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RESUMO

O desenvolvimento de implantes ortopédicos é de vital importancia na
ortopedia e traumatologia, permitindo reabilitacao mais rapida e segura
dos pacientes. Entre os materiais e processos de fabricagao utilizados
para produgao destes produtos, destaca-se a moldagem por injecao de
polimeros amorfos bioabsorviveis. Para satisfazer os requisitos de re-
sisténcia mecanica necessarios pode-se atuar sobre os parametros de
processo e sobre o projeto da geometria da peca. Dentro deste es-
copo, foi estudado via delineamento fatorial completo o efeito de dois
pardmetros de processo: a Vazao de Injecao e a Temperatura do Fun-
dido, e ainda o efeito da presenca de um entalhe em corpos de prova
regulares injetados em Poli(acido latico) - PLA tipo P(L/DL)LA 70/30,
um polimero bioabsorvivel e ainda em poliestireno - PS e o Policar-
bonato - PC, para comparacao com polimeros comerciais amorfos co-
mumente utilizados. Os corpos de prova foram submetidos a ensaios
de resisténcia a tragao, ensaios dindmico-mecanicos e anélises de ten-
soes residuais via foto-elasticidade. Foi observada uma variacdo da
resisténcia mecéanica de em torno de 50% para o PS e de 10% para o
P(L/DL)LA com a mudanga dos parametros de processo, sem grandes
variagoes para a resisténcia mecénica do PC. A Temperatura do Fun-
dido manifestou maior influéncia no comportamento mecéanico que a
Vazao de Injegdo. A presenga do entalhe ocasionou forte diminui¢ao
da deformacao de ruptura para todos os materiais, com diminui¢ao da
resisténcia muito mais expressiva no caso do PS. A analise de tensoes
residuais, a analise dindmico-mecénica, a viscosimetria de solugoes e a
calorimetria diferencial por varredura sugerem que o principal mecan-
ismo de aumento de resisténcia mecanica para o PLA injetado em baixa
temperatura é a orientagdo molecular. Os resultados deste trabalho in-
dicam o uso de baixa temperatura de fundido e alta vazao de injecao
para maximizar a resisténcia mecanica do PLA quando submetido a
esforgos trativos. Os resultados indicam ainda que o PLA apresenta
menor sensibilidade & presencga de entalhes e outros concentradores de
tensao comparado ao PS, o que permite maior liberdade de geometria
no projeto dos implantes fabricados com este material.
Palavras-chave: Poli (acido latico). Moldagem por Inje¢ao. Paramet-
ros de processo. Entalhe.






ABSTRACT

The development of orthopedics implants is of vital importance in or-
thopedics and traumatology, allowing faster and safer patient rehabil-
itation. Among the materials and manufacturing processes used for
these products, stands out the injection molding of amorphous bioab-
sorbable polymers. To satisfy the implant mechanical strength require-
ments, it is possible to act on the process parameters and on the de-
sign of the part geometry. Within this scope, was studied through
full factorial design the effect of two process parameters: the Injec-
tion flow rate and Melting temperature, and the effect of a Notch in
specimens injected in the bioabsorbable polymer poly (lactic acid) -
PLA, P(L/DL)LA 70/30 type, and in polystyrene - PS and Polycar-
bonate - PC, for comparison of the PLA with these two commercial
amorphous polymers. The specimens were submitted to tensile tests,
dynamic-mechanical tests and analysis of residual stresses by photo-
elasticity. Related to the process parameters changes, a variation of
tensile strength of about 50% for PS, 10% for PLA and few variation
for PC was observed. The melting temperature shown greater influence
on the mechanical behavior than the Injection flow rate. The notch
presence caused a strong decrease in elongation at break for all three
materials, and decreased mechanical strength significantly more in PS.
The analysis of residual stresses, the dynamic-mechanical analysis, the
diferencial scanning calorimetry and the dilute solution viscosimetry
suggest that the main mechanism in mechanical strength increase for
PLA molded at low melting temperature is the molecular orientation.
The results of this work indicates the use of low temperature and high
melt flow injection to maximize the mechanical strength of the PLA
subjected to tractive loading. The results also indicate that the PLA
has a lower notch (or other stress concentrators) sensitivity compared
to PS, which allows greater freedom of geometry in the design of the
implants manufactured with this material.

Keywords: Poly (lactic acid).Injection Molding. Process parameters.
Notch.
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1 INTRODUCAO

A fabricacao de dispositivos médicos é de vital importancia na
medicina. Esses dispositivos podem ter como finalidade sustentar, mo-
dificar, substituir, ou restaurar fungoes ou estruturas biolégicas do
corpo humano (PARK; BRONZINO, 2003). Muitos destes dispositivos
necessitam ser implantados no corpo do paciente, tais como marca-
passos, proteses de substituigao Ossea, valvulas cardiacas artificiais e
stents para obstrugoes arteriais, como ilustra a figura 1.

Figura 1 — Imagem mostrando diferentes implantes e dispositivos médi-
cos: A - Dispositivo de fixacao interna de coluna vertebral; B - Protese
de substituigdo total do quadril (HIP); C - Protese de substituigao to-
tal do joelho; D - Véalvula cardiaca artificial; E - Stent de desobstrugao
arterial; F' - Marca-passos cardiaco; G - Placa e parafuso de fixagao
Ossea (SLAYDEN; CARY, 2002).

A utilizagdo de implantes data dos primordios das civilizagoes;
romanos, chineses e astecas utilizavam implantes odontologicos fabri-
cados em ouro a mais de 2000 anos atrds (RATNER et al., 1996). En-
tretanto, antes do estabelecimento da assepsia nas técnicas cirurgicas,
desenvolvida por J. Lister nos meados de 1860, as tentativas de realiza-
¢oes de implantes eram em sua grande maioria mal sucedidas devido &
infec¢@o apds o procedimento (PARK; BRONZINO, 2003).

O desenvolvimento na fabricacao destes dispositivos implanta-
dos vem acompanhando avangos na medicina com a compreensao dos
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mecanismos de interagao do organismo com os implantes; o desenvolvi-
mento de novos materiais e a evolugao das proprias técnicas de fabri-
cagao.

Dentre os diversos tipos de polimeros utilizados em dispositivos
implantaveis, uma nova classe vem apresentando caracteristicas inte-
ressantes: os polimeros bioabsorviveis, que cumprem seu papel durante
um periodo determinado, enquanto sao degradados e metabolizados
até desaparecerem totalmente do organismo. Dentre estes materiais, o
Poli(Acido Latico) - PLA ¢ um dos mais utilizados em uma ampla varie-
dade de tipos de implantes. Pelo fato de o PLA possuir estereoisémeros,
existem varios tipos deste polimero, sendo os de estrutura amorfa apli-
cados com bastante sucesso devido a maior velocidade de degradacao e
comprovada biocompatibilidade.

A geometria complexa dos dispositivos e o carregamento
mecanico que estes sofrem trazem desafios para o projeto e fabricagao
destes dispositivos. Um dos processos mais empregados na fabricagao
destes produtos é a moldagem por injecdo, que permite producao efi-
ciente em larga escala e geometrias complexas. Pecas fabricadas por
injecao tem suas propriedades dependentes da sua geometria e micro-
estrutura que sao, por sua vez, dependentes da matéria-prima, das
varidveis de processamento e da prépria geometria da peca. Essas in-
terrelagoes muitas vezes dificultam a propria avaliagdo mecénica da
peca por ensaios mecanicos convencionais.

Este trabalho visa investigar a influéncia da geometria, do mate-
rial e dos parametros de processamento por injecao no comportamento
mecanico de polimeros amorfos e bioabsorviveis.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 IMPLANTES ORTOPEDICOS BIOABSORVIVEIS

A ortopedia é uma area da medicina que usa extensivamente im-
plantes para ajudar na reabilitacao dos paciente com traumas e doencas
do aparelho misculo-esquelético. Os implantes utilizados na ortopedia
tendem a sofrer alta solicitagdo mecénica, ja que exercem fungao de
sustentagao e fixagao de tecidos. Sao exemplos destes produtos placas,
parafusos, pinos e ancoras de fixacao 6ssea e ainda os cages vertebrais.
Devido a estes requisitos de solicitagao mecénica, os implantes ortopédi-
cos vém tradicionalmente sendo fabricados em materiais metalicos, com
destaque para as ligas de titdnio. Todavia, a utilizacao destes materiais
traz alguns problemas:

e A rigidez dos materiais metalicos é muito superior ao do tecido
6sseo. Esse tecido possui um comportamento adaptativo aos es-
forgos mecanicos aos quais o mesmo esté sendo submetido: dentro
de limites suportados pelo tecido, a solicitagao mecanica age como
estimulo para crescimento do mesmo (PARK; BRONZINO, 2003).
Assim, no caso de implantes muito mais rigidos que o osso, o
implante pode diminuir o nivel de solicitagao mecéanica do osso
causando desmineralizacdo e perda éssea local (Remodelamento
osseo adaptativo ou stress shielding).

e Os materiais metéalicos interferem em técnicas de avaliagdo pos-
operatoéria por imagens, como a radiografia e a tomografia;

e O crescimento do tecido, especialmente em paciente jovens e em
aplicacoes bucomaxilofaciais, nao pode ser acompanhado pelo im-
plante necessitando futuras intervengoes cirirgicas;

e Na ocorréncia de problemas ap6s a inser¢ao dos implantes, pode
ser necessaria uma segunda intervengao (cirurgia de revisao). Os
implantes metalicos retidos podem ser probleméticos no momento
da revisdo, pois a retirada deste componente pode danificar o
tecido subjacente.

O desenvolvimento de implantes fabricados em polimeros bioab-
sorviveis permitiu a concepgao de produtos que eliminam ou minimi-
zam a ocorréncia destes problemas. Esses dispositivos sao degrada-
dos pelo organismo, transferindo gradativamente os esfor¢os mecénicos
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aos tecidos adjacentes, desaparecendo por completo apés um determi-
nado periodo de implantagao. No caso de uma cirurgia de revisao ser
necesséaria, pelo fato serem substituidos por tecido 6sseo, permite se
que a revisao seja feita semelhantemente a um procedimento primaério,
com colocagao de novos implantes (PURCELL et al., 2004). Ainda, com
rigidez muito mais proxima do tecido 6sseo do que os materiais metali-
cos, a utilizacdo de implantes poliméricos pode reduzir a ocorréncia do
fenomeno de stress shielding. Finalmente, os polimeros sao menos opa-
cos a radiografia e nao-interferentes em tomografia e outras técnicas de
analise por imagens.

Uma prospecgao do Centro de Gestao de Estudos Estratégicos -
CGEE (KLEIN et al., 2008), afirma que cerca de 30% dos gastos do SUS
com produtos para a satude é realizado em produtos como placas, para-
fusos, dncoras e proteses de quadril, e que ha uma tendéncia crescente
de substituir implantes de fixagao metélicos por fixadores fabricados
em materiais absorviveis. Ainda, esse estudo classifica a relevancia in-
dustrial desses dispositivos em 3,9 dentro de uma escala de 1 a 5, com
tendéncia a manter esse nivel pelo menos até o ano de 2020.

Varios tipos de implantes sao utilizados na ortopedia. Um exem-
plo sdo os parafusos de interferéncia e os pinos transversos (cross-pin),
utilizados na reconstrugao do ligamento cruzado anterior (ACL), como
ilustrado na 2. Os ligamentos cruzados anterior e posterior (PCL) sao
os dois principais ligamentos que trabalham juntos para assegurar a
estabilidade do joelho. Eles se cruzam formando um “x”, o que permite
o joelho flexionar e estender sem movimentar-se para o lado. Lesoes do
ACL sao mais comuns durante a pratica de esportes que exigem uma
mudancga brusca de direcao, paradas bruscas e numerosos saltos.

Para a fixacao de tenddes e outros tecidos moles ao osso, pode-
se utilizar o implante denominado ancora de sutura, composto por um
corpo em forma de parafuso que é fixado ao osso, contendo um furo que
carrega uma sutura, na qual sao fixados os tecidos moles (figura 3). A
aplicacao destes dispositivos vém aumentando bastante, principalmente
em aplicagoes em cirurgias de joelho e de ombro como na reparacao do
manguito rotador e da instabilidade glenoumeral (AZATO et al., 2003).
Em comparagao a técnica de sutura transossea, a utilizacao das dncoras
permite cirurgias menos invasivas e de menor tempo.

Para lesdes na coluna, sao utilizados implantes que podem ser
fabricados em materiais bioabsorviveis. A figura 4 mostra a ilustracao
da substituicao de um disco vertebral lesionado por um espagador verte-
bral (interbody cage), sendo fixado por um sistema de placa e parafusos.
A figura 4 mostra ainda exemplos destes dispositivos bioabsorviveis.
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Figura 2 — Acima, comparagdo entre a fixacdo do enxerto via pino
transverso (A) parafuso de interferéncia (B)e por na recosntrugao do
ACL (ZANTOP et al., 2007). Abaixo, exemplos destes implantes bioab-
sorviveis (WEIMANN et al., 2003)

Como ja comentado, a aplicagdo de implantes bioabsorviveis na
area bucomaxilofacial tem especial tem especial importéancia, sendo
uma regiao de grande sensibilidade podendo gerar desconforto ao pa-
ciente que carrega um implante permanente (metélico) neste local. A
figura 5 mostra exemplos placas e parafusos bioabsorviveis para fixacao
de fraturas bucomaxilofaciais.

A principal desvantagem dos implantes bioabsorviveis tende a ser
a falha mecénica, devido a baixa resisténcia do material em relagao aos
esforgos sofridos durante a insergao e utilizagdo (WEILER et al., 1998). A
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Figura 4 — A esquerda, ilustragdo da aplicagdo de cages, placas e para-
fusos na espinha (KRIJNEN, 2008), a direita exemplos destes produtos
bioabsorviveis (ROBBINS et al., 2004).

falha mecéanica esté relacionada a varios fatores, como o material, tipo
e caracteristicas geométricas do implante, a técnica operatoéria, entre
outros.

A figura 6 mostra diversos tipos de parafusos de interferéncia
bioabsorviveis ensaiados por torcao inseridos em resina poliureténica,
revelando que as diferentes geometrias e materiais utilizados se refletem
em diferentes modos de fratura, podendo ocorrer fratura generalizada
do corpo do parafuso ou trincas originadas nas paredes da cavidade
onde a chave é inserida.

Para um mesmo tipo de implante, podem existir uma va-
riedade de tipos de geometria e de materiais empregados segundo
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Figura 5 — Placas e parafusos bioabsorviveis utilizados em aplicagoes
bucomaxilofaciais (WITTWER et al., 2005).

S ——_—

Figura 6 — Imagens de superficie de fratura de parafusos bioabsorviveis
de diferentes geometrias em ensaio de tor¢ao (WEILER et al., 1998).

cada fabricante. A Figura 7 mostra alguns tipos de parafusos de
interferéncia bioabsorviveis comerciais; da esquerda para a direita:
Absolute (Mitek), Intrafix (Mitek), Bio-Cortical Distal (Arthrex),
Sheathed Femoral (Arthrex), BioRCI HA (Smith and Nephew), Bio-
screw (Linvatec), Bioscrew Xtralock (Linvatec), EndoPearl (Linvatec),
Wedge (Linvatec), Gentle Threads (Arthrotek), e Bioabsorbable Wedge
(Stryker).
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Os materiais utilizados nestes dispositivos incluem diferentes
tipos de Poli(acido latico) (cristalinos e amorfos), Poli(Acido glicolico)
e ainda blendas entre diferentes polimeros e compésitos com hidroxia-
patita e com tricalcio de fosfato (a-TCP e -TCP).

Figura 7 — Parafusos de interferéncia bioabsorviveis para reconstrucao
ligamentar (PURCELL et al., 2004).

Entre estes diversos materiais, um polimero que se destaca na
fabricagdo de implantes bioabsorviveis é poli-(acido latico). O PLA é
polimero rigido de propriedades mecanicas semelhantes ao poliestireno
(AURAS et al., 2010; MORITA, 2006; ENGELS et al., 2010).

Os dois principais fornecedores de PLA de aplicagao médica sao
a Purac (resina “Purasorb”) e a Boehhringer Ingelheim (resina “Re-
somer”). A tabela 1 indica outros fabricantes e o pais sede dos mesmos.

Um tipo de PLA que é bastante utilizado na area médica é o
P(L/D,L)LA 70/30. Este polimero apresenta uma combinagao interes-
sante em termos de propriedades mecéanicas, tempo de degradagao e
biocompatibilidade (SMIT et al., 2010), sendo utilizado em muitos dis-
positivos médicos comerciais e alvo da pesquisa de muitos autores (por
exemplo, ver Jiya et al., 2010; Smit et al., 2010; Engels et al., 2010;
Fambri et al., 2006; Al-sukhun et al., 2006 e Ignatius e Claes, 1996).

De acordo da maneira que ocorre e se sucede a degradagao, Vert
et al. (1992) propos a seguinte classificagao:

e Biodegradaveis: Polimeros e dispositivos que degradam ocasio-
nando uma dispersao in-vivo, porém, sem que ocorra eliminagao
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Tabela 1 — Fabricantes de PLA e suas localidades de origem (GUPTA;
KUMAR, 2007)

Fabricante Local
Apack AG Alemanha
BASF Aktiengesellschaft ~Alemanha
Bio Invigor Taiwan
Birmingham Polymers EUA
Boeringer Ingelheim Alemanha
Dow Cargill EUA
Hycail B.V. Holanda
Mitsui Chemicals Holanda
Phusis Franca
Polysciences Inc. EUA
Purac Biochem Holanda
Shimadzu Corporation Japao

de seus produtos e sub-produtos pelo organismo.

e Bioreabsorviveis: Polimeros e dispositivos que degradam pela re-
ducao de tamanho das moléculas e sao metabolizados pelo orga-
nismo, ocorrendo a eliminacao total do material e seus subprodu-
tos.

e Bioabsorvivel: Polimeros ou dispositivos que se dissolvem em flu-
idos orgénicos sem diminuicao da massa molecular.

Todavia, o termo bioabsorvivel tem sido usado para designar
estes materiais de maneira geral, enquanto o termo bioreabsorvivel é
utilizado para enfatizar os materiais nos quais as moléculas degradadas
sd@o metabolizadas pelo organismo. A figura 8 mostra a sequencia de
bioreabsor¢ao do PLA. Exposto aos fluidos aquosos do corpo, inicial-
mente o material sofre hidratagdo. Com a presenca das moléculas de
agua, o processo de degradagao ocorre através da hidrolise das ligagoes
ésteres, originando produtos na forma de oligbmeros (ou monodmeros)
solaveis e ndo toxicos. A degradacgdo prossegue por um processo bio-
logicamente ativo (por enzimas) ou pela clivagem hidrolitica passiva.
O processo de reabsor¢ao do PLA ocorre com a oxidagao a écido lactico
e sua conversao em acido piruvico. Na presenca da acetil coenzima A,
ocorre a liberagao de COs e, consequentemente, a decomposigao em ci-
trato. O citrato sera, entao, incorporado no Ciclo de Krebs, resultando
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em COs9e H0, podendo sua eliminagao ser feita através da urina e da
respiracao (ALI et al., 1993).

Bioreabsorc¢ido
H,O
PGA Acido Glicdlico —l
H,O
PLA - Lactato Glicina
Piruvalo =———  Serina
Acetil CoA
— H
/
Co,
Citrato

|'/ Cg:lg \ Urina
| £
- ,
co, Ki &by

Fosforilagio oxidativa — .0

|

ATP

Figura 8 — Rota metabdlica de bioreabsor¢ao de PLA (BARBANTI et al.,
2005)

Logo, ocorre que as curvas variagao de peso molecular, de re-
sisténcia mecéanica e de massa do dispositivos geralmente tem com-
portamento semelhante, mas deslocadas no tempo, como mostrado na
figura 9.

A fase inicial de degradacgao pode ser acelerada pelo efeito auto-
catalitico (GLARNER; GOGOLEWSKI, 2007), como mostra a figura 10.
Com a hidrolise do PLA, gera-se terminais acidos, os quais estando
proximos a superficie sao facilmente difundidos para o organismo. Nos
volumes mais internos distantes da superficie, no entanto, a difusao
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Figura 9 — Curva genérica de perda de peso molecular, de resisténcia
mecénica e de massa de dispositivos bioabsorviveis implantados (MID-
DLETON; TIPTON, 2000).

destes produtos fica comprometida gerando uma diminui¢ao do pH de-
vido ao acimulo de grupos acidos, acelerando o processo. Logo, a
geometria do dispositivo pode ter influéncia na taxa e no modo de
degradagao do material que o constitui.

Degradacao
auto-catalitica —

Degradagao

superficial R—

Figura 10 — Degradacao superficial e auto-catalitica (EGLIN; ALINI,
2008).

Outro fator que deve ser levado em consideragao no projeto
e fabricagao de dispositivos bioabsorviveis é a esterilizagdo, um pos-
processo que pode ter influéncia nas propriedades mecénicas e no com-
portamento in-vivo do PLA. A técnica hospitalar comum de esterili-
zagao & vapor utiliza alto teor de umidade e temperaturas acima de
100°C, acima da temperatura de transicio do PLA podendo assim
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causar degradacdo do material e deformagoes no produto (WUISMAN;
SMIT, 2006). Desta forma, destacam-se outros processos como a este-
rilizagdo por raios-y e por exposigdo a oxido de etileno (ETO).

A esterilizagdo por ETO tem como vantagem causar menor
diminuicao no peso molecular das cadeias. Entretanto, este é um pro-
cesso de baixa produtividade e pode deixar residuos de alta pericu-
losidade, j& que o 6xido etileno possui aspectos nocivos ao homem,
neurotoxicidade, mutagenicidade e carcinogenicidade, com uso regula-
mentado no Brasil(RIBEIRO, 2006). Ja a esterilizacdo por raios-y que
ocorre com dose de exposigao em torno de 25 kGy, possui a vantagem
de ser um processo rapido, sem geracao de residuos toxicos, é de alta
penetracao e pode ser realizado com o produto ja embalado (RIBEIRO,
2006). Todavia, a esterilizacdo por radiagdo pode provocar quebra das
cadeias.

2.2 ESTRUTURA E PROPRIEDADES DE POLIMEROS BIOAB-
SORVIVEIS AMORFOS

2.2.1 Estrutura de polimeros bioabsorviveis

Polimeros sao macromoléculas constituidas de longas cadeias for-
madas pela sucessao de pequenas unidades de repeticao de baixo peso
molecular. Os dtomos dessas unidades sdo ligados covalentemente (liga-
¢Oes primérias) entre si, formando longas cadeias. Por outro lado, as li-
gagoes secundarias se formam decorrentes da interagao entre as cadeias
por ligagoes mais fracas que as covalentes como pontes de hidrogénio,
interagoes dipolo-dipolo e forcas de Van Der Waals.

A aplicabilidade de um polimero depende de suas propriedades,
as quais sao funcao da estrutura do proprio material. A estrutura
desta macromoléculas pode ser descrita dentro de elementos que po-
dem ser agrupados em trés niveis: primario, secundario e terciario
(ALLINGER; CAVA, 1978).

O nivel primario envolve parametros definidos durante a
polimerizacao, a composi¢ao, o nimero, orientacao e distribuicao das
unidades monoméricas.

A composi¢ido quimica influencia o tipo, intensidade e flexibili-
dade das ligagoes entre os atomos da cadeia principal. De acordo com
o tipo de ligagao e a diferenca de eletronegatividade entre esses 4tomos,
surgem polaridades eletronicas nas cadeias, determinando também as
ligagoes secundarias, influenciando os demais niveis de estrutura. O
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Poli(4cido latico) tem na sua composicdo C, H e O, apresentando a
formula quimica CoH4(OH)COOH. Com a presenga de elementos
de consideravel diferenca de eletronegatividade (carbono e oxigénio),
sugerindo a possibilidade de existéncia de interacgoes secundarias tipo
dipolo-dipolo e pontes de hidrogénio.

A massa molar, ou peso molecular, expressa em g/mol (daltons)
depende da massa das unidades monomeéricas e do tamanho das cadeias
e do método de polimerizagao. O PLA pode ser obtido da abertura do
diéster ciclico e posterior policondensagao, ou através da policonden-
sagdo de acido lactico livre, sendo a primeira rota mais comum (MID-
DLETON; TIPTON, 2000).

Como todas as cadeias ndo possuem o mesmo tamanho, existe
uma distribuigado de peso molecular e diferentes indicadores de valores
médios. O Peso Molecular Numérico Médio (M,,) é definido pela razao
entre a massa total das moléculas e o nimero total de moléculas; ja
o Peso Molecular Ponderal Médio (M,,) é o somatério da fracio em
massa de cada faixa de moléculas vezes a massa das moléculas desta
faixa.

A massa molar influencia de forma expressiva as propriedades
térmicas, mecanicas e principalmente reologicas dos polimeros. A figura
11 mostra que a temperatura de transigao vitrea (mudanga do estado
solido amorfo para solido amorfo-borrachoso) de diferentes tipos de
PLA é incrementada pelo aumento do peso molecular, porém com a
existéncia de um patamar a partir do qual pouca influéncia é obser-
vada. A tabela 2 mostra que esse comportamento também é exibido
nas propriedades mecénicas do PLA.

Tabela 2 — Influéncia do peso molecular nas propriedades mecénicas
sob tragao no PLA tipo (L,D) (PEREGO et al., 1996).

M,y (g/mol) 47500 75000 114000
Tensao de escoamento (MPa) 49 53 53
Resisténcia a tragao (MPa) 40 44 44
Modulo Elastico (MPa) 3650 4050 3900

A geometria e distribui¢ao dos monémeros tem grande importan-
cia da estrutura e propriedades dos polimeros. Duas moléculas de
mesma composi¢ao quimica podem ter diferentes geometrias molecu-
lares, formando isomeros. Pela presenca de um carbono quiral, o PLA
possui dois estereoisdmeros, denominados acido L-latico (levogiro) e o
acido D-latico (dextrogiro), representados na figura 12.

Quando a cadeia polimérica é formada por mais de um tipo
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Figura 11 — Influéncia da massa molar e do tipo de copolimero na
temperatura de transi¢ao vitrea do PLA (DORGAN et al., 2005).
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Figura 12 — Estéreoisomeros do acido latico (MOTTA; DUEK, 2008).

de unidade monomérica, tem-se um copolimero. Dependendo da dis-
tribuigdo das unidades monomeéricas (esteroisdmeros) sdo presentes no
PLA, surgem diferentes tipos de copolimeros: O PLLA, poli(4cido L-
latico) com apenas o isdbmero L, PDLA - poli(acido D-latico) contendo
apenas o isdbmero D; o copolimero poli(dcido D,L-latico) - PDLLA e
ainda pode-se obter-se copolimero poli(acido L-latico-co-acido(D,L)-
latico) - P(L/D,L)LA.

Para ilustrar diferenca entre esses diferentes copolimeros, a
tabela 3 mostra o efeito da adigdo de mistura racémica na tempera-
tura de transicao vitrea e temperatura de fusao, efeito também exibido
pelos dados da figura 11.
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Tabela 3 — Efeito do teor de copolimero (D,L) na temperatura de tran-
sicdo vitrea (T,) e temperatura de fusdo T,,em copolimeros de PLA
(BIGG, 2004).

Proporcao (L/D,L) T, (°C) T, (°C)

100/00 63 178
95,/05 59 164
90,/10 56 150
85/15 56 140
80,20 56 125

Ja o nivel secundario envolve a organizacao espacial das
cadeias. Varias estruturas sao encontradas, desde moléculas sem qual-
quer regularidade a padrdes planares(zig-zag) e hélices tridimensionais.
Aou e Hsu (2007) encontraram forte influéncia da configuracdo das
cadeias nas propriedades térmicas e mecinicas de PLA amorfos. A
configuracdo, conformacio e presenca de defeitos nas cadeias modifi-
cam a entalpia e cinética de relaxagao, tendo papel vital no processo
de envelhecimento e portanto nas propriedades mecénicas do material.
A figura 13 mostra a conformacio mais comum das cadeias do PLA
(da célula unitaria «), em hélices do tipo 103, ou seja, com 10 A de
comprimento a cada 3 unidades monoméricas.

Figura 13 — Conformagao em hélices 103 das cadeias de PLA (KALISH
et al., 2011).

Finalmente, o nivel terciario descreve a relagao entre as cadeias
em termos de posicionamento, interacao e organizagao. O nivel ter-
ciario envolve elementos estruturais como os sistemas cristalinos, lame-
las, cristalitos e o grau de cristalinidade, que sao relacionados com os
niveis estruturais primario e secundario e muitas vezes pelas condigoes
do processo de moldagem.

As cadeias de um polimero no estado fundido sdo desorganizadas
espacialmente, em um estado enovelado. Com o resfriamento em alguns
polimeros permanecer em uma forma amorfa, marcada pela desorgani-
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zagdo e emaranhamento entanglement) das cadeias, enquanto que ou-
tros polimeros, devido sua estrutura primaria e secundaria, adquirem
estruturas mais organizadas, com a presenga de células unitarias, lame-
las e cristalitos. Devido ao tamanho das moléculas, a completa crista-
lizagao torna-se muito dificil para os polimeros, fazendo com eles se en-
contrem parte no estado amorfo e parte no estado cristalino (polimeros
semicristalinos). A figura 14 retrata esses dois modelos.

Semi-cristalino Amorfo
Fundido

/\l

6 A
;»c \7"/'&
/C’ )

fa) {b)

Figura 14 — Modelo de formacao de polimeros semi-cristalinos e amorfos
(CALLISTER, 2007).

Nos sistemas cristalinos, as cadeias se organizam em unidades de
repeticao chamadas células unitarias. Estas seguem diferentes padroes
ou sistemas cristalinos, tais como ortorémbico, monoclinico e triclinico.

Trés formas cristalinas sdo encontradas em poli(écido latico),
denominados «, 8 e 7. A forma «, mais encontrada, é caracterizada
por duas cadeias anti-paralelas em hélice, agrupados em célula unitaria
ortorombica ou pseudo-ortorombica (AURAS et al., 2010). A figura 15
mostra uma uma proposta de representacao desta célula unitaria.

A repeticao de células unitarias d& origem as estruturas seme-
lhantes a placas, chamadas lamelas. O crescimento destas lamelas for-
mam os cristalitos. O tipo de cristalito mais encontrado é o esferulito, o
qual forma-se a partir do crescimento radial das lamelas. O crescimento
radial faz com que as lamelas sejam separadas por regioes amorfas den-
tro dos esferulitos. Estas estruturas sao ilustradas na figura 16.

Na fabricacao de dispositivos bioabsorviveis os polimeros amor-
fos, como o P(L/D,L)LA 70/30, sdo preferiveis ao dos polimeros
semi-cristalinos, como o PLLA, pela maior biocompatibilidade que os
polimeros amorfos apresentam. Como a fase cristalina tem menor ve-



47

b=6.16 A c=2888 A

¥ 9901="

Figura 15 — Representacdo da forma cristalina o para o PLA (AURAS
et al., 2010).
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Figura 16 — Representacao de diferentes elementos de estrutura em um
polimero semi-cristalino (adaptado de Callister (2007)).

locidade de degradagao, os dominios cristalinos podem permanecer no
tecido mesmo ap6s a completa degradagao da fase amorfa. Casos clini-
cos mostram que este fendmeno pode provocar reacoes indesejaveis pelo
tecido no qual o implante foi inserido (MIDDLETON; TIPTON, 2000).

Tratamentos térmicos podem ser realizados para alterar o grau
de cristalinidade do PLLA, modificando suas propriedades. A figura
17 mostra micrografias de PLLA submetidos a diferentes tratamentos
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térmicos de cristalizacdo a 110 °C (A), 120 °C (B) and 130 °C (C);
como os esferulitos tem propriedade birrefringente, a observacao por
micrografia 6ptica de luz polarizada forma um padrao Cruz de Malta
bem caracteristico nestas regioes.

Figura 17 — Micrografia 6ptica de luz polarizada de PLA submetidos a
tratamento térmico de cristalizacdo a (A) 110°C (A), (B) 120°C e (C)
130°C, todas sob mesmo aumento com barra de escala equivalente a
100 pm (LI et al., 2009).

O grau de cristalinidade sofre influéncia dos demais parametros
estruturais e das condigoes de processamento, sendo determinante nas
propriedades Opticas, térmicas e mecanicas do material. Com o au-
mento da cristalinidade, as cadeias ficam mais proximas umas as outras
e assim com maior densidade de ligagoes secundéarias entre estas. As-
sim, de uma forma geral, polimeros com elevado grau de cristalinidade
apresentam maior rigidez. Park et al. (2006) verificou a interrelacao
entre tamanho de esferulito, grau de cristalinidade, energia de fratura
em flexdo e modo de propagacao de trinca para amostras fabricadas
em PLA, conforme mostra a figura 18. Perego et al. (1996) também
analisou a dependéncia de diversas propriedades mecénicas com o grau
de cristalinidade para o PLA, conforme retrata a tabela 4.

Ainda, niveis mais complexos de estrutura podem ser desenvolvi-
dos de acordo com o processo de moldagem da peca. Um polimero
semicristalino moldado por inje¢cao tem uma estrutura heterogénea e
anisotropica, desenvolvida pelas restricoes impostas pelo ambiente ter-
momecanico aplicado ao polimero durante o processamento. Por mi-
croscopia Optica é possivel observar duas regides denominadas pele e
nicleo. A figura 19 mostra estas regioes visiveis por microscopia Otica,
e ainda padroes de espalhamento de raios-x a baixo angulo (WAXS)
utilizados para caracterizagao destas estruturas. Na pele as molécu-
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Figura 18 — Relagao entre tamanho de esferulito, grau de cristalinidade,
energia de fratura e modo de propagagio de trinca para PLA (PARK et
al., 2006).

las sao altamente orientadas da direcao do fluxo devido as altas taxas
de cisalhamento e rapido resfriamento pelo contato com as paredes do
molde. Essas regioes possuem estruturas cristalinas do tipo shish-kebab
com cadeias altamente orientadas formando feixes centrais (shishes)
nos quais crescem epitaxialmente lamelas radiais (kebabs). O nicleo é
composto por estruturas esferuliticas devido ao baixo nivel de cisalha-
mento e baixas taxas de resfriamento. A relacdo entre volume e nicleo
também afeta significativamente o comportamento mecénico de pegas
injetadas (VIANA, 2005).

2.2.2 Comportamento mecanico de polimeros bioabsorviveis

De acordo com seu comportamento termo-mecanico, dependente
da sua estrutura primaria, secundaria e tercidria, os polimeros podem
ser classificados como termopldsticos e termofizxos: os termoplésticos
amolecem apos ser aquecidos, sendo conformados no estado amolecido
e retornando ao estado solido com o resfriamento. Ja os termofixos, uma
vez processados, nao sofrem o processo de amolecimento com o aumento
da temperatura em decorréncia do surgimento de ligagOes principais
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Figura 19 — Microestrura de uma secao transversal de uma peca semi-
crsitalina moldada por inje¢ao, indicando também os modelos de estru-
tura e padroes de WAXS para cada regido (VIANA, 2005).

Tabela 4 — Influéncia do grau de cristalinidade em propriedades de
PLLA (PEREGO et al., 1996).

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

Resisténcia a tracao (MPa) 59 47
Deformagao de ruptura (%) 1,5 1,3
Modulo elastico (MPa) 3550 4100
Em flexao

Flexural strength (MPa) 64 51
Deformagao de ruptura (%) 2,0 1,6
Modulo elastico (MPa) 3650 4200
Resisténcia ao impacto

Izod, entalhado (kJ/m2) 1,9 3,2
Izod, sem entalhe (kJ/m2) 13,5 18,0
Resisténcia térmica

HDT (°C) 57 66

Vicat (°C) 60 157
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entre as cadeias (reticulagao).

Ensaios de curta duragao sao os mais utilizados na determinacao
de propriedades mecénicas de polimeros. O comportamento mais es-
tudado é o comportamento sob tragao, mediante carregamento de um
corpo de prova a uma taxa de deslocamento fixa e registrando-se a forca
necessaria para manter o carregamento.

Os dados deste ensaio sao normalmente estudados mediante a
curva tensao-deformacao de engenharia. Neste, a tensao de engenharia
o é definida como a razao entre a forca e a area de segao transversal
inicial do corpo de prova (o = F/A,), enquanto que a deformacio € é
definida como a derivada do deslocamento, ou seja, e = (Ly — L,)/L,,
sendo L, e Ly o comprimento inicial e final do corpo de prova, respec-
tivamente.

A partir da curva tensao-deformagao, pode-se extrair varios pa-
rametros de avaliagao mecéanica destes materiais. O modulo elastico E
indica a relacao entre a tensao e deformacao na regiao inicial da curva
(aproximadamente linear), na qual predominam deformagoes elasticas
reversiveis. A tensao de escoamento ¢, indica a tensdo na qual ocorre
deformacao plastica generalizada, sendo um importante critério de falha
para projeto de pecas. J& a tensao de ruptura og,, ou limite de re-
sisténcia a tracdo LRT indica a tensdo que ocorre a ruptura. A de-
formagao de ruptura €pryp, por sua vez, indica a deformagao maxima
suportada pelo corpo de prova, sendo um indicativo de comparagao da
ductilidade entre diferentes polimeros ainda que altamente dependente
das dimensoes do corpo de prova.

O PLA possui modulo elastico entre 3000-4000 MPa, resisténcia
a tracdo entre 50-70 MPa e transi¢do vitrea entre 50-70 °C (AURAS
et al, 2010). A figura 20 mostra algumas curvas tensao-deformagao
realizadas sob diferentes condigoes de ensaio.

Quando solicitado mecanicamente e dependendo de suas carac-
teristicas intrinsecas e das condigoes de carregamento, os polimeros po-
dem ser fageis (com pouca ou nenhuma deformacao plastica) ou ducteis
(deformagao plastica expressiva). A figura 21 mostra etapas de um pro-
cesso de escoamento de um polimero dictil sob tragao:

(1) Comportamento pré-escoamento: nesta regido, ocorrem pro-
cessos elasticos com pouco movimento viscoso; quando o polimero
nao consegue escoar ocorre a fratura ao final desta regiao, caso
contrario, o fim desta regiao da curva é marcado pelo ponto de
escoamento;

(2) Ponto de escoamento: a partir deste ponto, seguimentos entre
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Figura 20 — Curvas tensao-deformagao de ensaios de resisténcia a tragao
em PLA realizados por Rathi et al. (2011) (A), Kulinski e Piorkowska
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as cadeias tornam-se capazes de escorregar uns sobre os outros,
ocorrendo o fenémeno de estriccdo, diminuindo a tensao drésti-
camente e dando origem a deformacgoes irreversiveis;

(3),(4) Estiramento: a segdo transversal é diminuida na regido do
pescogo, aumentando a tensao verdadeira nesta regiao. Todavia,
o alinhamento das moléculas causado pela deformacao plastica
faz aumentar a resisténcia a deformacao local tornando o pescogo
estavel, a deformacdo subsequente ocorre apenas na vizinhanca
propagando a estriccao;

(5) Fibrilagdo e fratura: O material ja bastante modificado pela de-
formacao, perde cada vez mais sua capacidade de escoar, ocor-
rendo geralmente a formagao de fibrilagao, defeitos que iniciam a
presenca de trincas culminando na fratura.

A fibrilagao costuma ocorrer com o mecanismo de crazing (mul-
tifibrilamento), uma forma de escoamento geralmente encontrada, mas
nao exclusivamente, em termoplésticos amorfos quando deformados em
temperatura abaixo da T, (BIRLEY et al., 1997). A figura 23 mostra um
exemplo de pega com crazing, onde macroscopicamente percebe-se fi-
nas fissuras na peca. A figura 22 mostra um modelo do mecanismo:
as fissuras aparecem orientadas perpendicularmente a direcao de méx-
ima tensao trativa, com a presenca de microfibrilas orientadas com a
direcao do carregamento.

-

200 A

Al

Figura 22 — Modelo de formagao de crazing (BIRLEY et al., 1997).
Ainda que a formacao de crazing nao é desejavel em servigo, sua

ocorréncia nao é catastrofica, ja que as microfribilas retardam a propa-
gacao do defeito. A deformacao excessiva, no entanto, pode provocar o
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rompimento das microfribilas, geracao de uma trinca e sua subsequente
propagagao instavel.

O PLA é fragil a temperatura ambiente fraturando pelo meca-
nismo de crazing (AURAS et al., 2010), como mostra a figura 23. Essa
fragilidade do PLA vem sendo atribuida ao rapido envelhecimento do
material uma vez que a temperatura ambiente é cerca de apenas 25°C
abaixo da T,;. Witzke (apud LIM et al., 2008) mostrou esse fenémeno
ensaiando corpos de prova imediatamente apds témpera a temperatu-
ras muito baixas, que apresentaram uma deformagao de ruptura muito
maior do que a dos corpos de prova mantidos a temperatura ambiente
por cerca de 3h a 8h, os quais tornaram-se muito frageis.

Figura 23 — Fratura fragil de um PLA amorfo (AURAS et al., 2010).

Todavia, a utilizagao de ensaios de curta duracao deve ser feita de
maneira criteriosa, pois refletem mais as propriedades da peca moldada
em si do que propriedades intrinsecas do material (POTSCH; MICHAELI,
1995). Para o correto projeto de dispositivos implantaveis, deve-se
atentar também & influéncia do carregamento e do ambiente corpoéreo.

Ainda, as propriedades & longo prazo podem sofrer deterioracao
bastante pronunciada. Birley et al. (1997) sintetiza algumas dificul-
dades no projeto mecénico de pecas de plastico:

e A tensdo nao é linearmente dependente da deformagao;

e Comportamento viscoelastico, dependente da taxa e duragao do
carregamento;

e Recuperagao incompleta e dependente do tempo, quando é ces-
sado o carregamento;
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e Propriedades frequentemente anisotropicas, dependentes da mor-
fologia local;

e Grande sensibilidade a temperatura e outros fatores ambientais.

O comportamento viscoelastico é bastante determinante dessas
caracteristicas. Enquanto a resposta elastica é dada por deformagoes
nas cadeias principais, o fluxo viscoso ocorre com o deslizamento das
cadeias. O principal mecanismo de relaxa¢do ocorre quando seg-
mentos da cadeia principal adquirirem movimentos de rotacdo (figura
24), chamado mecanismo de virabrequim (crankshaft model) (MENARD,
2008). A temperatura de transigio vitrea (tg) esta relacionada com a
habilitagao generalizada desses tipos de movimentacao. Logo, fatores
tais como volume livre, grau de emaranhamento das cadeias podem
facilitar ou dificultar as movimentacoes, alterando o comportamento
mecénico do material.

ESTIRAMENTO MOVIMENTOS
i COORDENADOS

Figura 24 — Modos de movimentagao de cadeias poliméricas (MENARD,
2008).

Ainda, modelos mais complexos podem levar em conta a recuper-
acao incompleta do material apds o cessamento do carregamento. Esses
modelos de representagao sao denominados modelos viscoplasticos, que
visam representar o comportamento das regides exibidos nas regioes
2,3 e 4 da figura 21, enquanto os modelos viscoelasticos caracterizam a
regiao 1 da mesma figura.

O comportamento viscoelastico mais simples pode ser mode-
lado por sistemas mola-amortecedor. Enquanto que a mola repre-
senta o comportamento elastico ideal, o amortecedor ideal representa
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o modelo comportamento de viscoso. Varios tipos de associacao mola-
amortecedor foram propostos para descrever os materiais, sendo bem
conhecidos os mais simples propostos por Maxwell (em série) e Kelvin-
Voigt (em paralelo), como mostra a figura 25.

“ Bz Iy

(a) (b)

Figura 25 — Modelos mola-amortecedor de (a) Maxwell e (b) Kelvin-
Voigt.

Para verificar o comportamento viscoelastico podem ser feitos
ensaios de longa duracdo como os de fluéncia, relaxacao de tensoes e
ainda a andlise dindmico-mecéanica (DMA).

A figura 26 mostra que, quando um material perfeitamente elas-
tico é submetido a uma deformagao oscilatoria - senoidal - a resposta da
tensao sofrida pelo material é instantanea e é descrita também por uma
senoide em fase com a deformacao. Todavia, para um material visco-
elastico existe um atraso entre a solicitagao e a resposta, surgindo assim
um deslocamento de fase (ou dngulo de fase) chamado tand.

(A) (B)
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Figura 26 — Ilustracao da resposta ao carregamento dindmico para um
solido elastico (A) e viscoelastico (B) (BIRLEY et al., 1997).

Ensaios dinAmico-mecanicos sao realizados para avaliar o com-
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portamento viscoelastico, correlacionando com mudangas estruturais,
mudancas de composi¢ao e presenca de tensoes internas e residuais.
Uma solicitagao ciclica é imposta a um corpo de prova. Pode-se des-
crever tensao oscilante imposta pelo ensaio em fungao tempo como
€(t) = eosen(yt) e a deformagao correspondente (defasada) como
o(t) = o,sen(yt + 48). Pela propriedade

sen(a 4+ b) = sen(a)cos(b) + sen(b)cos(a) (2.1)

a deformagdo pode ser decomposta em duas componentes (MENARD,
2008):
e(t) = eo[sen(t)cos(d) + sen(d)cos(it)] (2.2)

ou €(t) = € + €', sendo € a componente em fase (elastica) e €’ a

componente fora de fase (viscosa).

Como o modulo elastico é definido como a razao entre a tensao
e a deformagao (E = o/e), define-se o moédulo de armazenamento E’ e
o modulo de perda E’ como:

1" g

E =

RS

Logo, o angulo de fase, ou fator de amortecimento, se da pela
razao entre o modulo de perda e médulos de armazenamento:

tand = B"/E’ (2.4)

A soma vetorial destas duas componentes descreve o modulo
complexo E* :

E*=FE +iE" (2.5)

Avaliando o comportamento de E’ e tand em fungdo da tem-
peratura, pode-se obter importantes parametros de avaliagao das pro-
priedades visco-elasticas, da morfologia e tensoes residuais do material.

Segundo Junior (2007), trés principais propriedades das curvas
de tan(d) em funcdo da temperatura sdo utilizadas para correlacionar
estrutura e propriedade de polimeros via DMA:

e Picos na tan(d) indicam temperaturas da transi¢do principal
(temperatura de transi¢do vitrea) e das secundéarias, com a habi-
litagao de movimentos rotacionais da cadeia principal e de gru-
pamentos laterais, respectivamente;

e O impedimento da movimentacao molecular aumenta a tempera-
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tura de transi¢do, deslocando o pico de tan(d) pra temperaturas
mais elevadas;

e A altura da curva de indica a fracado volumétrica de material que
esta relaxando a dada temperatura.

Diferentes frequéncias de oscilagao também podem ser utilizadas
para extrair informacoes sobre a estrutura do material. A energia de
ativacao do relaxamento de transicao vitrea representa a barreira de en-
ergia que tem de ser superada para a ocorréncia de movimentos molec-
ulares de rotagao da cadeia principal. A relacao entre frequéncia w e
temperatura T pode ser modelada por meio de uma equagao de Arrhe-
nius (GOERTZEN; KESSLER, 2007):

e (20 o)

sendo w, o fator pré-exponencial, k a constante de Boltzmann e
AH a energia de ativagao.

Um aumento na frequéncia ird deslocar o pico de tan(d) para
uma temperatura mais elevada. Tracando o logaritmo da dependén-
cia de frequéncia contra o inverso das temperaturas de transigdo (em
Kelvin) encontradas em varias frequéncias, pode-se estimar a energia de
ativacdo da rotacao da cadeia principal (7,) pela inclinacado da melhor
reta entre os pontos.

Alguns autores (SMIT et al., 2010; ENGELS et al., 2010) chamam
a atencgao para o comportamento viscoelastico do PLA. Estes autores
mostram que o PLA é bem mais sensivel ao tempo de aplicagao de carga
do que outros polimeros amorfos como o PS e PC, podendo levar ao
dimensionamento incorreto dos dispositivos caso perdas de propriedade
mecanica em fungao do tempo nao sejam consideradas no projeto da
peca, um fator importante para produtos tais como cages para colunas.

2.3 MOLDAGEM POR INJECAO DE PLA E POLIMEROS AMOR-
FOS

Birley et al. (1997) (pg. 95) indicam trés etapas basicas de qual-
quer processo de transformacao de polimeros:

Plastificagao, permitindo o material ser conformado, por exemplo,
através do aquecimento nos termoplasticos;
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Conformacgao, através de tensoes aplicadas por uma ferramenta, por
exemplo uma matriz ou um molde;

Estabilizagao de forma, através do resfriamento no caso do proces-
samento de termopléasticos ou da reticulacao quimica no caso do
processamento de termofixos, por exemplo.

Em um processo tipico de injecao de polimeros termoplasticos
(figura 27), o material na forma de granulado é inserido através de um
funil em um cilindro mantido aquecido por meio de resisténcias elétri-
cas, onde gira um parafuso (ou fuso). Este, ao girar, carrega o polimero
granulado para dentro do cilindro que, em decorréncia do atrito criado
entre material e parede do cilindro e auxiliado pelo aquecimento ex-
terno, faz com que o material se transforme para o estado fundido ou
amolecido. O material fundido é acumulado & frente do cilindro que
gradativamente vai sendo recuado.

Finita esta fase, a dosagem, o parafuso cessa o seu movimento
rotacional e avanca axialmente com velocidade pré-estabelecida, pres-
sionando o polimero fundido a entrar no molde e preencher as cavidades.
Apo6s o preenchimento da cavidade, em uma posigdo (ou pressao) pro-
gramada o avango do parafuso passa a ser controlado por pressao (mo-
mento chamado ponto de comutagio). Comega assim a fase de recalque,
em que a pressao aplicada por tempo determinado tem como objetivo
compensar as retragoes térmicas decorrentes do resfriamento. Quando
o ponto de injegdo (gate) é solidificado, ndo é mais possivel ocorrer a
transmissao de pressao para dentro da cavidade, sendo este o tempo
ideal de recalque. Mesmo apés o recalque, é necessario ainda que o
molde continue fechado para resfriar a peca até esta atingir integridade
fisica suficiente para ser extraida; durante o resfriamento ocorre simul-
taneamente um novo processo de dosagem reiniciando assim o ciclo
apo6s a abertura do molde e extragao da peca.

Potsch e Michaeli (1995) sintetizam um modelo do comporta-
mento do polimero durante o preenchimento da peca. Nesta fase,
polimero é submetido simultaneamente a processos de escoamento e de
resfriamento. Atras da frente de fluxo se formam duas regides distin-
tas: logo que o polimero entra em contato com a parede fria do molde
tem-se a formacao de uma parte solidificada rapidamente, a camada
congelada; na porgao mais interna tem-se ainda material fundido, que
ira resfriar muito mais lentamente (figura 28).

Assim, o maior gradiente de velocidade (taxa de cisalhamento)
encontra-se nas proximidades da camada congelada, ainda que nao ex-
atamente na adjacéncia devido a alta viscosidade do fundido nesta area
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(c) - Recalque e resfriamento (d) — Ejecao

Figura 27 — Representagio das etapas do processo de inje¢ao (Adaptado
de www.idsa-mp.org).
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Figura 28 — Representagao do fluxo de material no preenchimento da
cavidade (POTSCH; MICHAELL, 1995).

(figura 29). Por causa da constrigdo formada pela camada congelada
a velocidade nas proximidades desta é maior que no centro, levando
ao aparecimento de um fluxo transverso na frente de fluxo, fené6meno
chamado de fluzo em chafariz ou fluxo em fonte (fountain flow effect).
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Por causa do fluxo em fonte, as moléculas sdo estiradas na frente de
fluxo e em seguida sofrem contato com a parede do molde, resfriando-se
quase que instantaneamente; logo o fluxo em fonte age com uma fator
adicional & orientacao molecular nesta regiao.
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Figura 29 — Perfis de velocidade, temperatura e taxa de cisalhamento
durante o preenchimento (POTSCH; MICHAELI, 1995).

Seguindo os fendmenos ja descritos, a orientacao final segue o
perfil indicado na figura 30, com aparecimento de dois picos: um na
extremidade da camada congelada pelos processos de estiramento e con-
gelamento, e outro préoximo a regiao de maxima taxa de cisalhamento
conforme ¢ indicado na figura 29.

Dado estes mecanismos, tanto a espessura da camada congelada
quanto a orientagao sao afetados por pardmetros de processo como
temperatura do molde e velocidade de injecao.

Esses efeitos também sao responsaveis pela formacao de tensoes
residuais em pecas moldadas, em conjunto com o resfriamento e o re-
calque. Enquanto o fluxo promove tensoes trativas na superficie devido
ao estiramento das moléculas, o perfil de temperatura mostrado na
figura 29 faz com que haja maior retragao no interior, surgindo tensoes
trativas no interior e compressivas no exterior. Finalmente, o recalque
excessivo gera retencao da pressao no interior da pega, fazendo-a ex-
pandir e assim resultando em tensoes compressivas no interior. Logo, as
tensoes residuais finais podem ser influenciadas por tanto pardmetros
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Figura 30 — Perfil de orientagao através da secao transversa de uma
peca injetada (POTSCH; MICHAELI, 1995).

determinante da fase de preenchimento (como temperatura do fundido,
do molde e velocidade de injegao) quanto pela pressao de recalque. O
perfil final tipico de tensoes residuais em uma pega injetada é dado
como a sobreposi¢ao de ambos os efeitos, como mostra a figura 31.

Como foi discutido até entao, os parametros de processo afetam
as caracteristicas internas da pega. Essas caracteristicas sao as que, por
sua vez, afetam as propriedades macroscopicas da pega; como mostram
exemplos expostos na figura 32.

Sintetizando o contetido de algumas principais obras sobre o pro-
cesso de moldagem or injecdo (JOHANNABER, 1994; MALLOY, 1994;
ROSATO; ROSATO, 1994; POTSCH; MICHAELI, 1995; BIRLEY et al., 1997),
Cavalheiro (2007) definiu quatro “macrovariaveis” que controlam prati-
camente todo o processo de injecao:

2

Temperatura do fundido: é a temperatura local do material inje-
tado em um determinado tempo durante o ciclo de injegao. Pode-
se assumir a temperatura de injegdo (temperatura do material
dosado no canhéo) como referéncia inicial, mas ao longo do pro-
cesso seu valor é alterado por efeito das demais variaveis.

Taxa de resfriamento: é a velocidade com a qual o material perde



63

—L

Resfriamento Fluxo Perfil de tensdes
resultante

AT
/ \

Perfil de tensoes Perfil induzido pelo Perfil de tensdes
sem pressao interna recalque resultante
Figura 31 — Sobreposi¢do de diversas origens de tensdo residual

(POTSCH; MICHAELI, 1995).

calor é resfriado. Isto modifica, por exemplo, o grau de cristal-
inidade e/ou o tamanho dos cristais do material, tendo efeitos
importantes nas propriedades dimensionais, mecanicas e Oticas

do moldado.

Velocidade de escoamento: é a velocidade com a qual o material
flui pela cavidade durante o preenchimento. Estéa fortemente as-
sociada & taxa de cisalhamento e, por isso, tem efeitos sobre tem-
peratura de massa, orientagao molecular, degradagao e tensoes
residuais.

Pressao na cavidade: é a pressao do material no interior da cavi-
dade. Costuma-se assumir como referéncia a pressao maxima
atingida durante a moldagem; essa variavel controla a quanti-
dade de material injetado no molde e, por consequéncia, a massa
e a precisao dimensional das pegas, além de influir em tensoes
residuais e empenamento.
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Figura 32 — Efeito da camada congelada e da orientagao em pro-
priedades mecénicas (POTSCH; MICHAELI, 1995).

A acdo sobre as propriedades dos componentes injetados se da
pela modificacdo das varidveis de controle da méaquina, que sdo de
maneira geral alteradas diretamente no painel. A interacao entre as
variaveis de controle de maquina e as macrovariaveis é complexa, sendo
que diversos fatores influenciam mais de uma macrovariavel, conforme
mostra a figura 33.

2.3.1 Influéncia dos parametros de injegao na estrutura e pro-
priedades mecénicas de pecas injetadas

As propriedades mecénicas de pecas em PLA moldadas por in-
jecao podem ser aprimoradas pelo uso de blendas (VIANA et al., 2008;
WANG et al,, 2002; YOON et al., 1999), compositos (LI et al., 2010;
MATHEW et al., 2005; AHANKARI et al., 2011; LEE et al., 2008) e de
agentes nucleantes (HARRIS; LEE, 2007). Todavia, é de interesse do
ponto de vista econémico e de biocompatibilidade que a melhoria de
propriedades mecéanicas ocorra em um unico passo, através da otimiza-
¢ao dos parametros de processamento do produto.
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Figura 33 — Relagao entre variaveis de processo e varidveis de controle
de maquina (PEIXOTO, 2009).

Tradicionalmente, a determinagao dos parametros de injecao na
industria é feita com base na experiéncia do operador. Todavia, o
crescimento industrial, a pressao constante por aumento de qualidade
e pela reducao do tempo de colocagao no mercado (time-to-market) vem
exigindo que os efeitos destes parametros sejam compreendidos e expli-
citados. Visto o grande numero de parametros de controle de maquina
e a interelagao entre estes, esta tarefa nao se torna facil, exigindo proce-
dimentos experimentais com grande ntimero de ensaios e complexidade
matematica consideravel.

Mok et al. (1999) revisaram diversas abordagens utilizadas por
diferentes autores para a determinacao dos parametros de injecao apro-
priados, incluindo modelamento matematico do processo, simulacoes
numéricas, planejamento de experimentos (DOE), algoritmos genéti-
cos, janelas de processo, sistemas baseados em casos (CBR), redes
neurais artificiais. Estas técnicas vao de uma abordagem puramente
matemaética, passando por andlise estatistica de experimentos contro-
lados chegando as que tentam extrair informagoes da experiéncia dos
operadores e do historico anterior. Os autores indicam que todas estas
técnica tem vantagens e limitacoes.

Na literatura é possivel encontrar diversos trabalhos que cor-
relacionam os parametros de processamento com propriedades mecani-
cas. Entretanto, a maioria destes estuda polimeros semicristalinos, tais
como os estudos de Bociaga (2000), Kalay e Bevis (1997), Mehat e Ka-
maruddin (2011), Kuo e Jeng (2010), Park (2004), Khan et al. (2010),
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Ribeiro e Viana (2011) e Viana et al. (2004). A tabela 5 sintetiza os
fatores experimentais utilizados nos trabalhos, mostrando o uso de um
grande numero de técnicas de planejamento de experimentos e técnicas
de anélise de dados. Assim, fica destacada a complexidade de extrair
informagoes tteis para projeto de experimentos em injecao de plésticos,
visto a grande quantidade de parametros de processo e interacao entre
os mesmos. Também se faz perceptivel a dependéncia dos efeitos de
processamento com o o tipo de material e com a geometria da pega,
sua espessura de parede e o modo de escoamento do polimero fundido
durante o preenchimento. O trabalho de Kuo e Jeng (2010) ressalta
essa relagoes, ja que dependendo do tipo de geometria (figura 34) e de
material (dois polipropilenos com diferentes viscosidades) foram encon-
trados efeitos bem distindos para cada parametro de processamento.



Tabela 5 — Resumo dos parametros avaliados nos trabalhos encontrados na literatura envolvendo efeito de proces-
samento nas propriedades mecénicas de pegas injetadas.

Autor Mat. DOE Tf TJV[ ‘/inj ]Dinj Prec trec tresf E Oy Omaz €max
Ozcelik et al. (2010) ABS . . o . o o .
Bociaga (2000) PEAD o . o o
Kalay e Bevis (1997) PP/PE . . . .
Mehat e Kamaruddin (2011) PP L9 . . .
Kuo e Jeng (2010) PEUAPM L18 e ° ° .
Park (2004) PPE/PS
Khan et al. (2010) PEAD L9 . . . . e o .
Fung et al. (2003) pc/ABs L9 o .
Viana et al. (2004) PTFE . .
Ghosh et al. (2007) PLLA .
Ghosh et al. (2008) PLLA o

Mat. - Material; DOE - Planejamento experimental Ty - Temperatura do fundido; T3 - Temperatura do molde;
Vinj - Velocidade de injecao; P;,,; - Pressao de injecao; Pr.. - Pressao de recalque; t,.. - Tempo de recalque; 2,5
- Tempo de resfriamento; £ - Moédulo elastico; o, - Tensdo de escoamento; oa, - Resisténcia a tracao; €mae -
Deformacao de ruptura.

29
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No caso de polimero amorfo, Ozcelik et al. (2010) analisaram
o efeito da temperatura do fundido, pressao de injecao, pressao de
recalque e tempo de resfriamento no modulo elastico, tensao de es-
coamento, resisténcia a tragao, deformagao de ruptura em ensaio de
tragao e energia de deformagao em ensaio de impacto izod para corpos
de prova injetados em acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), usando
ainda dois materiais de diferente condutividade térmica para o molde:
aluminio e ago. Para o molde ago, a temperatura do fundido foi o fator
que mais influenciou médulo elastico, tensao de escoamento, resisténcia
a tragao, deformacao de ruptura. Para o molde de aluminio, o fator
dominante para o moédulo elastico e tensao de escoamento e impacto
izod foi a pressao de injecao, e a temperatura do fundido sendo o fator
dominante para a deformagao na ruptura. Ja o fator mais importante
que afetou a deformagao de ruptura foi a pressao de recalque, sendo
que os valores de propriedades mecanicas foram 15% superiores aos
encontrados para o molde de ago.

Figura 34 — Corpos de prova utilizados por (KUO; JENG, 2010)

Fung et al. (2003) analisaram o efeito de 4 parametros, tempo de
injecao, temperatura do fundido, temperatura do molde e velocidade de
avanco do fuso, nas propriedades mecéanicas de corpos de prova injeta-
dos em uma blenda de PC/ABS. Os valores de tensao de escoamento e a
deformagao a fratura obtidos via teste de tracao foram escolhidos como
variaveis de resposta. As anélises foram feitas através de Anélise Rela-
cional Grey, mediante um planejamento ortogonal de Taguchi L9(3%).
O fator que mais influenciou ambas variaveis de resposta foi a tempera-
tura do fundido. A melhor combinagdo de parAmetros que maximizam
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a tensao de escoamento foi o tempo de injecdo e a temperatura do
molde em nivel médio, velocidade de avango do fuso e a temperatura
do fundido em nivel alto. Dentre as variaveis de resposta, a tensao de
escoamento se mostrou mais sensivel a variacao dos parametros do que
a deformacao a fratura.

Além destes estudos acima relatados, foi encontrado uma grande
quantidade de artigos que estudam tensoes residuais em pegas injetadas
com polimeros amorfos (ZOETELIEF et al., 1996; CHEN et al., 2000; LEE
et al.,, 2002a; KAMAL, 2002; ISAYEV et al., 2006; JANSEN et al.,, 1999;
HASTENBERG et al., 1992; WU; WHITE, 1991; LIU, 1996; MAXWELL;
TURNBULL, 2003; TURNBULL et al., 1999; WIMBERGER-FRIEDL, 1995;
SIEGMANN et al., 1987).Entretanto, estes estudos ou sdo focados em
modelagem matemética do fendomeno ou em melhorias dos sistemas
de medicao, nao fornecendo assim informagoes sobre a relagao entre
pardmetros de processamento, as tensoes residuais geradas e de que
modo estas tensdes implicam nas propriedades mecénicas finais das
pegas.

Alguns estudos avaliaram a influéncia dos pardmetros de pro-
cessamento em propriedades mecanicas de poli(acido latico). Ghosh
et al. (2008) avaliaram pegas em PLLA (Mn 69000 e polidispersidade
1,73) moldadas pelo processo convencional de injegao e pelo processo
SCORIM (shear controlled orientation in injection molding, moldagem
por injegdo com orientacdo controlada por cisalhamento), no qual
dois pistoes sao utilizados para manipular o polimero fundido apos
o preenchimento. As pegas foram produzidas mediante duas tempe-
raturas de molde e 3 tempos de cisalhamento SCORIM. Ensaios de
recuperacao a quente foram realizados pela medicao da retragao da
pega apo6s 30 minutos a 120 °C. Uma maior recuperagao indica uma
maior orientacao molecular da fase amorfa. Foi encontrado maior ori-
entagdo com o aumento do tempo de cisalhamento (SCORIM) e com a
diminui¢ao da temperatura do molde (figura 35 b). Ensaios de flexao a
3 pontos apresentaram grande aumento da tensao de escoamento e da
deformacgao de ruptura do PLLA com o uso do processo SCORIM, no
qual as pegas apresentaram maior orientacao das cadeias poliméricas
em relagao ao processo convencional. O moédulo eléstico, contudo, nao
foi significativamente afetado.

Ghosh et al. (2007) avaliaram pegas em PLLA (Mn 69000 e po-
lidispersidade 1,73) moldadas pelo processo convencional de injegao,
variando-se em dois niveis a temperatura do fundido, a vazao de in-
jecdo e a pressdo de recalque (fatorial incompleto 2471).

A temperatura do fundido foi o pardmetro de maior influéncia
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Figura 35 — Curvas tensao-deformacao de ensaios de resisténcia a flexao
3 pontos para amostras de PLLA injadas com temperatura de molde
de a) 30°C e b) 50°C. Os indices 1 2 3 indicam crescentes tempos de
cisalhamento SCORIM (GHOSH et al., 2008).
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Figura 36 — Resultados obtidos por Ghosh et al. (2007): T, Tempera-
tura do fundido (melt), T,, Temperatura do molde (wall), Q;yn,; Vazao
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na cristalinidade e orientagdo (recuperagio a quente, HR), com pouca
influéncia dos demais fatores (figura 36 a, b). O moddulo elastico ndo
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sofreu influéncia significativa da cristalinidade e da orientagao molecu-
lar. Os valores de tensdao méxima sofreram aumento com a orientacao
molecular e a cristalinidade. Ja a deformacao de ruptura sofreu au-
mento com valores mais altos orientacao e forte redugao com o aumento
da cristalinidade (figura 36 c, d).

2.3.2 Recomendagao para moldagem por injegao de PLA

Para o PLA, as recomendagoes de valores das variaveis de pro-
cessamento por injegao e da relacao do processo com as propriedades
finais estudos deve ser feita com cuidado devido aos diferentes tipos
de copolimero e pesos moleculares, os quais apresentam propriedades
reologicas e morfologia final bastantes diferentes entre si. Todavia,
algumas recomendacoes praticas e valores de pardmetros de processo
disponiveis na literatura podem ser usados de forma orientativa.

A principal dificuldade da fabricagao de produtos com o PLA
¢é a limitada estabilidade térmica durante o processamento do fundido
(SODERGARD; STOLT, 2002), principalmente com a presenga de umi-
dade. Durante o processamento, diversos mecanismos de degradacao
podem ocorrer: a) hidrolise em presenga de umidade, b) depolimeriza-
cao zipper-like, ¢) cisdo oxidativa da cadeia principal, d) transesterifi-
cagao inter-molecular resultando em oligdmeros ésteres e e) transester-
ificacao intra-molecular resultando em oligbmeros laticos de baixo peso
molecular (LIM et al., 2008).

Diversos autores que estudaram a injecao do PLA destacam uma
grande importancia para a prévia de secagem o polimero, para evitar
a degradagao e perda de propriedades mecénicas durante o processa-
mento. E recomendado a secagem até alcancar niveis menores que 100
ppm de umidade, sendo que pellets amorfos devem ser secos abaixo
da T, para evitar que os mesmos grudem uns nos outros (tipicamente
a 40°C). Para conseguir uma secagem eficaz o ponto de orvalho do ar
de secagem deve ser de -40°C ou inferior (LIM et al., 2008). O efeito da
umidade foi visto por Taubner e Shishoo (2001), que avaliaram a com-
portamento de PLA extrudado mediante duas rotacoes diferentes, duas
temperaturas e duas condi¢oes de umidade relativa. Foi analisado o de-
créscimo de massa molar, sendo que todos estes fatores apresentaram
influéncia significativa conforme mostra a figura 37.

Com relagao a temperatura de processamento do material, Bigg
(2004) relata que utilizou temperatura de 190°C para injegao de cor-
pos de prova com 3mm de espessura em P(L/DL)LA; Ghosh et al.



72

iﬁl:lol:l

Sem Mo'c  0°c 210%¢ 2407
tratamento g gH 0% RH E5% RH B5% RH

Figura 37 — Influéncia da umidade relativa e da temperatura de pro-
cessamento no peso molecular de PLA extrudado (TAUBNER; SHISHOO,
2001).

(2008) processou PLLA a uma temperatura do cilindro de 140 a 180°C,
Pillin et al. (2008) injetou com temperatura do cilindro de 175 a 190°C;
Simoes (2007) injetou PLLA a uma temperatura 210°C, Ito et al. (2009)
utilizou temperatura do cilindro 220°C em uma extrusora dupla-rosca
com plastificagdo de 2 kg/10min de PLLA; Taubner e Shishoo (2001)
utilizou temperatura do cilindro em 210°C também em uma extrusora
dupla-rosca para processar PLLA.

Quanto a temperatura do molde, diversos autores utilizaram
25°C (CARRASCO et al., 2010, 2011; PILLIN et al., 2008), sendo que Ghosh
et al. (2007) utilizaram temperatura do molde entre 24 e 60°C.

Ghosh et al. (2007) utilizaram vazio de inje¢ao entre 7 e 28 cm3/s
para processamento de PLA. Em muitos outros trabalhos mostram a
velocidade de inje¢ao em mm/s sem informar o didmetro da rosca,
ou exibem o tempo de injecao sem informacoes sobre o volume total
da pega-sistema de alimentacao, nao sendo possivel transformar esses
valores em vazao de injegao.
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3 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Sao cada vez mais evidentes as funcionalidades dos implantes
bioabsorviveis, sua importancia na ortopedia e a tendéncia de cresci-
mento do uso destes produtos, destacando-se a maior biocompatibili-
dade dos polimeros bioabsorviveis amorfos, em especial aos copolimeros
de poli(acido latico).

Estes dispositivos podem ter geometria com diversos concen-
tradores de tensao, que além de aumentar o nivel local de tensao, podem
mudar o estado de carregamento. A revisdo mostrou que a geometria
também tem influéncia no grau de orientagao das cadeias e na taxa
de resfriamento local do polimero durante o processamento, fendémenos
que por sua vez também sao afetados pelas variaveis de processamento.
Esses efeitos combinados refletem na morfologia do polimero, definindo
as propriedades mecanicas finais do produto.

A revisdo mostra ainda que as propriedades finais de pecas
moldadas por injecao podem ser modificadas e otmizadas pela cor-
reta escolha das variaveis de processamento. Entretanto, foi revelado
também a dificuldade de obter-se informacao da dependéncia das pro-
priedades finais de pecgas injetadas em PLA, e em especial em pegas
injetadas em P(L/DL)LA 70/30, com a geomatria da pega e com as
condigoes de processamento utilizadas na fabricagao .

Baseados nestas observacoes, justifica-se a realizagdo de um es-
tudo avaliando a influéncia de parametros de processamento e geome-
tria no comportamento mecanico de polimeros amorfos bioabsorviveis.

A busca pela otimizagao dos pardmetros de processo de
moldagem por injecao e também das propriedades deste produto, além
do proprio interesse cientifico, também pode ser justificada pela busca
de conhecimento que indiretamente poderé fortalecer a industria na-
cional e promover maior acessibilidade dos dispositivos ortopédicos
bioabsorviveis & populacao, visto que a maioria destes produtos uti-
lizados no pais atualmente é importada.

Para a avaliacao do efeito de uma caracteristica geométrica na
morfologia e propriedades das pegas injetadas em diferentes condig¢oes
de processamento, foi projetado um corpo de prova plano com entalhe, o
qual foi comparado com um corpo de prova regular sem entalhes (figura
39), ambos com o mesma espessura e mesma largura minima (10mm).
A geometria escolhida, ainda que possa nao retratar fielmente os niveis
e tipos de tensoes e de orientacao molecular que ocorrem nos diver-
sos dispositivos ortopédicos bioabsorviveis, permite correlacionar as
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inter-relagoes geometria-processamento-propriedades de maneira muito
mais direta, apontando diregoes para o correto projeto e processamento
destes produtos.

Como varidveis de processamento, escolheu-se avaliar os paréa-
metros Temperatura do fundido e a Vazao de injecao, jA que a maioria
dos trabalhos consultados na revisao bibliografica (tabela 5) relataram
a influéncia destes dois pardmetros nas propriedades mecéanicas finais.

Buscou-se ainda uma comparagao do PLA amorfo em termos de
processamento e comportamento mecanico com polimeros comerciais
amorfos bastantes utilizados: o poliestireno (PS) e o Policarbonato
(PC).Diversos autores (AURAS et al., 2010; MORITA, 2006; ENGELS et al.,
2010) afirmam que o PS possui propriedades semelhantes em termos de
processamento e comportamento mecanico ao PLA amorfo; enquanto
PS tem comportamento bastante fragil, enquanto o PC possui notavel
tenacidade e capacidade de plastificacdo. Assim, deseja-se saber se o
PLA possua um comportamento mecanico intermediario entre o PS e
PC (quanto a fragilidade/plastificagdo) e se o controle dos parametros
de processo possui efeito semelhante para ambos os polimeros amorfos.

3.1 OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho é investigar a influéncia de
parametros de processamento e geometria nas propriedades mecénicas
de pegas de PS, PC e PLA moldados por injecao.

Para alcancar esse objetivo, as seguintes tarefas foram propostas:

e Projetar uma geometria que permitisse investigar a influéncia de
um concentrador de tensées no comportamenteo mecanico dos
polimeros PS, PC e PLA, comparando com uma geometria de
corpo de prova sem concentrador de tensdes e mesma segao re-
sistente.

e Selecionar um planejamento experimental adequado para PS e
PC envolvendo uma ampla janela de processamento e fabricar os
corpos de prova mediante esse planejamento;

e Avaliar respostas quantitativas extraidas de ensaios de resisténcia
a tracao e fractografias dos corpos de prova de PS e PC;

e Ajustar um modelo matematico (superficie de resposta) aos va-
lores experimentais e estimar a influéncia e interagao entre os
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fatores de acordo com o modelo proposto e ferramentas estatisti-
cas;

Selecionar um planejamento experimental reduzido para o PLA
com base nas informagdes obtidas nos experimentos com PS e PC
e fabricar os corpos de prova mediante esse planejamento;

Avaliar respostas quantitativas extraidas de ensaios de resisténcia
a tracdo e fractografias dos corpos de prova de PLA;

Comparar as propriedades mecénicas dos corpos de prova fabri-
cados em PS, PC, PLA;

Avaliar o comportamento do modulo de armazenamento e de tand
através da realizacdo de ensaios dinAmico-mecénicos - DMA, ob-
tendo informagoes sobre a morfologia e comportamento mecénico
das pecas em PS, PC e PLA;

Analisar a presenga de tensoes residuais através de fotoelastici-
dade e correlacionar com os demais resultados obtidos;

Propor recomendagoes de projeto e fabricacao de dispositivos
ortopédicos bioabsorviveis, relacionadas a geometria, processa-
mento e propriedades mecanicas das pegas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

e Poli-(acido latico) Purasorb 7038 (PURAC, Holanda), um
copolimero P(L/DL)LA 70/30 com indice de fluidez 14 g/10min,
e viscosidade inerente de 3,8dl/g e peso molecular M,, = 306000
e M,, = 413000 daltons.

e Poliestireno Polystyrol 145D (UNIGEL, Brasil) com indice de flu-
idez 14 g/10min.

e Policarbonato Lezan 143R(SABIC IP, EUA) com indice de fluidez
de 10 g/10min

A escolha deste tipo especifico de poliestireno se deu por base na
comparacgao reologica com o PLA, comparando-se os valores de viscosi-
dade de cisalhamento-zero do PLA indicados por Auras et al. (2010)
e os valores indicados para diversos PS no banco de dados programa
de simulacao do processo de injegao Autodesk Moldflow, respeitando-se
a opgoes disponiveis pelos fornecedores locais. Ja o tipo de Policarbo-
nato foi escolhido por ser um tipo bastante utilizado no meio industrial,
(General Purpouse PC), com elevada tenacidade.

4.2 SEQUENCIA EXPERIMENTAL

A sequéncia experimental foi realizada de acordo com o fluxo-
grama apresentado na figura 38.

Primeiramente, foram projetadas as geometrias dos corpos de
prova com e sem entalhe, assim como os moldes para moldagem dos
mesmos. A sequéncia experimental de forma geral foi definida e foram
estabelecidos os planejamentos de experimentos para as pecas moldadas
em PS e PC. As pegas em PS e PC foram fabricadas e submetidas a
ensaios de resisténcia a tragao, com avaliagao de respostas quantitativas
das curvas forga-deslocamento e avaliagao do aspecto das superficies de
fratura.

Com as informagoes obtidas com os ensaios com as pegas em PS
e PC, foi estabelecido um planejamento experimental reduzido para o
PLA, devido a pouca disponibilidade de material. As pegas em PLA
foram fabricadas e também submetidas a ensaios de resisténcia a tragao.



Projeto do
I corpo de prova e molde

. |
|
I

I Planejamento Experimento

I Moldagem por injegdo
| PS ¥
Ensaios resisténcia a tragao

v

Tratamento e analise dos resultados

Planejamento Experimento

v

Moldagem por injecao

|
|
: PLA v
|
|

Ensaios resisténcia a tragao

v

Tratamento e analise dos resultados

ps & ¥ 3~ 7

I PC |pma -t::::!':i:: ::r Viscosimetria por I
I PLA fotoelasticidade solicoes

Figura 38 — Fluxograma de etapas da sequéncia experimental.
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Finalmente, ensaios complementares de viscosimetria de
solugoes, anélise de tensoes residuais por fotoelasticidade, calorimetria
diferencial por varredura (DSC) e ensaio dindmico-mecanico (DMA)
foram utilizados para correlacionar a estrutura com as propriedades
avaliadas e melhor compreensao dos mecanismos envolvidos.

4.3 PROJETO DOS MOLDES PARA OS CORPOS DE PROVA

O projeto dos moldes para a fabricacdo dos corpos de prova
via moldagem por injecao foi realizado conforme recomendagoes de
Menges et al. (2001) e Pontes e Brito (2001). As dimensoes aproxi-
madas dos corpos de prova (sem contar efeitos de retragido de material)
sdo mostradas na figura 39. Os moldes foram fabricados em ago E420,
de acordo com os desenhos mostrados no Apéndice A. Para o corpo de
prova com entalhe, o fator de concentragao de tensoes estimado foi de
2,4 (Apéndice B).

9
%
09
9
/‘
/\/
|
e

Figura 39 — Desenho dos corpos de prova projetados para o trabalho:
corpo de prova com entalhe (& esquerda) e sem entalhe (a direita).
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4.4 MOLDAGEM POR INJECAO

A injegao foi realizada em maquina injetora ARBURG 2708 250-
70, com parafuso de 15mm didmetro, volume maximo de injecao de
14,5g.

Para o controle da temperatura do molde, foi utilizado um ter-
morregulador MICROQUIMICA MBQTC-9920, com vazao de 41/min
de dgua (11/min por cavidade), com temperatura do fluido ajustada ex-
perimentalmente afim de obter-se a temperatura do molde em regime
de funcionamento nos valores desejados (35 °C para PS e PC e 25 °C
para o PLA). A temperatura da superficie do molde foi medida através
de termometro infravermelho com emissividade ajustavel MINIPA MT-
360.

O mesmo termoémetro infravermelho foi utilizado para monitorar
a temperatura do fundido, com a purga de material sobre uma base re-
frataria e posterior medigdo. O material apresentou em média tempe-
ratura 30 °C menor que a temperatura do bico, pelo fato de utilizando
um canhdo muito pequeno com apenas 4 zonas de aquecimento (bico
incluso).

O tempo de recalque foi determinado em 9 segundos para todas
as condigoes, calculado em base de simulagbes no software Autodesk
Moldflow 2011 como o maior tempo encontrado de total solidificagao
do ponto de injegao.

O ponto de comutagao foi ajustado experimentalmente a cada
condic¢ao, de modo a garantir o preenchimento da pega antes do recalque
e a0 mesmo tempo evitar picos de pressdo (comutacdo tardia); este
ajuste foi realizado dentro de uma janela de 0,5cm?> de material. A
pressao de recalque foi estabelecida em 60% da maior pressao de injecao
encontrada em cada condi¢do, com valores descritos no Apéndice C.

Também com base em simulagoes no Moldflow e em ajustes ex-
perimentais, foram determinados os seguintes parametros comuns & to-
das as condigbes de processamento realizadas: Contrapressao: 60 bar
(especifica); Descompressido: 1 c¢m?; Forga de fechamento de molde:
150 kN; Tempo de resfriamento de molde fechado de 60s. Foi utilizado
velocidade tangencial do fuso de 0,2 m/s para o PS e 0,1 m/s para o
PC e PLA.

O PS foi injetado sem secagem prévia, conforme recomendagao
do fabricante. O PC e PLA foram secos em estufa convencional por
24h, a uma temperatura de 120 e 50 °C, respectivamente.

Apos a retirada do ponto de injegao (corte por lamina), os cor-
pos de prova foram pesados afim de analisar a estabilidade do pro-
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cesso e retirar quaisquer corpos de prova com propriedades anomalas
(Apéndice D). Os espécimes foram colocados em sacos plasticos com fe-
cho hermético (zip-lock) e armazenados em uma sala com temperatura
controlada (25°C) até a realizacdo dos ensaios.

4.5 DELINEAMENTOS DOS EXPERIMENTOS (DOE)
4.5.1 DOE para Poliestireno

A tabela 6 apresenta as variaveis de entrada utilizadas para a
moldagem do poliestireno.

Tabela 6 — Resumo experimental - PS

Varidveis de entrada Nimero Niveis
de niveis

10

Vinj: Vazdo de injegao [cm?/s] 3 25
40

220

Ty: Temperatura do fundido [°C] 3 235
250

Entalhe no corpo de prova 2 Com entalhe

Sem entalhe

Foi escolhido o planejamento experimental fatorial completo
misto, totalizando 18 condi¢Oes experimentais para cada material.
Foram ensaiados 3 corpos de prova para cada condi¢ao experimental.

Como variéaveis de resposta, foram utilizados os parametros indi-
cados na figura 40, a partir das curvas forca-deslocamento obtidas nos
ensaios de resisténcia a tragao. Foi escolhido tratar diretamente as cur-
vas forca-deslocamento, em contraposto as curvas de tensao-deformagao
de engenharia, uma vez que os corpos de prova tem a mesma se¢ao re-
sistente mas diferentes geometrias.

Estes parametros, tal como os propostos para os outros mate-
riais, foram calculados através de um programa em MATLAB espe-
cialmente desenvolvido para automatizacao da leitura dos arquivos e
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tratamento dos dados.
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Figura 40 — Curva forca-deslocamento tipica para o PS, com indicagoes
dos parametros analisados.

e F.p - Forca, em N, na qual ocorre a ruptura do corpo de prova;
e deslocQF.,, - Deslocamento na forca de ruptura, em mm;

e FE - Coeficiente de rigidez (N/mm), andlogo ao modulo eléstico,
estabelecido como a inclinagéo da melhor reta ajustada (minimos
quadrados) entre 0,01 e 0,1 mm de deslocamento;

o C'E - Coeficiente de endurecimento por deformacao (N/mm), es-
tabelecido como a inclinacao da reta ajustada entre 0,4 e 1 mm
de deslocamento. Foi utilizado esse termo em concordancia com
o utilizado para o PC, ainda que para o PS essa regiao nao in-
dique a propagacao de estriccao e sim a deformagao permanente
decorrente do fibrilamento.

Para o calculo do Coeficiente de Rigidez buscou-se avaliar a parte
mais linear do inicio da curva forga-deslocamento, resultando que foi
utilizado um diferente intervalo de deslocamento para cada material
conforme o seu comportamento mecanico.
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4.5.2 DOE para Policarbonato

A tabela 7 apresenta as variaveis de entrada utilizadas para o
PC. Tal como para o PS, foi escolhido o planejamento experimental
fatorial completo misto, totalizando 18 condigbes experimentais para
cada material, sendo ensaiados 3 corpos de prova para cada condigao
experimental.

Tabela 7 — Resumo experimental - PC

Varidveis de entrada Numero Niveis
de niveis

10

Ving: Vazdo de injegio [cm?/s] 3 25
40

290

T¢: Temperatura do fundido [°C] 3 305
320

Entalhe no corpo de prova 2 Com entalhe

Sem entalhe

Como variaveis de resposta, foram utilizados os seguintes pa-
rametros indicados na figura 41, extraidos de ensaios de resisténcia a
tragao:

e [, - Forca de escoamento (formagao da estric¢do no corpo de
prova) (N);

e deslocQF,. - Deslocamento na forga de escoamento (mm);

e F - Coeficiente de rigidez (N/mm), estabelecido como a incli-
nacgao da melhor reta ajustada entre 0,01 e 0,1 mm de desloca-
mento;

e F,.,, - Forca de ruptura do corpo de prova (N);
e deslocQF,, - Deslocamento de ruptura (mm);

e CE - Coeficiente de endurecimento por deformagéo (N/mm), es-
tabelecido como a inclinagao da melhor reta ajustada a partir de
3 mm de deslocamento até a forga de ruptura.
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Figura 41 — Curva forca-deslocamento tipica para o PC, com indicacoes
dos parametros analisados.

4.5.3 DOE para Poli(acido latico)

Em virtude da pouca disponibilidade de material (apenas 400g)
e com base nas informagoes previamente extraidas dos experimentos
com PS e PC, somente a temperatura do fundido foi utilizada como
variavel de processamento, em dois niveis. A tabela 8 apresenta os
fatores experimentais para o PLA.

Tabela 8 — Resumo experimental - PLA

Variaveis de entrada Ntmero Niveis
de niveis
Ty: Temperatura do fundido [°C] 2 Alta (> 220 °C)

Baixa (< 220 °C)

Entalhe no corpo de prova 2 Com entalhe
Sem entalhe

Vazao de injecao : Média
Temperatura do molde: Média

Como variaveis de resposta, foram utilizados os mesmos paréa-
metros utilizados para o PS, apenas com modificacao nas regioes onde
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foram calculados o Coeficiente de Rigidez (entre 0,4 ¢ 0,7mm) e do
Coeficiente de Endurecimento por Deformagéo (entre 0,8 e 1,4mm).

4.6 ENSAIOS E CARACTERIZACOES
4.6.1 Resisténcia a tragao

Os ensaios foram realizados em uma maquina universal de en-
saios EMIC modelo DL-3000. Nao foi utilizado clip-gage ou exten-
sometro nos corpos de prova, sendo utilizada velocidade de desloca-
mento da garra de 10mm/s para o PC e de lmm/s para o PS e o PLA,
utilizando os corpos de prova tal como injetados injetados. Nao foi
utilizado pré-carga, sendo os dados de for¢a mensurados por um célula
de carga de 5 kN de capacidade méxima.

4.6.2 Analise dinamico-mecéanica - DMA

As analises dindmico-mecéanicas foram realizadas em um DMA
TA Instruments modelo Q800, com frequéncia de 1 Hz, taxa de aqueci-
mento de 3°C'/min e 0,3% de deformagao méaxima, em corpos de prova
prismaticos com dimensoes de 35 x 10 x 2mm fabricados a partir dos
corpos de prova injetados.

4.6.3 Viscosimetria de solugoes

As medidas foram realizadas em um viscosimetro Cannon-fenske
n°100, utilizando cloroférmio como solvente a 25 °C. Para determinar o
peso molecular viscosimétrico, foi calculado a viscosidade reduzida em
4 concentragoes (2, 1, 0,75 ¢ 0,5 g/l), tomada a viscosidade intrinseca
[1] como limite para concentragao igual a zero (coeficiente linear de uma
reta ajustada aos pontos) e utilizando a equagdo de Mark—Houwink

[n] = K x M} (4.1)

Neste trabalho foram usados os parametros K e « indicados por
Doi e Fukuda (apud LIM et al., 2008).
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4.6.4 Calorimetria diferencial por varredura - DSC

A Calorimetria diferencial por varredura foi realizada em um
calorimetro SHIMADZU DSC-50, com taxa de aquecimento de 10
°C/min, cadinho de aluminio e atmosfera de nitrogénio, com fluxo de
50, 00ml/min.

4.6.5 Analise de tensoes residuais por fotoelasticidade

O estado de tensao em uma pega de material birefringente pode
ser relacionada com a forma de franjas visualizadas quando a peca
é avaliada em um polariscopio circular. De acordos com as franjas
isoclinicas, pode-se visualizar as regioes da peca cujas tensoes principais
sao alinhadas com o eixo do polarizador; enquanto que com as franjas
isocromaticas pode-se verificar os locais que possuem a mesma diferenga
de tensoes principais de acordo com a féormula

N
o —or = 7]0:7 (4.2)

onde f, é uma constante de calibragao, ¢t a espessura da pega, oy e
077 as tensoes principais e N a ordem de franja, dada pelo quadro
de Michel-Levi (figura 42). Como foram feitas comparagdes apenas
entre os mesmos tipos de materiais e as pegas possuiam praticamente
a mesma espessura, utilizou-se apenas as ordens de franja para estimar
qualitativamente magnitude das tensoes presentes em relagao ao eixo
longitudinal das pecas.

4.7 TRATAMENTO ESTATISTICO

Para estimar se as variaveis experimentais estudadas influenciam
as respostas escolhidas, foi realizado Analise de Variancia (ANOVA) ,
com a excegao paro o caso do PLA no qual foi utilizado o teste-t por
haver apenas duas condi¢oes experimentais para cada tipo de corpo de
prova. Ambos os testes foram realizados com nivel de significancia de
0,05.

Uma superficie de resposta foi ajustada aos dados, segundo um
modelo polinomial do tipo

Y = Bo + 51Tt + B2Ving + 12T Ving + B11[T5)? + Boa[Ving]? + ¢ (4.3)
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' Primeira Ordem Segunda Oem Terceira Orde uarta Ordem'
Figura 42 — Quadro de Michel-Levy indicando as ordens de franjas
isocromaticas (http://www.doitpoms.ac.uk).

onde Y representa a resposta analisada, Ty e Vj,; os fatores de en-
trada, € o erro experimental e os termos (3, os coeficientes ajustaveis
do modelo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CONSIDERACOES SOBRE A INJECAO DAS AMOSTRAS

A injecao de PS e PC ocorreram sem quaisquer problemas. No
caso do processamento do PLA, devido a pouca informacao de pa-
rametros de processamento encontrados na literatura, o alto custo
(~5.000,00 R$/kg) e a pequena quantidade de material disponivel para
experimentagao, surgiram algumas dificuldades.

A temperatura de 50°C na regido de alimentagdo da rosca, usual
para os demais materiais, fez com que os pellets de PLA (figura 43)
aderissem uns aos outros, interrompendo a alimentagao. O formato
irregular (rugoso) e o pequeno tamanho das particulas do PLA utilizado
contribuiram para agravar o fenémeno. A diminuigdo da temperatura
da zona para 30°C cessou o problema.

Figura 43 — Da esquerda para a direita: Pellets de PS, PC e PLA
utilizados no trabalho.

As pecgas injetadas em PLA apresentaram dificuldades de ex-
tragdo, com constantes quebras do poco-frio do canal de alimentacao
principal, que ficava retido no interior da bucha for¢ando a parada de
producao. Uma possivel adesao do PLA as paredes do molde pode
ter contribuido para o ocasionamento deste problema. A extragao dos
corpos de prova das cavidades também foi problematica, com inclusive
quebra de algumas pegas durante a extragdo. Ao projetar moldes para
o processamento deste material é necessario, portanto, fazer uso de an-
gulos de saida generosos nas cavidades, maior conicidade da bucha (2
graus ou maior).

A injegao do PLA com temperatura do fundido “Baixa” necessi-
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tou de alta pressao de injegao, sendo que as pegas apresentaram marcas
de fluxo e pouca transparéncia. Ja a injecdo do PLA temperatura do
fundido “Alta” ocorreu sem grandes dificuldades, com menores pressoes,
aparéncia bastante homogénea da peca, sendo apenas constatado um
leve vazamento de polimero fundido pelo bico. Assim, acredita-se que
foi explorado uma janela permissivel deste parametro: temperaturas
menores que o nivel “Baixo” nao permitiriam o total preenchimento da
cavidade; maiores que o nivel “Alto” ocasionariam perda excessiva por
vazamento pelo bico e degradacao do material.

Neste trabalho, o ponto 6timo de temperatura do cilindro (re-
sisténcias) com relagao a processabilidade encontrou-se um pouco maior
do que os indicados na literatura: acredita-se que o pequeno volume
e extensdo do fuso (15mm de didmetro, 14,59 de dosagem méxima)
nao favorecem o aquecimento por cisalhamento durante a plastificagao,
necessitando-se de maiores temperaturas do cilindro.

5.2 RESULTADOS REFERENTES AOS DELINEAMENTOS EX-
PERIMENTAIS PARA POLIESTIRENO E POLICARBONATO

A figura 44 mostra as curvas forga-deslocamento para os corpos
de prova fabricados em PS e PC, onde é possivel observar a grande
diferenca de comportamento do PS, um polimero rigido e fragil, para
o PC, um polimero rigido, porém que apresenta grande deformacgao
plastica. Analisando o comportamento sob tracao de corpos de prova
de PS com e sem entalhe, pode-se observar os corpos de prova com
entalhe apresentaram diminui¢ao da resisténcia comparado aos corpos
de prova sem entalhe, tal como esperado. Ja para o ensaio de tragao
com os corpos de prova de PC com e sem entalhe, foi possivel observar
que os corpos com entalhe apresentaram menor deformacao na ruptura
comparado ao corpo de prova sem entalhe, sem apresentar grandes
modificagoes nos valores de for¢a de escoamento.

Nas figuras 45 a 50 sao mostrados os resultados de ANOVA em
forma de diagramas de Pareto e as superficies de resposta para o PS e
PC. Nestes, sao exibidos os fatores experimentais, relacionados com os
pardmetros de processo, seus efeitos proporcionais, quadraticos e ainda
de interag@o entre os mesmos, conforme o modelo exibido na segao 87.
Um resumo dos parametros significativos é mostrado nas tabelas 9 e 10.
Os valores das variaveis de entrada e de saida sao exibidos no Apéndice
E.
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Figura 44 — Curvas for¢a-deslocamento oriundas dos ensaios de resistén-
cia a tragdo - PS (acima) e PC (abaixo). Linha continua=V;,; Alta,
linha tracejada:ij meédia, linha pontilhada= ij baixa, linha azul=
Ty baixa, linha preta= Ty média, linha ; vermelhad= T alta.
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Diagrama de Pareto Superficie de resposta
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Figura 45 — Diagramas de Pareto e superficie de resposta para o PS
sem entalhe para as respostas de Coeficiente de rigidez (F), Forca
de ruptura (Fy.p), Deslocamento na Forga de ruptura (deslocQF,.,,) e
Coeficiente de endurecimento por deformacéo (CE) .



93

Diagrama de Pareto Superficie de resposta
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Figura 46 — Diagramas de Pareto e superficie de resposta para o PS
com entalhe para as respostas de Coeficiente de rigidez (F), Forca
de ruptura (Fyypz), Deslocamento na forga de ruptura (deslocQF,,;)
e Coeficiente de endurecimento por deformagéo (CE) .
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Diagrama de Pareto Superficie de resposta
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Figura 47 — Diagramas de Pareto e superficie de resposta para o
PC sem entalhe para as respostas de Coeficiente de rigidez (E),
Forga de escoamento (F.s.) e Deslocamento na forga de escoamento

(desloc@F,g.).
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Diagrama de Pareto Superficie de resposta
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Figura 48 — Diagramas de Pareto e superficie de resposta para o PC
sem entalhe para as respostas de Coeficiente de rigidez (FE), Coefi-
ciente de endurecimento por deformagao (CE), Forga de ruptura (Fj,y)
e Deslocamento de ruptura (deslocQF,.,,;,).
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Diagrama de Pareto Superficie de resposta
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Figura 49 — Diagramas de Pareto e superficie de resposta para o
PC com entalhe para as respostas de Coeficiente de rigidez (E),
Forga de escoamento (F.s.) e Deslocamento na forga de escoamento

(deslocQF,g.).
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Diagrama de Pareto Superficie de resposta
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Figura 50 — Diagramas de Pareto e superficie de resposta para o PC
com entalhe para as respostas de Coeficiente de rigidez (E), Coefi-
ciente de endurecimento por deformagao (CE), Forga de ruptura (F,;)
e Deslocamento de ruptura (deslocQF,.,p).
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Tabela 9 — Fatores estatisticamente significativos pela ANOVA - PS

Resposta PS Sem entalhe PS Com entalhe

E ¢ ¢
Frup Trl Trl, [T5)imar Ving?
deslcQF,,, Tyl [T)2mas Trls Ving?
CE Tyt [Tt lbaizor Trt

¢ : Sem efeito significativo;
1 : diretamente proporcional;
l 1 inversamente proporcional;

[ 1%, @ termo quadrético significante, concavidade para cima;
[ 12,00 : termo quadratico significante, concavidade para baixo.

Tabela 10 — Fatores estatisticamente significativos pela ANOVA - PC

Resposta PC Sem entalhe PC Com entalhe

E Tyl Trl
Fese T2 ®
deslcQF.,,, Ty Vit Vinjl
CE Trl, Vinjd Vinjd, Tyt
Frup [T4)Zimas Tt Ty,
Tf-man> [‘/;nj]zbma [Tf]iima
deslcQF Ry, iji, Tt ‘./;njiv Ty,
[T4]Zima (151 2imar T Vingd

As superficies de resposta mostraram bastante adequagao aos
dados experimentais, com boa homogeneidade de residuos. Os fatores
experimentais apresentaram pouca interagao entre si, sendo constata-
dos termos significantes de interagao apenas para as respostas de Deslo-
camento na forca de escoamento, para o PC sem entalhe, e Forca de
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Ruptura e Deslocamento na Forga de Ruptura também para o PC em
ambos os casos com e sem entalhe.

Para o PS, as superficies de resposta no caso dos corpos de
prova sem entalhe ndo apresentaram fator quadratico significante (cur-
vatura), enquanto para os corpos de prova com entalhe apresentaram
fator quadratico da temperatura do fundido significante. Ja para o
PC, apenas as respostas de For¢a de Ruptura e Deslocamento na Forca
de Ruptura apresentaram curvatura apreciavel. A presenca de cur-
vatura indica que podem ocorrer minimos (concavidade para cima) ou
méaximos (concavidade para cima) do modelo no interior do espago de
projeto proposto, com pardmetros intermediarios produzindo respostas
mais desejaveis ou indesejaveis do que os valores extremos. As respostas
de forga de ruptura e Deslocamento na forga de ruptura para o PS com
Entalhe, assim como a Forga de Ruptura para o PC, possuem concavi-
dade para cima, logo os pardmetros extremos sao mais desejaveis para
maximizar essas respostas. Ja para a resposta de Coeficiente de En-
durecimento para o mesmo material, a concavidade para baixo mostra
que a maximizagao desta resposta pode ser encontrada em valores in-
termedidrios de Temperatura do Fundido.

De maneira geral, a Temperatura do Fundido apresentou efeito
mais proeminente do que a Vazao de injecao. Para o PS, a Vazao de
Injecao nao influenciou quaisquer das respostas avaliadas, assim como
nao mostrou influéncia nas respostas de Coeficiente de Rigidez, Forca
de escoamento e Forca de Ruptura para o PC. Nas demais repostas
avaliadas para o PC, a Vazao de Injecao foi mais influente que a Tem-
peratura do Fundido apenas nas respostas de Deslocamento na Forga
de escoamento e Deslocamento na Forca de Ruptura. Baseado nestas
informacoes e as limitagoes de custo e material ja descritas no capitulo
anterior, escolheu-se analisar apenas a influéncia da temperatura do
fundido para o PLA.

Estes dados sao concordantes com o trabalho de Ghosh et al.
(2007), que analisaram influéncia dos parametros de processamento na
recuperacgao de deformacao de corpos de prova em PLLA.

A sensibilidade de cada resposta frente as diferentes condigoes
de processamento foi estimada através da diferenga percentual entre o
méaximo e minimo de cada superficie de resposta nos limites experimen-
tais adotados, com valores mostrados nas tabelas 11 e 12.

Para o PS, em ambos os casos com e sem Entalhe, a resposta que
mais sofreu influéncia foi Forga de ruptura, seguido do Deslocamento
de ruptura. Ja o Coeficiente de Rigidez foi o parametro menos sensivel
indicado pelo modelo, em concordéancia com os resultados da ANOVA
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que ndo indicaram fatores significativo. Contrariamente ao PS, para o
PC a Forca de escoamento foi o fator menos sensivel a mudanca das
condigoes de processamento, enquanto que o modulo elastico sofreu
influéncias significativas.

Tabela 11 — Variacao percentual méxima do modelo ajustado a cada
resposta - PS

Resposta PS Sem entalhe PS Com entalhe

FE 10,0% 11,9%
Frup 36,6% 115,3%
deslcQF,,, 27.1% 45,7%
CFE 7,0% 42.2%

Tabela 12 — Variacao percentual méxima do modelo ajustado a cada
resposta - PC

Resposta PC Sem entalhe PC Com entalhe

E 28,2% 25,0%

F... 1,6% 9,3%
deslcQF .. 19,0% 16,5%
CE 9,2% 33,9%
Frap 7.6% 9,3%
deslcQFpy, 13,8% 78,5%

A influéncia dos fatores foi de maneira geral concordante entre
os corpos de prova com e sem entalhe, ainda que o nivel de influéncia
tenha sido diferente para cada tipo de corpo de prova.

A figura 51 mostra os corpos de prova em PS e PC fraturados
apos ensaio de resisténcia & tragdo. Nao foram encontradas grandes
diferengas no aspecto da superficie de fratura para os corpos de prova
fabricados em diferentes condigoes de processamento. Os corpos de
prova em PS fraturaram de modo fragil, com ocorréncia de crazing e
posterior propagagao de trincas. Ja os corpos de prova fabricados em
PC apresentaram escoamento plastico bastante pronunciado, com a for-
magao e aumento da estricgao. No caso do corpo de prova sem entalhe a
estricgao propagou por todo o comprimento tutil do mesmo. Esse com-
portamento também pode ser visto pelas curvas forga-deslocamento
exibidas na figura 44.

As superficies de fratura para o PS indicam uma fratura fragil
por crescimento de trinca originada na lateral do corpo de prova.
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As imagens de superficie de fratura para os corpos de prova em PC
mostram superficies de fratura fragil, com aspecto mais plano com-
parado as superficies dos corpos de prova de PS, apesar da grande
deformacao sofrida pelo corpo de prova.

PS PC

Figura 51 — Corpos de prova de PS e PC ap6s os ensaios de resisténcia
a tracao.

Sem entalhe

Com entalhe

Figura 52 — Superficies de fratura dos corpos de prova sem (acima) e
com entalhe (abaixo), injetados em PS e PC em temperatura do fundido
e vazao de injegao em niveis médios.

Os diagramas de pareto sdo mostrados nas figuras 53 e 55. As
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figuras 54 e 56 mostram as superficies de resposta sobrepostas e as
superficies resultantes da diferenga entre as superficies para corpos de
prova com e sem entalhe. Como as deformagoes elasticas no corpo
de prova com entalhe nao sao distribuidas uniformemente por toda
extensao do corpo de prova (tal como ocorre no corpo de prova regular),
o comprimento tutil destes é diferente, o que torna inutil a comparacao
de parametros relacionados ao deslocamento. Logo, nesta comparacao
foram computados apenas os parametros dependentes da tensao, ja que
0 os corpos de prova possuem a mesma segao transversal critica.

desloc@Frup
C:Entalhe I ‘ ‘ I ‘ ‘ . +
A:Tf
B:Vinj
BB
AA
AC
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AB

B S i [ | 5 |

3 6 9 12 15 18
Efeito Padronizado

Figura 53 — Diagrama de Pareto mostrando o efeito do entalhe para a

resposta de Forca de ruptura (F.,,) nos corpos de prova moldados em
PS.
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Figura 54 — Superficies sobrepostas e superficies da diferenga entre as
resposta para corpos de prova de PS com e sem entalhe, para a
resposta de Forca de ruptura (Fj,,).
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Figura 55 — Diagramas de Pareto mostrando o efeito do entalhe para
respostas de Forga de escoamento (Fes.) e Forca de ruptura (F},,) nos
corpos de prova moldados em PC.
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Figura 56 — Superficies sobrepostas e superficies da diferenga entre as
respostas para corpos de prova de PC com e sem entalhe, para as
respostas de Forca de escoamento (Fes.) e Forga de ruptura (Fi.p).
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Os diagramas de Pareto exibidos nas figuras 55 e 53 mostram que
o efeito do entalhe mostrou-se superior aos efeitos de processamento.
A analise estatistica mostrou pouca interagao do efeito dos entalhes
e os efeitos oriundos das varidveis de processamento, embora algumas
tendéncias sejam perceptiveis pelas superficies geradas pela subtragao
das respostas pra corpos de prova com e sem entalhe.

Para o PS, foi encontrado forte redugao da Forca de ruptura e
Deslocamento de ruptura com a presenga do entalhe. Para o PC a
Forca de escoamento e Forga de ruptura foram menos afetadas com a
presenca do entalhe, ainda que o efeito do entalhe tenha sido superior
ao dos pardmetros de processamento.

A diferenga de sensibilidade ao entalhe entre o PS e PC pode
ser atribuida a ductilidade destes materiais. O PS mostra um com-
portamento altamente fragil. Assim, pode-se correlacionar a falha do
PS com a Mecénica da Fratura Linear Elastica (LEFM), baseada no
balanco entre energia requerida para criagao de novas superficies ao
propagar um trinca e a perda da energia potencial elastica. Esse teoria
relaciona o tamanho de trinca (a) e o nivel de tensdes (oy) através de
um fator critico de intensidade de tensées K. (parametro catalogével)
e a geometria da pega (Y) na forma (BIRLEY et al., 1997):

KC = YO'f\/a (51)

Assim, como o fator de concentragao ocasionado pelo entalhe
estimado é de 2,4 e acreditando em mudangas microestruturais suaves
entre os corpos de prova processados sob os diferentes condigoes de
processamento, esperaria-se uma reducao em torno da metade na Forga
de ruptura, como de fato ocorrido.

Ainda, mais que provocar concentracao de tensoes, o entalhe
provoca o aparecimento de um estado triaxial de tensoes, diminuindo o
nivel das tensoes cisalhantes em relagao as tensoes normais, desfavore-
cendo o deformagao pléstica e favorecendo a fratura fragil.

Ja para o PC, a LEFM nao é valida uma vez que a energia
potencial elastica nao é transformada em energia de superficie, e sim
consumida no processo de deformagao plastica. Assim, ocorre a es-
triccao e formagao e propagagao da estricgao, aliviando a concentragao
de tensoes e fazendo com que os valores de forga de escoamento e de rup-
tura sejam pouco sensiveis a presenca de entalhes. Outras abordagens
como o método do trabalho essencial da fratura (EWF) e o método da
integral-J podem ser utilizados para a avaliacao da resisténcia a fratura
para materiais que nao respeitam a LEFM.
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5.3 RESULTADOS REFERENTES AO DELINEAMENTO EXPERI-
MENTAL PARA POLI(ACIDO LATICO)

Foram realizados experimento buscando avaliar o efeito da ge-
ometria do corpo de prova e da temperatura do fundido no comporta-
mento mecéanico de pecas moldadas em PLA.

As curvas de forga-deslocamento mostradas na figura 57 mostram
que a temperatura do fundido exerce influéncia sobre o comportamento
mecanico das pecas moldadas em PLA, principalmente nos corpos de
prova sem entalhe.

1200 1200
1000 1000
800 800

600 600

Forca [N]
Forca [N]

400 400

200 200

1 2 3 1 2 3
Deslocamento [mm] Deslocamento [mm]

Sem entalhe Com entalhe

Figura 57 — Curvas Forga-Deslocamento oriundas dos ensaios de re-
sisténcia a tragao para os corpos de prova fabricados em PLA. Linhas
tracejadas vermelhas indicam temperatura do fundido alta, linhas soli-
das azuis indicam temperatura do fundido baixa.

Os graficos da figura 58 e os resultados dos testes estatisticos
mostrados na tabela 13 mostram que para o PLA a influéncia da Tem-
peratura do Fundido se manifestou sobretudo na Forca de escoamento,
em que os corpos de prova processados a menor temperatura de fundido
apresentaram maior resisténcia. Foi encontrado 13,3% de variacao das
médias de For¢a de ruptura para os corpos de prova sem entalhe e 6,4%
para os corpos de prova com entalhe.

Esses resultados sao semelhantes aos exibidos pelos ensaios com
corpos de prova em PS, corroborando as informagoes coletadas na li-
teratura indicando a semelhanga mecénica entre esses dois materiais,
ainda que o nivel de influéncia dos parametros de processo na Forca de
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Tabela 13 — SignificAncia da influéncia da Temperatura do Fundido
para as diferentes respostas avaliadas - PLA.

Resposta PLA Sem entalhe PLA Com entalhe

E ¢ ¢

CE ) ¢
deslcQF,,. d 10}
Fesc \L \I/

¢ : Sem efeito significativo;
1 : diretamente proporcional;
l : inversamente proporcional.

ruptura se apresentou menor para o PLA.

A figura 59, para o caso sem entalhe, mostra que o PLA proces-
sado a uma temperatura menor apresentou plasticidade, enquanto na
maioria das amostras processadas a temperatura maior apresentaram
fratura fragil com a formacao de crazing. Os resultados de desloca-
mento maximo indicam que o PLA apresenta maior ductilidade em
relagdo ao PS.

As superficies de fratura dos corpos de prova de PLA mostradas
na figura 60, mostram que as pegas processadas a uma maior tem-
peratura apresentaram uma superficie plana tipica de fratura fragil,
enquanto as pecas injetadas em uma menor temperatura de fundido
apresentaram a formacgao de uma superficie rugosa, indicando a cri-
acao de um vazio na regiao central da seccao transversal e deformacao
plastica na regioes mais externas da superficie de fratura. Ghosh et
al. (2008) observaram superficies de fratura de corpos de prova molda-
dos por inje¢do em PLA apresentando duas regides de comportamento
mecanico distinto: a regiao da pele e a regiao de nucleo, atribuindo
esta diferenciacdo devido a uma diferente distribuicdo de orientacao
molecular.

Como ja comentado, a concentragao de tensoes pela presenca de
entalhe no corpo de prova deveria ser problematica principalmente para
polimeros frigeis, uma vez que nao redistribuem o excesso de tensao
por escoamento localizado (BELOFSKY, 1995). De maneira geral, nos
resultados obtidos o PS foi o polimero que mais apresentou sensibilidade
ao entalhe no corpo de prova comparado ao PC e ao PLA.
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Figura 58 — Coeficiente de rigidez (E), Forga de escoamento (Fesc),
Deslocamento na forga de escoamento (desloc@QF,...), Coeficiente de

endurecimento por deformagdo (CFE) em fungdo da Temperatura do
Fundido do PLA
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Figura 59 — Corpos de prova em PLA fraturados; temperatura de fun-
dido baixa (a esquerda) e temperatura do fundido alta (& direita).

T Baixa T; Alta

Sem entalhe

Com entalhe

Figura 60 — Superficies de fratura dos corpos de prova sem e com entalhe
injetados em PLA & duas temperaturas do fundido.
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5.4 ENSAIOS COMPLEMENTARES

A analise via fotoelasticidade pode indicar o nivel de tensoes
presentes nas pegas moldadas por injecao. Essas tensoes, conforme co-
mentado na revisao (pagina 60), podem ter diversos mecanismos de
origem, como por exemplo sendo decorrentes dos gradientes térmicos
durante a solidificagao do material e pela orientacao das cadeias oca-
sionadas pelo fluxo do polimero durante o preenchimento.

Anaélise de tensoes residuais por fotoelasticidade mostrou a partir
das franjas isoclinicas que o maior nivel de tensbes principais presentes
nas pecas ocorre em alinhamento com o eixo longituginal das pecas
(diregao do fluxo). Assim, a andlise do nivel de tensoes pelas franjas
isocromaticas deu-se nesta direcao.

As figuras 62 e 63 mostram os padroes de franjas isocrométicas
obtidas por fotoelasticidade. E possivel observar que os padrdes tem
boa homogeneidade entre as pegas produzidas sobre a mesma condigao.

Para pegas de PS, PC e PLA, processadas tanto a baixa quanto
a alta temperatura de fundido, é possivel observar que o nivel de ten-
soes residuais é maior nas regides proximas ao ponto de injegao (parte
superior do corpo de prova) caracterizado pela variagdo de cores nesta
parte da pega. Este efeito foi encontrado por outros autores (HASTEN-
BERG et al.,, 1992; KAMAL, 2002; ZOETELIEF et al., 1996). Zoetelief et
al. (1996) relacionou este efeito ao histérico de pressdo nas diferentes
regides da peca. Quanto mais afastado do ponto de injegao é um ponto
da peca, mais facilmente o nivel de pressao pode cair a pressao at-
mosférica antes que ocorra a solidificagdo da pega (transigio vitrea).
Assim, nestes locais ocorre um regime de retragao nao restringido pelas
paredes solidificadas da pega tal como ocorre nas outras regioes, dimi-
nuindo o nivel de tensoes. Wimberger-Friedl (1995) também relaciona
esse fendmeno com a densidade (empacotamento das cadeias poliméri-
cas) local da pega, que também é relacionada com o historico de pressao
local. A figura 61 mostra uma representagao dos perfis de densidade em
funcao da espessura e comprimento de uma placa moldada por injegao,
mostrando a diminui¢ao da densidade com o afastamento do ponto de
injecao.

O padrao de franjas (gradientes de cores mostrado na figura
42) mostra uma maior retengao de tensdes residuais para as pegas
processadas a uma menor temperatura do fundido. Outros trabalhos
que analisaram tensoes residuais em polimeros injetados (CHURDPUNT;
ISAYEV, 2000; LEE et al., 2002b) também relatam tal influéncia. Esse
fendmeno é consistente com o diminuicao das tensoes em funcao da
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Figura 61 — Variacdo de densidade (em relagao a densidade da superfi-
cie) em funcdo da distancia do ponto de injegao e da espessura da pega
(WIMBERGER-FRIEDL, 1995).

distancia do ponto de injegao, ja que facilita que a queda da pressao
ocorra antes da solidificagdo do material. O uso de menores pressoes no
processamento com maior temperatura de fundido ajuda a corroborar
esse mecanismo. Uma maior temperatura do fundido torna possivel a
relaxagao das cadeias estiradas durante o preenchimento e subsequente
relaxacao das tensoes decorrentes do estiramento. Por outro lado, em
uma menor temperatura do fundido a orientagao molecular é favorecida
por uma solidificagdo mais rapida.

No PLA processado a baixa temperatura nao foi possivel obser-
var claramente as franjas pela presenga de marcas de fluxo na pega,
que alteraram a transparéncia dos corpos de prova (figuras 62 e 63).
Todavia, ha grande indicacao de que o nivel de tensoes encontrados seja
menor para as amostras de PLA injetadas a uma maior temperatura do
fundido, tal como revelado nas analises com corpos de prova injetados
em PS e PC.

Como de maneira geral as pegas processadas a menor tempera-
tura de fundido apresentaram maior resisténcia mecénica, observa-se
pela analise por fotoelasticidade que provavelmente esteve presente um
efeito de reforgo obtido pela orientagao, que se sobrepds a eventuais
efeitos degenerativos que tensoes residuais podem acarretar sobre o
comportamento mecanico.
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Figura 62 — Fotoelasticidade para os corpos de prova em PS, PC e
PLA sem entalhe. Os corpos de prova foram posicionados com ponto
de injecao no regiao superior das figuras.
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Figura 63 — Fotoelasticidade para os corpos de prova em PS, PC e
PLA com entalhe. Os corpos de prova foram posicionados com ponto
de injecao no regiao superior das figuras.
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Pela realizagao dos ensaios dindmico-mecénicos foram obtidos os
valores de médulo de armazenamento E’, referente a resisténcia elés-
tica a deformagao, e o modulo de perda E”, referente a parte viscosa,
em fungao da temperatura (figura 64). A figura 65 mostra o fator de
amortecimento tand, razdo entre £’ e F’, em fun¢iao da temperatura.
Os picos de tand indicam temperaturas da transi¢cao principal, indi-
cadas na tabela 14. O impedimento da movimentagao molecular pode
deslocar a temperatura de transigao para valores mais elevados, o que
nao foi observado (via ANOVA) para nenhum dos casos estudados.

A modificagdo na altura da curva de tand indica que a fragao
volumeétrica do material que esté relaxando a dada temperatura (fragao
viscosa) foi diferenciada para os corpos de prova injetados em alta e
baixa temperatura de fundido para PS e PLA. Para o PC tal efeito
nao foi observado. A menor area sob a curva de tand, correlacionada
com os maiores valores de modulo de armazenamento (figura 64) para
os corpos de prova de PS e PLA processados a menor temperatura
em relagao aos processados a maior temperatura, indica estrutura com
moléculas com movimentacao mais restringida, em concordancia com
as analises de fotoelasticidade que indicaram mais tensao e provavel
maior nivel de orientagao molecular para as amostras processados a
menor temperatura do fundido.
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Figura 64 — Curvas de E' ¢ E” para PS, PC e PLA em duas tempera-
turas do fundido.

Os resultados da analise de calorimetria diferencial de varredura
nao indicaram presenga de cristalinidade em amostras de PLA proces-
sadas a baixa e alta temperatura do fundido, como mostra a figura
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Figura 65 — Curvas de tand para PS, PC e PLA em duas temperaturas
do fundido.

Tabela 14 — Valores de Tg obtidos via ensaio dindmico-mecéanico.

Tg(°C) PS PC PLA
Entalhe Sem Com Sem Com Sem Com
Ty Baixa 113,71 113,96 164,71 165,38 66,70 67,78
(0,66) (0,72) (0,04) (0,89) (0,83) (0,50)
Ty Alta 114,49 114,49 165,13 164,63 66,92 67,59
(0,42) (0,16) (0,50) (0,37) (0,93) (0,81)

*desvios-padrao indicados entre parénteses.

66.

A figura 67 mostra um grafico com os valores de viscosidade re-
duzida em fungdo da concentragdo para amostra de PLA processados
a Alta e Baixa temperatura do fundido. Tomando a Viscosidade in-
trinseca como o coeficiente angular da melhor reta, usando a equacéao
de Mark-Houwink com constantes K = 1,29 x 107° e a = 0,82 (DOT;
FUKUDA, apud LIM et al., 2008), tem-se os valores de M, = 569.058,19
daltons para Ty Baixa e M, = 460.087,54 daltons para Ty Alta.

Estudos preliminares de processamento avaliando o peso molecu-
lar de pecas processadas em PLA via cromatografia por permeagao em
gel (GPC) indicaram praticamente nenhum efeito sobre o M,, e queda
de 15% no M,, das pecas processadas em relagao aos pellets. Como
0s pesos moleculares viscosimétricos sao maiores que o pesos molecu-
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Figura 66 — Graficos DSC para PLA processados a baixa e alta tem-
peratura de fundido. Marcagao ressalta auséncia de picos na regiao da
temperatura de cristalizagao.
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Figura 67 — Viscosidade reduzida em funcao da concentragao para
amostra de PLA processados a Alta e Baixa temperatura do fundido.

lares do material antes do processamento, tem-se que estas constantes
nao sao adequadas para esse tipo especifico de PLA. Todavia, inde-
pendentemente das constantes, a diferenca de peso molecular entre as
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duas amostras tende a permanecer em torno de 20%. Essa diferenca
nao parece ser tao grande, quando comparada a diferengas em torno de
300% entre as pecas avaliadas logo ap6s o processamento e pegas ester-
ilizadas por raios-y ap6s o processamento, reveladas por outro estudo
preliminar via GPC.

Assim, para maximizar a resisténcia mecéinica de peca injetadas
em PLA e submetidas a esforgos trativos, recomenda-se na moldagem
por injegao utilizar-se baixa temperatura de fundido e alta vazao de
inje¢ao. Ressalta-se também a menor sensibilidade do PLA a presenca
de entalhes e outros concentradores de tensao em comparagao ao poli-
estireno, o que permite maior liberdade de geometria no projeto destes
produtos.
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6 CONCLUSOES

A presente dissertacgao investigou a influéncia dos parametros de
processamento e geometria (Temperatura do fundido, Vazao de injegao
e presenga de Entalhe) nas propriedades mecanicas de pegas de PS, PC
e PLA moldados por injecdo. Entre as motivacoes para a realizacdo
deste, destaca-se o interesse na obtenc¢ao de informagoes que possam
ser aplicadas ao projeto e processamento de implantes fabricados em
P(L/DL)LA 70/30.

As geometrias projetadas para os corpos de prova com e sem
entalhe se mostraram adequadas, permitindo assim investigar o efeito
de um concentrador de tensoes nas propriedades mecénicas para os trés
materiais estudados.

Foi escolhida um investigagao experimental via delineamento de
experimentos do tipo fatorial completo, com variaveis de resposta ex-
traidas de ensaios de resisténcia a tracao e interpretagao dos resultados
auxiliada por Analise de Variancia e ajuste de Superficies de Resposta.
Essa abordagem de investigagao mostrou-se adequada, com boa ade-
quagao das superficies de resposta aos valores experimentais e homo-
geneidade dos residuos. A baixa influéncia dos termos quadraticos e de
interagao entre fatores sugere que é possivel utilizar planejamentos de
menor resolugao, como os fatoriais fracionados, facilitando a analise de
planejamentos experimentais envolvendo um ndmero maior de fatores.

Quanto a sensibilidade das diferentes respostas avaliadas aos pa-
rametros de processamento, o deslocamento e for¢a maxima foram bas-
tantes sensiveis para as pecas fabricadas em PLA e PS, sem grandes
variagoes para o coeficiente de rigidez. Ja para o PC, devido ao seu
comportamento bastante dictil houve pouca variagao da Forga de es-
coamento e mudanga do coeficiente de rigidez.

A temperatura do fundido foi o pardmetro de processo mais in-
fluente nas respostas analisadas, sendo que menores temperaturas au-
mentaram a resisténcia mecanica para os corpos de prova fabricados
em PS e PLA. O efeito da temperatura do fundido foi mais expressivo
nas corpos de prova em PLA sem entalhe com relacdo aos corpos de
prova com entalhe.

Os resultados indicam que o PLA estudado, o P(L/D,L)LA
70/30 com M,, = 306000 daltons, tem sensibilidade semelhante a ou-
tros tipos de PLA, tal como o PLLA com M, = 69000 daltons usado
por Ghosh et al. (2007).

Os corpos de prova em PS fraturaram de modo fragil, com ocor-



118

réncia de crazing e posterior propagacao de trincas. J& os corpos de
prova fabricados em PC apresentaram escoamento plastico bastante
pronunciado, com a formagao e propagacao da estriccao. Os corpos de
prova fabricados em PLA tiveram comportamento intermediario, fra-
turando a baixas deformagoes e com presenga de crazing, mas todavia
com ocorréncia de escoamento plastico anterior a fratura.

A presenca de entalhe diminuiu drasticamente a capacidade de
carga para as amostras fabricadas em PS, enquanto que para o PC nao
foram encontradas grandes mudangas na forga necessaria para iniciar
o escoamento, diminuindo apenas o deslocamento de ruptura. O PLA
também sofreu reducao de resisténcia mecénica, especialmente para
pecas moldadas a baixa temperatura, porém de forma bem mais branda
em comparacao ao PS.

Anélises complementares permitiram correlacionar as variagoes
das respostas avaliadas com possiveis mudangas estruturais dos
polimeros. A anélise dindmico-mecanica nao indicou mudancas sig-
nificativas na temperatura de transicdo vitrea para os materiais pro-
cessados em diferentes condigoes. Todavia, a area da curva de tand
fol diminuida para as amostras processadas a menor temperatura do
fundido para o PS e o PLA, indicando menor populagao de cadeias
em relaxacao, decorrente provavelmente de uma estrutura mais orien-
tada e empacotada. A anéalise de tensoes residuais por fotoelasticidade
mostrou maiores tensoes para as amostras processadas a menor tempe-
ratura do fundido para PS, PC e PLA, podendo ser relacionado com a
maior orientagao molecular destas amostras. Como a calorimetria dife-
rencial por varredura e a viscosimetria por solucoes nao indicaram mu-
dancas significativas na cristalinidade e peso molecular das amostras de
PLA, as informacoes obtidas pela analise de tensoes residuais e a anélise
dindmico-mecénica sugerem que o principal mecanismo de aumento de
resisténcia mecanica para o PLA injetado é a orientagao molecular.

Assim, para maximizar a resisténcia mecéinica de peca injetadas
em PLA e submetidas a esforgos trativos, recomenda-se na moldagem
por injecao utilizar-se baixa temperatura de fundido e alta vazao de
injecdo. Os resultados obtidos neste trabalho indicam que o PLA
apresenta menor sensibilidade a presenca de entalhes e outros concen-
tradores de tensao comparado ao PS, o que permite maior liberdade
de geometria no projeto destes produtos. Essas informagoes podem ser
utilizadas para otimizagao de propriedades mecanicas de dispositivos
ortopédicos bioabsorviveis injetados em PLA, atentando-se porém as
diferencas estruturais decorrentes da diferenca entre geometria dos cor-
pos de prova aqui avaliados e da geometria do dispositivo de interesse,
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aos outros tipos de carregamento e tensoes que os dispositivos possam
estar submetidos em sua inser¢ao/aplicagdo e ainda as diferengas mor-
fologicas causadas pelos processos de esterilizagao, fatores nao avaliados
neste estudo.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir seguem sugestoes para complementacao deste trabalho
e continuidade da linha de pesquisa:

e Aumentar o numero de réplicas e fabricacdo de amostras em
condicOes intermediarias, afim de avaliar o poder preditivo dos
modelos ajustados para estes dados e reiterar (ou nao) as indi-
cagoes fornecidas pelos testes de ANOVA;

e Avaliar o efeito de outros pardmetros de processamento no com-
portamento mecénico de polimeros amorfos, em especial a Tem-
peratura do Molde;

e Continuar as investigagoes para o PLA contemplando outros fa-
tores experimentais e fazendo uso de planejamentos experimentais
de menor resolugao, buscando avaliar principalmente os efeitos
principais e negligenciando efeitos de maior ordem e de interagao
entre os fatores;

e Avaliar as propriedades mecanicas destes materiais, especialmente
do PLA, em outros tipos de geometria e modos de solicitacdo, tal
como corpos cilindricos submetidos & torgao e corpos prisméticos
submetidos & compressao. Através destes estudos, investigar o
comportamento frente a diferentes tipos de tensbes, propondo
critérios de falha adequados;

e Avaliar as propriedades mecénicas de pegas injetadas em PLA
com medigao por método 6tico DIC (Digital Image Correlation), e
correlacionar os campos de deformagao com modelos constitutivos
e modelos de falha;

e Verificar as propriedades mecéanicas do PLA ap6s o processo de
esterilizacao e avaliar correlagao do processo de esterilizacao com
os efeitos oriundos do processamento;

e Investigar a influéncia do processamento na degradagao in-vitro
do Poli(acido latico).
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APENDICE A - Dimensoes dos moldes utilizados
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As figuras a seguir mostram as dimensoées dos insertos utilizados
para a fabricagdo das amostras. Estes insertos, que contém a cavidade
e o sistema de resfriamento, sao dispostos em um porta-moldes que
contém o restante do sistema de alimentacao e permite a fixacao na
maquina injetora.
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Figura 68 — Desenho do inserto com a cavidade do corpo de prova com
entalhe
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Figura 69 — Desenho do inserto com a cavidade do corpo de prova sem
entalhe.
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sem entalhe.



140



APENDICE B - Calculo do fator de concentracio de tensoes
para o corpo de prova entalhado
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Uma maneira rapida calcular o valor do fator de concentracdo
de tensao de para pegas de geometrias simples é através de abacos e
expressoes analiticas contidas em catalogos, derivados de resultados ex-
perimentais e de dedugoes analiticas baseadas na teoria da elasticidade.
A figura 71 mostra dois abacos que podem ser utilizados para calcular
o fator de concentracoes de tensbes para o .

Usando o dbaco da esquerda da figura 71 e as dimensoes do corpo
de prova entalhado, H=16mm, d=10mm, r=1,5mm e h=2mm, tém-se
o fator de concentracao de 2,4 para o entalhe em U, desconsiderando
o efeito da angulagao. Ja pelo dbaco da direita, percebe-se que para
pequenas relagoes H/d e para angulos pequenos (menores que 90°) o
fator de concentragao para o entalhe angulado é praticamente idéntico
ao com entalhe em U. J4a que o angulo do entalhe escolhido para o
corpo de prova é de 60°, o fator de concentragao de tensoes estimado
para o corpo de prova entalhado é de 2, 4.
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Figura 71 — Abacos para calculos do fator de concentraciao de ten-
soes para placa com entalhes em U e correcao para entalhe angulado
(PILKEY, 1997).

A analise por elementos finitos corrobora este valor de concen-

tragdo de tensdes comparando o corpos de prova sem entalhe (figuras
72 ¢ 73).
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Figura 72 — Tensao normal ao eixo x (longituginal) para corpo de prova
sem entalhe sob um carregamento prescrito.

Figura 73 — Tensao normal ao eixo x (longituginal) para corpo de prova
com entalhe sob 0 mesmo carregamento prescrito utilizado da figura
anterior.



APENDICE C - Pressio de recalque para as diferentes
condicoes de processamento






147

Nas tabelas 15, 16 e 17 estao dispostos os valores de pressao de
recalque (especifica) para as diferentes condigoes de processamento do
PS, PC e PLA respectivamente respeitando a proporcao de 60% do
maior valor de pressao de injegao encontrada apds os ajuste do ponto
de comutagao.

Tabela 15 — Pressao de recalque para o processamento do PS

Ty (°C) Vinj(cm?’/s) Pycc (Bar)

220 10 240
220 25 315
220 40 420
240 10 210
240 25 290
240 40 360
260 10 190
260 25 280
260 40 320

Tabela 16 — Pressao de recalque para o processamento do PC

Ty (°C) Vinj(cm:;/s) Pycc (Bar)

280 10 600
280 25 900
280 40 1000
300 10 516
300 25 696
300 40 870
320 10 390
320 25 540
320 40 623

Tabela 17 — Pressao de recalque para o processamento do PLA

T; (°C)  Vipj(em?/s) Prec (Bar)
Baixa Média 1000
Alta Média 700
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APENDICE D - Anilise da estabilidade da massa das pecas
injetadas
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As figuras a seguir mostram a massa das pegas apds a remocgao
do canal de alimentagao, medida em uma balanga com resolucao de
0,0005g. A média e os limites de média £ dois desvios padrdo também
sdo indicados nos graficos pelas linhas horizontais. As pegas com massa
fora desses limites foram descartadas.

Percebe-se que o processo mostrou-se bastante estavel, com
desvios padrao da ordem de 0,002g, apenas 0,1% da massa das pegas.

D.1 POLIESTIRENO

Poliestireno - Temperatura do fundido: 220 °C
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Figura 74 — Massa das pecas injetas em PS com temperatura do fundido
de 220 °C.
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Poliestireno - Temperatura do fundido: 240 °C
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Figura 75 — Massa das pecas injetas em PS com temperatura do fundido
de 240 °C.



Poliestireno - Temperatura do fundido: 260 °C

Vinj

(em3/s)

10

25

40

Massa (g)

Massa (g)

Massa (g)

1,688
1,687
1,686
1,685
1,684
1,683
1,682
1,681
1,680
1,679
1,678
1,677

Sem Entalhe

1

23458

78 910111213 14 15 16 17 18 19 20

Amostra

1,708

78 910111213 14 15 16 17 18 19 20

Amostra

1,707
1,706
1,705
1,704
1,703
1,702
1,701
1,700
1,699
1,698

23458

78 910111213 14 15 16 17 18 1920

Amostra

Massa (g)

Massa (g)

Massa (g)

1,966

Com Entalhe

1,965
1,964,
1,963
1,962
1,961
1,960,
1,959
1,958,
1,957
1,956.

12345678 910111213141516 17181920

Amostra

1,989

12345678 910111213141516 17181920

Amostra

1,988
1,987
1,986,
1,985
1,984
1,983
1,982
1,981
1,980,
1,979

12345678 910111213141516 17181920

Amostra

153

Figura 76 — Massa das pecas injetas em PS com temperatura do fundido

de 260 °C.
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D.2 POLICARBONATO

Policarbonato - Temperatura do fundido: 280 °C

.
Vo . Sem Entalhe Com entalhe
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Figura 77 — Massa das pegas injetas em PC com temperatura do fundido
de 280 °C.
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Policarbonato - Temperatura do fundido: 300 °C

.
\ Sem Entalhe Com Entalhe
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Figura 78 — Massa das pegas injetas em PC com temperatura do fundido
de 300 °C.
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Policarbonato - Temperatura do fundido: 320 °C
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Figura 79 — Massa das pegas injetas em PC com temperatura do fundido
de 320 °C.



D.3 POLI(ACIDO LATICO)

Ty [°C]
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Figura 80 — Massa das pegas injetas em PLA.
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APENDICE E - Parametros de resposta obtidos dos ensaios
de resisténcia a tracao






Tabela 18 — Respostas: PS sem entalhe

Ty Vinj FE CFE desloc F,p
QF,up

[FC] [em?/s| [N/mm| [N/mm] [mm] [IV]
220 10 1315,79 622,59 0,90 703,14
220 10 1272,83 620,47 0,97 736,65
220 10 1281,93 604,71 0,93 683,54
220 25 1329,77 599,63 0,96 714,53
220 25 1275,24 597,92 0,88 625,74
220 25 1343,66 611,87 0,73 627,92
220 40 1283,09 616,98 0,89 676,00
220 40 1294,31 608,05 1,02 723,25
220 40 1206,89 589,51 1,02 726,93
240 10 1086,31 585,28 1,08 680,02
240 10 1310,81 632,81 0,69 565,43
240 10 1296,64 625,04 0,74 574,31
240 25 1287,86 597,22 0,84 611,33
240 25 1171,27 624,38 0,90 631,27
240 25 1270,45 608,69 0,82 615,35
240 40 1397,40 625,32 0,62 564,59
240 40 1269,50 646,03 0,85 661,43
240 40 849,01 615,10 1,12 696,27
260 10 1255,65 622,10 0,65 506,96
260 10 1286,37 638,02 0,61 508,97
260 10 1231,83 614,16 0,78 594,08
260 25 1298,74 653,64 0,75 604,63
260 25 1283,52 650,41 0,70 571,63
260 25 1279,27 673,81 0,74 592,57
260 40 1321,64 631,71 0,70 569,28
260 40 1292,74 652,03 0,73 588,21
260 40 1260,78 620,49 0,84 620,21

Ty - Temperatura do fundido

Vinj - Vazao de injecao
F,.p - Forca de ruptura

desloc@QF,.,,, - Deslocamento na Forca de ruptura

FE - Coeficiente de rigidez
CE - Coeficiente de endurecimento por deformagao
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Tabela 19 — Respostas: PS com entalhe

Ty Vipg E CE  desloc Fypyp
@Frup

['Cl _lem?®/s| [N/mm| [N/mm] [mm] [N

220 10 1466,17 839,35 0,40 410,29
220 10 131552 762,69 042 379,97
220 10 1450,81 874,53 0,39 405,94
220 25 1487,82 811,52 041 41347
220 25 137142 72448 0,36 326,19
220 25 1396,89 793,72 044 426,38
220 40 122929 64524 0,57 434,25
220 40 132723 666,78 0,52 42587
220 40 142791 733,92 041 381,48
240 10 1308,66 794,28 0,31 296,03
240 10 1480,84 966,17 0,28 326,19
240 10 148048 996,98 0,24 289,16
240 25 151501 928,53 0,32 359,53
240 25 149396 932,27 0,24 294,53
240 25 148452 971,92 0,19 240,75
240 40 1470,33 848,55 0,27 32167
240 40 1521,17 871,33 0,31 361,54
240 40 1526,20 101569 0,32 382,48
260 10 1447,80 854,05 0,19 22517
260 10 143568 802,07 0,30 313,79
260 10 140592 836,76 0,31 331,72
260 25 146122 841,33 0,32 334,40
260 25 1452,60 861,30 0,31 340,43
260 25 1526,71  1137,12 0,23 313,62
260 40 147751 933,22 0,29 325,69
260 40 143773 856,97 0,46 466,58
260 40 1214,62 71579 046 376,78

T} - Temperatura do fundido

Vinj - Vazao de injegao
F,.p - Forca de ruptura

deslocQF,.,,, - Deslocamento na Forca de ruptura

FE - Coeficiente de rigidez
CE - Coeficiente de endurecimento por deformagao



Tabela 20 — PC sem entalhe
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Ty Vinj Foqc desloc E Frup desloc CEFE
@Fesc @Frup
POl [=25] Nl fmm]  [AD] IN] fmm] [N
280 10  1123,20 2,77 665,40 1147,10 24,18 14,09
280 10  1100,70 2,99 624,17 1139,70 24,81 14,30
280 25 1119,10 2,53 751,11 1116,30 22,85 13,66
280 25 1092,70 2,52 730,16 1101,50 22,93 14,17
280 25 1131,70 2,77 687,48 1133,40 23,17 13,80
280 40 1106,40 2,54 723,72  1092,80 21,76 13,55
280 40 1115,30 2,53 765,60 1108,10 21,97 13,73
280 40 1113,30 2,33 816,03 1105,20 22,23 13,64
300 10  1089,30 2,40 749,81 1114,90 2444 13,97
300 10 1106,70 2,46 758,80 1120,30 24,27 13,61
300 10  1076,40 2,47 731,48 110020 24,60 13,83
300 25  1048,80 2,40 710,27 104570 2225 13,86
300 25 1040,60 2,33 716,20 1042,40 23,05 13,83
300 25 1060,20 2,56 668,28 1065,20 23,41 13,73
300 40 1115,80 3,00 538,84 1107,20 23,68 12,91
300 40  1114,80 2,91 638,42 1075,10 21,55 12,41
300 40  1097,00 2,79 615,57 1083,90 2330 12,89
320 10 1073,70 2,69 619,97 1095,50 24,97 13,43
320 10 1088,80 2,91 553,55 1101,20 25,39 12,81
320 10  1063.80 2,63 613,38 1076,60 25,22 12,83
320 25 1079,80 2,78 562,91 1076,90 23,71 13,00
320 25 1083,10 2,67 635,08 1081,40 23,35 13,64
320 25 1135,20 3,13 533,43 1129,30 23,47 13,17
320 40 1094,30 2,79 624,44 1086,60 22,94 13,29
320 40  1124,00 2,87 618,70 111360 22,74 1321
320 40 1122,30 2,83 635,15 1110,60 23,03 13,17

Ty - Temperatura do fundido

Vinj - Vazao de injegao

Fesc - Forca de escoamento

desloc@F,,. - Deslocamento na Forga de escoamento
E - Coeficiente de rigidez
F,.p - Forca de ruptura

deslocQF,.,, - Deslocamento de ruptura
CFE - Coeficiente de endurecimento por deformagao
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Tabela 21 — Respostas: PC com entalhe

T Vinj  Fese desloc E Frup desloc CE
@Fesc @F'rup
C] [=]  IN]  fmm]  [] N] [mm] [
6280 10 1195.20 2.81 578.51 1111.60 5.89 33.69
280 10 1157.70 2.41 718.96 1072.20 5.48 37.14
280 10 1138.60 2.24 758.62 1059.30 5.33 38.20
280 25 1134.70 1.95 871.18 1007.60 3.99 31.46
280 25 1189.80 2.08 873.12 1063.00 4.07 33.25
280 25 1124.50 2.08 772.54  995.82 4.09 31.87
280 40 1141.90 2.07 812.40 1087.60 5.96 38.74
280 40 1159.30 1.97 904.64 1014.10 3.47 28.11
280 40 1176.80 1.97 919.49 1030.50 3.51 25.08
300 10 1141.90 2.07 812.50 1087.60 5.96 38.74
300 10 1123.30 1.95 849.68 1074.70 5.83 40.54
300 10 1146.90 2.08 820.60 1099.70 6.04 39.82
300 25 1124.50 2.20 695.14 1012.20 4.70 33.91
300 25 1170.40 2.44 624.69 1058.60 4.86 33.35
300 25 1109.40 2.10 763.14  988.62 4.30 33.31
300 40 1162.90 2.37 710.01 1027.30 4.29 28.89
300 40 1161.70 2.32 718.58 1030.00 4.38 29.61
300 40 1142.60 2.25 693.31 1006.20 4.16 29.30
320 10 1097.20 2.34 627.87 1051.60 6.53 36.81
320 10 1127.80 2.43 619.15 1131.70 7.79 38.36
320 10 1131.00 2.21 724.08 1131.00 7.46 39.18
320 25 1134.20 2.31 680.57 1044.70 5.36 36.45
320 25 1146.60 2.40 665.07 1058.30 5.39 35.89
320 25 1080.10 2.05 745.09  993.48 5.14 38.06
320 40 1142.90 2.26 719.00 1039.40 4.91 34.43
320 40 1130.50 2.20 743.63 1018.80 4.66 34.03
320 40 1140.60 2.25 710.26  1025.80 4.71 33.16

Ty - Temperatura do fundido
Vinj - Vazao de injecao
Fsc - Forga de escoamento

desloc@F,. - Deslocamento na Forga de escoamento
E - Coeficiente de rigidez
F,.p - Forca de ruptura

deslocQF,.,,, - Deslocamento de ruptura
CE - Coeficiente de endurecimento por deformagao



Tabela 22 — Respostas: PLA Sem entalhe

Ty Ving E CE desloc  Fe.g.
@FESC

[°C] [em®/s] [N/mm] [N/mm] [N] [mm)|
205 25 1256.,6 647.,6 1,760 1173,0
205 25 1266,5 646,1 1,846 11780
205 25 1197,1 673,4 1,881  1157,0
235 25 1253.6 659,3 1,586  1014,8
235 25 1273,7 674,2 1,445  1053,9
235 25 1226,2 661,5 1,554 10265

T - Temperatura do fundido

Vinj - Vazao de injegao

Fese - Forga de escoamento

desloc@QF,. - Deslocamento na forca de escoamento
FE - Coeficiente de rigidez

CE - Coeficiente de endurecimento por deformagao

Tabela 23 — Respostas: PLA Com entalhe

T;  Vinj E CE  desloc Fe,
@Fesc
[°C] _[em?®/s] [N/mm] [N/mm] |mm] [N]
205 25 1468,3 690,2 1,531 11229
205 25 1515,3 691,5 1,494 11344
205 25 1382,2 674,9 1,682 1116,0
235 25 1417,2 682,6 1,451 10432
235 25 1453,6 679,1 1,475 1078,1
235 25 1428,9 672,9 1,443 1044,6

T} - Temperatura do fundido

Vinj - Vazao de injegao

Fese - Forgca de escoamento

desloc@QF,. - Deslocamento na forca de escoamento
FE - Coeficiente de rigidez

CE - Coeficiente de endurecimento por deformagao
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