo do
processo de injegdo geralmente sao realizados pelo ajuste dos parametros
temperatura do fundido, temperatura do molde, velocidade de injecdo e tempo e
pressao de recalque (Harada, 2004; Manrich, 2005).

A temperatura de inje¢cao ou da massa fundida exerce grande influéncia no

peso final do produto e sobretudo na presenga de tensdes residuais (Melo, 2017;
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Neto, 2019). O aumento de temperatura, dentro de limites seguros, ira promover
redugcao na pressao de injecao pela redugao de viscosidade, resultando em tensdes
residuais menores e pegas com massa (densidade) maiores, promovido pelo maior
empacotamento em funcéo das pressdes mais elevadas. Isso € particularmente util
no preenchimento de cavidades com sec¢des finas. Entretanto, o uso de
temperaturas muito elevadas para a massa fundida pode levar a efeitos indesejados,
como a degradacgdo térmica do polimero. Essas temperaturas resultardo em um
fluxo de material mais expandido que, ao resfriar, sofrera maiores retracbes e
resultara em pecas com defeitos ou menor densidade (Pukanszky; Mudra; Staniek,
1997; Salmoria et al., 2018).

A velocidade de injecdo afeta o tempo de preenchimento do molde e a
pressdo de inje¢do. Velocidades de injecdo mais elevadas reduzem o tempo
necessario para que o molde seja preenchido. Essa condi¢do, entretanto, produz
taxas de cisalhamento mais elevadas, o que demanda maiores pressodes de inje¢ao
para que sejam atingidas. As tensbes residuais, devido as altas taxas de
cisalhamento, em geral também s&o maiores. De maneira semelhante, utilizar
velocidades mais baixas também resulta em pressbdes de injecdo mais elevadas,
pois a massa fundida em escoamento na cavidade tem mais tempo para trocar calor
com as paredes do molde durante o escoamento, reduzindo sua temperatura e
aumentado a viscosidade, dificultando o fluxo e elevando a taxa de cisalhamento. A
utilizacdo de moldes com superficies polidas, em conjunto com uma maior
velocidade de injecdo durante o enchimento, também pode reduzir a deposi¢cao das
camadas de mondmeros, em especial de lactideos quando do processamento de
PLA (Auras et al., 2010).

Elevar a temperatura do molde permite a utilizacdo de velocidades de
injecdo mais baixas pois, devido a menor diferenga de temperatura entre a massa
fundida e o molde, ha menor troca de calor. Isso permite que a temperatura seja
mantida por escoamentos mais longos e, consequentemente, com menores taxas de
cisalhamento e acumulo de tensdes residuais.

O polimero moldado por injecdo apresentara tensdes residuais que poderéo
afetar o desempenho e a estética do produto moldado (de Castro et al., 2020).
Quando aquecido a temperatura de injegcdo apresentara um comportamento de
fluido e suas cadeias estardo em um estado desordenado, permitindo que seja

injetado na cavidade sob a agdo de uma pressdo. A massa fundida em escoamento
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apresentara um perfil de velocidades semelhante ao apresentado na Figura 3, em
que a velocidade sera igual a zero na parede da cavidade, ou canal, e maxima na
porcao central do escoamento (Harada, 2004; Manrich, 2005).

A presenga de um perfil de velocidades no escoamento resulta em
cisalhamento da massa fundida e orientagdo molecular das cadeias poliméricas. O
escoamento se desenvolvera de uma maneira semelhante ao formato chamado de
“fonte” ou “chafariz”, em que o material que escoa pela por¢ao central é direcionado
para as paredes quando atinge a frente de fluxo. Essa porgdo do polimero, que
sofreu pouco cisalhamento, ao entrar em contato com a parede troca calor
rapidamente e solidifica, dando origem a chamada camada congelada. Esta camada
pode sofrer variacdo de espessura, aumentando ou diminuindo, ou até mesmo
desaparecendo, a depender das condi¢ées de cisalhamento, geragdo e troca de
calor proximo a parede do molde. A camada imediatamente adjacente a camada
congelada continuara a fluir, mas devido a proximidade com a parede trocara
energia térmica mais rapidamente e tera sua temperatura reduzida, elevando a
viscosidade. Essa porcdo da massa fundida continuara a escoar sob efeito da
pressao de injecdo, mas com velocidade reduzida e tensdes de cisalhamento
elevadas, resultando em grande orientagdo das cadeias poliméricas no sentido
longitudinal ao fluxo. A porgao central, com temperatura mais elevada e submetida a
menores taxas de cisalhamento, apresentara menor orientacdo das cadeias,
conforme ilustrado na Figura 4. Finalizando o preenchimento do molde, as regides
proximas as paredes resfriardo mais rapidamente e terao pouca oportunidade para
promover a relaxacdo das cadeias, permanecendo como regides de grande

orientacdo molecular (Harada, 2004; Manrich, 2005).

Figura 3 — llustragdo esquematica do perfil de velocidades desenvolvido durante o
escoamento da massa fundida na cavidade do molde.
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A porcao central da massa fundida, por sua vez, oferece melhores condigdes
para que a relaxagao ocorra, resultando em um grau de orientagdo reduzido. Desta
maneira, conforme representado na Figura 5, um perfil ou gradiente de cisalhamento
e, consequentemente, orientacdo das cadeias, mostrara tipicamente 3 regides

distintas.

Figura 4 — llustragcdo esquematica do escoamento em “chafariz” de um polimero
injetado apresentando as regides com diferentes condi¢des térmicas, viscosidades e

orientagao molecular.
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A primeira regido, correspondente a camada congelada e imediatamente em
contato com a parede, tera pouco orientagdo. Uma segunda camada, adjacente a
anterior, apresentara grande orientacdo molecular devido as altas taxas de
cisalhamento impostas durante a fase de preenchimento. Essa camada também
apresentara grandes tensdes residuais. A ultima regido, correspondente a regiao
central, apresentara menor orientacdo das cadeias. Esta distribuicdo de cadeias
alinhadas e n&o alinhadas promovera tensdes residuais de tragado nas regides com
alta orientacdo e compressao nas regides com baixa orientagcdo (Harada, 2004;
Manrich, 2005).

As diferencas de orientacdo das cadeias poliméricas e, consequentemente,
variagoes de tensdes residuais ao longo de uma peca injetada, pode promover o
aparecimento de empenamentos, microtrincas e alteragdes geométricas e
dimensionais. Estes efeitos e problemas, sobretudo de empenamentos e alteragdes
dimensionais, ndo necessariamente serao observados em pecas acabadas, mas
poderdo se manifestar em pegas que sejam submetidas a novos ciclos térmicos
durante o uso ou durante aquecimentos posteriores, a depender da temperatura ou

energia térmica fornecida (Harada, 2004; Manrich, 2005).
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Figura 5 — llustragdo esquematica do perfil do grau de orientagéo, em funcéo

das taxas de cisalhamento, ao longo da espessura de um polimero injetado.
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2.3.1 Projeto de experimentos aplicado a moldagem por injegao

O Projeto de Experimentos (DOE) é uma ferramenta fundamental, pois
permite investigar e otimizar os parametros do processo para alcancar melhorias
significativas na qualidade das pecas moldadas. Diversos estudos destacam a
aplicacédo do DOE na moldagem por injecdo, utilizando diferentes metodologias para
investigar a influéncia dos parametros do processo e melhorar a qualidade final do
produto (Ignjatovska; Tomov, 2021). A utilizacdo do DOE pode determinar os
parametros ideais para a produgdo, garantindo que as pegas sejam produzidas
dentro das especificagées de projeto, otimizando assim a qualidade e a eficiéncia do
processo. A analise estatistica, incluindo ANOVA e modelo de regressdao podem
melhorar a robustez do processo com base nos resultados empiricos (Ignjatovska;
Tomov, 2021).

O DOE foi utilizado para otimizar os parametros de inje¢cdo de uma peca
com dobradicas integradas, uma configuracdo geométrica considerada complexa
devido as suas variagcbes de espessura. Foram realizadas 54 combinacgdes
experimentais com variagdes de temperatura de injegao, tempos e pressdes de
recalque, avaliando-se o peso da pega como principal variavel de resposta. O estudo
demonstrou que a complexidade geométrica da peca pode levar a resultados
inesperados, o que reforgca a necessidade de um estudo mais detalhado quando se

aplica o DOE a pegas com caracteristicas geométricas especiais. O uso da
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metodologia DOE demonstrou que a influéncia da geometria € significativa e que a
aplicacao convencional do DOE pode ser enganosa se nao forem considerados
todos os fatores relevantes (Lopez et al., 2016).

A metodologia de projeto robusto de Taguchi, uma abordagem especifica de
DOE, foi empregada para melhorar a qualidade de componentes moldados por
injecdo em uma industria de eletronicos de consumo. O foco do estudo foi a reducgao
de defeitos de marcas de afundamento em pecas plasticas. A metodologia envolveu
o0 uso de uma matriz ortogonal para identificar a configuragédo ideal dos fatores de
controle, incluindo pressao de gas, tempo de gas, temperatura do barril, entre outros.
A analise de variancia (ANOVA) foi utilizada para identificar os fatores mais
significativos que influenciam as marcas de afundamento. Os resultados mostraram
uma redugado de 84,95% na taxa de rejeicdo das pecas, destacando a eficacia da
metodologia robusta de Taguchi na otimizacado de processos de moldagem por
injecdo. Os autores sugeriram que a adogao de metodologias robustas como a de
Taguchi pode gerar melhorias continuas na qualidade em ambientes de fabricagao
sob pressao competitiva intensa (Rao; Ravishankar, 2016).

As metodologias de projeto de experimentos também podem ser
empregadas para otimizar processos de moldagem por injecdo de pegas com alta
precisdo dimensional. A variagdo de parametros como temperatura do molde,
velocidade de injecdo e pressao de recalque, utilizando um modelo de DOE fatorial
completo, demonstrou que a temperatura do molde e a pressao de recalque tém
efeitos significativos na estabilidade dimensional das pecas, e que a otimizagao
desses parametros pode reduzir significativamente as variacbes dimensionais e,
consequentemente, melhorar a qualidade do produto final (Heinisch; Lockner;
Hopmann, 2021)

O impacto de diferentes parametros de moldagem na resisténcia mecénica
de pecas injetadas também foi estudado, demonstrando que as variaveis como a
velocidade de injegao, a pressao de recalque e o tempo de resfriamento influenciam
a resisténcia ao impacto de componentes plasticos. Através de um modelo fatorial
completo, foi possivel verificar que a interagcao entre pressao de recalque e tempo de
resfriamento € importante para otimizar a resisténcia mecanica, destacando a
importancia de considerar multiplos fatores e suas interagdes durante a otimizacao

do processo de moldagem por inje¢cao (Dowlatshahi, 2004).
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O DOE também foi utilizado na moldagem por injecdo de dispositivos
médicos, como sondas urinarias. O foco foi analisar o efeito de diferentes
parametros, como temperatura de injecdo, pressdo de recalque e tempo de
resfriamento, na qualidade das pecas. O estudo utilizou uma matriz fatorial completa
para avaliar a influéncia desses parametros na estabilidade dimensional e na
ocorréncia de defeitos. O trabalho demonstrou que a otimizagdo dos parametros de
injecdo € fundamental para garantir a qualidade e a seguranga dos dispositivos
meédicos, especialmente em produtos com geometrias complexas ou requisitos
especificos de biocompatibilidade. Os resultados indicaram que a temperatura de
injecdo e a pressao de recalque foram fatores criticos que afetaram diretamente a

uniformidade e a qualidade final das pecas (Fitzgerald et al., 2021).

2.3.2 Moldagem por injecao e estabilidade térmica de placas craniofaciais

A transformacao dos polimeros em produtos biomédicos pode ser realizada
pelo emprego dos mesmos processos de transformacao utilizados para a maioria
dos polimeros, incluindo a moldagem por inje¢cdo. Vale salientar que os processos
mais utilizados para a fabricacdo e desenvolvimento de produtos biomédicos sao as
moldagens por injegdo e extrusao (Lim; Auras; Rubino, 2008b; Narayanan et al.,
2016).

Os polimeros e copolimeros com base no PLA apresentam sensibilidade
consideravel aos parametros de processamento. Temperaturas elevadas ou longos
tempos de permanéncia nas temperaturas de processamento, bem como grandes
taxas de cisalhamento, podem promover degradacdo prematura ou excessiva do
polimero, fato agravado pela presenca de umidade na matéria prima, exigindo que
essa seja submetida a processos de secagem antes de sua utilizagdo (Speranza; De
Meo; Pantani, 2014). O PLGA também apresenta sensibilidade aos parametros de
processamento, podendo resultar em produtos com tensdes residuais elevadas e
estruturas congeladas que, devido aos efeitos de envelhecimento e relaxagao
entalpica, podem sofrer variagbes de propriedades ao longo do tempo ou retragdes e
distorcbes geométricas se submetidos novamente a temperaturas elevadas ou
acima da Tg.

A moldagem por injecdo de placas craniofaciais tem sido estudada com o
objetivo de compreender a influéncia dos parédmetros de injecdo sobre as
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caracteristicas e propriedades desses produtos. O efeito da temperatura de injegao
(Tinj) foi estudado para as temperaturas de 240 °C e 280 °C, com molde a
temperatura ambiente (Melo et al., 2017a, 2019). As placas injetadas com a menor
temperatura de injecdo demonstraram as menores resisténcia maxima a flexdo e
rigidez estrutural a flexdo, com 2,00 + 0,01 e 12,0 + 0,2 Nmm?, ante 2,73 + 0,01 e
16,4 + 0,3 Nmm? para a maior temperatura de injegdo, respectivamente. Ainda, para
ambas as temperaturas de injecao foi descrito a ocorréncia de fratura das amostras
sob flexdo. As diferencas de propriedades mecanicas foram atribuidas a diferencas
de organizagao das cadeias produzidas durante o resfriamento. A maior temperatura
de injecado também propiciou uma maior capacidade de cristalizagdo a frio e de
entalpias de fus&o, sugerindo maior mobilidade molecular em virtude de reducéo de
massa molar por efeito de degradagcédo térmica do polimero. Também foram
observadas maiores tensdes residuais proximo ao ponto de injecao por analise de
birrefringéncia, comportamento atribuido a influéncia da maior pressédo de recalque
nesta regido durante a solidificacéo (Melo et al., 2017a, 2019).

O PLGA 85:15 também foi estudado em temperatura de injegdo de 180 °C e
com temperatura do molde em 60 °C (Park; Kang, 2013), tendo por objetivo avaliar
as propriedades e caracteristicas do PLGA moldado em relagdo a matéria prima
utilizada. Os resultados demonstraram aumento da Tg de 52 °C para 63 °C,
demonstrando grande influéncia da moldagem por inje¢cdo sobre o arranjo molecular
do PLGA, reduzindo a mobilidade das cadeias. Também foram avaliadas as
propriedades mecanicas apos exposi¢cdo das placas a diferentes condicbes de
umidade relativa (20 %, 50 % e 80 %) a 40 °C. Os resultados demonstraram que o
aumento de absorgao de agua resultou em queda das propriedades mecéanicas sob
tracdo e compressao, indicando efeitos de plastificacdo proporcionados pela
absorcao de agua.

Placas craniofaciais também foram moldadas por inje¢cdo em PLA
(Natureworks Ingeo 3251D) para o estudo da influéncia da variagao da Tinj € Vinj € do
ponto de injecdo em duas posi¢des (Tavares, 2023). As placas foram injetadas com
Tinj de 188-210 °C e Vinj de 10-20 cm?® s' com pontos de inje¢cdo na extremidade e
centro da placa. As propriedades mecanicas das placas foram similares para os
grupos com a mesma Tin indicando que este parametro exerceu pouca influéncia
sobre as propriedades mecanicas das placas. Entretanto, foram observadas

reducdes de resisténcia a ruptura de ~35 %, da deformacdo maxima de ~30 % e do
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modulo de elasticidade de ~50 % com o aumento da Vinj de 10 cm? s™! para 20 cm® s
. O ponto de injegédo no centro da placa permitiu obter uma resisténcia a flexao ~34
% superior as placas injetadas pela extremidade, indicando que além da Vinj 0 ponto
de injegdo também impactou diretamente o desempenho mecanico das placas. A
adocdo do ponto de injegcao centralizado também permitiu a redugdo de tensdes
residuais pela redugéo de ~37 % na pressao de injecéo (Pinj) promovida pelo menor
comprimento de fluxo. Como consequéncia da redugdao de tensdes residuais a
estabilidade térmica das placas foi melhorada, reduzindo retragcbes e distorgdes no
aquecimento acima da Tg para moldagem manual em relagdo as placas injetadas
pela extremidade (Tavares, 2023).

Os efeitos do aquecimento pdés moldagem acima da Tg sobre as
caracteristicas de placas craniofaciais também foi estudado para o PLGA 85:15
(Neto et al., 2022). As placas foram injetadas a 237 °C com molde a temperatura
ambiente, sendo submetidas posteriormente a ciclos de aquecimento acima da Tg a
temperaturas de 70 °C e 90 °C seguidos de resfriamento por convecgéo natural até
a temperatura ambiente de 19 °C. Os resultados demonstraram que os efeitos das
temperaturas de aquecimento foram similares sobre as caracteristicas dimensionais
e geométricas das placas. Em etapa posterior, as placas foram submetidas a
aquecimento a 90 °C a seco e sob imersdo em agua. Também foram submetidas a
dois ciclos de aquecimento a 90 °C acompanhados de deformacéo por dobramento
a 90°. Sob essas condicbes termomecanicas as caracteristicas dimensionais e
geométricas das placas foram fortemente modificadas por retracées de até 20 % no
comprimento e aumento de espessura de até 33 %. Tais modificacbes promoveram
reducdo de propriedades mecanicas, demonstrando que obter estabilidade do
produto sob ciclos térmicos para moldagem proxima e acima da Tg € crucial para
assegurar um desempenho previsivel do produto apds implantagdo em um paciente
(Neto et al., 2022).

De Castro et al. (2020), também avaliaram o PLGA 85:15 sob diferentes
condi¢cbes de aquecimento, envolvendo temperaturas de 70 e 85 °C. Nas amostras
tratadas termicamente também foram observadas alteragbes geométricas e
dimensionais, fruto da relaxacdo das cadeias poliméricas orientadas e tensionadas
no material apés a moldagem por inje¢do. A comparagao dos termogramas de DSC
entre amostras tratadas e nao tratadas termicamente demonstrou esta reducéao

parcial ou completa de tensdes residuais, observadas pela reducao ou auséncia de
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relaxacao entalpica. Sobre as propriedades mecéanicas, 0s aquecimentos
promoveram reducado de propriedades, atribuidos também a redugdo de tensdes
residuais e possiveis degradagdes em fungao dos ciclos térmicos impostos.

Diante do exposto, fica evidente que ha a necessidade de previsibilidade da
influéncia dos parédmetros de injecdo para permitir a produgdo de produtos com
melhor controle, estabilidade e seguranga, sobretudo apos ciclos de aquecimento

acima da T4 para moldagem.
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3 MATERIAIS E METODOS

O trabalho consistiu na producédo e caracterizacdo de placas de fixacao
Ossea craniofaciais em polimero biodegradavel e absorvivel para o estudo da
influéncia dos parametros de injegdo. O fluxograma na Figura 6 resume o

planejamento experimental adotado para este trabalho.

Figura 6 —Planejamento experimental para a producdo de placas de fixagdo 6ssea

craniofaciais em PLGA.
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Fonte: O Autor (2024)
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3.1 PLGA 85:15

O copolimero acido L-lactico-co-glicolico (PLGA) utilizado nos experimentos
foi o PURASORB PLGA 8531 (Corbion-Purac, Holanda), com composi¢do quimica
acido latico:acido glicélico de 85:15 (PLGA 85:15). O material foi seco a 50 °C por 24
h e acondicionado em embalagens herméticas em dessecador sob vacuo. A matéria-
prima foi caracterizada com as analises de calorimetria diferencial de varredura
(DSC), conforme descrito no item 3.3.3, e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier em modo de reflexdo total atenuada horizontal (FTIR-

HATR) conforme descrito no item 3.3.7.

3.2 MOLDES PARA INJECAO DOS CORPOS DE PROVA

Os moldes utilizados possuiam duas cavidades de placas balanceadas por
inserto, sendo uma com ponto de injegdo na extremidade da placa (PIE) e outra no
centro da lateral da placa (PIC). A produgdo das placas foi realizada utilizando 2
moldes, totalizando um total de quatro cavidades preenchidas (Figura 7) por ciclo de

inje¢cdo. O material utilizado na confecgao dos moldes foi o aluminio 5083.

Figura 7 — Geometria e dimensdes dos moldes e insertos planos utilizados com as

respectivas disposicdes adotadas nos porta moldes para fabricacdo das placas.

Porta moldes Insertos planos

(sem cavidade)

7

Voo s e o2

Inserto com

cavidade Porta moldes

Fonte: O Autor (2024)



45

As geometrias e dimensdes dos canais de alimentagdo e dos pontos de
injecao foram adotadas de acordo com as desenvolvidas e utilizadas por Tavares
(2023).

3.3 UNIFORMIDADE DO PREENCHIMENTO DAS CAVIDADES

A uniformidade do preenchimento das cavidades foi verificada por simulagao
computacional utilizando o software Autodesk® Moldflow Insight 2021.1. O modelo
consistiu em canais com modelados com elementos de viga e placas com elementos
tetraédricos. Os canais totalizaram 135 elementos e as quatro placas 962541

elementos.

Figura 8 — Malha do modelo para simulagao do preenchimento com detalhes dos

pontos de injecao destacados.

PIC

Fonte: O Autor (2024)
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O polimero utilizado para a simulagdo foi o policarbonato Lexan 143R
(Sabic, EUA), disponivel no banco de dados do Moldflow. Os parametros de injegcao
da simulacdo foram os minimos especificados para esse polimero e os utilizados
nesse trabalho com Tin de 280 °C, Vinj de 10 cm?® s™' € Tmoide de 25 °C. O pardmetro
considerado para aferir a uniformidade de preenchimento foi o tempo total de
preenchimento, o qual deveria apresentar no maximo pequenas variagdes entre as

quatro cavidades.

3.4 FABRICAGAO E CARACTERIZACAO DAS PLACAS DE FIXAGAO
CRANIOFACIAIS EM PLGA 85:15

O estudo foi organizado estatisticamente no formato de projeto fatorial 2,
com trés fatores em dois niveis (2%) e um ponto central (PC), conforme Tabela 5. As
placas craniofaciais foram fabricadas em uma injetora piloto (Allrounder 270S,
Arburg, Alemanha) com a geometria e dimensdées mostradas na Figura 9. As
variaveis independentes, temperatura de injegdo (Tinj), vazdo de injecdo (Vinj),
temperatura do molde (Tmolde) € a variavel ponto de injegdo estao descritas na Figura
9 e na Tabela 5. As temperaturas do molde foram mantidas em + 1 °C pela
circulagcdo de 6leo térmico nos insertos de aluminio e monitorada medindo-se a
temperatura na superficie das cavidades com termopar do tipo K. O dleo foi

aquecido e circulado por uma unidade de aquecimento Starmach Smart (Sdo Paulo,

Brazil).
Tabela 5 — Planejamento fatorial para as variaveis independentes
consideradas no processo de inje¢cao dos copos de prova.
Variaveis independentes
Nivel Tinj (°C) Tmolde (°C) Vinj (cm3.s™) PTinj
Alto 2601 45 30 Centro
PC 2452 35 20 Extremidade

Baixo 2303 25 10

Temperatura das zonas de aquecimento (°C): '260/260/250/240/35, 2245/245/235/225/35, 3230/230/220/210/35.
Fonte: O Autor (2024)

Os demais parametros de injecdo foram mantidos constantes e séao

apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Parametros de injegdo mantidos constantes.

Parémetro de injecao Valor
Pressao de injegao 2500 bar

Volume de dosificagao 5,90 cm?

Volume de comutacéao 2,50 cm?

Velocidade dosagem

-1
(velocidade tangencial da rosca) 150 mm s
Pressao de dosagem 50 bar
Pressao de recalque 25 bar
Tempo de recalque 1s
Tempo de resfriamento 90 s

Fonte: O Autor (2024)

Figura 9 — Geometria e dimensdes das placas de fixagdo craniofaciais com
respectivos pontos de injecéo (extremidade, PIE e centro, PIC) indicados pelas setas

vermelhas.
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Fonte: O Autor (2024)

Apo6s a moldagem por inje¢cdo as placas craniofaciais foram armazenadas
em embalagens herméticas e acondicionadas em dessecador com silica e vacuo

para as caracterizagdes posteriores.

3.4.1 Massa e dimensoées das placas pés fabricagcao

As massas e as dimensdes de todas as placas (n = 14) de cada tratamento
foram determinadas para avaliar a uniformidade de preenchimento da cavidade.
Apos a remocao dos canais de alimentacdo, as placas foram pesadas
individualmente em balanga analitica com resolugdo de 4 casas decimais e suas

dimensdes avaliadas com auxilio de micrometro milesimal com resolug¢ao de 0,001
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mm (espessura) e paquimetro centesimal digital com resolugdo de 0,01 mm
(comprimento e largura). A largura e espessura das placas foram determinadas em

trés segbes, mostradas na Figura 10.

Figura 10 — Avaliagao das dimensdes das placas antes e apos aquecimento acima
da Tg: largura e espessura em 3 se¢des em relagao aos pontos de injecao (indicadas

pelas linhas vermelhas e letras a, b e c).

a b c

|

Fonte: O Autor (2024)
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3.4.2 Estabilidade dimensional apds aquecimento acima da Tg

A analise da estabilidade dimensional das placas foi realizada pela medida
do comprimento e da largura e da espessura de 3 se¢des ao longo das placas apos
aquecimento acima da Tg4, nos locais indicados na Figura 10. As novas dimensdes
de cada placa foram comparadas com suas dimensdes originais antes do ciclo de
aquecimento.

Para cada condicdo experimental foram aquecidas seis placas (n = 6).
Todas as placas de uma mesma condicdo experimental foram acopladas em um
suporte customizado para minimizar possiveis distorcdes térmicas que poderiam
inviabilizar caracterizagbes posteriores (Figura 11). Os suportes foram produzidos
via impressao 3D com resina transparente via processo de polimerizagdo em VAT
com luz UV (405 nm) e mascara de LCD. Cada suporte contendo as seis placas foi
submerso em agua destilada a 90 °C por 30 s (Neto et al., 2022). Apds esta etapa, o
dispositivo com as placas foi removido da agua e realizado o resfriamento por
convecgao natural em uma sala com temperatura controlada em 21 °C, conforme
norma técnica ABNT 7256 (ABNT, 2022). Esta condicdo de temperatura visou
simular as condi¢gdes térmicas encontradas em ambientes cirurgicos. As placas
foram removidas do dispositivo de suporte somente apés o completo resfriamento,
sendo secas com auxilio de papel toalha, armazenadas em embalagens herméticas

e acondicionadas em dessecadores sob vacuo.
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Figura 11 — Dispositivo para suporte das placas durante aquecimento a 90 °C por
30s. llustragao do dispositivo projetado (a), llustragao das placas acopladas (b) e

imagem do dispositivo imerso com as placas em agua (c).

sTessssesasssss oAl

Fonte: O Autor (2024)

3.4.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As temperaturas de transigao vitrea (Tg) e de fusao cristalina (Tr); entalpias
de relaxacdo (AHr), cristalizagdo a frio (AHcc) e de fusdo (AHf) e grau de
cristalinidade inicial (Xc) do PLGA 85:15 injetado na forma de placas de fixagcéo
O0ssea craniofaciais foram determinadas em calorimetro diferencial de varredura
(DSC, Polyma 204, Netzch, Selb, Alemanha). As amostras foram retiradas das
regides adjacentes aos pontos de injecdo e das extremidades das placas, sendo
analisadas sob fluxo de nitrogénio (40 mL h-') com temperatura na faixa de 30 a 250
°C, com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C min".

O grau de cristalinidade inicial foi determinado pela Equacéo (1 (Murcia
Valderrama; Van Putten; Gruter, 2020).

X, =100 x (—A”f 'AH“)

c

(1)
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Sendo: AHr: entalpia de fuséo cristalina (J g'); AHcc entalpia de cristalizagao
a frio (J g'); AH%: entalpia de fusdo cristalina (J g') do PLA puramente cristalino,

assumido como 93 J g

3.4.4 Birrefringéncia

A presenga e distribuicdo qualitativa de tensdes residuais ao longo das
placas promovidas pelo processamento foram avaliadas com ensaio de
birrefringéncia sem aplicacdo de carga e com auxilio de um polariscopio (RL 426,
Photoelastic Inc., EUA) conforme norma ASTM D4093 (ASTM, 2014).

3.4.5 Analises dinamico-mecanicas (DMA)

Os ensaios de DMA foram realizados em analisador dindmico mecanico
DMA Q800 (TA Instruments, EUA) em modo dual cantilever para obtencado dos
modulos de armazenamento (E’), médulos de perda (E”), tangente de perda (Tan d)
e temperaturas de transig¢ao vitrea (Tg). A faixa de temperatura analisada foi de 30 a
100 °C com taxa de aquecimento de 3 °C min™', frequéncia de 1 Hz, deformacao de

0,3% e comprimento de calibre de 16 mm (Salmoria et al., 2018).

3.4.6 Ensaio de flexdao 4 pontos

Os ensaios de flexao de 4 pontos foram realizados em maquina universal de
ensaio monocoluna Instron EMIC 23-5S. Os parametros e configuragdes adotados
foram: didmetro dos roletes de apoio e de carga de 4,5 mm, pré-carga de 0,5 N,
distancia entre roletes de carga de 7 mm e roletes de apoio de 29 mm (centro a
centro). Os ensaios foram conduzidos e as propriedades determinadas conforme
requisitos da norma técnica ASTM F2502-17 (ASTM, 2017). As propriedades
determinadas foram rigidez a flexdo (K, Nmm-"), rigidez estrutural a flexao (Ele, Nm?),

resisténcia a flexdo (RF, Nm) e resisténcia maxima a flexdo (RMF, Nm).
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3.4.7 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em

modo de reflexdo total atenuada horizontal (FTIR-HATR)

O FTIR-HATR foi utilizado para verificar modificacbes em bandas
caracteristicas do PLGA 85:15 em virtude do processo de inje¢cdo. Os espectros de
FTIR foram obtidos em um espectrometro IR TRACER-100 (Shimadzu, Japao) com
45 scans, varredura de 4000 a 800 cm™' com resolucdo de 4 cm™'. Os espectros
foram corrigidos na linha de base e normalizados. As intensidades de absorbéancia
das bandas 1535, 1650 e 1750 cm™' foram usadas para investigar a degradagdo do
PLGA.

3.4.8 Analise estatistica dos dados

A analise estatistica dos dados foi realizada conforme desenho experimental
fatorial 2¢. Os dados obtidos foram submetidos a analise de regresséo fatorial sendo
obtidos, quando possivel, modelos de regressédo que foram simplificados para obter
o melhor ajuste aos dados. Também foram adotados os testes de hipdteses de
Tukey ou Games Howell, adotados conforme homoscedasticidade das variancias,
para comparacdes multiplas de pares de médias e teste t de Student para
comparacgdes simples de pares de médias. O nivel de significancia (a) adotado para

todas as analises foi de 0,05.



52

4RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PREENCHIMENTO E MASSA DAS PLACAS

A avaliagao da uniformidade do preenchimento das cavidades em termos de
massa foi estimada para as condigdes experimentais, pois as fases de pressurizagao

e recalque influenciam a massa de uma pega injetada.

Figura 12 — Massa das placas para as condi¢des e pontos de inje¢cao estudados. As
barras vermelhas e verdes correspondem as placas injetadas pelo PIE e PIC

respectivamente. As barras de erro correspondem ao desvio padréao.
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Fonte: O Autor (2024).

Observa-se da Figura 12 que as massas das placas apresentam
uniformidade entre todas as condi¢cdes e pontos de injecdo. A massa média das
placas injetadas pelo PIE foi de 0,2264 + 0,0078 g e pelo PIC foi de 0,2255 £ 0,0079
g. Isso demonstra que os parametros de injegdo exerceram pouca influéncia na
quantidade de massa forgada para o interior da cavidade. Além disso, demonstram o
bom balanceamento das cavidades. Entretanto, essa uniformidade de massa nao
representa ou fornece evidéncias sobre variagdes de densidade ao longo das placas
devido a distribuicbes de pressdo nao homogéneas durante a fase de
preenchimento.

As simulagdes de preenchimento também apresentaram indicios do bom
balanceamento entre as quatro cavidades e entre os dois locais de injecdo. Foi

observado que as quatro cavidades apresentaram tempos de preenchimento
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idénticos e sem diferengas que tenham efeito pratico, conforme pode ser observado

na Figura 13.

Figura 13 — Tempos de preenchimento das cavidades. Sdo indicados os tempos
para o fluxo de preenchimento atingir a extremidade oposta ao local de injegao de

cada placa.
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Fonte: O Autor (2024).

4.2 INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE INJECAO SOBRE AS
DIMENSOES DAS PLACAS INJETADAS

As placas de fixacdo craniofaciais foram fabricadas em PLGA 85:15 por
injecdo conforme delineamento fatorial 2%, com trés fatores em dois niveis (23) e um
ponto central e sdo mostradas na Figura 14. Os parametros de injecao estudados
foram a temperatura de injecao (Tinj ,°C) que variou de 240 a 260 °C e a velocidade
de injegao (Vinj, cm.s™"), que variou de 10 a 30 cm®.s™', bem como a temperatura do
molde (Tmoide, °C), que variou entre 25 °C e 45 °C. Além disso, todos os parametros
foram testados em duas posi¢gdes de injecdo na placa, sendo elas, injecao central
(PIC) ou na extremidade (PIE).
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Figura 14 — Placas de fixagao 6ssea craniofaciais moldadas com o copolimero PLGA
85:15 por injegcao pela extremidade (PIE) e pelo centro (PIC) da placa. Os pontos
vermelhos indicam a localizagdo do PIE e os amarelos a localizagdo do PIC em

relacao a posigao da placa mostrada.

Condigao de injegao

Injecao extremidade

Injecao central

Fonte: O Autor (2024).

As placas apresentaram comprimento uniforme e preenchimento completo
das cavidades para todas as condigbes experimentais e pontos de injecdo. De
maneira geral, foi observado que a condigéo térmica da massa de polimero fundido
durante a fase de preenchimento da cavidade do molde de injecao, em especial a
temperatura de injecdo e a temperatura do molde, exercem influéncia nas
dimensbes das placas de fixagado craniofaciais no pds moldagem.

A regressao do projeto fatorial 22 demonstra que os fatores que exerceram
influéncia sobre a retragdo no comprimento das placas injetadas pelo PIE (Figura 15

e Tabela 8) foram, em ordem de grandeza do efeito, a Tmoe (efeito positivo, p <
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0,000), a interacao TinVinj (efeito positivo, p < 0,000), a interagdo TinjVinjTmolde (efeito
negativo, p < 0,000) e a interagéo VinjTmolde (efeito negativo, p = 0,047). O efeito
positivo ou negativo no comprimento das placas refere-se a influéncia dos
parametros de inje¢cdo, sem aquecimentos posteriores. O efeito positivo significa que
0 aumento dos parametros ou interagdes de parametros de injecdo promove
acréscimo no comprimento das placas. O efeito negativo significa que o aumento
nos parametros ou interagdes de paréametros de injegdo promove decréscimo no
comprimento da placa. O modelo de regresséao resultante do desenho experimental
fatorial 23 que relaciona os parametros de injegdo com o comprimento das placas
PIE é dado pela Equacado (2) e os parametros estatisticos sdo apresentados no
APENDICE A.

Comprimentopg = 38,7481 + 0,05107Tp01ge + 0,04357Tjp;Vipj —

2
0,01821Vipi Trmotge — 0,03393Tin;Vini Tmolde (2)

Sendo: Tinj: temperatura de injegéo (°C); Vin: velocidade de injegdo (cm3.s™);

Tmolde: temperatura do molde (°C).

Figura 15 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os parametros de
injecdo com influéncia sobre o comprimento das placas injetadas pelo PIE. Sao
mostrados apenas os efeitos para os parametros ou interagdes de parametros de

injecao utilizados na Equacao (2).
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Fonte: O Autor (2024).
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A Tmoide mais elevada propicia menor taxa de troca térmica entre a massa
polimérica e o0 molde de injegcao, garantindo melhor conservagao da temperatura e
viscosidade do polimero na fase de preenchimento. Isso contribui para um menor
gradiente de pressao e compactagcao mais uniforme do polimero, além de permitir o
uso de menor vazéao de inje¢cao que, por sua vez, impacta no cisalhamento durante o
preenchimento da cavidade (Kim et al., 2014; Manrich, 2005; Meister; Drummer,
2013). Por outro lado, temperaturas de molde mais elevadas reduzem a velocidade
de resfriamento (Manrich, 2005). No caso do PLGA, a temperatura do molde
utilizada no desenho experimental também era préxima a T4 deste polimero (~57
°C), que por vezes, dificultou a extragdo da bucha de alimentagao durante a abertura
do molde, pois essa ainda encontrava-se em estado préximo ao borrachoso (Melo et
al., 2017b). Em algumas ocasides houve o rompimento da bucha durante a abertura
do molde, requerendo parada do processo para sua extracado e retirada, conforme

pode ser observado na Figura 16.

Figura 16 — Molde com dois insertos e quatro cavidades mostrando as placas
injetadas e a ruptura na regido do canal de injecao (bucha) com temperatura do

molde em 45°C.
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Fonte: O Autor (2024)
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A Tinj € Vinj apresentaram efeito sinérgico e, quanto mais elevadas, maior o
comprimento da placa injetada. Ao se injetar o polimero com maior temperatura e
vazao se obtém efeito similar a uma temperatura do molde mais elevada. Com isso,
ha a manutencio ou até mesmo o acréscimo da temperatura, o que pode resultar no
decréscimo da viscosidade do polimero. Esses efeitos sdo resultantes do menor
tempo para troca térmica com o molde e o maior cisalhamento gerado em virtude da
maior velocidade de preenchimento (Eladl et al., 2018; Kim et al., 2014; Zhou et al.,
2017).

A analise da regressao fatorial também mostra que condigbes térmicas mais
extremas podem agregar efeitos adversos, principalmente pela presenga das
interagdes entre os parametros VinTinj € TinjTmoideVinj (Equagao (3)). Isso pode ser
explicado pela observacdo de um grafico de presséo-volume especifico-temperatura
(pvT), o qual indica que quanto mais extrema a condi¢gdo térmica do polimero
fundido durante a injecdo, esse tendera a estar com maior volume especifico na fase
de preenchimento, resultando em mais retracdo durante o resfriamento e
solidificacdo (Chang; Faison, 2001; Kim et al., 2014; Manrich, 2005; Wang, 2012).

A regressao fatorial para o comprimento das placas injetadas pelo PIC
demonstra que os parametros de injegéo influentes (Figura 17 e Tabela 8) foram, em
ordem de grandeza do efeito, Tin (efeito positivo, p < 0,000), a interagdo TinVinj
(efeito positivo, p < 0,000) e Tmolde (efeito positivo, p = 0,003). O modelo de regressao
que relaciona os parametros de injegdo com o comprimento das placas € dado pela

Equacéo (3) e os parametros estatisticos sao apresentados no APENDICE A.

Comprimentop;c = 39,604 — 0,00385T,; — 0,04346V;,; — 0,01388Ty 0100 + 3
0,000173Ty Vi + 0,000064T;,  Trnorae + 0,0583PC (3)

Sendo: Tinj: temperatura de injegéo (°C); Vin: velocidade de injegdo (cm3.s™);

Tmolde: temperatura do molde (°C).
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Figura 17 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os parametros de
injecdo com influéncia sobre o comprimento das placas injetadas pelo PIC. Apenas
sao mostrados os efeitos para os parametros ou interagdes de parametros de

injecéo utilizados na Equacgao (3).
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Fonte: O Autor (2024)

A efeito da Tmoide, ainda que importante, deixa de ser o principal parametro
com influéncia sobre o comprimento da placa injetando-se pelo PIC. A utilizagdo do
ponto de injecdo centralizado cria duas frentes de preenchimento e reduz o
comprimento total que o fluxo percorre. Isso contribui para uma menor dependéncia
da Tmode por reduzir a troca térmica, melhorando a manutencdo da viscosidade.
Assim, ha reducdo dos gradientes de pressao e cisalhamento, além de melhorar a
compactagao do polimero fundido no final do preenchimento. Corroborando com
isso, ha ainda o efeito sinérgico entre a Tinje Vinj, pois um preenchimento mais rapido
e com maior temperatura, mas ndao de maneira excessiva, também contribui para
uma menor troca térmica com o molde (Eladl et al., 2018; Manrich, 2005).

Para as placas injetadas pelo PIE, os parametros de injecdo que exerceram
influéncia (Figura 18) foram, em ordem de grandeza do efeito, a Tinj (efeito positivo, p
< 0,000), Tmolde (efeito negativo, p < 0,000), a interagédo VinjTmoide (efeito positivo, p <
0,000), interagao TinjViniTmode (efeito negativo, p = 0,017), interagdo TinjTmoide (efeito
positivo, p = 0,025). O modelo de regressao que relaciona os parametros de injecéo
com o comprimento das placas é dado pela Equagdo (4) e os parametros

estatisticos sdo apresentados no APENDICE A.
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Espessurapig = 1,10101 + 0,01232T};,; — 0,01080T,014¢ + 0,00319T;, Vi + 4
0,00398T}j Tmotae + 0,00649V,;, i Tro1ae — 0,00424 T, Vin i Trmotae + 0,01680PC )

Sendo: Tinj: temperatura de injegdo (°C); Vin: velocidade de injegdo (cmd.s™);

Tmolde: temperatura do molde (°C).

Figura 18 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os parametros de
injecdo com influéncia sobre a espessura das placas injetadas pelo PIE. Apenas séo
mostrados os efeitos para os parametros ou interagdes de parametros de injecéo

utilizados na Equacao (4).
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Fonte: O Autor (2024)

A espessura das placas injetadas pelo PIC foi influenciada, em ordem de
grandeza do efeito (Figura 19), pela temperatura de injegao Tinj (efeito positivo, p <
0,000), a interagao TinjTmolde (efeito positivo, p < 0,000), Tmoide (efeito negativo, p =
0,004), a interagao VinjTmoide (efeito positivo, p = 0,005). O modelo de regressao que
relaciona os parametros de inje¢do com o comprimento das placas € dado pela

Equacao (5) e os parametros estatisticos sdo apresentados no APENDICE A.

Espessurap;c = 1,10918 + 0,00824T;,; — 0,00417 Tpg1qe + 0,00170T, Vi + )
0,00512 T Trnotde + 0,00399Vin Trnorae — 0,00255T i Vin Trmotde

Sendo: Tinj: temperatura de injegdo (°C); Vin: velocidade de injegdo (cm3.s™);
Tmolde: temperatura do molde (°C).
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Figura 19 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os parametros de
injecdo com influéncia sobre a espessura das placas injetadas pelo PIC. Apenas sao
mostrados os efeitos para os parametros ou interagdes de parametros de injecéo

utilizados na Equagéo (5).
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Fonte: O Autor (2024)

A espessura das placas injetadas pelo PIE e pelo PIC, de maneira geral,
foram influenciadas pelos mesmos parametros de injecao (Figura 18 e Figura 19). O
fator que mais contribuiu para ambos os pontos de injecdo foram a Tinj € Tmolde. Da
Equacédo (4) e Equacgéo (5) € possivel observar que a Tinj mais elevada tende a
resultar em placas com espessura maior. Isso provavelmente ocorre, a exemplo do
comprimento das placas, devido ao favorecimento de uma condicdo de
preenchimento e compactagcao da cavidade mais uniforme em funcdo de uma
condicdo de massa polimérica com menor viscosidade e resisténcia ao fluxo (Kim et
al., 2014; Manrich, 2005). Chama a atencado a Tmoide, que possui efeito contrario ao
da Tinj sobre a espessura da placa. O molde com temperatura mais elevada torna o
resfriamento mais lento, permitindo que as cadeias poliméricas tenham mais tempo
para reorganizagao e relaxagcdo de tensdes, o que pode resultar em maior retragcao
(Fischer, 2013). Entretanto esse efeito pode ser benéfico, pois permite a obtengao
de produtos com dimensdes mais estaveis a longo prazo ou quando submetidos a
novos ciclos térmicos (Fischer, 2013).

As placas caracterizam-se como produtos injetados com paredes finas, com
1,2 mm de espessura, e tendem a ceder calor rapidamente para o molde gerando
rapido acréscimo de viscosidade, principalmente na frente de fluxo. Esse
comportamento pode resultar em deficiéncia na compactagao pela distribuicdo néo
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uniforme de pressdes no interior da cavidade, afetando o dimensional do produto
que pode apresentar dimensdes menores (Manrich, 2005).

A analise de regresséao fatorial ndo foi realizada para a largura das placas,
pois foi considerado que as dimensdes mais importantes seriam o comprimento,
diretamente alinhada com o fluxo de preenchimento da cavidade, e a espessura,
direcdo de maior contato com o molde e responsavel pela troca térmica e

resfriamento das placas.

4.3 ESTABILIDADE DIMENSIONAL E GEOMETRICA DAS PLACAS
CRANIOFACIAIS SOB AQUECIMENTO ACIMA DA TG

As placas de fixagédo craniofaciais fabricadas em PLGA 85:15 por injecado
foram submetidas a um aquecimento por imersdao em agua destilada a 90 °C por 30s
para determinacdo da estabilidade dimensional e geométrica a quente em fungao
dos parametros de injegao estudados. A Tabela 8, Tabela 7 e a Figura 20 mostram
os percentuais de retragdo, os comprimentos e o aspecto das placas craniofaciais

antes e apos o aquecimento a 90 °C.

Tabela 7 — Retragao percentual no comprimento das placas para as diferentes
condigdes de injecao (A-l) e pontos de inje¢ao PIE e PIC da placa, antes e apos o

aquecimento a 90 °C por 30 s.

Retracao apds aquecimento (%)

Condigao de Injegéo

b Tinj Vij  Tmolde PIE PIC
(°C)  (cm®s™) (¢C)
A 230 10 25 €8.12,58 + 1,10 eA-10,05 + 0,32
B 230 30 25 deB_11,29 + 1,11 dA.7,67 £ 0,47
C 260 10 25 abA_4,00 + 1,85 abA2 73 +0,87
D 260 30 25 a.3,28 + 1,05 2A-2,11 + 0,53
E 230 10 45 €8.12,20 + 2,17 eA-.9,15 + 0,89
F 230 30 45 ¢8_8,73+ 0,54 dA-6,99 + 0,47
G 260 10 45 bB_5,89 + 1,62 °A-4,32 + 0,58
H 260 30 45 abA_3 94 + 1,35 beA-3,36 + 0,82
| 245 20 35 cdB.9.41 + 0,37 dA-7,53 + 0,58

*Médias * desvio padrao com diferentes letras minusculas na mesma coluna e letras maiusculas na mesma linha

sdo estatisticamente diferentes de acordo com os testes de Tukey ou Games Howell para um nivel de

significancia a = 0,05. Tinj = Temperatura de injec&o, Vinj = Vazao de injecdo e Tmolde = Temperatura do molde.
Fonte: O Autor (2024).
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Tabela 8 — Comprimentos das placas para as diferentes condi¢des de injecao (A-l) e
pontos de injecdo na extremidade (PIE) e centro (PIC) da placa, antes e apés o

aquecimento a 90 °C por 30 s.

. . Inje¢cao na Extremidade Inje¢&o no Centro
Condicao de Injecéo
ID Sem Com Sem Com
Tinj Vinj Tmolde aquecimento aquecimento aquecimento aquecimento
(°C)  (em3s™)  (°C)
2A38 73 C33 862 abA38 59 dB34 802
A 230 10 25 + 0,07 + 0,39 + 0,05 + 0,14
2A38 65 deC34 282 bA3S 64 835 68
B 230 30 25 + 0,26 + 0,45 + 0,07 +0,17
2A38 63 abB37 09 abA3g 72 aB37 661
C 260 10 25 +0,10 + 0,62 + 0,09 + 0,40
2A38 82 aB37 55 abA38 71 aB37 9('
D 260 30 25 + 0,05 + 0,39 + 0,05 +0,22
2A38 81 eC34 082 abA38 73 dB35 192
E 230 10 45 + 0,05 + 0,84 + 0,06 + 0,36
2A38 80 °C35 412 bA38 63 835 93
F 230 30 45 +0,11 +0,21 + 0,06 +0,20
2A38 76 bC36.48 abA38 73 bB37 05
G 260 10 45 + 0,05 + 0,61 +0,03 +0,23
2A38 76 abB37 24 2A38 77 abB37 47
H 260 30 45 + 0,07 + 0,47 + 0,03 + 0,34
2A38 77 cdC35 12 2A38 78 835 86
I 245 20 35 + 0,05 +0,15 + 0,07 +0,17

*Médias * desvio padrdo com diferentes letras mindsculas na mesma coluna e letras mailusculas na mesma linha
sdo estatisticamente diferentes de acordo com os testes de Tukey ou Games Howell para um nivel de
significancia a = 0,05. Médias identificadas a direita com numeros sobrescritos: 1 = variagdo dimensional abaixo
de 3% e 2 = variagado dimensional acima de 8% apds aquecimento. Tinj = Temperatura de injegao, Vinj = Vazéo de
injecdo e Tmode = Temperatura do molde.

Fonte: O Autor (2024).

A estabilidade das dimensdes das placas foi primariamente influenciada
pelos parametros de inje¢cado adotados, enquanto as geometrias foram influenciadas

pelo ponto de injegéo.
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Figura 20 — Comparativo do comprimento das placas craniofaciais injetadas para as
condigdes experimentais de A a | e o ponto de inje¢cao na extremidade (PIE), antes e
apods o aquecimento a 90 °C por 30 s.
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X ( ‘is.u-v.é‘gw l-;)

Sem aquecimento

Aquecimento 90 °C -30 s

Fonte: O Autor (2024).

A retragdo no comprimento das placas injetadas pelo PIE (Figura 21) foi
influenciada, em ordem de grandeza, pela temperatura de injecao Tinj (efeito positivo,
p < 0,000), a Vinj (efeito positivo, p < 0,000), a interagcao TinjTmolde (efeito negativo, p =
0,001), a interagédo VinjTmolde (efeito positivo, p = 0,033). O modelo de regressao que
relaciona os parametros de injegdo com a retragdo no comprimento das placas
injetadas pelo PIE é dado pela Equagédo (6) e os parametros estatisticos sao
apresentados no APENDICE A.

Retragaopie (%) = —7,737 + 0,23087(Tjn; — 245) + 0,0927 (Vi — 20) —
0,00458(Tyj — 245) (Trmotge — 35) + 0,00427 (Vi — 20) (Trmorge — 35) — (6)
1,678PC
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Sendo: Tinj: temperatura de injegao (°C); Vin: velocidade de injegao (cm3.s™);

Tmolde: temperatura do molde (°C) e PC: ponto central.

Figura 21 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os parametros de
injecdo com influéncia sobre a retragdo do comprimento das placas injetadas pelo
PIE e aquecidas a 90 °C por 30 s. Apenas sdao mostrados os efeitos para os

parametros ou interagdes de parametros de injeg&o utilizados na Equacao (6).
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Fonte: O Autor (2024).

A retragdo das placas injetadas pelo PIC oscilou entre -2,11 £ 0,53 %
(condicédo D) e -10,05 £ 0,32 % (condicao A). As condigdes A, B, E e F, com Tinj de
230 °C e a condicao I, com Tinj de 245 °C, foram as que resultaram nas maiores
retracdes. Para C, D, G e H, com Tinj de 260 °C resultaram nas menores retragdes e
os resultados podem ser considerados equivalentes entre si (p > 0,05).

O comportamento da retracdo no comprimento das placas em fungao das
condi¢gbes de inje¢ao é similar para o PIE e o PIC (Tabela 7). Entretanto, a retragao
das placas injetadas pelo PIC é menor para a maioria das condigbes experimentais,
com excecao de C e H, sendo os resultados equivalentes entre estes dois pontos de
injegao (p > 0,05). Esse comportamento de retragdo foi similar ao observado por
(Tavares, 2023) na moldagem por injecao de placas craniofaciais em PLA com
pontos de injecao similares. As placas injetadas pelo centro sofreram retragdo média
de 2,92 % com menor variagdo enquanto as placas injetadas pela extremidade
retrairam em média 3,64 % e apresentaram maior dispersao entre os resultados.

Apesar da menor retragcdo demonstrada pelas placas injetadas pelo PIC, houve a
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tendéncia dessas placas apresentarem uma distor¢do angular a partir do ponto de
injecao para todas as condigdes experimentais, conforme pode ser observado na

Figura 22.

Figura 22 — Comparativo do comprimento das placas craniofaciais injetadas nas

diferentes condigdes experimentais (A-1) e o ponto de inje¢do no centro (PIC), antes

e apos o aquecimento a 90 °C por 30 s.
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Fonte: O Autor (2024).

As variagdes dimensionais e geométricas sob aquecimento de um produto
moldado por injecdo estdo relacionadas a presenga e grau de alinhamento de
cadeias e tensoes residuais induzidas pelo histérico termomecanico do processo de
fabricagdo (Ghosh et al., 2007, 2008). O polimero sob aquecimento acima da Tyg
adquire mobilidade suficiente para que a orientagdo molecular induzida na regiao
amorfa relaxe para conformagbes mais estaveis e com menor volume livre,
promovendo a retragao (Neto et al., 2022). Essa retragao sera maior quanto maior
for o nivel de orientagdo molecular inicial induzida no produto moldado pelo

processo de injecao (Ghosh et al., 2008).
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A orientacdo molecular e tensdes residuais podem ser consideradas mais
intensas nas condigbes A, B, E e F, injetadas com 230 °C e condigao | injetada com
245 °C, tanto para o PIE quanto para o PIC. As retragcbes mais elevadas foram
observadas para as condi¢cdes A e E, que além da menor temperatura de injegcao
(230 °C), também possuiam a menor vazao de injegdo (10 cm?3.s'), sendo ambas as
condi¢cbes térmicas mais desfavoraveis para uma boa manutencdo de temperatura
durante o preenchimento das cavidades. A viscosidade do polimero € dependente
da temperatura do fundido e influencia a tensdo de cisalhamento durante o
preenchimento da cavidade, sendo que quanto menor for a temperatura também
sera menor a viscosidade e, consequentemente, maior o cisalhamento e o nivel de
orientacdo molecular (de Castro et al., 2020; Ghosh et al., 2007; Pietrzak; Eppley,
2007).

As placas de fixacdo Ossea craniofaciais fabricadas por moldagem por
injecdo em PLGA 85:15 podem apresentar retragbes de até -17 % no comprimento
quando injetadas pela extremidade e para Tij e Vinj de 237 °C e 25 cmd.s™,
respectivamente, sob aquecimento acima da Tg (Neto et al., 2022). A intensidade
das retragcdes pode ser superior quando o aquecimento acima da Tg € combinado
com deformacgdes (processo termomecanico), agcdes que sao realizadas durante
cirurgias para a conformacgao e adaptacao das placas a estrutura e anatomia 6ssea
do paciente que recebera o implante. Neste caso, as retracbées no comprimento
podem chegar a 20 %, acompanhadas de perda substancial da uniformidade
geomeétrica da placa (Neto et al., 2022). Estes resultados sao superiores a maxima
retracao verificada no comprimento de -12,58 + 1,10 % das placas injetadas na
condicao A pelo PIE (Tabela 7).

A retracdo no comprimento das placas injetadas pelo PIC (Figura 23) foi
influenciada, em ordem de grandeza do efeito, pela temperatura de injecdo Tin
(efeito positivo, p < 0,000), a Vi (efeito positivo, p < 0,000), a interagdo TinjTmolde
(efeito negativo, p < 0,000), a interacao TinVinj (efeito negativo, p < 0,000). O modelo
de regressdao que relaciona os parametros de injecdo com a retracdo no
comprimento das placas injetadas pelo PIC €& dado pela Equagdo (7) e os
parametros estatisticos sdo apresentados no APENDICE A.

Retrag&oric (%) = —5,7960 + 0,1779(T;,; — 245) + 0,07656(V;y,; — 20) — @)
0,002465(T;j — 245) (Vinj — 20) — 0,003689(Tinj — 245) (Trmotge — 35) —
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1,737PC

Sendo: Tinj: temperatura de injegdo (°C); Vin: velocidade de injegdo (cmd.s™);

Tmolde: temperatura do molde (°C) e PC: ponto central.

Figura 23 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os parametros de
injecdo com influéncia sobre a retragdo do comprimento das placas injetadas pelo
PIC e aquecidas a 90 °C por 30 s. Apenas sao mostrados os efeitos para os

parametros ou interagdes de parametros de injecao utilizados na Equacao (7).

Parimetro de Injecio 200
T

Pardmetro MNorme
A T-inj

E W-inj
A C T-rnolde

AC

AR

0 5 10 15 20 25 a0
Efeito Padronizado

Fonte: O Autor (2024).

A retracao foi afetada primariamente e de maneira geral pelos parametros
Tinj € Vini. A Tmoide, Na faixa estudada de 25 °C a 45 °C nao possui impacto na
retragdo, como parametro de injegcao isolado. No entanto, contribui fracamente em
sinergia com os demais parametros de inje¢ao (Figura 23). Porém, esse resultado
nao indica que o uso de temperaturas de molde mais elevadas nado possa modificar
esse comportamento para o PLGA 85:15.

A retragédo dos polimeros a base de PLA parece ser fortemente influenciada
pela Tinj €, em menor escala, pela Vin. A elevacdo da Tinj reduz a viscosidade do
polimero fundido que, consequentemente, também reduz o cisalhamento da massa
fundida em escoamento. Com a reducéo do cisalhamento também ha a redugado do
grau de orientagédo do polimero e, desta maneira, redugéo da retracdo na diregao do
fluxo de preenchimento da cavidade. Além disso, uma condi¢cao térmica mais

elevada aumenta o tempo de resfriamento do produto injetado e assegura maior



68

tempo para que a relaxacdo de tensdes ocorra, também reduzindo a retragao
quando o produto é submetido a aquecimentos posteriores acima da T4 (Ghosh et
al., 2007, 2008; Manrich, 2005; Viana; Alves; Mano, 2004).

A Tmolde, €specialmente quando compreendida entre a temperatura ambiente
e a Tg aparenta ter pouca ou nenhuma influéncia sobre a retragcdo. Em outros
estudos a contribuicdo da Tmoide, quando estudada de forma isolada, em diferentes
temperaturas e com os demais parametros de injegdo constantes, tende a promover
pequenas redugdes de retragdo (Ghosh et al., 2007, 2008; Viana; Alves; Mano,
2004). Na moldagem por injecao de PLLA, com a Tmoide variando entre 30-50 °C,
com Tinj € a Vinj fixas em 180 °C e 50 mm.s™', respectivamente, houve redugéo de
retragdo meédia de apenas 0,48 % apds aquecimento a 120 °C por 30 min (Ghosh et
al., 2008). Ainda para o PLLA, retragbes de -11,6 £ 0,6 % a -5,7 £ 0,4 % foram
obtidas apds aquecimento a 120 °C por 1h em corpos de prova (Tinj entre 165-220
°C, Vinj entre 7-28 cm®.s™! e Tmoide entre 24-60 °C). Nesse caso, o maior responsavel
pela variagao de retracdo também foi a Tinj. As retragdes mais intensas também
foram obtidas para a menor Tinj (165 °C), enquanto as menores retragcdes foram
obtidas pelas condi¢gdes com Tinj de 220 °C. Ainda, a temperatura do molde exerceu
pouca influéncia isoladamente, tendo sua maior contribuicdo sobre a retragdo em
sinergia com a Tinj € a Vinj (Ghosh et al., 2007, 2008). Assim, ambos os estudos
corroboram com o comportamento das retracdes das placas moldadas em PLGA
85:15 (Tabela 7) e com a influéncia e comportamento dos parametros de injegcao
descritos pelo modelo de regressao obtido para a retracdo no comprimento da placa
(Equagao (6 e Equacédo (7). A Tabela 9 e a Tabela 10 apresentam as espessuras
das placas e os percentuais de variacdo de espessura das placas craniofaciais antes
e apos o aquecimento a 90 °C por 30 s.

A espessura das placas sofreu um processo de incremento dimensional
apo6s o aquecimento acima da Tg. O maior acréscimo de espessura ocorreu para a
condigao E injetada pela extremidade, cujo valor foi de 11,73 + 2,98 %. As condi¢des
A, B, E, F e | injetadas pelo PIE e pelo PIC podem ser consideradas equivalentes (p
> 0,05), tendo em comum a faixa das menores temperaturas de injecdo (230-245
°C). O menor incremento de espessura, de 1,25 + 1,18 %, foi obtido para a condi¢gao
H injetada pelo centro. As condigdes C, D, G e H injetadas pelo PIE e PIC também
podem ser consideradas equivalentes (p > 0,05). Esses resultados também sugerem

uma forte dependéncia da Tinj, a exemplo da retracdo no comprimento. Ainda, fica
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evidente a conversao da retragdo no comprimento em incremento de espessura da
placa. Entre o PIE e o PIC os incrementos de espessura sao equivalentes (p > 0,05),
com excegao das condi¢cdes B e H, em que o incremento foi menor para o PIC (p <
0,05).

Tabela 9 — Espessuras das placas para as condi¢gdes de injegao de A a | e pontos de
injecdo na extremidade (PIE) e centro (PIC) da placa, antes e apds o aquecimento a
90 °C por 30 s.

. . Injecdo na Extremidade Injecdo no Centro
Condicao de Injecéo
ID Sem Com Sem Com
'[inj Vinj TT"'de aquecimento aquecimento aquecimento aquecimento

(C) (m®sh)  (°C)

aB1 124 A1 185 aB{ 112 A1 188
A 230 10 25 +0,017 + 0,034 +0,018 + 0,025

bedBq 083  abA{ 1752 aB1 106 A1 180
B 230 30 25 + 0,014 + 0,020 + 0,014 + 0,013

abcBq 115 bA{ 1421 aB{ 116 cAB{ 139!
C 260 10 25 + 0,015 + 0,019 + 0,012 + 0,011

abB{ 118 bA1 1461 aB{ 118 Beq 1411
D 260 30 25 +0,013 +0,016 +0,013 +0,010

981,063 aA1,1882 481,091 aA1,1892

E 230 10 45 + 0,024 + 0,011 + 0,020 + 0,011
cdBq 082 abA1 163 aB4, 092 abA1 169
F 230 30 45 + 0,021 + 0,018 + 0,013 + 0,010

abcdC{ 098  bAB{ 139 aBC{ 110 beA1 146
G 260 10 45 + 0,025 + 0,020 +0,018 +0,012

abcCq 109 bA1 144 aBC{ 121 cAB1 1351
H 260 30 45 + 0,006 +0,013 +0,013 + 0,012

aB{ 125 2A{ 183 aB{ 114 A1 180
I 245 20 35 + 0,024 + 0,016 + 0,020 + 0,023

Médias + desvio padrdo com diferentes letras mindsculas na mesma coluna e letras maiusculas na mesma linha

sdo estatisticamente diferentes de acordo com os testes de Tukey ou Games Howell para um nivel de
significancia a = 0,05.
Médias identificadas a direita com nimeros sobrescritos: 1 = variagao dimensional abaixo de 3% e 2 = variagao
dimensional acima de 8% apds aquecimento. Tinj = Temperatura de injecdo, Vi, = Vazéo de injecado € Tmolde =
Temperatura do molde.

Fonte: O Autor (2022).
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Tabela 10 — Incremento de espessura percentual das placas para as condigdes de
injecdo de A a | e pontos de injecdo na extremidade (PIE) e centro (PIC) da placa,

antes e apos o aquecimento a 90 °C por 30 s.

Incremento de espessura apos aquecimento (%)

Condicao de Injecéo

ID*

Tinj Vinj Tmoide INjec&@o na Extremidade Injecdo no Centro

(°C)  (em®s™) (°C)
A 230 10 25 abcA5 44 + 3,25 abAG 91 + 2,94
B 230 30 25 aA8,52 £ 1,12 abBg 70 + 0,52
C 260 10 25 ¢A2,37 £ 0,39 cA2,11 £ 0,49
D 260 30 25 ¢A2,45 + 0,43 cA2,04 + 0,37
E 230 10 45 aA11,73 £ 2,98 aA9,01 + 1,22
F 230 30 45 abA7 50 £ 0,78 abAg 98 + 0,68
G 260 10 45 ¢A3,81 £ 0,90 ©A3,24 + 0,65
H 260 30 45 ¢A3,16 £ 0,95 81,25+ 1,18
| 245 20 35 bcA5,20 + 1,46 bA5.91 £ 1,04

*Médias * desvio padrao com diferentes letras minusculas na mesma coluna e letras maiusculas na mesma linha
sdo estatisticamente diferentes de acordo com os testes de Tukey ou Games Howell para um nivel de
significancia a = 0,05. Médias identificadas a direita com numeros sobrescritos: 1 = variagdo dimensional abaixo
de 3% e 2 = variagédo dimensional acima de 8% apds aquecimento. Tinj = Temperatura de injegao, Vinj = Vazéo de
injecdo e Tmoide = Temperatura do molde.

Fonte: O Autor (2024)

O incremento percentual de espessura das placas injetadas pelo PIE foi
influenciado, em ordem de grandeza do efeito (Figura 24), pela temperatura de
injecéo Tinj (efeito negativo, p < 0,000), a interagdo VinjTmoide (efeito negativo, p <
0,000), a Tmolde (efeito negativo, p < 0,000) e a interagado TinjVinjTmolde (efeito positivo,
p = 0,001). O modelo de regressdo que relaciona os parametros de injegdo com
incremento percentual de espessura das placas injetadas pelo PIE € dado pela

Equacéo (8) e os parametros estatisticos sao apresentados no APENDICE A.

%Incrementopie = 5,575 — 0,1781(Tiy; — 245) + 0,0928(Tjnorge — 35) —
0,01004(Viyj — 20)(Trmorae — 35) + 0,0005487 (Vip; — 20) (Tinj — 245) (Trmotae —  (8)
35)

Sendo: Tinj: temperatura de injegdo (°C); Vin: velocidade de injegdo (cmd.s™);

Tmolde: temperatura do molde (°C).
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Figura 24 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os parametros de
injecdo com influéncia sobre o incremento percentual de espessura das placas
injetadas pelo PIE e aquecidas a 90 °C por 30 s. Sdo mostrados apenas os efeitos
para os parametros ou interagdes de parametros de injegao utilizados na Equagéo
(8.
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Fonte: O Autor (2024).

O incremento percentual de espessura das placas injetadas pelo PIC foi
influenciado, em ordem de grandeza do efeito (Figura 25), pela temperatura de
injecao Tinj (efeito negativo, p < 0,000), a interacao Vinj (efeito negativo, p = 0,006), e
a interacdo VinjTmode (efeito positivo, p = 0,017). O modelo de regressao que
relaciona os parametros de injecdo com incremento percentual de espessura das
placas injetadas pelo PIE é dado pela Equacao (9 e os parametros estatisticos sao
apresentados no APENDICE A.

%Incrementopic = 4,904 — 0,1747(T;,; — 245) — 0,0539(V;,; — 20) — 9
0,00466(Vin; — 20)(Tinorge — 20) ©)

Sendo: Tinj: temperatura de injegdo (°C); Vin: velocidade de injegdo (cm3.s™);
Tmolde: temperatura do molde (°C).

A espessura das placas também foi analisada em fung¢ao da sua variagao ao
longo do comprimento, em que foram medidas e comparadas as espessuras em trés
locais, sendo estes as duas extremidades e o centro. A variacdo de espessura para

as placas injetadas pela extremidade é apresentada na Tabela 11.
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Figura 25 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os parametros de
injecdo com influéncia sobre o incremento percentual de espessura das placas
injetadas pelo PIC e aquecidas a 90 °C por 30 s. Sd0 mostrados apenas os efeitos

para os parametros ou interagdes de parametros de inje¢ao utilizados na Equagao

(9).
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Fonte: O Autor (2024).

Antes do aquecimento, as dimensdes podiam ser consideradas uniformes ao
longo das placas, com exceg¢ao das condi¢coes A e B, que correspondem ao uso da
menor Tinj € Tmoide. Para estas condicdes ha uma reducédo da espessura a medida
que se afasta do ponto de injegdo (p < 0,05). Isso pode ser atribuido a maior
dificuldade de preenchimento e deficiéncia de compactacdo promovida pelo
aumento da viscosidade na frente de fluxo, resultado da perda de calor para o molde
ao escoar por toda a extensao da placa em condigao térmica ja desfavoravel.

Apdés o0 aquecimento, pode-se observar perda de uniformidade na
espessura. Ha um aumento de espessura em todos os pontos medidos, com a
tendéncia de serem menores no centro e extremidade oposta ao ponto de injegcao
(condigdes A, B, D, E, F, H e I). Préximo ao ponto de inje¢éo o polimero ainda pode
ser forcado para o interior da cavidade pela presséo de inje¢cdo, mesmo com o
polimero ja mais frio e viscoso. Isso impde maior cisalhamento e alinhamento das
cadeias poliméricas que, apos aquecimento acima da Tg, relaxam e mudam de
conformacgao resultando em maior incremento de espessura. Esse incremente de
espessura nao uniforme é indicio de que a retragdo no comprimento da placa nao é

uniforme e pode ser mais acentuada proximo ao ponto de injecdo. As excegdes
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foram as condi¢cbes C e G, ambas com temperatura e vazao de injegao de 260 °C e
10 cm?® s, respectivamente. Essas condigbes apresentaram um aumento de
espessura mais uniforme ao longo das placas. Isso pode indicar que para vazdes de
injecbes mais elevadas, pode haver aumento do cisalhamento e alinhamento de
cadeias que resulta em perda de uniformidade da espessura apds reaquecimento.
Também se nota que a temperatura do molde parece nao ter uma influéncia definida
sobre os resultados, visto a semelhanca de comportamento entre as temperaturas
de molde estudadas.

As placas para fixagdo 6ssea craniofaciais fabricadas por moldagem por
injecdo em PLGA 85:15 tendem a apresentar incremento de espessura ao longo de
toda sua extensdo quando submetidas a reaquecimento na faixa de 70-90 °C por 30
s. Entretanto, esse incremento pode ndo ser uniforme. Placas craniofaciais injetadas
pela extremidade, com Tinj e Vinj de 237 °C e 25 cm3.s™!, apresentaram incremento
percentual de espessura até seis vezes superior proximo ao ponto de injegdo em
relacdo a extremidade oposta. Ademais, a variabilidade da espessura também
apresentou variagao de forma crescente no sentido do fluxo. Esse comportamento
foi atribuido a perda de uniformidade de pressao e temperatura do polimero fundido
durante o preenchimento da cavidade (Neto et al., 2022). As placas injetadas pelo
PIE também apresentaram incremento de espessura superior proximo ao ponto de
injecdo, com excecao das condi¢gdes C e G que apresentaram incremento uniforme
ao longo de toda a placa.

A variacao de espessura para as placas injetadas pelo PIC é apresentada na
Tabela 12. De maneira geral ha uniformidade de espessura apds o0 processo de
injecdo. Com o aquecimento acima da Tg também foi observado aumento de
espessura em todos os locais de medi¢cao. As condi¢des A, B, E, F e |, cujas Tin
eram as mais baixas (230-245 °C), apresentaram espessuras menores nas
extremidades diferentemente do comportamento verificado no centro, no qual esta
localizado o ponto de injecdo. Esse comportamento pode ser considerado similar ao
que ocorreu para o ponto de injecdo na extremidade, onde verificou-se também a
maior espessura apds reaquecimento acima da Tg. As condigdes C, D, G e H, com a
maior Tinj foram as que apresentaram espessura mais uniforme, indicando que uma
temperatura de injegcao mais elevada e aliada a uma vazao de injegao mais baixa
promovem condi¢des de injecdo mais favoraveis para a obtengdo de espessuras

mais uniformes.
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Tabela 11 — Variagao de espessura ao longo das placas injetadas pela extremidade (PIE). As analises estatisticas ndo comparam

dimensdes dentro de uma mesma condi¢do sem aquecimento e com aquecimento, mas apenas o mesmo ponto antes e apos o

aquecimento a 90 °C por 30 s.

Condigao de Injecao

Sem aquecimento

Com aquecimento

D o o Locais 5ie
) (s (o B o
A 201025 L0038 0017  £0020 £0056  £0029  +0019
320 0 2 Gon LGl s0016  £00%  £0015 0017
C o0 10 2 GUL oo 0013 <0020 20018 20020
D0 3 G5l Loor o0t <600 :00B 2001
20 10 45 U0 Lo s0019  £0012 10020 1001
FO20 30 45 LG L0y s00i2 0022 50019 50014
o m w e @ NE NEONE NS NG g
T
 ous o0 a5 M35 ALI30  ALA10 AM218T B1172 1,159" 2
£0027 £0020 £0029 +0019  £0019  +0018 :

Médias * desvio padrdo com diferentes letras maiusculas na mesma linha sdo estatisticamente significativas de acordo com os testes de Tukey ou Games Howell para um
nivel de significancia a = 0,05. Parametros de injegao Tinj = Temperatura de injecéo, Vinj = Vazéo de injecdo e Tmoide = Temperatura do molde. Médias identificadas a direita

com asterisco (*) indicam diferencgas estatisticamente significativas para um mesmo ponto antes e apds o aquecimento pelo teste T em nivel de significancia a = 0,05.

Fonte: O Autor (2024).
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Tabela 12 — Variagao de espessura ao longo das placas injetadas pelo centro (PIC). As analises estatisticas ndo comparam

dimensdes dentro de uma mesma condi¢do sem aquecimento e com aquecimento, mas apenas o mesmo ponto antes e apos o

aquecimento a 90 °C por 30 s.

Condigao de Injecao

Sem aquecimento

Com aquecimento

D (Iiéj) (CI’T\1/3ian'1) T(Tg‘;e ea eb ec €a eb ec Lrgccagli(sgédoe
AL 20 10 25 GEE U6 +G0s5 0016 0086 0019

B 230 30 25 LGOS U0 s00i  s0017  sGots 001 | ¥
c 20 10 25 GO0 LUl +0015  s6011  s6ot1 40014

D 20 30 25 GUS LGo1 et 20011 40010 +601
Y I e U A A A
Fo2%0 30 45 URE U017 0016 s0or2 40008 40,010

G 20 10 45 [LUS Gl +G018 0013 40015 0010

om0 w0 a5 GE GUY SGBe sbote soon  aoor0 Lo
|25 20 % U oo oo 20022 s6033 0017

Médias * desvio padrdo com diferentes letras maiusculas na mesma linha sdo estatisticamente significativas de acordo com os testes de Tukey ou Games Howell para um
nivel de significancia a = 0,05. Parametros de injegdo Tinj = Temperatura de inje¢do, Vinj = Vazao de injegdo e Tmoide = Temperatura do molde. Médias identificadas a direita
com asterisco (*) indicam diferengas estatisticamente significativas para um mesmo ponto antes e apds o aquecimento pelo teste T em nivel de significancia a = 0,05.

Fonte: O Autor (2024).
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A Tabela 13 e Tabela 14 apresentam as medi¢gdes e variagdes percentuais
das larguras das placas. As placas injetadas pelo PIE e PIC apresentaram pouca
variagdo de largura apds o processo de injegdo. Quando reaquecidas, a tendéncia
geral foi de retragdo dimensional. As maiores retragdes de largura foram observadas
para as placas injetadas pelo PIC, enquanto as placas injetadas pelo PIE
apresentaram maior estabilidade. De maneira geral, estas variagbes podem ser
consideradas pequenas quando comparadas as variagdes de espessura e

comprimento.

Tabela 13 — Largura das placas para as condigdes de inje¢cao estudadas antes e

apo6s o aquecimento a 90 °C.

Injecdo na Extremidade Injecdo no Centro
Condicao de Injecéo
ID Sem Com Sem Com
Tinj Vinj  Tmolde aquecimento aquecimento aquecimento aquecimento
(°C)  (em’s")  (°C)
abAB5 9() aAB5 1 aA5 06 aB5 78
A 230 10 25 + 0,03 + 0,06 + 0,05 + 0,08
abAg 89 aA5 92 aA5 94 aB5 g0
B 230 30 25 + 0,06 + 0,05 + 0,05 + 0,05
abAg 1 2A5 g5 aA5 9() aA5 83
C 260 10 25 + 0,05 + 0,05 + 0,07 + 0,06
abAB5 gg aB5 87 aA5 08 aB5 87
D 260 30 25 + 0,06 + 0,05 + 0,02 + 0,06
bA 5 88 2A5 86 aA5 93 aB5 78
E 230 10 45 + 0,06 + 0,06 + 0,02 + 0,05
abAg g5 aB5 g7 aAB5 94 aCs5 77
F 230 30 45 + 0,04 + 0,04 + 0,06 + 0,06
abAg5 94 aB5 83 2A5 97 aB5 81
G 260 10 45 + 0,06 +0,05 + 0,04 +0,05
abAg g7 aB5 g7 A5 08 aB5 g5
H 260 30 45 + 0,04 + 0,04 + 0,06 + 0,06
2A5 99 aAB5 92 aA5 97 aB5 81
' 245 20 35 +0,08 +0,08 +0,09 + 0,09

Médias + desvio padrdo com diferentes letras mindsculas na mesma coluna e letras maiusculas na mesma linha
sdo estatisticamente diferentes de acordo com os testes de Tukey ou Games Howell para um nivel de
significancia a = 0,05. Pardmetros de injegéo Tinj = Temperatura de injecéo, Vinj = Vazéo de injecdo € Tmolde =
Temperatura do molde.

Fonte: O Autor (2024).
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Tabela 14 — Larguras das placas para as condi¢cdes e pontos de inje¢cao estudados,

antes e apo6s o aquecimento a 90 °C.

Variagao de largura (%)

Condicao de Injecéo

o

Tinj Vinj Tmoide INjec@o na Extremidade Injecdo no Centro

(°C)  (em®s7) (°C)
A 230 10 25 abAQ,23 £ 1,03 bB.2 98 + 1,20
B 230 30 25 aA0,52 + 0,68 abB_2 27 + 0,41
C 260 10 25 beA.1,12 £ 0,58 aA-1,14 £ 0,51
D 260 30 25 beA.0,83 + 0,46 aB_1.90 + 0,78
E 230 10 45 abcA-0,31 + 1,27 bB.2 59 + 0,47
F 230 30 45 beA-1,45 + 0,36 B.2,94 + 0,38
G 260 10 45 beA_1,77 £ 0,24 bB.2 66 + 0,67
H 260 30 45 beA.1,67 £ 0,34 abA_2 18 + 0,56
| 245 20 35 beA-1,15 £ 0,28 bB.2,76 + 0,59

Médias + desvio padrdo com diferentes letras mindsculas na mesma coluna e letras mailusculas na mesma linha

sdo estatisticamente diferentes de acordo com os testes de Tukey ou Games Howell para um nivel de

significancia a = 0,05. Médias identificadas a direita com numeros sobrescritos: 1 = variagdo dimensional abaixo

de 3% e 2 = variagao dimensional acima de 8% apos aguecimento.

Parametros de injecdo Tinj = Temperatura de injeg&o, Vinj = Vaz&o de injecdo e Tmode = Temperatura do molde.
Fonte: O Autor (2024)

Os resultados sugerem que a condi¢cédo de temperatura do polimero fundido
durante a fase de preenchimento da cavidade, nomeadamente a Tin, € fundamental
para a obtencdo de produtos com dimensional mais estavel em condigcbes de
reaquecimento acima da Tg. De maneira geral, a temperatura de injegdo foi o
parametro mais influente seguido pela vazao de injegdo. As condigdes com Tinj € Vinj
mais elevadas parecem ser as condigdes mais favoraveis do ponto de vista da
estabilidade e uniformidade dimensional para reaquecimentos acima da Tg. A
temperatura do molde aparenta contribuir de maneira mais discreta e apenas em
sinergia com os demais parametros de injecdo para a faixa de temperaturas
estudada (25-45 °C).

4.4 EFEITO DO PROCESSAMENTO NAS PROPRIEDADES TERMICAS
DAS PLACAS INJETADAS

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi empregada para avaliar a

influéncia dos parametros (Tinj, Vinj, Tmolde) € pontos de injecao (PIE, PIC) sobre as
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propriedades térmicas das placas de PLGA 85:15 moldadas por injegcado. As placas
foram examinadas sob dois ciclos de aquecimento e resfriamento (primeira e
segunda corridas de DSC) (Figura 26), sendo que na primeira corrida foram obtidas
informagdes sobre a influéncia do historico termomecanico do processo de injegao
sobre as propriedades térmicas do PLGA e na segunda corrida caracteristicas
térmicas do material sem a influéncia desse historico.

No termograma dos pellets da matéria-prima (PLGA 85:15) pode ser
observado fusao cristalina apenas na primeira corrida, indicando a natureza amorfa
do polimero utilizado. Reforcando essa consideracdo, também n&o foram
observados picos de cristalizacdo a frio ou a quente nas duas corridas de DSC
(Figura 26). Outrossim, & possivel concluir que os pellets se encontravam em
condicao cristalizada devido ao seu processo de fabricagao.

Nas placas injetadas pelo PIE ou pelo PIC observou-se que na Tinj de 260 °C
(C, D, G e H) ha a presenca de picos de cristalizagao a frio e de fusao cristalina,
tanto na primeira quanto na segunda corrida de DSC (Figura 26). A presenga de
cristalizagdo a frio na segunda corrida de DSC para as placas injetadas a 260 °C é
um indicativo do aumento da capacidade de organizagado das cadeias em relagéo ao
PLGA nao processado. Isso sugere reducdo de massa molar por degradacgao
térmica, provavelmente pelas condigdes termomecanicas mais severas do processo
nas condicées C, D, G e H. A redugdo de massa molar, até certo ponto, tende a
reduzir o numero de entrelacamentos entre as cadeias poliméricas, aumentando a
capacidade de movimento cooperativo e conformagao das cadeias em formas mais
estaveis e, consequentemente, a capacidade de cristalizagédo (Kong et al., 2021;
Zou; Zhang, 2022).

A presencga de picos exotérmicos de cristalizagéo nao foi observada para as
injegdes pelo PIE e PIC, nas Tinj igual ou abaixo de 245 °C (A, B, E, F e I). Também
nao foi observada a ocorréncia de cristalizacdo a quente durante o ciclo de
resfriamento do DSC para quaisquer combinacdes de parametros ou pontos de
injecao.

A presenca de cristalizagao a frio e fusdo associados a redugdo de massa
molar do PLGA 85:15 moldado por injecdo no formato de placas craniofaciais foi
demonstrado na literatura. As placas moldadas com temperaturas de injegao de 240
°C e 280 °C, sofreram redugdo de massa molar proxima a 80 %, de 183407 Da

(matéria-prima) para proximo de 40000 Da apos a moldagem. Essa reducao foi
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observada de forma préxima em ambas as temperaturas de injegao utilizadas (Melo
et al., 2017a). Paralelamente, foram observados picos exotérmicos de cristalizagado a
frio e endotérmicos de fusdo apds o processamento para as mesmas temperaturas
de injecdo (Melo et al., 2019), reforgando a associagdo de que os picos de fuséo
estdo relacionados com a redugdo de massa molar pela degradagdo do PLGA
durante o processo de moldagem.

As placas injetadas com Tinj de 230 °C e 245 °C (A, B, E, F e |)
apresentaram picos endotérmicos de fusdo na primeira corrida, os quais nao foram
observados ou se apresentaram de maneira discreta na segunda corrida (Figura 26).
Esses picos na primeira corrida podem ser atribuidos a presenga de cristalinidade
inicial induzida pelo alinhamento das cadeias do PLGA, o qual € promovido pelo
cisalhamento decorrente do preenchimento da cavidade do molde e rapido
resfriamento (Bojda et al., 2021; Nitta, 2016). O polimero fundido ao preencher a
cavidade esta sob a acdo de um fluxo extensional e forgas de cisalhamento, o que
pode promover o desentrelagamento de cadeias poliméricas e alinhamento dessas
com a diregdo do fluxo de injegdo. Isso permite o aumento da interagao
intermolecular entre as cadeias alinhadas e favorece a formagao de regides
cristalinas, ou com algum nivel de organizacao (Bojda et al., 2021; Nitta, 2016).

A temperatura de transicao vitrea (Tg) do PLGA 85:15 nao processado foi de
58,8 °C e 58,9 °C para a 12 e 22 corridas de DSC respectivamente, estando em bom
acordo com dados da matéria-prima ndo processada de 57 = 1 °C (Melo et al.,
2017b, 2019; Neto et al., 2022).

As temperaturas de transi¢ao vitrea, foram semelhantes para os dois pontos
de injecéo e oscilaram entre 52,68 + 0,88 °C e 56,08 t+ 1,94°C na primeira corrida de
DSC. Na segunda corrida as Tg apresentaram variagdes entre 55,48 + 0,25 °C e
58,70 £ 0,07 °C, também para ambos os pontos de injegéo (Figura 27). As Tg sao
semelhantes aos reportados por (Melo et al., 2017a) e (Neto et al., 2022), os quais
também estudaram a moldagem por injecdo do PLGA 85:15 (Purasorb PLG 8531)

em temperaturas de 240-280 °C e 237 °C, respectivamente.
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Figura 26 — Termogramas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) das placas

injetadas pela extremidade (PIE) e centro (PIC) e para o pellet de PLGA 85:15.

-0,3 4

0,4 7

-0,5 4

-0,6 4
-0,3 4

0,44

_0,5 -

0,6

0,34

04

0,54

-0,6

-0,7 H

-0,8 4
-0,3 4

-0,5 1

Fluxo de calor (mW/mg)

-0,6 H

0,7

-0,8 -

-034

0] -

-0.5 1

-06+

0,74

-0.8

-0,94

_1‘0_

04 =

-1

e AE - 12 corrida 037

—— AE - 2° corrida

-0,6
,0‘3 -

- BE - 12 corrida
—— BE - 22 corrida
.......... BC - 12 corrida 0.4
——BC - 28 corrida

-0,5 4
-0,6
e GE - 12 corTida 037
—— CE - 2% corrida
---------- CC - 12 corrida 04175

—— CC - 22 corrida

. -0,5 1
’ -0,6
; -0,7 4
T -~ s\Tmz @
s _g_ -0,8 4
=
e DE - 12 corrida E -
—— DE - 27 corrida E
---------- DC - 12 corrida 8-
——DC - 22 corrida @
°
o -
=
=)
o

< PLGA 85:15 - 12 corrida
—— PLGA B5:15 - 22 corrida

,0‘9 -

-0,3 4

-0,7 H

exo é exe
| 0ol |

- EE - 12 corrida

——EE - 2% corrida

e EC - 12 corrida

——EC - 22 corrida

.......... AC - 12 corrida 0.4 17y
—— AC - 22 corrida ‘;
—— 054 i\
L

- FE - 12 corrida

—— FE - 22 corrida

........ FC - 12 corrida

—— FC - 2% corrida

- GE - 12 corrida

—— GE - 2% corrida

- 12 corrida
- 22 corrida

....... HE - 12 corrida

——HE - 22 corrida

e HG - 12 corrida

——HC - 2% corrida

H
i
5
§KTm2

H
i

- |E - 1% corrida

——IE - 22 corrida

- 12 corrida

- 22 corrida

T T T T T T 1
75 100 125 150 175 200 225 250 50
Temperatura (°C)

Fonte: O Autor (2024).

75

T
100

T T T
125 150 175
Temperatura (°C)

T T 1
200 225 250

De maneira geral, as Tq tenderam a reduzir com a elevagao nos niveis dos

7

parametros de inje¢cdo, o que € observado na segunda corrida de DSC, sem o

histérico térmico do processo (Figura 27). A diminuigdo da Tg € indicativo de redugao
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na interacdo intermolecular entre cadeias da regido amorfa, visto que essas
necessitam de menor energia térmica para adquirir mobilidade e movimento
cooperativo na transicdo do comportamento vitreo para o borrachoso (Hill, 2005). A
reducdo de T4 também tem como uma de suas possiveis causas a reducao de

massa molar (Novikov; Réssler, 2013; Pan et al., 2007).

Figura 27 — Temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg) das placas obtida por DSC para
cada condigao de injecao (A-l) e para os pellets de PLGA 85:15 (P). a) Tq para
placas injetadas pela extremidade (PIE) e b) Tg para as placas injetadas pelo centro
(PIC). As barras azuis e vermelhas correspondem a 12 e 22 corridas de DSC,
respectivamente. Resultados médios de temperatura de duas determinagdes (n=2) e

barras de erro correspondem ao desvio padrao.
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A entalpia de relaxacao (AHre) das placas injetadas é observada na primeira
e na segunda corridas de DSC. Na primeira corrida, ha a presenga de picos de
relaxagcao entalpica, com maior magnitude em relagdo a segunda corrida, para
ambos os pontos de injegdo (Figura 26). A AHr € influenciada pelo historico
termomecanico, e representa a energia necessaria para que a relaxagao do polimero

ocorra de um estado fora do equilibrio para um estado de maior equilibrio. Ainda, a
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sua magnitude pode ser relacionada com a presenca de tensdes residuais
decorrentes do processamento (Artiaga et al., 2011; PARKER, 2000; Smith; Bedrov,
2007). A presenga de AHre superior na primeira corrida de DSC das placas
demonstra que o processo de inje¢cdo induziu tensdes residuais para todas as
condicdes e pontos de inje¢cao avaliados.

As tensdes residuais sao fruto, principalmente, do alinhamento das cadeias
na direcdo do fluxo de preenchimento da cavidade promovido por cisalhamento. De
acordo com as condi¢cdes de processo e velocidade de resfriamento, as cadeias
poliméricas podem né&o ter o tempo necessario para que a completa relaxagcao e
reorganizagao de sua conformagao ocorram, e permanecem entdo em uma condig¢ao
metaestavel que leva ao aparecimento de tensdes residuais e de relaxacao entalpica
(Artiaga et al., 2011; Parker, 2000; Smith; Bedrov, 2007). Nesse estado, as cadeias
nao possuem capacidade de movimento cooperativo para que a relaxagdo de
grandes segmentos, ou relaxacao a, ocorra para um estado mais estavel. Entretanto,
pequenos segmentos da cadeia podem sofrem relaxagdes secundarias, ou
relaxagdes b, por meio de movimentos locais na cadeia. Esses movimentos ocorrem
principalmente por mecanismos de rotagdes de ligagdes e permitem que o polimero
atinja um estado mais ordenado e estavel (Artiaga et al., 2011; Parker, 2000; Smith;
Bedrov, 2007).

A AHre apresentou maior uniformidade para as placas injetadas nas
condigbdes A, B, C e D para ambos os pontos de injegéo, ficando entre 1,97 + 0,43
J.g'e 2,81 +0,18 J.g'. A condigdo | teve comportamento préximo e intermediario a
estes resultados (Figura 28). Para E, F, G e H, a AHre apresentou maior variabilidade
e sem um comportamento definido, com variagdes entre 1,40 + 1,99 J.g"' e 3,36 +
0,05 J.g'. Nao foi possivel inferir qual condigdo resultou em tensdes residuais
superiores apenas pela analise da AHr. A AHre também ¢é influenciada pelo
processo de envelhecimento, ou aging, fenbmeno caracteristico dos polimeros a
base de PLA. O processo de envelhecimento é dependente do tempo e temperatura,
ocorrendo de maneira continua apos o processo de moldagem por injegdo até o
momento da caracterizag&do, o que pode introduzir incertezas nos resultados (Jiang;
Yu; Li, 2018). Entretanto, comparando os resultados obtidos com os descritos por
outras pesquisas para 0 mesmo tipo de produto e material injetados entre 237 °C e
280 °C com Vinj de 25 cm3.s™!, que obtiveram AHre entre 2,6 e 5,2 Jg' (Melo et al.,

2017b; Neto et al., 2022), foram obtidas AHre relativamente inferiores.
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Figura 28 — Entalpias de relaxacéo (AHre) das placas obtidas por DSC para cada
condigao de injecéo (A-1). a) AHre para placas injetadas pela extremidade (PIE) e b)
AHre para as placas injetadas pelo centro (PIC). As barras azuis e vermelhas
correspondem a 12 e 22 corridas de DSC, respectivamente. Resultados médios da
entalpia de relaxagédo de duas determinacdes e barras de erro correspondem ao

limite superior do desvio padréao.
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A ocorréncia de cristalizagdo a frio (AHcc) foi observada para as condigdes C,
D, G e H de injegao (Tinj = 260 °C), tanto para a 12 quanto para a 22 corrida de DSC
(Figura 29). A menor AHcc na primeira corrida de DSC foi obtida para a condi¢géo D
injetada pelo PIC (4,08 + 2,92 J.g") (Figura 29 b) e a maior para a condigdo H
injetada pelo PIE (19,73 + 4,94 J.g") (Figura 29 a). Para a segunda corrida, as
placas D e C injetadas pelo PIC apresentaram a menor e maior AHcc, 2,93 + 2,49
J.g1e12,62 + 7,93 J.g", respectivamente (Figura 29 b).

As AHc foram superiores para a primeira corrida de DSC, o que pode ser
atribuido a maior presenca de sitios cristalinos, ou regiées com algum grau de
organizacgao. Essas regides podem ser fruto dos efeitos do fluxo extensional e forgas
de cisalhamento do processo de injecdo, que promovem alinhamento e maior

interacao intramolecular e intermolecular entre as cadeias poliméricas, levando a
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uma maior taxa de cristalizacdo a frio no reaquecimento (Bojda et al., 2021; Nitta,
2016).

Figura 29 — Entalpias de cristalizagao a frio (AHcc) das placas obtidas por DSC para
cada condicao de injecao (A-l). a) AHcc para placas injetadas pela extremidade e b)
AHcc para as placas injetadas pelo centro. As barras azuis e vermelhas
correspondem a 12 e 22 corridas de DSC, respectivamente. Os valores apresentados
nas barras correspondem as respectivas médias de entalpia e as barras de erro
correspondem ao limite superior do desvio padrao.
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Fonte: O Autor (2024).

Ao analisar apenas a segunda corrida de DSC, sem o histérico térmico do
processo de injecao, observa-se que as condigcdes C e H apresentaram cristalizagao
em maior extensdo em relagao as outras condi¢des de injecao (Figura 29). Isso pode
indicar que as cadeias poliméricas possuem maior mobilidade e capacidade de
movimento cooperativo para obter organizagbes mais estaveis. Também ha a
possibilidade da presenca de mais sitios cristalinos ou regides com algum nivel de
organizagdo que induzem a cristalizagcdo a frio (Bojda et al., 2021; Nitta, 2016).
Apesar da condicdo C ser injetada a 260 °C (Tinj), O processo ocorre com as
menores Vinj (10 cm3.s™") e Tmoide (25 °C). Logo, o polimero pode ser submetido a
uma troca de calor mais intensa com o molde, elevando sua viscosidade e

intensidade do cisalhamento ao longo do preenchimento da cavidade o que resulta
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em maior redugao de massa molar do polimero. Para a condigdo H encontram-se os
extremos termomecanicos do processo, no qual pode ocorrer ndo apenas redugao
de massa molar induzida pelo cisalhamento, mas também pelas proprias condi¢cdes
térmicas.

A ocorréncia de cristalizagcdo a frio nas placas também pode ser
consequéncia da cinética de cristalizagao lenta, caracteristica tipica dos polimeros a
base de PLA. Em condi¢gdes normais de taxa de resfriamento de uma analise de
DSC o tempo pode ser insuficiente para que a cristalizacado ocorra. Entretanto, sitios
cristalinos podem ser criados e promovem a cristalizagdo do polimero quando esse €
novamente aquecido, resultando na cristalizagao a frio (Albano et al., 2013; Bojda et
al., 2021; Nitta, 2016).

Ainda, em termos de ocorréncia da cristalizagao a frio, as condi¢gdes D e G
foram intermediarias e apresentaram menores AHc. Ao comparar-se estes resultados
com o DSC dos pellets da matéria-prima, que nado apresentaram indicios de
cristalizacao a frio em ambas as corridas de DSC, pode-se inferir que a cristalizagao
a frio ocorreu por reducdo de massa molar resultante da degradacao térmica e
cisalhamento, a exemplo de outros estudos com a mesma matéria prima e
comportamento semelhante nas analises de DSC (Melo et al., 2017a).

A cristalizagao, no geral, € um fendbmeno que depende em parte da massa
molar do polimero, ocorrendo de maneira mais facil quanto menor for o valor de
massa molar. Uma massa molar reduzida reduz os entrelacamentos entre as
cadeias poliméricas e facilita o movimento cooperativo e a obtencao de estruturas
mais estaveis e de menor energia livre (Dai et al., 2021; Pan et al., 2007). Os
polimeros e copolimeros com base no PLA e PGA tendem a apresentar esse
fendbmeno nas taxas de aquecimento tipicas do DSC quanto menores forem suas
massas molares, conforme pode ser observado nos resultados de estudos sobre a
cristalizacdo do PLGA e PLLA (Dai et al., 2021; Pan et al., 2007).

Em relagdo aos parametros de inje¢gdo, comparando as condigdes C e G,
pode-se observar que a Tmolde Mais elevada tende a reduzir a AHcc (Figura 29).
Nesse caso, a elevacdo da Tmode possivelmente favoreceu a manutencdo de
viscosidade do polimero ao longo do fluxo de injecdo, reduzindo assim o
cisalhamento durante o preenchimento da cavidade. Para as condicbes C e D,
também ha uma tendéncia de redugédo da AHc.com o aumento da Vinj para o molde a

25 °C (Figura 29). Apesar do cisalhamento ser dependente da Vinj, a0 se preencher
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a cavidade do molde mais rapidamente, também ha menos tempo para troca de
calor da massa polimérica fundida com o molde, o que pode levar a um efeito
semelhante ao aumento da Tmode. Esse comportamento € inverso do encontrado
para G e H, quando a Tmolde SObe para 45 °C. Para essas condi¢des, é possivel que
a melhor manutengao de temperatura também resulte em maior tempo de exposigao
do polimero a uma condigdo térmica desfavoravel para sua estabilidade quimica,
resultando também em maior redugcdo de massa molar. Aliado a isso, pode haver
mais tempo para relaxagédo das cadeias com maior presencga de regides com alguma
organizagcao que agem como sitios cristalinos, elevando a taxa de cristalizagao a frio.

Nos parametros de inje¢ao intermediarios, como no tratamento |, pode-se
notar que também n&o ha cristalizagdo a frio (Figura 26 e Figura 29), assim como
nas condi¢cbes A, B, E e F. Assim, pode-se assumir que a temperatura de inje¢cao
maxima € 245°C para que o PLGA 85:15 nao apresente cristalizacdo a frio. Em
relagdo aos pontos de inje¢cdo, ndo ha um padrdo de comportamento claramente
observavel que sugira um mais adequado.

As temperaturas de cristalizacdo, se apresentaram numa faixa
compreendida entre 123,83 £ 6,93 °C e 131,40 + 2,48 °C para a primeira corrida de
DSC para ambos os pontos de injecdo (Tabela 15 e Tabela 16). Para a segunda
corrida foram obtidas temperaturas entre 127,23 £ 4,39 °C e 132,38 £ 1,53 °C. As
temperaturas de inicio de cristalizagao (onset) se situaram entre 104,50 + 3,71 °C e
114,03 + 4,61 °C para a primeira corrida e entre 108,90 + 1,16 °C e 117,35+ 7,10 °C
para a segunda. As menores temperaturas de cristalizacdo e de inicio de
cristalizagao foram 123,83 + 6,93 °C e 104,50 + 3,71 °C, respectivamente, ambas
obtidas para a condi¢cdo G injetada pela extremidade. Visando a aplicagao, as placas
para fixacdo 6ssea craniofaciais podem ser submetidas a temperaturas e condigcdes
térmicas acima da T4 durante cirurgias para sua moldagem e adequacéo a anatomia
O0ssea do paciente. Com isso, o uso de temperaturas muito elevadas poderia induzir
a cristalizacao de porcdes do polimero e, como possivel consequéncia, resultar em
menor uniformidade de degradacéo e de propriedades ao longo da placa. Com base
nos resultados de DSC, um limite de temperatura para aquecimento unico das
placas com o objetivo de evitar a cristalizacdo a frio do PLGA 85:15 seria de
aproximadamente 117 °C, considerando a menor temperatura de inicio de
cristalizagdo encontrada na 12 corrida de DSC (123°C) e sua variabilidade. Com

esses resultados, é possivel afirmar que os aquecimentos a 90 °C realizados neste
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trabalho nao resultariam em cristalizagcdo a frio apreciavel do PLGA, visto o rapido
tempo de aquecimento e curtos periodos de manutengcdo de temperatura e
resfriamento utilizados em comparacéao aos realizados no DSC.

As entalpias de fusédo (AHr) apresentaram comportamentos semelhantes aos
apresentados pela AHcc, no qual foi possivel observar dois grupos distintos formados
pelas condigdes C, D, G e H e as condigdes A, B, E, F e | (Figura 30).

Neste caso, € importante notar a presenca de AHs na primeira corrida de
DSC para as condicbes A, B, E, F e |, que ndo apresentaram AHc, com AHs
praticamente nulas na segunda corrida (Figura 30). Isso indica a presenca de
cristalinidade inicial nas placas, que pode ter sido induzida pelo fluxo extensional na
cavidade. Esse fluxo promove orientacdo preferencial e influencia a cinética de
cristalizagdo, promovendo uma redugao de energia para que a cristalizagdo ocorra
em virtude da maior proximidade entre as cadeias adjacentes orientadas em uma
mesma diregao (Arrigo; Malucelli; Mantia, 2021).

As temperaturas de fusédo (Tr), cristalizagdo a frio (Tec) e inicio de
cristalizagao a frio (Tcc onset) para as placas injetadas pela extremidade e pelo centro
foram determinadas por DSC. As condi¢des de injecao C, D, G e H apresentaram
duas temperaturas de fusdo na forma de picos duplos ou ombros e picos,
identificadas como Tm1 € Tmz. E possivel observar de maneira global que a Tmt se
apresentou em torno de 152,04 £ 1,77 °C e a Tm2 de 157,98 1,10 °C, considerando
todas as combinag¢des de parametros e pontos de injecdo (Tabela 15 e Tabela 16).
Os pellets de PLGA 85:15 apresentaram apenas uma Tm, de 156,97 °C.

A Tm1 para as placas injetadas pelo PIE variou de 144,70 + 2,97 °C a 153,76
+ 0,58 °C para a primeira corrida e 151,09 £ 2,17 °C a 154,60 = 0,62 °C para a
segunda corrida de DSC. A Tm2 para a primeira e segunda corridas de DSC variaram
entre 154,40 + 0,76 °C a 159,43 + 0,58 °C e 157,09 £ 0,01 °C a 158,34 £ 0,50 °C,
respectivamente (Tabela 15). Para as placas injetadas pelo PIC, foi exibida uma Tm1
de 150,43 + 2,16 °C a 152,69 + 0,69 °C e 150,83 £ 1,49 °C a 154,08 £ 0,19 °C, para
a primeira e segunda corridas respectivamente. Na Tmz, foram observadas variagdes
de 157,85 + 0,95 °C a 158,58 + 0,58 °C e 157,35 £ 0,50 °C a 158,09 + 0,01 °C para
a primeira e segunda corridas, respectivamente (Tabela 16).
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Figura 30 — Entalpias de fusao (AHr) das placas obtidas por DSC para cada condigcéo
de injecao (A-l). a) AHs para placas injetadas pela extremidade (PIE) e b) AHs para as
placas injetadas pelo centro (PIC). As barras azuis e vermelhas correspondem a 12 e
22 corridas de DSC, respectivamente. Resultados médios de AHs com barras de erro

que correspondem ao limite superior do desvio padrao.
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Fonte: O Autor (2024).

A presenca de dois picos de fusdo indica a ocorréncia do fendmeno de
fusao-recristalizacdo do PLGA (Albano et al., 2013; Furushima; Schick; Toda, 2018).
As taxas de aquecimento empregadas na analise de DSC podem ser consideradas
lentas, o que permite que mudancas estruturais de cristais metaestaveis para formas
mais estaveis possam ocorrer durante a fase de aquecimento, no qual ocorre um
evento térmico correspondente.

O pico endotérmico a temperatura mais baixa (Tmt) corresponde ao valor
liquido dos processos endotérmicos e exotérmicos de fusdo e recristalizacdo dos
cristais iniciais. O segundo pico endotérmico (Tm2) representa a fusdo dos cristais
recristalizados e mais estaveis (Albano et al., 2013; Furushima; Schick; Toda, 2018).
Esse comportamento parece estar presente e ser mais pronunciado para proporgoes
de acido latico acima de 70% no PLGA (Tsuji; Kikkawa; Arakawa, 2018), e as
temperatura dos dois picos sugerem que a principal fonte deste fenbmeno no PLGA
seja a transformacédo de cristais metaestaveis a’ para a forma mais estavel a do PLA
presente na cadeia (Erwan et al., 2021).
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Tabela 15 — Temperaturas de fusédo (Tm), cristalizagao a frio (Tcc) e inicio de
cristalizagao a frio (Tcconset) determinadas por DSC para as placas injetadas pela
extremidade (PIE).

D" 12 corrida 22 corrida 12 corrida 22 corrida
Tm1 Tm2 Tm1 Tm2 ch Tec onset Tec ch onset
Pellet
PLGA - 156,97 - - - - - -
85:15
A 15210 15365 ) ) ) )
+1,18 + 0,33
g 15100 15317 ] ] ) )
+ 0,84 + 0,51
c 149,54 158,21 15195 157,70 127,38 108,48 129,80 112,70
+351 101 +125 057 +367 +149 +246 0,96
D 153,76 159,43 152,84 158,34 130,13 112,90 131,57 115,23
+0,58 +058 +095 +050 +0,70 +040 +0,74 1,40
£ 1498 15275 ] ] ] ]
+ 0,48 + 1,06
£ 15158 15385 ] ) ) )
+1,13 + 0,24
G 152,84 158,09 151,09 157,09 123,83 104,50 127,23 111,18
+0,50 0,00 217 +0,01 +£6,93 +£3,71 +439 3,53
H 151,85 159,35 152,10 158,10 126,35 109,80 130,45 114,20

+1,71 051 081 =+001 +408 +219 +1,83 +1,28

| 14470 15440 15460 ] ) ) ]
+297 +076 +0,62

*Média de duas determinagdes + desvio padrao.
Fonte: O Autor (2024).

A presenca de cristalinidade inicial (Xc) também foi determinada para as
placas injetadas. Os resultados s&o apresentados na Figura 31. E possivel observar
uma tendéncia de que as placas injetadas com as menores Tin, Vinj € Tmolde
resultaram nas maiores Xc, com base na primeira corrida de DSC. Neste contexto,
os efeitos do cisalhamento e do fluxo extensional sejam os provaveis responsaveis
pelo comportamento da cristalinidade das placas. Comparando os pontos de injegéo,
ha uma aparente reducao da cristalinidade inicial para as placas injetadas pelo PIC.
O fluxo no interior da cavidade da placa quando a inje¢ao é realizada na regiao
central é diferente do fluxo no interior da cavidade quando a injegcdo ocorre na
extremidade. O polimero fundido percorre metade da distancia a partir do ponto de
injecao até a extremidade da placa injetada pelo PIC, em comparagao com as placas
injetadas pelo PIE. Logo, a acao do fluxo extensional é reduzida e uma menor Xc
deve ser obtida. A segunda corrida de DSC evidencia a natureza amorfa do PLGA
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85:15 utilizado, pois qualquer presencga de cristalinidade ou cristalizagao a frio é fruto

da influéncia do processo de moldagem por injecao (Figura 31).

Tabela 16 — Temperaturas de fusdo* (Tm), cristalizagdo a frio (Tcc) e inicio de
cristalizagao a frio (Tcc onset) determinadas por DSC para as placas injetadas pelo
centro (PIC).

D’ 12 corrida 22 corrida 12 corrida 22 corrida
Tf1 Tf2 Tf1 Tf2 Tc Tc onset Tc Tc onset
Pellet
PLGA - 156,97 - - - - - -
85:15
A 152,33 i 153,83 ) i i ) )
+1,02 + 0,35
B 151,40 i 153,65 ) i i ) )
+ 1,51 + 0,30
C 152,69 158,44 152,19 157,94 129,90 108,98 129,58 112,95
+069 +051 +115 +050 +£334 +283 +284 +£2722
D 152,43 158,59 152,59 158,09 131,40 114,03 132,38 117,35
+207 +057 +£057 +001 +248 +461 +153 7,10
E 151,30 i 152,97 ) i i ) )
+1,43 +1,10
E 150,43 i 153,53 ) i i ) )
+2,16 + 1,11
G 152,35 157,85 152,60 157,35 128,58 109,15 130,10 108,90
+1,50 +095 0,59 050 +£229 +159 +£1,33 1,16
H 150,58 158,58 150,83 158,08 125,65 109,55 128,85 115,25
+252 +058 +149 +001 +482 +224 +234 +1,64
I 150,58 i 154,08 ) i i ) )
+ 2,37 + 0,19

*Média de duas determinagdes * desvio padrao.
Fonte: O Autor (2024).

As placas craniofaciais de PLGA 85:15 quando moldadas por injegao entre
237 °C e 280 °C com Tmoide @ 25 °C e Vinj de 25 cm®.s™' apresentam grande redugao
de massa molar, de Mn = 183407 Da para Mn ~ 40000 Da (Melo et al., 20173,
2017b; Neto et al., 2022), exibindo comportamento geral e entalpias de cristalizagao
a frio e de fusdo semelhantes as placas injetadas com Tin entre 230-260 °C, Vinj
entre 10-30 cm?.s™! e Tmoide €ntre 25-45 °C. Isso sugere que as placas sofreram uma
reducdo de massa molar (Mn) de forma intensa e em niveis proximos ao descrito na
literatura (Melo et al., 2017a, 2017b; Neto et al., 2022) . A redugcdo de massa molar
pelos processos de moldagem é um fendmeno conhecido para os poliésteres
alifaticos biodegradaveis, como o PLA e PGA e seus derivados (PLGA). Esses
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polimeros apresentam grande sensibilidade as condi¢gbes termomecanicas impostas
pela moldagem, sendo esperado maiores niveis de redu¢ao de massa molar quanto
mais extremas as variaveis termomecanicas de processo utilizadas (Chen et al.,
2021; Farah; Anderson; Langer, 2016).

Figura 31 — Cristalinidade inicial (Xc) das placas obtidas por DSC para cada condigéo
de injecao (A-l). a) Xc para placas injetadas pela extremidade (PIE) e b) Xc para as
placas injetadas pelo centro (PIC). As barras azuis e vermelhas correspondem a 12 e
22 corridas de DSC, respectivamente. Resultados médios de Ci com barras de erro

que correspondem ao limite superior do desvio padrao.
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Fonte: O Autor (2024).
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4.5 BIRREFRINGENCIA

A analise de birrefringéncia em luz polarizada foi empregada para avaliar
qualitativamente a influéncia dos parametros (Tinj, Vin, Tmolide), pontos de injec&o
(PIE, PIC) e aquecimento posterior a 90 °C sobre o grau de orientacéo e tensdes

residuais nas placas de PLGA 85:15 moldadas por inje¢cdo. A Figura 32 e a Figura
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33 mostram as imagens de birrefringéncia das placas na condicdo de moldadas e
ap6s aquecimento a 90 °C por 30 s. De maneira geral, foram observados
comportamentos distintos de birrefringéncia em fungéo da Tinj € do ponto de injecéo.

As placas injetadas com a menor Tinj (A, B, E e F a 230 °C) apresentaram
mais franjas de birrefringéncia (Figura 32 e Figura 33) para ambos os pontos de
injecao, indicando maior presencga de orientacdo molecular e consequentemente de
tensdes residuais. As placas injetadas a 260 °C (C, D, G e H) também apresentaram
franjas de birrefringéncia, mas indicando menores niveis de orientacdo molecular ao
longo da placa (Figura 32 e a Figura 33). Para essas mesmas condigdes injetadas
pelo PIE (Figura 32), foram observadas mais claramente a presenca de franjas e

orientagdo mais intensas préximo aos pontos de injegéo.

Figura 32 — Birrefringéncia das placas injetadas pelo PIE para as condi¢des de

injecao estudadas antes e apds o aquecimento a 90 °C por 30 s.

ID Injetadas Aquecidas a90°C -30s

Fonte: O Autor (2024).
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As placas injetadas pelo PIC e injetadas com a maior Tin foram as que
apresentaram a melhor uniformidade (Figura 33), mesmo para a regido préxima ao
ponto de injecdo. Este comportamento de birrefringéncia com a elevagao da Tinj €
semelhante ao observado para o PLGA 85:15 moldado por injegdo (Melo et al.,
2017b) e PLA moldado na forma de placas craniofaciais (Tavares, 2023).

A presenca de tensbes residuais e orientagdo de cadeias com maior
intensidade nas regides proximas ao ponto de injegdo é um fenémeno presente em
produtos moldados por injegdo (Weng et al., 2009). A regidao proxima ao ponto de
injecao € a ultima a solidificar e fica submetida a pressao de recalque até o final do
resfriamento da peca. Assim, mesmo com a cavidade completamente preenchida,
havera massa polimérica fundida sendo forcada para o interior da cavidade
enquanto ocorre aumento de viscosidade pelo declinio da temperatura. Isso eleva o
cisalhamento e consequentemente a orientagdo das cadeias e tensdes residuais
(Postawa; Kwiatkowski, 2006). Ainda, no ponto de injecdo, o fluxo da massa
polimérica sofre uma mudanga abrupta e grande aumento de cisalhamento devido a
modificacdo de geometria entre o canal de alimentacéo e a cavidade, contribuindo
para o maior nivel de orientagao e tensdes residuais neste local (Weng et al., 2009).

As placas injetadas pelo PIE, mostradas na Figura 32, demonstraram
padrées de franjas de birrefringéncia que se modificam ao longo da placa. Isso
indica uma modificagdo do alinhamento das cadeias ao longo do fluxo de
preenchimento da cavidade. Pode-se confirmar com base nesse comportamento e
na variagao dimensional observada apés o aquecimento a 90 °C (Tabela 11), que o
maior grau de orientagdo ocorreu na regiao mais proxima do ponto de injecdo, visto
a maior variagao dimensional neste local para o PIE. O comportamento das placas
injetadas pelo PIC foi semelhante ao do PIE em relagdo a modificagéo das franjas de
birrefringéncia do ponto de injecao até as extremidades da placa. Da mesma forma,
as maiores variacoes dimensionais foram observadas préoximas ao PIC, confirmando
que o grau de orientagao e tensdes residuais mais elevados também ocorreram no

ponto de injecao.
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Figura 33 — Birrefringéncia das placas injetadas pelo PIC para as condi¢des de

injecado estudadas antes e apds o aquecimento a 90 °C por 30 s.

ID Injetadas Aquecidas a90°C -30s

Fonte: O Autor (2024).

Os resultados da birrefringéncia ainda permitiram obter informag¢des quanto
a forma do fluxo de preenchimento das cavidades injetadas pelo PIE e pelo PIC. Na
Figura 34 (a), é possivel observar que as placas injetadas pelo PIE apresentaram
linhas de solda paralelas as bordas das placas e alinhadas com o centro da placa.
Isso indica que o fluxo ocorreu de maneira uniforme do ponto de injegéo até a
extremidade oposta da placa.

As placas injetadas pelo PIC apresentaram linhas de solda (Figura 34, c)
inclinadas e inicialmente alinhadas com o ponto de inje¢do. Esta inclinagcéo sofreu
reducao até a extremidade da placa, o que permite inferir que houve mistura de
fluxos entre os as duas laterais da placa resultando em orientagdes de cadeias
também inclinadas em relagao a linha de centro longitudinal da placa (Figura 34, d),
as quais promovem o empenamento lateral ao relaxarem sob aquecimento acima da

Tg. Também é possivel inferir que houve estagnagao de fluxo no lado oposto ao
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ponto de injecdo (Figura 34, d). Estes comportamentos explicam a ocorréncia do
empenamento lateral das placas injetadas pelo PIC com as Tin mais baixas

(condigbes A, B, E, F e |) logo apds o aquecimento a 90 °C (Figura 22).

Figura 34 — Birrefringéncia das placas para analise do fluxo de preenchimento das
cavidades. As setas pretas indicam as linhas de solda e suas inclinagdes
aproximadas (a, c). Os pontos vermelhos indicam o ponto de injegédo. As linhas
vermelhas indicam o fluxo de preenchimento a partir do ponto de injegéo (b, d). A

regiao destacada em verde (d) indica possivel ponto de estagnacgao do fluxo.

Fonte: O Autor (2024).

O aquecimento a 90 °C por 30 s promoveu modificacdo dos padrbes de
franjas de birrefringéncia de todas as placas avaliadas (Figura 32 e Figura 33).
Entretanto, as placas injetadas com a Tiny de 230 °C (A, B, E e F) ainda
apresentaram franjas que indicam presencga de orientagbes moleculares e tensdes
residuais em toda a sua extensdo. E provavel que novos ciclos térmicos ou
termomecanicos mais extremos para essas condigdes possam resultar em
acréscimos nas distor¢des dimensionais e geométricas ja apresentadas. Isso condiz
com os resultados de placas craniofaciais em PLGA 85:15 moldadas por inje¢do a

237 °C e que foram submetidas a condigbes termomecanicas com dois
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aquecimentos sucessivos a 90 °C acompanhados de deformacédo em flexdo a 90°
(Neto et al., 2022). Nesse caso foram observadas variagbes dimensionais e
geométricas mais extremas quando comparadas a um aquecimento simples sem
deformagéo a 90 °C, tendo como provavel causa os alivios de tensdes sucessivos
promovidos pelos dois ciclos termomecanicos. Ademais, observa-se que o
comportamento da birrefringéncia € dependente do polimero utilizado. Placas
craniofaciais moldadas em PLA com pontos de injecdo também na extremidade e
centro demonstraram para todas a condicbes estudadas menor intensidade de
franjas de birrefringéncia pés moldagem (Tavares, 2023).

As placas processadas com a maior Tinj (260 °C) praticamente nao
apresentaram franjas de birrefringéncia apdés o aquecimento, indicando pouco ou
nenhum alinhamento das cadeias poliméricas e tensbes residuais. Novamente,
comportamento similar de alivio de tensdes foi observado para placas craniofaciais
em PLA moldadas por injecdo e aquecidas a 90 °C, indicando que a adogao de
maior Tinj provavelmente permite a obtengao de placas mais estaveis se submetidas

a novos ciclos térmicos acima da Ty.

4.6 PROPRIEDADES DINAMICO-MECANICAS (DMA)

A analise dindmico mecanica (DMA) foi empregada para avaliar a influéncia
dos parametros (Tinj, Vini, Tmoide), pontos de injecdo (PIE, PIC) e aquecimento
posterior a 90 °C sobre as caracteristicas viscoelasticas das placas de PLGA 85:15
moldadas por inje¢ao. A Figura 35, a Figura 36 e a Figura 37 apresentam as curvas
de DMA.

De maneira geral, os parametros de injegdo com maior influéncia foram a Tinj
e o ponto de injegcao, ndo sendo observada uma relagao clara sobre a influéncia da
Vinj € da Tmoide. Os E’ apresentaram-se na faixa compreendida entre 1400-1800 MPa,
a 37 °C, ap6s a moldagem por injecdo (Figura 35, Figura 36 e Figura 37). Este
comportamento esta em acordo com o E’ reportado para placas craniofaciais em
PLGA fabricadas por injegdo, os quais variaram entre 1200-3000 MPa para
temperaturas proximas a do ambiente (~25 °C) (dos Santos et al., 2019; Melo et al.,
2017b, 2019). As placas injetadas com Tinj de 230 °C (A, B, E, F) apresentaram
como principal tendéncia um E’ superior para o PIE (Figura 35, Figura 36 e Figura

37). Com a elevacgao da Tin para 245 e 260 °C (C, D, G, H e I) houve uma aparente
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reducao da diferenga dos E’ entre os dois pontos de inje¢cdo, ndo sendo observado
um padrao claro para o comportamento do E’ nessas condi¢des. As condigbes C e D
apresentaram a maior uniformidade para esta propriedade para ambos os pontos de
inje¢do, onde a condigdo C resultou em E’ idénticos.

De maneira geral, os comportamentos dos E’ podem estar associados as
tensdes residuais presentes nas placas. Os processos de relaxagdo molecular, que
também promovem alivio de tensdes residuais, tendem a reduzir o E’ (Huskic et al.,
2022). Logo, pode-se inferir que as placas das condigbes A, B, E e F injetadas pelo
PIC apresentam tensbes residuais menores que as placas injetadas pelo PIE,
corroborando com a menor retracdo das placas injetadas pelo PIC apds o
aquecimento posterior (90°C) acima da Tg4 (Tabela 7). Essa observagdo também esta
alinhada com o comportamento de DMA apresentado pela condicdo G. O E’ foi
superior para o PIC nas condicbes D e H, as mais extremas em termos
termomecanicos, e pode ser resultado da influéncia da maior cristalinidade inicial
demonstrado por estas placas em relacdo ao PIE na andlise de DSC (Figura 31). A
presenca de cristalitos ou sitios cristalinos em polimeros amorfos cria efeito similar
ao de ligacdes cruzadas (crosslinking), elevando a rigidez do polimero (Nielsen;
Landel, 1993).

O aquecimento das placas a 90 °C posterior ao processo de moldagem por
injecdo demonstrou grande influéncia nas caracteristicas viscoelasticas das placas.
Houve o acréscimo dos E’, que oscilaram entre +1% (C, PIE) e +34 % (A, PIC),
considerando 37 °C, em relagao as placas antes do aquecimento (90 °C). Assim, o
comportamento esperado seria o de reducado do E’ pela relaxacdo promovida pelo
aquecimento acima da Tg (Huskic et al., 2022), porém esse foi inverso (Figura 35).
Neste caso, o acréscimo do E’ até ~55°C pode ser considerado uma consequéncia
da modificagdo geométrica e aumento da espessura (Tabela 10) com consequente
aumento da rigidez mecanica das placas.
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Figura 35 — Mdodulos de armazenamento (E’), médulos de perda (E”) e tangentes de
perda (Tan d) das placas para as condi¢des de injecao A (a), B (b), C (c) e D (d) com

temperatura do molde de 25 °C, pontos de inje¢cao na extremidade (E) e centro (C)

antes e apo6s o aquecimento a 90 °C.
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Figura 36 — Mdodulos de armazenamento (E’), médulos de perda (E”) e tangentes de

perda (Tan d) das placas para as condi¢des de injecao D (a), E (b), C (c) e D (d) com

temperatura do molde de 45 °C, pontos de inje¢cao na extremidade (E) e centro (C)
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antes e apo6s o aquecimento a 90 °C.
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Figura 37 — Modulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e tangente de
perda (Tan d) das placas para a condigao de inje¢ao intermediaria |, pontos de

injecdo na extremidade (E) e centro (C) antes e apds o aquecimento a 90 °C.
2000+

1
N
N

400+

18001 - 11t . r2,0 —-E
o —_—]-C 1,8 —1-C
16001 ~---1-E-90°C [ 16 ~----1-E-90°C
1400 Toloe-s0re e 300+ e 1-C-90°C
T 1200 ol ™~ s F10 6 = Ty = 245 °C
% 1000 Vig=20cm®s” Log o V,, =20 cm®s”’
< "y Thowe=35°C 0.6 8 = 200 e
i 800+ Ty, e Lo4 = Trnoige = 35 °C
15}

6004
400
200+

0 T T T T J 7 -0,8 0 T T T )
30 40 50 60 70 80 90 100 40 60 80 100

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: O Autor (2024).

= [0 100

¢¢¢¢

O processo de cristalizacao a frio também pode ser observado pelo DMA, o
qual se manifesta como um subito aumento do E’ apds a Tg (Cristea; lonita; Iftime,
2020; Nguyen et al., 2015; Shieh et al., 2010) e identificado para algumas condi¢des
apo6s a moldagem por inje¢cao das placas. A avaliagao do log E’ de 60 °C (~Tg) até os
100 °C (Figura 38) demonstra boa concordancia com os dados de DSC apéds a
moldagem para as condigbes A, B, E, F e |, visto que apenas o decréscimo do E’
ocorre, suportando a auséncia de cristalizacdo a frio para estas condi¢gdes abaixo
dos 100 °C. Entretanto, para as demais condi¢des (C, D, G e H), pode-se observar
que o processo de cristalizacio a frio tem seu inicio entre 80-90 °C, demarcado pelo
aumento do E’. Esta diferenga entre os dados de DSC e DMA se deve a maior
sensibilidade que a técnica de DMA oferece.

As Tg, das placas fabricadas nas diferentes condicbes de injecao foram
determinadas pelo Tan & e apresentaram reduzida variacdo entre os parametros
estudados, de 59,80 + 1,12 °C a 60,52 + 0,01 °C (Tabela 17). A Tq pelo Tan & do
PLGA 85:15 moldado na forma de placas craniofaciais é reportada em torno de 57-
65 °C (dos Santos et al., 2019; Melo et al., 2017a; Simpson et al., 2015). Apés o
aquecimento a 90°C, a Tg sofreu pequeno acréscimo para todas as condicbes de
injecao (Tabela 17).
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Figura 38 — Logaritmo dos mddulos de armazenamento (log E’) na faixa de 60-100
°C das placas para as condic¢des de injecéo A (a), B (b), C (c), D (d), E (e), F (f), G

(9), H (H) e | (i), pontos de injecdo na extremidade (E) e centro (C), antes e apds o

aquecimento a 90 °C.
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, . o . A
Apo6s o aquecimento a 90 °C, foi observado que todas as condigbes de
C e P ~ ) P - P
injecdo resultaram na tendéncia de elevagcdo do E' apds a transigdo vitrea. Isso

sugere que aquecimentos subsequentes e muito acima da Tg podem induzir o

processo de cristalizacdo a frio, promovendo a modificacdo de conformacio e
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cristalinidade do PLGA 85:15 empregado na fabricagdo das placas. Este
comportamento pode alterar o desempenho das placas como, por exemplo, ampliar
o tempo de degradagéo, pela maior fragdo cristalina presente. Isso também pode
levar a degradacdo n&o uniforme com a possivel permanéncia de fragmentos ou
particulas cristalinas no local do implante por anos, o que pode resultar em quadros
de inflamacgao por reagdes a corpos estranhos (Kim; Lee, 2019), podendo requerer
novas cirurgias para remogao das placas ou fragmentos cristalinos (Bergsma et al.,
1995; Kanno et al., 2018; Mackool; Yim; McCarthy, 2006).

O E” e o Tan & (Figura 35, Figura 36 e Figura 37) apresentaram
comportamentos que também sugerem o alivio de tensdes residuais apos o
aquecimento a 90 °C. Houve uma tendéncia geral de redugdo e alargamento dos
picos do E”, sendo mais pronunciado para as condigcdes com Tinj de 230 °C e 245 °C
(A, B, E, F e l), as quais resultaram em retragdes de comprimento e incrementos de
espessura mais acentuados (Tabela 7 e Tabela 10). O E” esta associado ao
movimento das cadeias poliméricas que resulta da dissipagdo da energia mecanica
imposta na forma de energia térmica. Ao ocorrer o processo de relaxagdo das
cadeias durante o aquecimento acima da Ty, ha o movimento cooperativo e a
reorganizagao das cadeias, de uma conformacao orientada para uma mais helicoidal
e aleatoria (Huski¢ et al., 2022). Logo, ao realizar-se subsequentes ciclos térmicos
ap6s a moldagem por inje¢do, neste caso o aquecimento a 90 °C e o ciclo de DMA,
o volume livre e a energia dissipada pelo movimento das cadeias sédo reduzidos, e
resulta em menor E” em relagao as placas pés moldagem por injegéo (Bencid et al.,
2017; Huski¢ et al., 2022).

Para o Tan & foi observado pequena tendéncia de incremento das Tg
(Tabela 17) e reducgao e alargamento dos picos apds o aquecimento acima da Ty,
sobretudo na faixa de Tinj de 230-245 °C (Figura 35, Figura 36 e Figura 37). Isso
indica redugédo no volume livre e na mobilidade das cadeias poliméricas (Bencid et
al., 2017; Hill, 2005) e, portanto, redu¢ao na capacidade de amortecimento do PLGA
(Huski¢ et al., 2022), o que esta alinhado com o comportamento do E”.

Os resultados de DMA demonstraram que o0s principais parametros com
influéncia sobre as propriedades viscoelasticas sdo a Tinj € 0 ponto de injecao.
Também fica evidente a influéncia que ciclos de aquecimento posteriores a

fabricagdo podem exercer na morfologia do PLGA 85:15. A moldagem e ajustes das
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placas a anatomia 6ssea de pacientes requer aquecimento acima da Tg, € isso pode

promover a recristalizagao do polimero, mesmo que em pequena extensao.

Tabela 17 — Temperatura de transigao vitrea (Tg) pelo Tan & das placas para as

condigbes de injegao estudadas antes e apds o aquecimento a 90 °C.

_ _ Injecdo na Extremidade Inje¢&do no Centro
Condigao de Injecao
ID Sem Com Sem Com
Tinj Vinj  Tmolde aquecimento aquecimento aquecimento aquecimento
(°C) (cm®s?) (°C)

60,41 61,08 59,80 62,55

A 230 10 25 + 0,07 + 2,31 +1,12 +0,19
60,43 62,93 60,39 62,85

B 230 30 25 + 0,20 +0,27 +0,11 +0,11
60,17 60,67 60,13 61,02

c 260 10 25 + 0,24 + 0,91 +0,52 + 0,01
60,19 61,03 59,89 60,66

D 260 30 25 +0,18 + 0,60 + 0,09 +0,23
60,27 63,24 60,04 62,43

E 230 10 45 +0,23 +0,93 + 0,40 +0,18
60,42 62,90 60,52 62,20
F 230 30 45 + 0,05 + 0,56 + 0,01 + 0,45
60,38 60,97 60,50 61,50

G 260 10 45 + 0,05 + 0,04 +0,18 +0,01
60,08 61,15 60,23 60,72

H 260 30 45 + 0,23 +0,18 +0,42 + 0,02
60,32 62,10 60,47 62,23

245 20 35 + 0,04 +0,12 +0,14 + 0,26

Fonte: O Autor (2024).
4.7 ESTRUTURA QUIMICA (FTIR-HATR)

A espectroscopia no infravermelho com reflexao total atenuada horizontal
(FTIR-HATR) foi empregada para avaliar a influéncia dos parametros (Tinj, Vinj, Tmolde)
e pontos de injecao (PIE, PIC) sobre as caracteristicas quimicas das placas de
PLGA 85:15 moldadas por injegéo.

O espectro de IR do PLGA 85:15 virgem apresentou bandas caracteristicas
(Figura 39) de transmitancias em 3000-2850 cm™' referente aos estiramentos C-H

alifaticos, 1750 cm™ do modo de estiramento éster C=0, 1500-1250 cm~' que
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correspondem a deformacg&o angular simétrica CHz/CH2, 1130 cm~" e 1090 cm~" que
correspondem ao estiramento assimétrico éster C—O e 750 cm™' que corresponde ao

modo de estiramento C-H fora do plano (Chor et al., 2020;Fortunati et al., 2011).

Figura 39 — Espectros de IR do PLGA 85:15 injetado na forma de placas de fixagéao
craniofaciais nas condi¢des de injecao de A a D com Tmoide de 25 °C (a) e E a H com
Tmoide de 45 °C (b), ambos pela extremidade da placa (E). Os principais grupos
funcionais do PLGA e suas localiza¢des séo indicados por barras horizontais. As
setas indicam a presenca de vibragdes de grupos H-O-H em 1535 cm™' e 1650 cm™"

sensiveis a degradacéo.
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Fonte: O Autor (2024).

A presenga da banda correspondente ao estiramento de grupos OH (3650
cm™), indicativa da presenca de agua devido a umidade, ndo foi observada no
espectro.

Apods o processo de moldagem por injecao foram novamente observadas as
bandas caracteristicas do PLGA para todas as condicbes e pontos de injegao
(Figura 39, Figura 40 e Figura 41). Também néo foram observados deslocamentos
destas bandas e o comportamento geral foi similar ao descrito para placas
craniofaciais também injetadas em PLGA 85:15 (Melo et al., 2017a). Entretanto,
redugbes de intensidade foram observadas na banda de 1750 cm-!, referente ao
estiramento do éster C=0, e aparecimento de bandas em 1535 cm™' e 1650 cm™.
Estas sdo bandas sensiveis a degradagdo do PLGA, sendo utilizados como
indicativo de ocorréncia desse processo (Maxwell; Tomlins, 2011).
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Figura 40 — Espectros de IR do PLGA 85:15 injetado na forma de placas de fixagao

craniofaciais nas condi¢des de injecao de A a D com Tmolde de 25 °C (a) e E a H com

Tmoide de 45 °C (b), ambos pelo centro da placa (C). Os principais grupos funcionais

do PLGA e suas localizagdes séo indicados por barras horizontais. As setas indicam

a presenca de vibragdes de grupos H-O-H em 1535 cm™' e 1650 cm™! sensiveis a
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Fonte: O Autor (2024).

Figura 41 — Espectros de IR do PLGA 85:15 injetado na forma de placas de fixagéao

craniofaciais na condigéo de injecdo | com Tmoide intermediaria de 35 °C pela

extremidade (E) e centro (C) das placas. Os principais grupos funcionais do PLGA e

suas localizagdes sao indicados por barras horizontais. As setas indicam a presencga

de vibragdes de grupos H-O-H em 1535 cm™' e 1650 cm™! sensiveis a degradagao.
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Fonte: O Autor (2024).
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As bandas em 1535 cm™' e 1650 cm™' sdo sensiveis a degradagdo do PLGA
e tendem a aparecer e crescer em intensidade com a elevagcdao do nivel de
degradagao (Maxwell; Tomlins, 2011). Na Figura 39, Figura 40 e Figura 41,
indicadas por setas, é possivel observar que a tendéncia € de que as placas
injetadas pelo PIC apresentem essas bandas com menor intensidade ou que nao se
apresentem de forma clara. Isso indica que as placas injetadas pelo PIC podem
degradar menos que as placas injetadas pelo PIE, dado que as placas de ambos os
pontos de inje¢cdo e para uma mesma condi¢do de injegdo sdo obtidas no mesmo
ciclo de injegcdo. Outrossim, foi possivel observar que as bandas em 3000-2850
cm™! tendem a se apresentar de forma mais intensa e nitida a medida que o mesmo
ocorre com as bandas em 1535 cm™ e 1650 cm-".

A degradacgédo do PLGA também apresenta-se na redugéo da intensidade da
banda em 1750 cm™' (Maxwell; Tomlins, 2011). Como pode ser observado na Figura
42, Figura 43 e Figura 44, houve a tendéncia geral de redugcdo dessa banda em
relagcdo ao PLGA virgem. Entretanto, ndo houve um padrdo de comportamento claro

em funcado das condi¢des de injegao.

Figura 42 — Banda a 1750 cm™' dos espectros de IR do PLGA 85:15 injetado na

forma de placas de fixagao craniofaciais nas condi¢cdes de injegdo de A a D com

Tmoide de 25 °C (a) e E a H com Tmoide de 45 °C (b), ambos pela extremidade da
placa (PIE).
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Fonte: O Autor (2024).
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Figura 43 — Banda a 1750 cm™' dos espectros de IR do PLGA 85:15 injetado na

forma de placas de fixagao craniofaciais nas condi¢gdes de injegdo de A a D com

Tmoide de 25 °C (a) e E a H com Tmoide de 45 °C (b), ambos pelo centro da placa
(PIC).
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Fonte: O Autor (2024).

A exemplo das bandas 1535 cm™' e 1650 cm™', foi possivel observar que a

reducdo de intensidade da banda em 1750 cm™ entre os pontos de injegdo é

semelhante ou inferior para o PIC para uma mesma condigdo de injecao,

corroborando para a tendéncia de menor degradacgao das placas injetadas pelo PIC.

Figura 44 — Banda a 1750 cm™' dos espectros de IR do PLGA 85:15 injetado na
forma de placas de fixagao craniofaciais na condi¢céo de inje¢cdo | com Tmolde

intermediaria de 35 °C pela extremidade (PIE) e centro da placa (PIC).
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4.8 FLEXAO EM QUATRO PONTOS

O ensaio de flexdo em quatro pontos foi empregado para avaliar a influéncia
dos parametros (Tinj, Vinj, Tmoide), pontos de injecao (PIE, PIC) e aquecimento a 90 °C
sobre o comportamento mecénico das placas de PLGA 85:15 moldadas por injegao.
A influéncia dos parametros de injegdo sobre o comportamento mecanico apos o
processo de moldagem n&do se apresentou de forma clara. Entretanto, o
comportamento mecanico foi fortemente influenciado apés o aquecimento a 90 °C,
evidenciando indiretamente a influéncia dos parametros.

A Figura 45 mostra as curvas de Momento vs Deslocamento (MD) de placas
que sao representativas do comportamento geral de cada condicdo avaliada. O
comportamento mecanico sob flexdo apresentado pelas curvas MD esta em acordo
com o comportamento demonstrado por placas com geometrias similares injetadas a
237 °C em PLGA 85:15 (Neto et al., 2022) e 210 °C em PLGA 82:18 (dos Santos et
al., 2019), sendo observadas regides lineares e nao lineares bem definidas.

As placas produzidas com Tinj entre 230 °C e 245 °C (condigbes A, B, E, F e
I) ndo apresentaram fratura logo apdés a resisténcia maxima a flexdao (RMF) e
demonstraram grande capacidade de deformacao sob flexdo. Esses ensaios foram
interrompidos manualmente ao atingirem uma deflexdo de 6 mm. Ainda, essas foram
as condigdes que apresentaram, pela analise de birrefringéncia, a maior presencga
de tensdes residuais (Figura 32 e Figura 33). As placas injetadas com a Tinj de 260
°C (C, D, G e H) apresentaram maior fragilidade e fraturaram logo apds atingirem a
RMF, sendo as que apresentaram a menor presenca de tensdes residuais pela
andlise de birrefringéncia (Figura 32 e Figura 33). Os pontos de injecéo
apresentaram comportamentos mecanicos similares. Para o PIC e para as
condigdes C, D, G e H, de maior fragilidade, ndo foi observada a ocorréncia de falha
a partir do ponto de injecdo. Isso indica que uma posig¢ao centralizada do gate nao
promoveu concentracdo de tensdes que poderiam resultar em uma falha prematura
sob flexao (Figura 45).

O aquecimento das placas a 90 °C causou a modificagdo do comportamento
mecanico. As condi¢cdes A, B, E, F e | apresentaram aumento de resisténcia a
flexdao, sendo essas as que apresentaram também o maior acréscimo de espessura
apo6s o aquecimento acima da Tg (Tabela 10). Para as demais condi¢des de injegcéao

(C, D, G e H), o comportamento observado apds o aquecimento foi semelhante ou
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préximo ao comportamento sem aquecimento e, novamente, nao foi observado falha
a partir do gate. Para essas mesmas condi¢gdes, a variagdo geomeétrica pos
aquecimento foi minima. Isso permite afirmar que o aumento de resisténcia
observado para a condicdes A, B, E, F e | apés o aquecimento acima da Tg €
resultado da modificagdo geométrica e de espessura sofrida pelas placas.

Os resultados apdés o aquecimento acima da Tg esclarecem o
comportamento demonstrado por placas similares injetadas a 237 °C em PLGA
85:15 e também aquecidas a 90 °C pdés moldagem (Neto et al, 2022). O
aquecimento destas placas também resultou em acréscimo de espessura e
variagcbes na geometria. Entretanto, foi apenas descrito um aparente aumento de
resisténcia a flexdo e especulado como sua possivel causa a modificagcao
geométrica das placas. Desta maneira, o comportamento demonstrando pelas placa
injetadas a 237 °C (Neto et al., 2022) apdés o aquecimento e o das placas injetadas
entre 230 °C e 245 °C (condigbes A, B, E, F e |) podem ser considerados similares e
sofreram uma elevagdo da RMF para ~80 Nmm em virtude do aumento de
espessura.

A rigidez a flexdo (K) e a rigidez estrutural a flexao (Ele) sdo apresentadas
nas Tabela 18 e Tabela 19. A K representa a inclinacdo da regiao elastica da curva
MD, enquanto a Ele representa a rigidez a flexdo efetiva e corrigida da placa em
funcdo das configuragdes adotadas no ensaio de flexdo em quatro pontos (ASTM,
2017). A Ele é proporcional e diretamente determinada a partir da K, possuindo as
mesmas tendéncias e comportamentos. Logo, os dados e discussdo sao
apresentados em funcao da Ele e os dados obtidos para K apenas apresentados e
discutidos pontos especificos.

A menor rigidez a flexdo obtida foi de 2,73 + 0,09 N.mm-! para a condigdo H
injetada pelo PIC. Esse valor é superior a rigidez a flexdo encontrada em produtos
comerciais testados em condicbes de flexao lateral como os sistemas de fixagao
KLS SonicWeld RX (PDLLA, espessura 2,1 mm), KLS SonicWeld xG (PLGA 85:15,
espessura 2,1 mm), Inion CPS (PLLA/PDLLA/TMC, espessura 2,0 e 2,5 mm),
LactoSorb (PLGA 82:18, espessura 2,0 mm), MacroPore (PLDLA 70:30, espessura
2,0 mm), Polymax (PLDLA 70:30, espessura 2,0 mm), Biosorb FX (PLDLA 70:30,
espessura 2,0 mm), Resorb X (PDLLA, espessura 2,1 mm) que demonstram K entre
0,24 + 0,02 N.mm"' e 1,55 + 0,13 N.mm" (Buijs et al., 2007; Gareb et al., 2020).



110

Figura 45 — Curvas de Momento vs Deflexao ilustrando o comportamento mecanico

geral das placas sob o ensaio de flexdo em quatro pontos para as condigdes e

pontos de injecao estudados, antes e apds o aquecimento a 90 °C.
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Fonte: O Autor (2024).

A comparagdo com as placas comerciais demonstra que as placas

produzidas em PLGA 85:15 e submetidas a flexdo frontal apresentaram rigidez

superior a de alguns sistemas de placas fixacdo déssea absorviveis atualmente
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comercializados. Uma placa mais rigida contribui para uma melhor estabilidade dos
fragmentos ou segmentos ésseos durante o processo de regeneracdo de uma
fratura., garantindo melhores condigdes para uma completa recuperagao e reducéo
da possiblidade de deslocamentos dsseos durante este processo (Yerit et al., 2005).

A Ele das placas variou entre 1216,80 + 40,92 (H, PIC) e 1549,07 + 28,79 (C,
PIE), correspondendo a uma variagdo maxima de ~27% no pdés-moldagem para
essa propriedade (Tabela 19). Entre os dois pontos de inje¢cdo, ndo houve diferengas
significativas (p > 0,05) para todas as condigdes (p = 0,483). Entretanto, o PIC
apresentou uma tendéncia de melhor uniformidade pela menor amplitude entre as
médias obtidas, com uma variagdo de 172,38 Nm? (~14% de variagao) ante 255,80
Nm? (~20% de variagado) para o PIE. Apesar de ndo haver diferenca significativa
(p>0,05) entre os dois pontos de injecdo, € possivel observar que as maiores médias
de Ele foram obtidas para todas as condi¢des injetadas pelo PIE. Ainda para este
mesmo ponto de inje¢do, foram obtidas as maiores Ele para as condigcbes C e D e as
menores para as condigdes G e H. Isso sugere uma influéncia da Tmolde, Visto que
entre os grupos C-D e G-H a principal diferenga se da por este parametro de injegao.

O aquecimento a 90 °C promoveu incremento da Ele para a maioria das
condi¢cbes avaliadas, com as maiores variagdes observadas para as condi¢des A, B,
E, F e |, situando-se entre +19,76% (F, PIE) e +42,33% (A, PIC), onde todas
diferiram significativamente (p < 0,05) apds o aquecimento. Para as condi¢des C, D,
G e H, a Ele oscilou entre -0,08% (C, PIE) e +21,16% (H, PIC), sem diferengas
significativas (p > 0,05). As condigdes C e D injetadas pelo PIE foram as menos
afetadas, variando suas Ele em apenas -0,08% e +1,60%, respectivamente. Esse
comportamento nao foi observado para essas condigdes injetadas pelo PIC, onde as
diferencas foram de até 10%.

Os resultados também evidenciam que o aumento da Ele apds o
aquecimento a 90 °C, assim como para a K, esta associado ao incremento de
espessura das placas. Nao foi observada influéncia clara da Vi, ou Tmoide NO
comportamento das placas apds o aquecimento. A influéncia majoritaria da Tinj sobre
a Ele ficou evidenciada pelos resultados das regressdes fatoriais a seguir, que
também demonstraram uma possivel influéncia da Vin. Para os dois pontos de
injecdo, as menores Ele foram obtidas para a condi¢cdo H (Tabela 19), a mais severa

em termos termomecanicos.
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Tabela 18 — Rigidez a flexdo (K, N.mm") das placas para as condigbes de inje¢éo de

A a | e pontos de injecao na extremidade (PIE) e centro (PIC) da placa, antes e apés

0 aquecimento a 90 °C por 30 s.

Condicao de Injecéo

Injecdo na Extremidade

Injecdo no Centro

Sem Com Sem Com
Tinj Vinj Tmolde aquecimento aquecimento aquecimento aquecimento
(°C)  (em3s™)  (°C)
abB3 22 aA4 47 aB 98 aA4 24
A 230 10 25 + 0,20 + 0,32 + 0,25 + 0,22
abB3 2g aboAZ 11 aBp g7 abA4 01
B 230 30 25 + 0,24 + 0,31 +0,11 + 0,21
2A3 48 bcA3 47 2A2 93 cdA3 23
C 260 10 25 + 0,06 +0,32 +0,28 + 0,31
abA3 33 °A3 38 2A2 90 dA3 08
D 260 30 25 + 0,24 + 0,36 + 0,24 +0,17
abB3 13 abAg4,33 252,84 2A3,96
E 230 10 45 +0,13 + 0,56 +0,17 + 0,40
ab83,21 abcA3’85 a83’12 abch3’77
F 230 30 45 + 0,27 +0,23 + 0,29 +0,26
bAD 91 °A3 40 aAD 84 bodA3 28
G 260 10 45 + 0,24 + 0,41 +0,19 + 0,44
bAD 90 cA3 31 A2 73 bodA3 31
H 260 30 45 + 0,06 + 0,39 + 0,09 + 0,39
ab83,01 abcA4’O4 a82,96 abch3’79
I 245 20 35 +0,22 +0,21 + 0,27 + 0,36

Fonte: O Autor (2024)

A Ele p6s aquecimento das placas injetadas pelo PIE foi influenciada, em

ordem de grandeza do efeito (Figura 46), pela Tinj (efeito negativo, p < 0,000) e

possivelmente pela Vin (efeito negativo, p = 0,050). O modelo de regressdo que

relaciona os parametros de injegdo com a Ele pds aquecimento das placas injetadas

pelo PIE é dado pela Equacgéo (10 e os parametros estatisticos sdo apresentados no
APENDICE A.

Ele(rie) = 4720 — 11,85,y — 5,69V

(10)

Sendo: Tinj: temperatura de injecédo (°C) e Vinj: velocidade de injegcdo (cm?3.s
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Tabela 19 — Rigidez estrutural a flexdo (Ele, Nm?) das placas para as condi¢des de

injecdo de A a | e pontos de injecdo na extremidade (PIE) e centro (PIC) da placa,

antes e apos o aquecimento a 90 °C por 30 s.

Condicao de Injecéo

Injecdo na Extremidade

Injecdo no Centro

Sem Com Sem Com
Tinj Vinj Tmolde aquecimento aquecimento aquecimento aquecimento
(°C)  (em3s™)  (°C)

abB1434,14 2A1990,58 2B1326,03 2*1887,36

A 230 10 25 + 89.41 + 143,52 + 111,87 + 99.36
abB1463,51 acA1833 68 aB132512  abA1787,09

B 230 30 25 1£106,93 + 138,04 + 51,06 + 9570
aA1549 07 DcA1547,84 2A1303,58 92143945

C 260 10 25 + 28,79 + 142,03 + 125,77 + 136,81
abA1483 67 °A1507,37 27129019 97137114

D 260 30 25 +£107,23 + 169,79 + 105,49 + 75,03
abB1393 65 2A1930,08 aB1267,25 abcA1763 32

E 230 10 45 + 56,22 + 250,41 +75.19 + 179,32
abB1431 11 abcA{713 93 aB138918 abcdA1578 01

F 230 30 45  +118,84 + 103,39 + 130,53 +113,70
bA120826  °A1516,34 2A1267,59 bcdA1461,61

G 260 10 45 1108,93 + 184,78 + 83,97 + 195,06
bA1293 27  °A1474,35 aA1216,80 bdA1474 33

H 260 30 45 + 27.07 + 172,14 + 40,92 + 174,58
abB1342 65 abcA1800,82 aB1320,79 abcdA1G88 23

I 245 20 35 + 96,93 + 93,21 + 120,00 + 158,79

Médias + desvio padrao com diferentes letras minusculas na mesma coluna e letras mailusculas na mesma linha
sdo estatisticamente diferentes de acordo com os testes de Tukey ou Games Howell para um nivel de
significancia a = 0,05. Parametros de injegdo Tinj = Temperatura de inje¢ao, Vinj = Vazao de injecdo e Tmolde =
Temperatura do molde.

Fonte: O Autor (2024).

A Ele pos aquecimento das placas injetadas pelo PIC foi influenciada, em
ordem de grandeza do efeito (Figura 47), pela Tin (efeito negativo, p < 0,000). O
modelo de regressdo que relaciona os parametros de inje¢cdo com a Ele pds
aquecimento das placas injetadas pelo PIC é dado pela Equacdo (11 e os
parametros estatisticos sdo apresentados no APENDICE A.

Eleric) = 1616,7 — 11,4133(T;,; — 245) — 3,01 (Vi — 20) + 0,2987 (T —

245) (Vi — 20) (11)
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Sendo: Tinj: temperatura de injecéo (°C) e Vinj: velocidade de injecéo (cm?3.s

).

Figura 46 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os parametros de
injecao com influéncia sobre a rigidez estrutural a flexao (Ele) das placas injetadas

pelo PIE e aquecidas a 90 °C por 30 s.
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Fonte: O Autor (2024).

Figura 47 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os parametros de
inje¢cdo com influéncia sobre a rigidez estrutural a flexdo (Ele) das placas injetadas
pelo PIC e aquecidas a 90 °C por 30 s.
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Fonte: O Autor (2024).

A resisténcia a flexao (RF, Nmm), apresentada na Tabela 20, € o momento
fletor maximo suportado no regime elastico pela placa, similar ao ponto de

escoamento (ASTM, 2017). De maneira geral, a RF oscilou entre 35,28 + 5,41 Nmm
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(C) e 40,29 + 2,50 Nmm (E) para o PIE ante 30,02 £ 3,07 Nmm (H) e 40,42 + 3,78
Nmm (A) para o PIC.

Tabela 20 — Resisténcia a flexdo (RF) das placas para as condigdes de injegao de A
a | e pontos de inje¢ao na extremidade (PIE) e centro (PIC) da placa, antes e apds o

aquecimento a 90 °C por 30 s.

Injecdo na Extremidade Injecdo no Centro

Condigao de Injecao

ID

Sem Com Sem Com
Tinj Vinj Tmolde aquecimento aquecimento aquecimento aquecimento
(°C)  (em3s™)  (°C)
aC38 54 abA53 29 aBC4(0 42  abAB4Q 73
A 230 10 25 +3.73 + 8,11 + 3,78 + 0,86
aB36 06 bcA5() 25 abB3g 07 2A57 24
B 230 30 25 + 3,80 + 4,43 + 525 + 6,66
2A35 28 beA4D 54 abA35 10 bcA3Q 76
C 260 10 25 +5.41 + 4,05 +215 + 6,87
2A39 07 °A40,29 abA35 58 cA39 41
D 260 30 25 +2,24 +4,84 +5,30 + 3,41
aBC4(0 29 abA53 88 abC3g 57  abAB5() (2
E 230 10 45 +2.50 +7,28 +3,70 + 5,62
aB37 05 beAq7 84 abB37 59 2A51 75
F 230 30 45 +4.13 +293 + 3,31 +262
2AB3Q 86 bcA43 16 abB34 68 bcABA1 12
G 260 10 45 +3.30 +2.25 + 4,21 +2.16
2A38 12 cA39 08 bB30,02 dB2g 01
H 260 30 45 + 3,06 + 5,30 + 3,07 +1,75
aC3g 22 2AG3 04 abC36 89 aB52 59
I 245 20 35 + 1,69 + 3,90 + 3,43 + 4,32

Médias + desvio padrao com diferentes letras minusculas na mesma coluna e letras mailusculas na mesma linha
sdo estatisticamente diferentes de acordo com os testes de Tukey ou Games Howell para um nivel de
significancia a = 0,05. Parametros de injegdo Tinj = Temperatura de inje¢do, Vinj = Vazao de injecdo € Tmolde =
Temperatura do molde.

Fonte: O Autor (2024).

Comparando os dois pontos de inje¢cdo, pode-se observar que as diferengas
nao sao significativas (p > 0,05), a exceg¢ao da condigdo H injetada pelo PIC, que
apresentou a menor RF em relagao ao PIE e a menor RF dentre todas as condicbes

injetadas. Isso reforga a influéncia de condi¢gdes termomecanicas extremas sobre o
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comportamento mecanico do PLGA 85:15, em semelhanga ao que foi observado
para a Ele.

O aquecimento a 90 °C resultou em aumento da RF para as placas injetadas
com Tinj de 230 °C e 245 °C (A, B, E, F e |), tanto pelo PIE quanto pelo PIC. Para a
Tinj de 260 °C (C, D, G e H) foram observadas apdés o aquecimento niveis de
resisténcia semelhantes aos demonstrados pelas placas inicialmente. De maneira
geral, estes comportamentos sdo semelhantes aos das propriedades Ele e K
discutidas anteriormente.

A RF po6s aquecimento das placas injetadas pelo PIE foi influenciada, em
ordem de grandeza do efeito (Figura 48), pela Tin (efeito negativo, p < 0,000) e pela
Vinj (efeito negativo, p = 0,039). O modelo de regressao que relaciona os parametros
de injecdo com a RF pds aquecimento das placas injetadas pelo PIE € dado pela

Equacéao (12 e os parametros estatisticos sdo apresentados no APENDICE A.

RFPiEy= 130,3 — 0,3275T;,; — 0,1814V;,; + 16,63PC (12)

Sendo: Tin: temperatura de injegdo (°C), Vinj: velocidade de injegdo (cm?3.s™)

e PC: ponto central.

Figura 48 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os parametros de
injecao com influéncia sobre a resisténcia a flexao (RF) das placas injetadas pelo

PIE e aquecidas a 90 °C por 30 s.
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Fonte: O Autor (2024).
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A RF po6s aquecimento das placas injetadas pelo PIC foi influenciada, em
ordem de grandeza do efeito (Figura 49), pela Tin (efeito negativo, p < 0,000), a
interacédo TinjVinj (efeito negativo, p = 0,001), a interagdo VinjTmolde (efeito negativo, p
= 0,005) e a Tmowde (efeito negativo, p = 0,017). O modelo de regressao que relaciona
os parametros de injecdo com a RF pds aquecimento das placas injetadas pelo PIC
€ dado pela Equagdo (13 e os parametros estatisticos sao apresentados no
APENDICE A.

RFic) = 44,629 — 0,5037(Ti; — 245) — 0,1906(T;0140 — 35) —

0,01891(T;p; — 245)(Vinj — 20) — 0,02318(Vinj — 20)(Trnorae — 35) + 7,96PC (13)

Sendo: Tin: temperatura de injegdo (°C), Vinj: velocidade de injegdo (cm?3.s™)

e Tmolde (°C) e PC: ponto central.

Figura 49 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os parametros de
injecao com influéncia sobre a resisténcia a flexao (RF) das placas injetadas pelo

PIC e aquecidas a 90 °C por 30 s.
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Fonte: O Autor (2024).

A resisténcia maxima a flexdo (RMF, Nmm), apresentada na Tabela 21,
pode ser considerada similar entre os dois pontos de injecado para todas as
condi¢gbes avaliadas (p > 0,05). Para as placas injetadas pelo PIE a RMF foi similar
entre as condigbes de injecdo (p > 0,05), oscilando entre 43,00 £ 8,81 Nmm (D) e
56,18 + 2,28 Nmm (E). Apesar de n&o apresentarem diferengas significativas, é
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possivel observar que as menores médias foram obtidas para as condi¢gbes D e H.
Comportamento similar foi observado na injegao pelo PIC, onde as condicbes D e H
foram as que apresentaram as menores RMF (p < 0,05), sendo estas de 38,47 +
8,56 Nmm e 39,39 + 9,84 Nmm, respectivamente. O comportamento da RMF das
placas injetadas entre 230 °C e 245 °C (A, B, E, F e |) foi semelhante ao
apresentado por placas de geometria similar injetadas com Tinj de 237 °C em PLGA
85:15 (Neto et al., 2022), que demonstraram resisténcias maximas a flexdo entre 40

Nmm e 60 Nmm.

Tabela 21 — Resisténcia maxima a flexdo (RMF) das placas para as condi¢des de
injecdo de A a | e pontos de injegdo na extremidade (PIE) e centro (PIC) da placa,

antes e apds o aquecimento a 90 °C por 30 s.

. . Injecdo na Extremidade Injecdo no Centro
Condicao de Injecéo
ID Sem Com Sem Com
Tinj Vinj Tmolde aquecimento aquecimento aquecimento aquecimento
(°C)  (em®s")  (°C)
aB5) 48 2A76 86 aB5G 62 2A78 06
A 230 10 25 +516 + 5,35 +2.70 + 4,06
aB5 53 2A72 37 aB54 35 2A78 64
B 230 30 25 + 3,02 + 6,25 + 3,11 + 4,29
2A44 13 abcAGD 59 abAqQ 25 cA53 52
C 260 10 25 + 11,69 +7,22 + 2,67 + 11,09
2A43 00 cA4Q 97 bA38 47 A46.10
D 260 30 25 + 8,81 + 7,96 + 8,56 +1,14
aB56 18 2A75 18 aB53 08 2A73 84
E 230 10 45 + 228 +9.00 + 3,28 +518
aB55 28 abAGQ 24 aB55 04 abAgQ 89
F 230 30 45 + 3,08 + 4,81 + 4,29 + 3,03
2AB5) 56 abcAG4 33 abB4g 30 cAB5Q 31
G 260 10 45 + 4,60 +5,78 + 6,34 + 6,23
aAB43 77 bcA51 58 bAB3Q 39 dB28 01
H 260 30 45 + 6,41 +14.88 +9.84 +1.75
aB54 76 2A76 78 aB53 21 abA72 09
I 245 20 35 + 3,90 + 5,31 + 4,48 + 7,50

Médias + desvio padrdo com diferentes letras mindsculas na mesma coluna e letras maiusculas na mesma linha
sdo estatisticamente diferentes de acordo com os testes de Tukey ou Games Howell para um nivel de
significancia a = 0,05. Parametros de inje¢éo Tinj = Temperatura de injecdo, Vinj = Vazao de injecdo e Tmolde =
Temperatura do molde.

Fonte: O Autor (2024).
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Com o aquecimento a 90 °C, o comportamento também foi de aumento da
RMF para as condigdes A, B, E, F e | (p< 0,05) e para os dois pontos de injecao.
Para as demais condigbes manteve-se nivel de resisténcia similar (p > 0,05), com a
excegao da condigdo H. A condigdo H injetada pelo PIC, a qual sofreu decréscimo
da RMF (p < 0,05) de 39,39 + 9,84 Nmm para 28,01 £ 1,75 Nmm.

A RMF pés aquecimento das placas injetadas pelo PIE foi influenciada, em
ordem de grandeza do efeito (Figura 50), pela Tinj (efeito negativo, p < 0,000) e pela
Vinj (efeito negativo, p = 0,002). O modelo de regressao que relaciona os parametros
de injecdo com a RMF pds aquecimento das placas injetadas pelo PIE € dado pela

Equacéao (14) e os parametros estatisticos sao apresentados no APENDICE A.

RMFpig) = 207,5 — 0,5439T;,; — 0,449V, + 11,53PC (14)

Sendo: Tinj: temperatura de injecdo (°C), Vin: velocidade de injegdo (cm2.s™)

e PC: ponto central.

Figura 50 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os parametros de
injecdo com influéncia sobre a resisténcia maxima a flexdo (RMF) das placas

injetadas pelo PIE e aquecidas a 90 °C por 30 s.
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Fonte: O Autor (2024).

A RMF pdés aquecimento das placas injetadas pelo PIC foi influenciada, em
ordem de grandeza do efeito (Figura 51), pela Tinj (efeito negativo, p < 0,000), a Vinj
(efeito negativo, p < 0,000), a interacdo TinVinj (efeito negativo, p < 0,000), a
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interacdo VinjTmoide (efeito negativo, p = 0,002), a Tmoide (efeito negativo, p = 0,003) e
a interacdo TinViniTmode (efeito negativo, p = 0,018). O modelo de regresséo que
relaciona os parametros de injecdo com a RMF pds aquecimento das placas
injetadas pelo PIC é dado pela Equagdo (15) e os parametros estatisticos sao
apresentados no APENDICE A.

RMFic) = 61,03 — 0,9533(Tp; — 245) — 0,537 (Vin; — 20) — 0,327 (Trorae —
35) — 0,02873(Tin; — 245) (Vinj — 20) — 0,0344(Vip; — 20) (Trmotae — 35) — (15)
0,001687(Tin; — 245) (Vin; — 20)(Trmotae — 35) + 11,05PC

Sendo: Tinj: temperatura de injecdo (°C), Vini: velocidade de injegdo (cm2.s™)
€ Tmolde (OC)

Figura 51 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os parametros de
injecdo com influéncia sobre a resisténcia maxima a flexdo (RMF) das placas

injetadas pelo PIC e aquecidas a 90 °C por 30 s.
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Médias + desvio padrao com diferentes letras minusculas na mesma coluna e letras mailusculas na mesma linha
sdo estatisticamente diferentes de acordo com os testes de Tukey ou Games Howell para um nivel de
significancia a = 0,05. Parametros de injegdo Tinj = Temperatura de inje¢ao, Vinj = Vazao de injecdo e Tmolde =
Temperatura do molde.
Fonte: O Autor (2024).
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5CONCLUSOES

O presente trabalho investigou a influéncia dos parametros de inje¢cao Tin;,
Vinj, Tmolde € ponto de injecdo (PIE e PIC) sobre as propriedades e caracteristicas
térmicas, fisicas e quimicas de placas de fixagao 6ssea craniofaciais absorviveis em
PLGA 85:15.

Os resultados, de maneira geral, demonstram que dentre os paradmetros de
injecdo com a maior influéncia sobre as placas injetadas a Tin foi a mais importante,
sendo evidenciado por todas as caracterizagdes realizadas. Na analise dimensional
ap6s o aquecimento das placas acima da Tg, as menores variagdes foram obtidas
para as condicdes com a Tinj de 260 °C, as quais apresentavam também menos
orientacdo molecular e tensdes residuais pela analise de birrefringéncia. Ainda,
essas condi¢gdes foram as que mais se distanciaram do comportamento térmico
(DSC) da matéria-prima, pela maior capacidade de mobilidade das cadeias e
ocorréncia de cristalizagao a frio.

A Vinj € a Tmolde apresentaram menor influéncia sobre o comportamento das
placas, quando comparado a Tinj. Ambos os parametros de inje¢cdo tenderam a agir
em sinergia com a Tinj € contribuir com a manutengao térmica da massa polimérica
durante o preenchimento das cavidades. Entretanto, ao atingir os extremos
termomecanicos do processo, com as maiores Tinj (260 °C), Vinj (30 cm? s™') e Tmolde
(45 °C), encontradas na condigao H, foram obtidas as menores resisténcias a flexao
para as placas (RF e RMF).

Os pontos de injecao (PIE e PIC) demonstraram influéncia na estabilidade
geométrica e dimensional das placas no aquecimento acima da Tg. Os fluxos de
preenchimento das cavidades foram diferentes para os dois pontos de injegao,
impactando na dire¢ao da orientacdo das cadeias poliméricas e no comportamento
das retragdes. As placas injetadas pelo PIE apresentaram retragdes no comprimento
alinhadas com o eixo longitudinal da placa, resultando em placas retas apesar de
menores em comprimento. As placas injetadas pelo PIC sofreram, além da retragao,
tendéncia de empenamento lateral em relacdo ao ponto de injecdo. Salienta-se que
esses comportamentos ocorreram apenas para as condicdes de injecdo com
temperaturas até 245 °C (A, B, E, F e I), ndo sendo observado nas placas injetadas

com 260 °C (C, D, G e H). Ainda, apesar da ocorréncia do empenamento das
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placas, o comportamento dimensional e as retracbes para o PIC tenderam a ser
mais estaveis e reduzidas do que para o PIE.

Os resultados também demonstraram que o estudo da influéncia dos
parametros de injecdo de uma pecga pode ser mais bem acessado de maneira
indireta, ao submeté-la ao aquecimento acima da Tg4, como ficou evidenciado pelas
analises de regressao fatorial. Os produtos injetados, principalmente em relagdo ao
comportamento mecanico, nado possuem diferencas ou comportamentos muitos
claros pos moldagem, sobretudo no quesito dimensional. Entretanto, apdés o
aquecimento acima da Tg, as placas alteraram suas caracteristicas dimensionais e
de comportamento mecanico, refletindo diretamente a influéncia do histérico
termomecanico do processo e revelando o real nivel de influéncia exercido por cada
parametro de inje¢gdo adotado. Isso ficou evidenciado principalmente nas analises
dimensionais do comprimento e espessura e de resisténcia mecanica a flexao apos
o ciclo de aquecimento, nos quais modelos de regressao foram obtidos que poderao
permitir prever e compreender a influéncia de cada parametro de injecdo ainda na
fase de projeto do produto, elevando sua confiabilidade.

Assim, do ponto de vista de processo de inje¢ao visando um produto com
melhor estabilidade dimensional e de comportamento mecanico, principalmente
apo6s reaquecimentos acima da Tg, adotar as condi¢cdes C (Tinj: 260 °C, Vinj: 10 cm?® s
'€ Tmoide: 25 °C), D (Tinj: 260 °C, Vinj: 30 cm? s € Tmoide: 25 °C), G (Tinj: 260 °C, Vin;:
10 cm?® s @ Tmoide: 45 °C) e H (Tinj: 260 °C, Vinj: 30 cm® s™' e Tmoide: 45 °C) seria a
recomendacao obtida a partir deste estudo. Avaliando os dois pontos de injecao,
adotar o PIC traria menos variagdes de caracteristicas e propriedades resultando em
um produto mais com comportamento mais controlado e previsivel, elevando sua
seguranga. mais facilidade para a produgdo de mais placas em sistemas de moldes
multicavidades por permitir a disposicdo das placas lado a lado, impactando em
produtividade e custo final do produto.

Como perspectivas futuras, o experimento fatorial 2°* pode ser expandido
para um planejamento composto central 2® para investigar os indicios de efeitos
quadraticos para os parametros de injecao apresentados pelas regressdes fatoriais.
Além disso, as placas injetadas com as condi¢des A, B, E, F e |, com Tinj entre 230-
245 °C demonstraram grande capacidade de deformacdo sem fraturar. Essa
caracteristica pode ser explorada visando a producdo e utilizacdo de placas de

PLGA para moldagem e adaptagao a anatomia éssea do paciente a frio, eliminando



123

a necessidade de aquecimento acima da Tg para essa finalidade. Ainda, apesar da
pouca influéncia da Tmoide, @ Sua adogao em niveis mais elevados em combinagao
com um controle de resfriamento ativo pode propiciar mais tempo para que a
relaxacdo das cadeias poliméricas ocorra, o que auxiliaria na obtencdo de placas

com dimensodes mais estaveis.
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APENDICE A - Parametros dos modelos estatisticos
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Comprimentos das placas para as diferentes condi¢des de injecao (A-1) e pontos de

injecdo na extremidade (PIE) e centro (PIC) da placa, antes e apds o aquecimento a
90 °C por 30 s.

Modelo Dados do modelo | Valor-p Descricéo
Significancia < 0,000 Modelo significativo
Falta de ajuste 0,614 Nao ha falta de ajuste
Efeitos quadraticos | 0,845 Sem presenca de efeitos
Equagso (2) quadraticos no mo_<_jelo
Modelo pode ser utilizado
R? 37 56% | Para estudar comportamento
’ dos parametros de injegéo,
mas nao os predizer.
Significancia < 0,000 Modelo significativo
Falta de ajuste 0,441 Nao ha falta de ajuste
Efeitos quadraticos | 0,001 Presgr_mga de efeitos
Equacao (3) quadraticos no mc_)(_ielo
Modelo pode ser utilizado
R? 36.61% para estudar comportamento
’ dos parametros de injegao,
mas néo os predizer.
Significancia < 0,000 Modelo significativo
Falta de ajuste 0,311 N&o ha falta de ajuste
Efeitos quadraticos | 0,002 Pres?f.‘ga de efeitos
Equacao (4) quadraticos no mc_)(_jelo
Modelo pode ser utilizado
2 o para estudar comportamento
R 51,64% dos parametros de injecao,
mas néo os predizer.
Significancia < 0,000 Modelo significativo
Falta de ajuste 0,994 N&o ha falta de ajuste
Efeitos quadraticos 0,185 Sem presenca de efeitos
Equagso (5) quadraticos no mgdelo
Modelo pode ser utilizado
R? 36.73% para estudar comportamento
’ dos parametros de injegéao,
mas ndo os predizer.
Significancia < 0,000 Modelo significativo
Falta de ajuste 0,536 N&o ha falta de ajuste
Efeitos quadraticos | 0,006 PreS(’arjga de efeitos
Equaco (6) quadraticos no quelo
Modelo pode ser utilizado
2 o para estudar comportamento
R 88,41% dos parametros de injecao e
os predizer.
Significancia < 0,000 Modelo significativo
Equacgo (7) Falta de ajuste 0,342 Nao ha falta de aj_uste
Efeitos quadraticos | < 0,000 Presenca de efeitos

quadraticos no modelo
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Modelo pode ser utilizado
para estudar comportamento

R2 95,30% N o
dos parametros de injegao e
os predizer.
Significancia < 0,000 Modelo significativo
Falta de ajuste 0,340 N&o ha falta de ajuste
Efeitos quadraticos | 0,564 Semgrfat_senga de el;eltlos
Equacio (8) Mql:ja | ra |c(cj)s no m?r ecc>j
odelo pode ser utilizado
2 o para estudar comportamento
R 77,10% dos parametros de injegao,
mas néo os predizer.
Significancia < 0,000 Modelo significativo
Falta de ajuste 0,257 Nao ha falta de ajuste
Efeitos quadraticos | 0,046 Posswgl presenca de defleltos
Equacso (9) quadraticos no modelo
Modelo pode ser utilizado
R? 80 41% para estudar comportamento
1721 dos parametros de injecdo e
os predizer.
Significancia < 0,000 Modelo significativo
Falta de ajuste 0,677 Nao ha falta de ajuste
Efeitos quadraticos | 0,189 S;Jrr;gr;etis(:egsgi:?nﬁge;gs
Equacao (10) -
Modelo pode ser utilizado
R? 57 33Y% para estudar comportamento
o070 dos parametros de injecao,
mas néo os predizer.
Significancia < 0,000 Modelo significativo
Falta de ajuste 0,901 N&o ha falta de ajuste
Efeitos quadraticos | 0,271 Sem bresenca de efeitos
Equagso (11) quadraticos no modelo
Modelo pode ser utilizado
R? 63 57% para estudar comportamento
o dos parametros de injecao,
mas nao os predizer.
Significancia < 0,000 Modelo significativo
Falta de ajuste 0,978 N&o ha falta de ajuste
Efeitos quadraticos | < 0,000 Presenca de efe't°sl
Equacso (12) Mqléacliratlcgs no mglqeg
odelo pode ser utilizado
R? 71.95% para estudar comportamento
oo dos parametros de injegéao,
mas n&o os predizer.
Significancia < 0,000 Modelo significativo
Falta de ajuste 0,506 N&o ha falta de ajuste
Equacéao (13) Efeitos quadraticos | 0,001 Presenca de efeitos
’ quadraticos no modelo
R? 82,50% Modelo pode ser utilizado
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para estudar comportamento
dos parametros de injecéo e

os predizer.
Significancia < 0,000 Modelo significativo
Falta de ajuste 0,796 Nao ha falta de ajuste

Presenca de efeitos

Efeitos quadraticos | 0,008 ey
quadraticos no modelo

Equacéo (14) Modelo pode ser utilizado

para estudar comportamento

R2 63,59% . .
dos parametros de injecéo,
mas nao os predizer.
Significancia < 0,000 Modelo significativo
Falta de ajuste 0,850 Nao ha falta de ajuste

Presenca de efeitos

Efeitos quadraticos | 0,001 quadréticos no modelo

Equagéo (15) Modelo pode ser utilizado

para estudar comportamento
dos parametros de injecao e
os predizer.

R? 91,28%

Fonte: O Autor (2024)

O modelo matematico significativo (p < 0,05) informa que a influéncia dos
parametros de injecdo esta adequadamente representada e pode ser utilizado para
verificar como estes parametros influenciam o comportamento da variavel em estudo
(Montgomery; Peck; Vining, 2020). A falta de ajuste nao significativa indica que o
modelo se ajusta adequadamente e representa corretamente o comportamento dos
dados (Montgomery; Peck; Vining, 2020). Os efeitos quadraticos dizem respeito a
presenca de nao linearidade no comportamento dos dados em funcdo de um ou
mais parametros de injecao (Montgomery; Peck; Vining, 2020). O valor de R mostra
a variabilidade dos dados que é explicada pelos parametros de injecao, e seu valor
pode variar de ~0,30 a ~1 para o processo de injegdo em fungdo de numero de
variaveis estudadas, pela propria variabilidade intrinseca da variavel resposta, pelo
delineamento estatistico ou plano experimental utilizado, numero de replicatas e
repeticdo de medi¢gdes empregados (EL Ghadoui; Mouchtachi; Majdoul, 2023;
Fernandez et al., 2023; Hyie; Budin; Wahab, [s. d.]; Knoll et al., 2023; Kyung Kim et
al., 2017; Lockner; Hopmann, 2021; Tripathi et al., [s. d.];, Wang et al., 2021).
(Favero; Belfiore, 2017).
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