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RESUMO

PLACAS E PARAFUSOS POLIMERICOS AUTO-REFORCADOS PARA FIXACAO IN-
TERNA RIGIDA DE FRATURAS

O objetivo deste trabalho foi preparar placas e parafusos auto-reforgados a partir do co-
polimero poli(L/DL &cido lactico), para serem utilizados na fixagao interna rigida de fraturas.
Este copolimero pode ser hidrolisado quando inserido no corpo humano e seus produtos de
degradacao sao expelidos através do ciclo metabodlico. Foi construido um aparelho de auto-
reforcamento que deve ser acoplado a uma Maquina Universal de Ensaios, capaz de orientar
uniaxialmente amostras poliméricas através da passagem por uma matriz aquecida de di-
mensoes menores que a amostra. Foram realizados ensaios prévios de auto-reforcamento com
amostras de poliestireno. Ensaios de auto-refor¢amento com o copolimero poli(L/DL acido
lactico) mostraram que o auto-reforgamento induziu um aumento nas propriedades mecéni-
cas, medidas sob flexdo, de ~60% no mddulo de elasticidade e de ~90% na tensdo maxima.
A amostra moldada apresentou linhas brancas quando dobrada a temperatura ambiente, in-
dicando a fragilizacdo. Por outro lado, as amostras auto-reforcadas podem ser dobradas a
temperatura ambiente sem que ocorresse ruptura fragil ou fragilizacao. Através de ensaios de
difracao de raios-X determinou-se que a amostra é semi-cristalina apos o auto-reforcamento,
apesar dos ensaios de calorimetria diferencial de varredura nao identificarem positivamente
a formacao desta estrutura semi-cristalina. A esterilizagdo por raios-y causa uma grande
queda na massa molar, porém nao altera as propriedades mecanicas. Ensaios de degradagao
in-vitro, com soluc¢do tampao de fosfato numa temperatura de 37 °C, das amostras esterili-
zadas mostraram que a massa molar sofre uma queda durante todo o ensaio de degradagao
e as propriedades mecanicas sofrem uma pequena queda apdés 15 semanas. As amostras
auto-reforcadas podem ser usinadas na forma de placas e parafusos. As placas usinadas do
copolimero de poli(acido lactico) ainda podem ser dobradas a temperatura ambiente sem que
ocorra quebra ou formagao de linhas brancas.

Palavras-chaves: Polimeros auto-refor¢cados, Fixacao interna de fraturas, Materiais bio-
degradaveis, Poli(acido lactico).



ABSTRACT

SELF-REINFORCED POLYMERIC PLATES AND SCREWS FOR RIGID INTERNAL
FIXATION OF FRACTURES

In this work self-reinforced plates and screws to be used for rigid internal fixation of
fractures were produced using the poly(L/DL-lactic acid) copolymer. This copolymer can
be hydrolyzed when implanted in the human body and its degradation products are expelled
by the metabolic cycle. A self-reinforcement module was built. It can be attached to a
Universal Mechanical Testing Machine, which is capable to uni-axially orient the polymeric
sample though a heated die. Initial tests of processing and self-reinforcement were conducted
with polystyrene. Self-reinforcement tests were conducted with the poly(L/DL-lactic acid)
copolymer. The results show that the die-drawing process induced an increase in the flexural
mechanical properties of ~60% in the elastic modulus and of ~90% in the maximum tension,
both measured under flexion conditions. White lines (crazing) appears when the molded
sample was bent at ambient temperature, whereas the self-reinforced sample could be bent
in the same conditions without fracture or sample fragilization. X-ray diffraction results in-
dicated that the self-reinforced sample exhibits a semi-crystalline structure; notwithstanding
the differential scanning calorimetry results do not conclusively identify the sample morpho-
logy. ~-rays sterilization caused a decrease in the molar mass, but the mechanical properties
were not affected. In-vitro degradation test were conducted at 37 °C in a buffered aqueous
solution. Sterilized samples show a larger decrease in the molar mass since the beginning
of the test, but the mechanical properties exhibits a smaller decrease during the test. The
self-reinforced samples can be molded to the form of plates and screws. The final sample
could be bent at ambient temperature without fragilization.

Keywords: Self-reinforced polymers, Internal fracture fixation, biodegradable materials,
Poly(lactic acid).
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1 INTRODUCAO

1.1 Introducao

A face humana é a chave para o reconhecimento, o centro da atengdao. Uma desfiguragao da
face certamente levara a graves problemas psicoldgicos e por esse motivo o tratamento deve
nao somente se preocupar com a restauracao das relagdes anatomicas, das fungdes normais e

biomecénicas, mas também deve restaurar a simetria e a beleza intrinseca da face (1).

Nos dias atuais, fatores como o aumento no ntiimero de acidentes automobilisticos (carros,
motos, bicicletas, atropelamentos, etc), agressoes, quedas e atividades cotidianas tém levado
a um grande aumento no nimero de pacientes com fraturas na regiao cranio-maxilo-facial.
E interessante notar que: a maior parte dos acidentados sao homens na faixa de 20-29 anos,
a mandidula é o osso mais atingido pelas fraturas (principalmente por sua mobilidade e
proeminéncia no esqueleto facial), e que um fator presente em aproximadamente metade dos

acidentes é o alcool (1-4).

O tratamento das fraturas buco-maxilo-faciais avangou consideravelmente, tanto nos pro-
cedimentos ciriurgicos como nos materiais utilizados. A fixacao interna rigida com mini ou
microplacas se apresenta como um meio seguro e eficaz, favorecendo a estabilidade do trata-

mento da fratura (4).

1.2 Objetivos

O objetivo deste projeto é desenvolver a metodologia para a preparagao de placas
e parafusos bio-absorviveis para serem utilizados na fixacao interna rigida de

fraturas na regiao cranio-maxilo-facial. Para se atingir este objetivo, os seguintes passos
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deverao ser tomados:

e construir e colocar em operacao um dispositivo capaz de realizar o auto-refor¢camento

em amostras poliméricas;
« realizar ensaios de auto-reforcamento com PLA;
o preparar placas e tarugos de PLA auto-reforgadas;
o realizar ensaios de degradacdo com amostras de PLA;

» preparar parafusos e placas auto-reforgadas para FIR de PLA.

Apesar do objetivo do projeto ser de desenvolver artefatos poliméricos a partir do co-
polimero de PLA, a maior parte do desenvolvimento e testes iniciais do aparelho de auto-

reforgamento foram realizados com PS. Isso ocorreu pelos seguintes motivos:

» o custo do PLA é alto, se comparado ao PS;

« aquantidade fornecida do copolimero de PLA era pequena (500 g) para o processamento

em maquinas usuais de processamento de polimeros;

 segundo o fabricante do copolimero de PLA, alguns tipos de polimeros (dentre eles se

encontra o PS), apresentam caracteristicas de processamento similares ao copolimero
de PLA.

Dessa forma, apesar do PS nao poder ser utilizado para produzir placas e parafusos
para a fixagdo interna rigida de fraturas, ele foi utilizado para desenvolver o processo de
auto-reforcamento e os resultados sao apresentados e discutidos. E interessante notar que,
dos muitos estudos que reportaram o auto-reforcamento de PS (5-11), nenhum deles (que
tenhamos conhecimento até o momento) produziram placas ou tarugos de PS auto-reforgados,

limitando-se a producao de filmes de PS orientados.

1.3 Organizacao deste trabalho

Este trabalho estd organizado da seguinte forma: no segundo capitulo é apresentada uma

revisao bibliografica sobre a fratura 6ssea e a sua fixag@o, sobre como a fratura na regiao pode
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ser fixada com o uso de placas e parafusos para fixacao interna rigida, sobre os polimeros
auto-reforcados e a degradacao dos polimeros bio-absorviveis. No Capitulo 3 os materiais e
métodos utilizados sao apresentados e descritos. Em seguida, no Capitulo 4, os resultados
obtidos sdo apresentados e discutidos. O Capitulo 5 do trabalho traz as conclusoes. Em
anexo sao apresentados graficos de ressonancia magnética nuclear utilizados no estudo da
composi¢do do copolimero de PLA, os equipamentos montados durante o decorrer deste
trabalho e os resultados da simulacao da degradacao e liberacao controlada de drogas em

polimeros bio-absorviveis utilizando o Modelo de Monte Carlo.



2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serao revistos alguns conceitos relativos a fixacao da fratura, placas e parafusos
utilizados para a fixacao interna rigida, o processo de auto-reforcamento e a degradacao do

polimero utilizado nas placas e parafusos poliméricos.

2.1 Fratura oOssea e sua fixacao

O osso ¢ um tecido vivo composto principalmente de colageno e hidroxiapatita, estando
sempre em constante remodelamento. A geometria, posicionamento e composi¢ao de cada
estrutura Ossea ¢ otimizada nas condigoes as quais estao sujeitas. Um exemplo notavel pode
ser visualizado na Figura 2.1, onde sao mostradas as trajetorias da mandibula e do cranio
(regido zigomatica), onde a estrutura é fortalecida pelo desenvolvimento de uma cortical
compacta com maior reforco estrutural. Nessa regiao a estrutura oOssea rigida resiste aos

esfor¢os mastigatorios e dissipa os esforgos transmitidos a face (1).

A fratura 6ssea é uma experiéncia traumatica e o seu reparo implica tanto em custos
financeiros como em custos psicologicos. Na medida do possivel seu reparo deve ser feito
de forma a produzir o menor desconforto e inconveniéncia possivel, permitir um retorno das
funcoes oculares, mastigatorias e nasais, a recuperacao da fala e um resultado estético facial

e dentario aceitavel (12, 13).

A cicatrizagao da fratura 6ssea pode ser dividida basicamente em 3 etapas que, na reali-

dade, se sobrepdem (12):

1. inflamacao;

2. reparo;
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Figura 2.1: (a) Pilares de sustentacdo do esqueleto maxilar e da (b) mandidula. As linhas
mostram as trajetorias onde a estrutura é reforcada para resistir a uma maior solicitagao
mecéanica (1).

3. remodelamento.

A cura da fratura inicia-se com a estabilizacao dos fragmentos através da formagao de um
calo na regiao ao redor e no interior do tecido 6sseo (calo periosteal e endosteal, respectiva-
mente) a partir de um tecido rico em células osteoprogenitoras, promovendo a continuidade
e a ossificagdo. Movimentos excessivos neste estagio de cura serao extremamente prejudici-
ais. Deve-se notar que o periodo de indugéo e proliferacdo do calo periosteal e endosteal sao
finitos, constituindo-se de um tecido 6sseo imaturo que une provisoriamente as extremidades

do osso fraturado (12, 14).

O proximo passo critico no reparo da estrutura éssea envolve a formacgao de pontes de um
novo tecido 6sseo entre os fragmentos. Como essa etapa envolve a jun¢ao de tecidos duros,
¢ necessario que o sistema esteja imével. Neste estagio, caso nao haja uma imobilizacao
adequada da fratura (por exemplo, através do uso de pegas flexiveis com baixa rigidez) ou
exista um espago excessivo entre os fragmentos, podera ocorrer uma uniao deficiente entre

os fragmentos da estrutura ossea (12, 14).

O 1ltimo passo consiste no remodelamento do osso para que este atinja a sua forma e
resisténcia original. A estrutura Ossea possui a capacidade de se remodelar para se adequar

as tensoes as quais estd sujeita, através da agdo dos osteoblastos (células que promovem
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o crescimento sseo) e osteoclastos (células que promovem a absorgao 6ssea). Permitir a
transferéncia gradual da carga a nova estrutura Ossea é muito importante nesta etapa, de

forma que ela seja adequada as tensoes reais as quais estava anteriormente sujeita (12, 14).

Para que o reparo da fratura ocorra de maneira satisfatoria é desejavel que o processo de
fixacao da fratura seja iniciado o mais rapido possivel, caso contrario a possibilidade de ocor-
réncia de processos inflamatoérios, de uma uniao mal consolidada ou numa posicao indesejada
podera ser maior. Uma intervencao posterior para corrigir uma fratura mal consolidada pode
apresentar maior dificuldade do que quando realizada na primeira (ou no maximo na segunda

semana) ap6s a fratura (1, 13).

2.2 Fixacdo interna rigida (FIR)

O termo “fixagao interna” serve para designar a estabilizacao de uma fratura ou osteotomia
com um artefato que esti em contato direto com a estrutura dssea (15). Por sua vez, o termo
“fixacao interna rigida” (FIR) é utilizado para se referir ao método que permite que o 0sso
exerca a sua funcao durante o processo de reparo, embora ainda possam existir micromo-
vimentos interfragmentarios. O grupo AO ' ("Arbeitsgemeinschaft fiir Osteosynthesefragen”
ou “grupo de trabalho para questdes de osteosintese”), substituiu o termo fixacao “rigida”
das fraturas para fixagao “funcionalmente estavel” (16), porém nao sera realizada neste texto

uma diferenciacao entre os dois termos.

Uma das formas mais utilizadas para estabilizar internamente os fragmentos durante o
processo de reparo ¢ a utilizagdo de uma FIR na forma de placas e parafusos. Durante
os estagios iniciais, uma fixacao rigida mantém o alinhamento e promove uma uniao dssea
priméria através de uma estabilizagao e compressao dos ossos. O uso da FIR inibe a formagao
do calo periosteal (17). A Figura 2.2 mostra alguns exemplos de placas e pinos que podem

ser utilizados na FIR em fraturas do tipo cranio-maxilo-facial (18).

A FIR utilizando placas e parafusos metalicos podem trazer diversos problemas, entre
eles: palpabilidade, tamanho fixo do artefato (Isto pode ser prejudicial se considerarmos
que o crescimento da estrutura 6ssea de criangas pode ser prejudicado pelo tamanho fixo do

artefato nao-absorvivel), atrofia do osso, dores e processos inflamatérios. Todos estes fatores

Thttp:/ /www.aofoundation.org
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Figura 2.2: Desenho mostrando as muitas possibilidades de uso de placas e parafusos para
FIR de fraturas do tipo cranio-maxilofacial ou mandibulares, ou até mesmo cirurgias de
reconstrugao (18).

podem levar a necessidade de se realizar uma segunda intervencgao cirtirgica para a retirada

do artefato (19-22).

E reportado em alguns casos que a atrofia do osso pode ser causada pelo chamado stress
shielding, promovido pela alta rigidez do artefato nao-absorvivel. Durante a fase de remode-
lamento do osso, as propriedades mecanicas do artefato metalico podem levar a formacao de

uma estrutura 6ssea deficiente 2, sendo passivel de uma nova fratura (22, 23).

Uma possivel solucao para evitar parte dos problemas observados na FIR com placas e pa-
rafusos metalicos seria a utilizacao de materiais que possam ser degradados e absorvidos pelo
corpo humano, tais como polimeros (principalmente poli(acido lactico), poli(acido glicolico)

e seus copolimeros (22, 24-27)) e ceramicas (hidroxiapatita, trifosfato de calcio (22, 28), etc).

2Em outras palavras, ja que o artefato rigido suporta todas as solicitacdes mecanicas, ndo hé motivo da
formacao de uma estrutura dssea forte
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Na secao seguinte sao descritas algumas caracteristicas de placas e parafusos bio-absorviveis

que possam ser utilizadas para FIR.

2.2.1 Placas e parafusos bio-absorviveis (ou bio-erodiveis)

Polimeros que possam ser degradados e absorvidos pelo corpo humano sao comumente utiliza-
dos em artefatos para a FIR da fratura. Estes artefatos mostram uma queda nas propriedades
mecanicas apos serem inseridos no corpo humano, permitindo uma transferéncia gradual das

tensoes a estrutura oOssea, evitando assim que o fendomeno de stress shielding ocorra.

Nao existe uma clara distingao entre os termos bio-absorvivel, bio-erodivel ou bio-degra-
davel. Foi sugerido que o termo bio-absor¢ao seja utilizado quando os componentes principais
do processo de degradagao sejam agentes biologicos (17) (17). Conseqiientemente, a degra-
dagdo do poli(acido lactico) nao deveria ser definida como bio-absor¢ao, ja que o principal
mecanismo de degradacao nesse caso ¢ a clivagem hidrolitica da cadeia principal. Um poli-
mero bio-erodivel pode ser considerado um polimero insoltvel em agua que é convertido em
materiais soltiveis em agua sob condigdes fisiologicas, sem que seja especificado o mecanismo
de erosdo. Bio-erosao pode incluir tanto os processos fisicos (por exemplo erosao) como os
processos quimicos (hidrélise da cadeia principal). Dessa forma, os polimeros utilizados em
artefatos poliméricos temporarios para a FIR poderiam ser mais bem definidos como polime-
ros bioerodiveis (17). Apesar disto, os termos bio-erodivel e bio-absorvivel serao utilizados

sem nenhuma distin¢do neste texto.

No caso do poli(acido lactico) e de outros polimeros similares a degradagao ocorre por
hidrolise, promovendo a quebra das cadeias poliméricas até o estagio em que possam sofrer
ataques enzimaticos e entrarem no ciclo metaboélico (21, 22). A hidrélise promove inicialmente
a queda da massa molar, principalmente nas regioes amorfas. Conforme a agua difunde-
se no artefato e o fragmenta, ocorre a queda da resisténcia mecéanica e posterior redugao
da massa devido a hidrolise e ao ataque enziméatico, como mostrado esquematicamente na

Figura 2.3 (22).

Polimeros bio-absorviveis podem ser tanto naturais quanto sintéticos. De maneira ge-
ral, polimeros sintéticos apresentam vantagens sobre os naturais por permitirem um melhor
controle das propriedades e uniformidade do material. A Tabela 2.1 mostra as temperatu-

ras de fusdo, transicao vitrea, médulos de rigidez sob flexao ou elasticidade para alguns dos
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Figura 2.3: Curva esquemaética mostrando a seqiiéncia de: queda massa molar, resisténcia
mecanica e massa em fun¢ao do tempo de implantagao (22).

principais polimeros bio-absorviveis utilizados para aplicagoes médicas.

Tabela 2.1: Propriedades de polimeros bio-absorviveis comumente utilizados (22)

Polimero Temperatura de  Temperatura de  Modulo (rigidez sob  Tempo de
fusdo ( °C) transicdo vitrea flexdo ou elasticidade) degradagéao
(°0) (GPa) (meses)
Poli(4cido glictlico) - PGA 225-230 35-40 7,0 6al2
Poli(l-4cido 14tico) - PLLA 173-178 60-65 2,7 >24
Poli(dl-4cido latico) - PDLLA  amorfo 55-60 1,9 12 a 16
Poli(e-caprolactona) 58-63 (-65) - (-60) 0,4 >0,4

Dentre estes polimeros, um dos mais utilizados em artefatos para a FIR é o poli(acido
lactico). Por esse motivo sera apresentada uma breve revisdo na segao a seguir sobre o

poli(acido lactico).

2.2.1.1 Poli(acido lactico)

O poli(acido lactico) (ou também conhecido como PLA) é um polimero comumente sinte-
tizado através da abertura do diéster ciclico e posterior policondensagao, como mostrado
esquematicamente na Figura 2.4, podendo também ser sintetizado através da policondensa-

gao de acido lactico livre (21, 22, 29).

Com rela¢do & nomenclatura, o PLA é referenciado na literatura como poli(lactideo)
ou poli(acido lactico). Esta diferenga de nomenclatura ocorre porque um dimero ciclico é

preparado e purificado antes da polimerizac¢ao, chamado lactideo (22). O PLA existe na
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Figura 2.4: PLA obtido atravas da abertura do diéster ciclico (21)

forma de dois is6bmeros 6ticos, D e L, onde as formas L e a mistura racémica DL sdo as

formas mais comuns. Algumas caracteristicas das formas L e DL sao discutidas abaixo:

« A configuracao L do PLA (PLLA) ¢ a ocorréncia mais natural do isémero. O PLLA
apresenta uma estrutura semi-cristalina (apresenta uma cristalinidade de aproximada-
mente 37 %), e um tempo de degradagdo maior que 24 meses. Tem um moddulo de
elasticidade de aproximadamente 3 GPa, tensao méaxima na ruptura de 50-70 MPa,
modulo de rigidez sob flexao de 5 GPa e uma deformagdo méxima na ruptura de 4%.
Possui uma temperatura de fusdo e de transiciao vitrea de cerca de 180 e 55 °C, res-
pectivamente. Possui um calor tedrico de fusdo para uma estrutura 100% cristalina de

aproximadamente 93 J.g~! (22, 29).

» A configuragao racémica do PLA, o poli(DL-acido lactico) (PDLLA), apresenta uma
estrutura amorfa, com temperatura de transicio vitrea entre 55 e 60 °C. Apresenta
um modulo de elasticidade e de rigidez sob flexdo de aproximadamente 2 e 3 GPa,

respectivamente. O tempo de degradagdo do PDLLA & entre 12 e 16 meses (22).

O PLLA semi-cristalino tem sido utilizado para aplicagoes em FIR na forma de placas
e parafusos devido as suas propriedades mecanicas superiores e ao maior tempo para bio-
absorcao, porém apresenta uma desvantagem: a sua baixa taxa de degradabilidade pelo
corpo humano pode provocar a quebra de pedagos semi-cristalinos do artefato, os quais
podem se tornar objetos soltos no corpo (podendo induzir a processos inflamatorias). Por
outro lado, a forma amorfa do PLA apresenta taxas de degradacdo maiores que os semi-
cristalinos, o que diminuiria a quantidade de objetos soltos no corpo apés a cura da fratura.
Entretanto, a producao de artefatos amorfos que possuam propriedades mecanicas adequadas
a sua aplicacao apresenta dificuldades. Até o momento, o uso de materiais semi-cristalinos
apresenta bons resultados e poucas complicagoes, permitindo o aumento de sua participacao
no mercado (23, 30).



12 2 Revisao Bibliograifica

Com o objetivo de tentar diminuir o alto tempo de degradacao do PLLA, ao mesmo tempo
em que se procura manter propriedades mecanicas compativeis as aplica¢oes ortopédicas,
estudos tém sido realizados com misturas binarias entre PLLA e PDLLA (31), copolimeros
de PLA contendo as formas L e D, o poli(L/D-acido lactico) (32), ou as formas L e DL,
o poli(L./DL-acido lactico) (23, 33), ou entdo com outros tipos de polimeros. Além das
aplicagoes ortopédicas, o PLA e seus copolimeros também tém sido usados em sistemas de
liberagao controlada de drogas (29, 34), suporte para cultura de células (arcabougos) (29) e

para preencher tecidos danificados (35).

O PLLA pode ser processado através de maquinas usualmente utilizadas na industria de
transformacao de termoplasticos em temperaturas entre 200 e 250 °C (36), porém o tempo de
permanéncia nestas temperaturas deve ser minimizado para evitar a sua despolimerizagao.
De modo geral, a presenca de monoémero age como plastificante, mudando as propriedades
mecanicas e agindo como catalisador da hidroélise do polimero (22). Por sua vez, o copoli-
mero de P(70L/30DL)LA pode ser processado numa extrusora em temperaturas entre 150 e
215 °C (37).

Com relagao a reologia, foi observado que o PLA possui uma baixa elasticidade no estado
fundido, evidenciado pela baixa expansao na saida da matriz (die swell). Esta caracteristica
pode levar a problemas em alguns processos de extrusao, como, por exemplo, na extrusao de
filmes, recobrimento de papel ou extrusao-balao, onde é exigido um certo grau de elasticidade
do extrudado. A baixa elasticidade do fundido resulta do baixo grau de entrelacamento das

cadeias poliméricas (38).

Além dos estudos realizados com PLA amorfos e cristalinos, estudos com PLA auto-re-
forcados (SR-PLA) e copolimeros de PLA auto-reforcados tém sido realizados de forma a
obter materiais que possam ter boas propriedades mecéanicas iniciais e que as mantenham
durante um tempo suficiente in vivo. Materiais auto-reforcados possuem uma matriz que é
reforcada com fibras orientadas, as quais possuem a mesma composicao quimica da matriz. O
PLLA auto-reforgado (SR-PLLA) e o PLLA nao reforgado apresentam médulos de rigidez sob
flexdo de aproximadamente 300 e 130 MPa, respectivamente (39). Com o objetivo de obter
materiais com um menor tempo de degradacdao que PLLA, porém com boas propriedades
mecanicas, estudos tém sido conduzidos com PLA auto-reforcados contendo as suas duas
formas, PLLA (forma cristalina) e PDLLA (forma amorfa) (39).
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2.3 Polimeros auto-reforcados - PLA

Um dos principais problemas na utilizacado de artefatos bio-absorviveis como auxiliares no
tratamento de fraturas sao as propriedades mecénicas inadequadas, se comparados aos arte-
fatos metalicos. Dessa forma, muitos estudos tem sido realizados com o objetivo de aumentar
as propriedades mecéanicas dos polimeros a serem utilizados na FIR de fraturas. As seguin-
tes propriedades fisicas sdo essenciais para artefatos bioerodiveis adequados: alta resisténcia
inicial, médulo inicial apropriado e lenta queda da resisténcia mecanica e do médulo quando

in vivo (39).

A alta resisténcia inicial é necessaria, pois o artefato deve resistir ao stress mecanico
durante o procedimento cirtirgico e suportar o carregamento externo e fisiolégico durante os
estagios iniciais do processo de cura, enquanto o tecido 6sseo ainda nao esta consolidado. Pos-
suir um moédulo inicial apropriado significa nao ser muito rigido nem muito flexivel para a sua
aplicacao. A queda da resisténcia e do modulo deve ser lenta quando in vivo e em harmonia

com o aumento da resisténcia e médulo da estrutura éssea que esté se reparando (39).

Uma das formas mais promissoras de se promover o aumento das propriedades mecanicas
de artefatos poliméricos é através do chamado auto-reforgamento (19, 20, 23, 31, 39-45). O
auto-reforcamento ocorre quando a estrutura interna do polimero é orientada em tempera-
turas acima da T, e abaixo da T, no caso de polimero semi-cristalinos e acima da T, para
polimeros amorfos. Diferentes modos de deformacao podem ser utilizados para promover a
orientagao, como a deformacao uniaxial livre ou numa matriz, cisalhamento, calandragem,
etc, resultando em diferentes tipos de microestruturas tais como micro-fibrilas, fibras, alon-
gamento dos cristais, etc (19, 39, 40). Um dos métodos mais utilizados para se produzir
amostras auto-reforcadas é o die-drawing (46), onde a amostra é puxada através de uma
matriz aquecida com dimensoes menores que o original, como mostrado esquematicamente

na Figura 2.5.

A Figura 2.5 mostra o perfil de uma matriz utilizada para deformar uniaxialmente o
bastao de polimero extrudado, levando a uma orientacao das estrutura interna do polimero e
a um aumento das propriedades mecanicas do polimero. Da Figura 2.5 podem ser definidos

duas variaveis, R,, e R,, razao de aspecto nominal e real (46, 47):
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Figura 2.5: Desenho esquematico mostrando o auto-reforcamento pela passagem por uma
matriz aquecida.

R — ( a.lz'&metro z'm'cz'{al do ca,pil.ar Dy )2 (2.1)
diametro de saida do capilar D,
2
R, — di'fLAmetro z'm'cz'a{ da fibra D; (2.2)
diametro de saida fibra Dy

Foi observado que o diametro final do extrudado era em alguns casos menor que o di-
ametro do capilar (R, < R,). Este fato é reportado na literatura como estiramento livre.
O estiramento livre aparenta estar diretamente relacionado com o gradiente de temperatura
que ocorre na fibra no lado de fora da matriz, o qual aparenta depender do dngulo de entrada

(angulo da matriz), da velocidade de estiramento e do perfil da matriz (46, 48).

Uma outra vantagem de artefatos auto-reforcados, especialmente as placas auto-refor-
cadas, é que elas podem ser dobradas a temperatura ambiente para serem melhor fixadas
sobre regides curvas dos 0ssos, sem que ocorra uma significante perda das propriedades me-
canicas, como mostrado na Figura 2.6 (23, 45). Artefatos produzidos a partir de polimeros
bio-absorviveis que possuam uma T, superior a temperatura ambiente, mas que nao foram
auto-refor¢ados (produzidos por inje¢ao, por exemplo) apresentam um comportamento tipi-
camente fragil na fratura, nao sendo possivel deforma-los a temperatura ambiente sem que

ocorram grandes danos a amostra. Nesse caso, para poder deformar placas nao reforcadas
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para que possam se fixar melhor a superficie do osso é necesséario o aquecimento da placa
a temperaturas acima da transicao vitrea do material com agua esterilizada, ar quente ou
outros meios, o que pode ser considerado por alguns especialistas como sendo mais uma etapa

complicada e trabalhosa (25).

Foi reportado que o copolimero poli(70L/30DL) acido lactico auto-reforcado é um dos
materiais mais promissores para a FIR de fraturas (19, 20, 23, 31, 39-45). Mazzonetto e
cols. (49) reportam o uso de placas e parafusos auto-reforcados do copolimero poli(70L/-
30DL) acido lactico em cirurgias ortognéticas. Nos trinta casos estudados nao foram obser-
vadas complicagOes pds-operatorias e as fraturas permaneceram estaveis durante o processo
de cura. Os pesquisadores concluiram que os parafusos auto-reforcados do copolimero de
PLA podem ser comparados a outras formas de FIR para cirurgias ortognaticas. O sistema

mostrou uma grande facilidade por ser de facil manipulagao e adaptacao a superficie do osso.

Apesar da técnica de auto-reforgamento ja ser utilizada para a producao de artefatos bio-
absorviveis, os detalhes do processamento nao sao divulgados, ja que somente uma empresa

produz este tipo de artefato, o que, de certa forma, eleva muito o custo de cada artefato.

Como uma das principais caracteristicas dos artefatos bio-absorviveis é poder ser de-
gradado pelo corpo humano, serda apresentado na secao a seguir uma breve revisao sobre a
degradacao de polimeros bio-absorviveis, durante o processamento da amostra e nas condigoes

n-vitro e 1N-vivo.

Figura 2.6: (a) Parafuso e placas de fixagdo de PLA auto-reforcados. Em (b) pode ser
observada a placa deformada para melhor se adaptar ao local a ser implantado (45)
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2.4 Degradacao de polimeros bio-absorviveis

2.4.1 Durante o processamento

O processamento do PLA geralmente ¢ feito em temperaturas elevadas, como no caso da ex-
trusao, injecado ou calandragem. Infelizmente o PLA é extremamente sensivel a degradacao
térmica em temperaturas acima de 200 °C, principalmente através da hidrdlise, formacao de
lactideo, quebra oxidativa da cadeia principal, e rea¢des intra ou intermolecuares de transes-

terificagao (29, 50). A reagao esquematica de hidrélise do PLA é mostrada na Figura 2.7.

o i 0o
I
HTO—C—C—OH - K0 ——= HiO0—C-C—OH + Hr-O-C—C—OH
|
CH, CH; CH;
n n-m m

Figura 2.7: Clivagem nao especifica das ligacoes do tipo éster iniciam-se quando em contato
com a agua (21).

A configuragao racémica do PLA (amorfa) é altamente higroscopica. Por outro lado, o
polimero semi-cristalino PLLA tende a absorver uma pequena quantidade de agua. Medidas
reologicas mostraram que a degradacao térmica do PLLA é altamente acelerada quando a
quantidade de dgua é aumentada. Dessa forma, a secagem do polimero antes do processa-
mento é uma etapa muito importante (deve-se atingir umidade de cerca de 0,01 % massa),
tentando evitar assim uma maior queda da massa molar devido a degradagao hidrolitica. A
presenga de residuos de catalisador e metais pesados também pode influenciar fortemente a

estabilidade do polimero em altas temperaturas (29, 51).

2.4.2 In-vivo e in-vitro

Os mecanismos de erosao dos polimeros que serao degradados pelo organismo humano sao
importantes fatores a serem conhecidos. Alguns dos fatores que aceleram a erosao do polimero
sdao: maior nimero de terminagoes de cadeia hidrofilicas, maior niimero de cadeias principais
hidrofilicas, grupos hidroliticos mais reativos na cadeia principal, menor cristalinidade, maior

porosidade ou artefatos de pequenas dimensoes (22, 29, 33, 52).

Os modos de erosao podem ser basicamente divididos em dois tipos: erosao volumétrica

e erosao superficial do polimero (22, 52).
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No caso de um polimero semi-cristalino, a degradagdo do polimero por hidroélise quimica

da cadeia principal por todo o volume do artefato aparenta ocorrer em duas etapas:

1. Na primeira etapa a agua se difunde para o interior do artefato através das regioes
amorfas, as quais sdo menos organizadas e permitem uma maior difusao se comparado
com a regiao cristalina altamente compactada e organizada. A difusao da dgua é seguida
da degradacao hidrolitica da regiao amorfa, levando a diminui¢ao da massa molar do
polimero. Foi relatado que, no inicio desta primeira etapa ocorre um leve aumento na
cristalinidade do polimero, principalmente devido a degradagao da regiao amorfa, mas
também gracgas a reorganizacao das terminacoes de cadeias. Conforme a massa molar
do polimero diminui e o volume ocupado pelas regioes amorfas diminui, o artefato

comeca a se fragmentar (22, 29, 52).

2. Na segunda etapa, apds a degradagao quase total das regioes amorfas, ocorre uma
rapida perda de massa devido a fragmentacao do polimero, a degradacao hidrolitica das

regioes cristalinas, ao ataque enzimatico e ao metabolismo dos fragmentos (22, 29, 52).

A erosao por todo o volume do artefato ocorre quando a taxa na qual a dgua penetra
no artefato polimérico excede a velocidade de quebra das cadeias na qual as longas cadeias
sao convertidas em materiais soltveis em agua (resultando na erosdo por todo o artefato
polimérico). Este tipo de degradagao foi observado em artefatos e suturas de PLA e PGA.
Inicialmente o processo de degradacgao ocorre mais rapidamente na superficie devido a grande
disponibilidade de 4gua. Os produtos da degradagao (geralmente &cidos carboxilicos) da
superficie sdo rapidamente dissolvidos no fluido e removidos do polimero. No interior do
polimero, a dificuldade na retirada dos produtos de degradacgao resulta numa diminuicao do
pH (acidificagao) no interior do artefato, levando a uma autocatalise e novamente uma queda
no pH (22, 53). Este aumento na acidez do interior do artefato pode, em alguns casos, levar
a um processo inflamatoério e a uma diminuicao das propriedades mecéanicas nos estagios
iniciais de degradacao (22). Deve-se observar porém que o mecanismo de erosao volumétrico
ainda nao estd totalmente claro, como salienta Suming Li (53). A Figura 2.8 (a) mostra

esquematicamente o processo de degradacao pelo volume do polimero.

O aumento da cristalinidade com o decorrer da degradacao em amostras cristalizaveis

(como o PLLA) ja foi reportado na literatura (mesmo abaixo da T,) (53). Porém, é também
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Figura 2.8: Diagrama esquematico mostrado os mecanismos de degradacao do polimero pelo
corpo humano (52).

reportado que, mesmo amostras nao cristalizaveis (como o P(L/DL)LA-70/30) podem passar

a apresentar cristalinidade com o decorrer da degradacao in-vitro (54).

No segundo modo de degradacao, conhecido como erosao superficial, a taxa na qual a
agua entra no artefato ¢ muito mais lenta que a taxa de conversao do polimero em produtos
soluveis em agua. A erosao superficial leva a diminui¢ao gradual nas dimensoes do artefato,
mantendo as suas propriedades mecéanicas. Nesse caso, a ocorréncia de processos inflamatoérios
devido aos produtos da degradagao ¢ menor, pois a remocao dos produtos ¢ realizada numa
taxa aproximadamente constante. A Figura 2.8 (b) mostra esquematicamente o processo de

degradagao pela superficie do polimero (22, 52).

Como apresentado anteriormente, o modo de erosao (volumétrico ou superficial) depende
basicamente da velocidade de entrada e saida da agua e dos produtos de degradacao. Grizzi
e cols. (55) mostraram que o tamanho do artefato (ou a relagdo volume / superficie) pode
influenciar no mecanismo de degradacgao e, portanto, no tempo de degradagdao do polimero.
Artefatos pequenos apresentam erosao superficial e uma degradacdo mais lenta, enquanto

que artefatos grandes apresentaram uma erosao volumétrica e degradagao mais rapida.

E interessante notar que materiais auto-reforcados nao apresentam uma diferenciacao
entre o niicleo que se degrada mais rapidamente e a superficie das amostras durante os ensaios
in-vivo e in-vitro. Devido a deformacao mecénica, o material auto-reforcado apresenta canais
longitudinais microscopicos entre as fibrilas. Estes canais podem absorver a solugao salina

ou agua para o interior da amostra e permitir que os produtos de degradacao sejam retirados
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do interior do polimero para o exterior, prevenindo assim o processo auto-catalitico (54).

Ensaios de degradacao conduzidos com PLLA mostraram que a degradacao in vivo é, na
maioria dos casos, mais rapida que a in vitro, possivelmente devido ao ataque de enzimas e

outros fatores bioquimicos que possam acelerar o processo de degradacao (56).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Material

O PS utilizado foi fornecido pela Piramidal Termoplasticos, possuindo M, = 33.000, M,, /
M, = 4,9 e MFI = 2,3 .10 min~!. O PLA utilizado ¢ o copolimero poli(70L/30DL) 4cido
lactico - Resomer LR 708®, produzida pela Boehringer Ingelheim, possui uma viscosidade

inerente de aproximadamente 6,0 dl.g™! (0,1 % CHCls, 25 °C).

3.2 Caracterizacao do material

As amostras foram caracterizadas por técnicas de DSC, TGA, viscosimetria liquida de solu-

¢oes diluidas e ensaios mecanicos de flexao (modo 3 pontas).

3.2.1 Analise térmica

Foram realizadas ensaios de calorimetria diferencial de varredura (differential scanning ca-
lorymetry ou DSC) e termogravimetria (thermogravimetric analysis onu TGA). Os aparelhos
utilizados foram o DSC 2100 e o TGA 2950 da TA Instruments respectivamente. As analises
de DSC permitem determinar transi¢oes térmicas do copolimero tais como temperatura de
transicao vitrea ( Ty ) e temperatura de fusao ( T, ), enquanto que as analises de TGA per-
mitem determinar, por exemplo, a temperatura de inicio de perda de massa (definido neste
trabalho como sendo a temperatura na qual ocorre a perda de 1% de massa). A Figura 3.1
mostra esquematicamente os ciclos térmicos utilizados para as anélises de (a) DSC e (b)

TGA.
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Figura 3.1: Diagrama esquemaético mostrando o ciclo térmico utilizada para as anlises de a)

DSC e b) TGA.
3.2.2 Microscopia eletronica de varredura

As superficies das fraturas dos tarugos que sofreram ou nao o auto-reforco foram observadas
num microscopio eletrénico de varredura da marca JEOL, modelo JSM 6360LV. As amostras
foram fraturadas em temperatura ambiente ou em nitrogénio liquido e suas superficies foram

recobertas com carbono. Utilizou-se uma tensao de aceleragao dos elétrons de 20 kV.

3.2.3 Viscosidade de solucoes diluidas

Foram realizadas analises de viscosimetria liquida com um viscosimetro do tipo Ubbelohde
0C - PSL - nimero de série 46567 (conforme as especificagoes da norma DIN 51562). As
andlises foram realizadas numa temperatura de 25,0 &= 0,1 °C (Banho termostéatico Marca
Quimis, modelo Q-303526). As amostras foram dissolvidas sob agitacao por, pelo menos, trés
horas em temperatura ambiente. A solugao foi filtrada antes de ser inserida no viscosimetro
com um filtro descartavel de seringa com malha de 0,45 pm acoplado a seringa de vidro. Os
tempos de fluxo do solvente puro e das solugoes foram determinados experimentalmente e
corrigidos com a corregao de Hagenbach (57). Para cada ponto experimental foram realizados

trés replicatas e duas duplicatas.

Os tempos de fluxo do solvente puro e das solugoes foram determinados experimental-
mente. Deve ser levada em consideracao a corre¢ao de Hagenbach, devido a energia cinética
do fluxo. Ela é realizada através da subtracao do valor da correcdao apresentada na Equa-

¢ao 3.1 ao valor medido experimentalmente (essa equacao s6 é valida para o viscosimetro
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utilizado para os ensaios - PSL DIN UBBELOHDE 0Oc - ntimero de série 46567) (58):

67163, 525
,onde t,, é o tempo determinado experimentalmente e ¢. é a corregao de Hagenbach (que deve

ser subtraida do valor experimental).

E interessante definir alguns termos que serao utilizados para a determinacao da massa
molar, como pode ser visto na Tabela 3.1, onde ts e € tson S0 0s tempos corrigidos da

solugao e do solvente puro de fluxo no viscosimetro capilar e ¢ é a concentracao da solugao

Tabela 3.1: Termos comumente utilizados em ensaios de viscosimetria de solucgoes dilui-

das (57).

Viscosidade relativa Nrel = Lsoluc

solv

Viscosidade inerente Niner = ——dret Zrel

Viscosidade especifica  nNespec = Nret — 1

Viscosidade reduzida — 1..q = _"escpec

Viscosidade intrinseca  nipirins = liMe_g Mreq = liMe g Niner

A massa molar viscosimétrica do copolimero pode ser determinada através da viscosidade
intrinseca da solucao utilizando a Equagao 3.2, onde 7;,rins € a viscosidade intrinseca da
solugao solvente - polimero, M, é a massa molar viscosimétrica do polimero e K e « sao os

pardmetros de Mark-Houwink (especificos para cada par solvente-polimero):

TNintrins = KMS (32)

A viscosidade intrinseca pode ser determinada através dos ensaios de viscosimetria li-
quida por meio da extrapolagdo das viscosidades reduzidas (7).q), inerentes (M) ou da
In(Miner) para concentragoes tendendo a zero (57), como mostra as Equagoes 3.3 a 3.5. Séo
necessarias pelo menos trés concentracoes diferentes para se utilizar este método, sendo que

estas concentracoes devem possuir preferencialmente (nespec < 1).

Nintrins = (I;IL% Nred (33)
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Nintrins = hHé Niner (34)
. ln(niner)
Nintrins = il—{% T (35)

Na maioria das situagoes a utilizagdo das equagoes de Huggins (Equagao 3.3) e Kramer
(Equagao 3.4) permite uma boa estimativa do valor da viscosidade intrinseca. Quando os
dois valores diferem entre si, é sugerido que deva ser levada em consideracao a média dos
valores de viscosidade intrinseca determinadas pelas equagoes de Huggins (Equagao 3.3) e

Martin (Equagao 3.5) (57).

Uma segunda forma de se calular a viscosidade intrinseca é através da equagdao de
Solomon-Ciuta - Equacao 3.6, sendo que a viscosidade especifica deve ser menor que 0,2 para
diminuir os erros na determinagao da viscosidade intrinseca. Uma vantagem do uso dessa

equacao é que a analise pode, a principio, ser realizada com somente uma concentragao (57).

2 es ec_ln re
Nintrins = \/ (n e - (T’ l)) (36)

Com base nos valores de viscosidades intrinsecas determinadas experimentalmente e na
Equagao 3.2 (equagao de Mark-Houwink), é possivel determinar a massa molar viscosimétrica
do copolimero de PLA. Como dito anteriormente, para se utilizar a equagao de Mark-Houwink
sao necessarios os parametros K e «, os quais sao especificos para cada par polimero-solvente
e temperatura. Apesar dos intumeros trabalhos presentes na literatura sobre o copolimero
P(L/DL)LA (70/30), até o momento nao foi possivel encontrar nenhum trabalho que tenha
determinado os parametros especificos para este copolimero. A maioria dos trabalhos utiliza
valores de pardmetros determinados para o PLLA (homopolimero) ou P(L/D)LA (copoli-
mero). Por exemplo, M. Kellomiki e cols. (54) utilizaram os valores de K=545 x 10~*
dl.g™! e @=0,73 para o P(L/DL)LA 70/30, estes foram determinados experimentalmente
para S-PLA. Como neste trabalho nés pretendemos comparar a massa molar inicial e apos a
degradagao (ou seja, sempre iremos comparar com a massa molar inicial), podemos utilizar

estes mesmos valores de K e «a para determinar o valor de massa molar viscosimétrica.
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3.2.4 Cromatografia de permeacao em gel - GPC

A distribuigao de massas molares do copolimero de PLA foi analisada através de um Croma-
trografo Waters com detector de indice de refracao Waters 410. Foi utilizado THF do tipo
HPLC/Spectro fornecido pela TEDIA como fase movel e a coluna utilizada trabalhava na
faixa 10* a 10°, numa temperatura de 30 °C. Como nao havia padroes de PLA, foi utilizado

como padrao amostras de PS monodisperso.

3.2.5 Estudo da estrutura do PLA

3.2.5.1 RMN

Foram realizadas analises de RMN de 'H no equipamento INOVA 500 com o objetivo de se
avaliar a composi¢ado do copolimero de PLA. A preparacao da amostra consistiu na disso-
lugdo do copolimero de PLA em CDCLj contendo TMS (trimetilsiloxano) como referéncia
(Aldrich). Com o objetivo de simplificar o espectro (retirar as multiplicidades) foi realizado

o desacoplamento spin-spin.

3.2.5.2 FTIR

Foram preparados filmes do copolimero de PLA com espessura entre 20 e 45 ym. O polimero
foi dissolvido em cloroférmio P.A. (Merck - 99,4%) por pelo menos trés horas em temperatura
ambiente. As solugdes foram depositadas numa atmosfera saturada de cloroférmio para
promover uma evaporagao lenta do solvente. Os filmes foram colocados nos suportes para
analise e entao o solvente residual foi retirado sob vacuo dindmico durante, pelo menos, 24

horas.

As analises foram realizadas no modo de transmitancia num espectrofotometro infraver-

melho Bomem MB-100, na faixa de 4000 a 400 nm, utilizando ar como branco.

3.2.5.3 XRD

As placas prensadas e auto-reforgadas foram caracterizadas por difragao de raios-X (XRD)
utilizando um Difratémetro Shimadzu XD-3A, CuKa, 40 kV. Foi utilizado um monocromador
capaz de filtrar K3, fornecendo um feixe com Kal e Ka2 com um comprimento de onda médio

de 1,5418 nm.
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3.2.5.4 Microscopia de luz polarizada

Placas prensadas e auto-refor¢cadas do copolimero de PLA foram observadas num microscopio

6tico com luz polarizada (Nikon E-800), sob um aumento de 4X.

3.3 Ensaios de flexdao 3 pontas

Foram realizadas analises de flexdo pelo método 3 pontas na méquina universal de ensaios
(EMIC DL-2000) nas placas e tarugos que sofreram ou nao o auto-reforgamento. Os corpos
de prova apresentavam 50 mm de comprimento e a distancia entre os apoios inferiores foi de

30 mm.

Quando a amostra se encontrava na forma de placa, a tensao, o médulo e a deformagao

especifica foram determinados através das Equagoes 3.7 a 3.9, respectivamente (59).

3PL
L? [AF
E=4a <A_x) (3:8)
6Dd

Quando a amostra se encontrava na forma de tarugo cilindrico, a tensao e o modulo

foram determinados através das equagdes 3.10 a 3.11 (31), respectivamente.

8PL
= — (3.10)
412 (AF
b= (A_w) (3:11)

Nas equacgoes 3.7 a 3.11, ¢ = tensdo, £ = moédulo de elasticidade, ¢ = deformacgao
especifica, P = forca, L = distancia entre suportes inferiores, b = largura da placa, d = altura
da placa ou didmetro do tarugo, D = méaxima deflexao no centro da amostra e (AF/Az) =

inclinacao na curva Forca x deslocamento.

Para os dois tipos de amostras foram determinadas a tensao maxima de flexdo, o moédulo

de elasticidade e a deformagao especifica na qual ocorre a tensao maxima.
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3.4 Processamento e Auto-reforcamento

3.4.1 Processamento - PS

Foi utilizada uma extrusora monorosca Rheomex 252 acoplada ao redmetro de torque Rheo-
cord 90 (Haake). A extrusora possui 3 zonas de aquecimento, mais uma zona de aquecimento
na matriz. A rosca utilizada foi a modelo 2021 desta extrusora, a qual possui um didmetro
de 19 mm, L/D = 25 e taxa de compressao 3:1, com um perfil de rosca conico. A matriz uti-
lizada possui um perfil circular com diametro de 6 mm. O perfil de temperatura utilizado foi
180, 190, 195 e 200 °C (a tltima temperatura corresponde a temperatura da matriz). Apos
a matriz o extrudado foi resfriado com jatos de ar comprimido e puxado com um puxador

automéatico montado neste trabalho (vide Anexo B, pagina 123).

3.4.2 Processamento - PLA

Como o PLA possui um custo muito alto e a quantidade de material foi limitada, optou-se por
realizar a preparacao do tarugo através da moldagem por transferéncia. Foi preparado um
molde bipartido para moldar os tarugos que foram posteriormente auto-reforcados. Para esta
moldagem utilizou-se o aparelho de auto-reforcamento montado neste trabalho, mas numa
outra configuragao (vide Anexo B, pagina 109). A Figura 3.2 mostra o molde bipartido

aberto utilizado para moldagem por transferéncia de tarugos.

Os tarugos preparados apresentaram uma boa qualidade superficial e uniformidade de
dimensoes. Foi utilizado um desmoldante a base de silicone para facilitar o fluxo do material
no molde e a desmoldagem. A temperatura de moldagem foi de aproximadamente 215 °C.
O molde foi aquecido & mesma temperatura, de forma a facilitar a moldagem do tarugo. A

L. Devido a alta viscosidade do copolimero

velocidade de descida do pistao foi de 60 mm.min~
de PLA, nao foi possivel utilizar velocidades de preenchimento de molde maiores, pois a forca
necessaria para injetar o polimero poderia ultrapassar o limite da célula de carga utilizada
(5.000 N). Maiores informagcoes sobre o processo de moldagem podem ser encontradas na

secao 4.3, pagina 40.

Um grupo de amostras também foi preparado no equipamento Mini Max Molder modelo

LMM - 2017 L. Pelo fato do aparelho utilizado ser de pequeno porte (injeta aproximadamente

Ipertencente a Professora Eliana Rezende Duek (Professora da PUC-SP e Professora visitante da Facul-
dade de Engenharia Mecanica da UNICAMP - FEM-UNICAMP)
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Figura 3.2: Molde bipartido aberto utilizado para moldagem por transferéncia de tarugos.

3,5 gramas de cada vez), ele ndo é adequado para se preparar os tarugos de 8 mm. O maior
molde que o aparelho possui é de aproximadamente 6,4 mm. A matriz e o molde podem ser
aquecidos a diferentes temperaturas e a injecao do material para dentro do molde é manual
(o movimento do pistdo é manual). A Figura 3.3 mostra o principio de funcionamento do

Mini Max Molder (24)

O protocolo utilizado para o processamento das amostras foi:

 coloca-se a amostra dentro cAmara de mistura do aparelho (Figura 3.3-1) ;

e 0 pistao fecha a camara e inicia-se o processamento. Sao realizados movimentos as-
cendentes e descendentes com o pistdo para homogeneizar a amostra (Figura 3.3-2 e
3);

Figura 3.3: Principios de funcionamento do Mini Max Molder (24)
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« ao final do processamento, a parte inferior da camara é aberta e o polimero é injetado

no molde (Figura 3.3-4);

« 0 molde é resfriado e a amostra retirada.

Foi montado um sistema composto por dissipadores de calor e mini-ventiladores (coolers)
permitindo assim um rapido resfriamento da amostra sem submeté-la ao contato com agua.
Ensaios de resfriamento mostraram que o sistema montado é capaz de atingir uma taxa de

resfriamento de aproximadamente 30 °C.min~!.

3.4.3 Auto-reforcamento

Como a T, do PS ¢ de aproximadamente 105 °C (60), foram realizados ensaios de auto-refor-
camento entre 115 e 130 °C. As pontas dos tarugos foram previamente preparadas com uma
lixa presa a uma micro-retifica para poderem ser inseridas na matriz e fixadas no mandril. Os
ensaios foram iniciados 15 min apo6s o modulo de auto-reforcamento atingir a temperatura
programada. Aguardou-se cerca de 5 min para que o tarugo pudesse atingir o equilibrio

térmico com o modulo.

O auto-reforcamento do PLA foi realizado de forma semelhante ao PS. Apesar da T, do
PLA ser de aproximadamente 55 °C, ele apresentava uma viscosidade muito alta. O auto-
reforcamento s6 pode ser realizado em temperaturas entre 80 a 100 °C, pois em temperaturas

maiores ocorria a ruptura da amostra.

3.4.4 Preparacao de placas auto-reforcadas

As placas foram produzidas pela prensagem dos tarugos auto-reforcados. Para isso foi uti-
lizada uma prensa com um molde macho / fémea com aquecimento e resfriamento, como
mostrado na Figura 3.4(a). A espessura da peca moldada foi determinada por calgos de 1
mm colocados entre as placas do molde. De maneira simplificada, as etapas da prensagem
foram: a prensa foi aquecida a uma temperatura um pouco abaixo da T, do material, o
tarugo auto-reforcada foi colocado e submetido a uma leve pressao, a prensa foi aquecida
novamente até uma temperatura um pouco acima da T, e, simultancamente, a forca da
prensa foi aumentada. Finalmente, as placas da prensa foram resfriadas até temperaturas
abaixo da Ty. Somente apos a etapa de resfriamento ter sido finalizada a prensa foi aberta e

as placas retiradas. O procedimento para prensagem do tarugo auto-reforcado do copolimero
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de PLA para a forma de placa seguiu o descrito por Térmala (18), onde o ciclo térmico e de

forga utilizados sdo mostrados esquematicamente na Figura 3.4(b).

3.5 Ensaios de envelhecimento

Para a degradagao das amostras esté sendo utilizado um banho maria da Novatécnica (modelo
NT-266). Cada placa foi colocada num tubo de ensaio e este foi preenchido com a solugao
tampao de fosfato (a solucao foi trocada a cada duas semanas (24, 61)), como mostrado na
Figura 3.5. O banho maria foi mantido numa temperatura de 37,0 & 0,5 °C, correspondendo
a temperatura do corpo humano. Este modelo de banho maria nao possui agitagao interna da
agua, o que causou um grande gradiente de temperatura. Por esse motivo foi instalada uma
bomba de dgua de aquario para movimentar a agua, permitindo que uma maior uniformidade

de temperatura fosse atingida (£0,5 °C).

A solugao tampao de fosfato é composta por (61):

1,1830 g KHyPOy;

4,3198 g NagHPOy;

e 9 g NaCl;

o 1LHQO

3.6 Usinagem de parafusos

Foram realizados ensaios de usinagem com os tarugos do copolimero de PLA auto-reforcadas
num torno CNC da marca Schaublin modelo 110-R. Foi utilizado um tarugo auto-reforgado

de PLA com aproximadamente 4 mm de didmetro para os testes.

3.7 Esterilizacao por raios-~

As placas moldadas, auto-reforcadas e tarugos auto-reforcados foram esterilizados por raios-
v na temperatura de 25 °C, dose de 25 kGy, na empresa Embrarad (Empresa Brasileira de

Radiagoes) - Cotia - SP.
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Figura 3.4: (a) Prensa utilizada para prensagem das placas e (b) desenho esquemético mos-
trando o ciclo térmico e forca utilizada para prensagem do tarugo auto-reforcada de PLA
para a forma de placa.

Figura 3.5: (a) Banho termostatico utilizado para degradacao das amostras (b) detalhe do
tubo de ensaio contendo a placa e a solugao tampao.
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4 RESULTADOS OBTIDOS E
DISCUSSAO

Neste capitulo serdao apresentados e discutidos os resultados. A Figura 4.1 mostra resumida-

mente como estdo divididos os resultados obtidos neste trabalho.

MWontagem equipamento

L. auto-reforgamento e
Caracterizagdo PLA maldagem por

transferéncia

|

Testes com P3

!

Testes com PLA

l

Auto-refargamento PS e
PLA

)

Flacas e tarugos de PLA

| I

Degradagio in-witra Ensaios de usinagerm

Figura 4.1: Esquema mostrando como estao divididos os resultados obtidos.
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4.1 Caracterizacao do copolimero de PLA

4.1.1 Determinacao da massa molar média

Foram realizadas analises de determinacdo da massa molar média do copolimero de PLA
virgem por meio de duas técnicas: a cromatografia de permeacao em gel (gel permeation

chromatography ou GPC) e viscosimetria de solugoes diluidas.

4.1.1.1 GPC

A Figura 4.2 mostra a distribuicio de massas molares em funcdo do tempo de retencao
(o qual é proporcional a massa molar). A Tabela 4.1 mostra as massas molares médias
determinadas a partir dos resultados experimentais e das calibragoes com poliestireno. Pode-
se dizer que o copolimero de PLA puro possui uma distribuicdo de massa molar estreita
(baixa polidispersidade) e monomodal (somente um pico). A andlise foi realizada de maneira
relativa, jA que os padroes utilizados sao de poliestireno monodisperso (o caso ideal seria

utilizar padroes do copolimero de PLA com massas molares conhecidas e monodispersas).

Tabela 4.1: Massas molares médias do copolimero de PLA puro

M.+1 (gmol™t) M, (gmol™t) M, (gmol~!) M, (gmol™t) M, (gmol~t) M,/M,
1.357.689 1.055.043 827.901 686.397 553.166 1,21

4.1.1.2 Viscosimetria de solucoes diluidas

A Tabela 4.2 mostra os valores de viscosidade reduzida (1),.q), intrinseca (Ninrins) € inerente
(Niner) das solugoes de copolimero de PLA. A Figura 4.3 mostra a variagao da viscosidade
reduzida e inerente das solugoes em cloroférmio do copolimero de PLA em funcado da con-
centragao do copolimero. Da extrapolagao da viscosidade reduzida (Eq. de Huggins) e miper
(Eq. de Kramer) - Figura 4.3 - para concentracao igual a zero obtemos uma viscosidade
intrinseca de aproximadamente 5,6 dl.g™!, mas como existe uma pequena diferenca entre os
dois valores, podemos utilizar as equacoes de Martin e Huggins para determinar a viscosidade

intrinseca.

O ajuste linear dos dados experimentais a equagao de Martin é apresentada na Figura 4.4,

o qual fornece um valor de Mnrins igual a 5,6 ~1. Determinando-se a extrapolacao do gréfico
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Unidades arbitrarias
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Figura 4.2: Distribuicdo de massas molar do copolimero de PLA puro em fun¢ao do tempo
de retencao

de Ln (9yeq) x C' e comparando com a extrapola¢ao da 7,4, obtemos uma 7,4 de aproxima-

damente 5,6 dl.g-1.

Tabela 4.2: Viscosidade especifica (7espec), reduzida (1.eq), inerente (7iyer) € intrinseca (
Nintrins) das solucgoes de cloroférmio e copolimero de PLA (25 °C)

C (gdl_l) Tespec (dlg_l) 777>ed(d1-g_1> Niner (dlg_l) Nintrins (dlg_l)
0,023 £ 0,001 0,14 4+ 0,01 6,1 £0,3 5,7+ 0,3 5,8 £0,3

0,051 & 0,001 0,34 + 0,01 6,6+02  57+0,1 -

0,100 & 0,001 0,77 = 0,02 7,7+£0,2 5,7+ 0,1 —

A necessidade da realizagao de varios ensaios com diferentes concentragdes é uma dificul-
dade encontrada na determinacao da 7;,4rins do polimero, a qual é relacionada a sua massa
molar pelas equagdes de Huggins, Kraemer ou Martin. Alternativas a estes métodos sao os
métodos que utilizam somente um ensaio para determinar a 7;,4-ins. Dentre os varios méto-
dos, o método de Solomon e Ciuta (Equagao 3.6) é um dos mais utilizados, sendo utilizado

1

para solugoes diluidas com 7espee < 0,2 dl.g™". A 7jintrins foi calculada através da equacao

de Solomon-Ciuta (Equagao 3.6) somente para a concentragao de 0,023 g.dl™ (7espec < 0,2
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Figura 4.3: Variacao da viscosidade reduzida e inerente das solugoes de copolimero de PLA
em cloroférmio em fungdo da concentragdo do copolimero. (M) viscosidade reduzida (®)
viscosidade inerente. A linha continua representa o ajuste linear aos pontos experimentais.
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Figura 4.4: Variacao do In(viscosidade reduzida) das solucoes de copolimero de PLA em
cloroférmio em funcao da concentragao do copolimero. A linha continua representa o ajuste
linear aos pontos experimentais.
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dl.g™!), sendo igual a 5,8 dl.g™!. Pode ser observado que os dois métodos de determinagio
da Ninerins (VArias concentragoes ou uma tnica concentracao) fornecem resultados proximos

entre si (0,7 % de diferenca entre os dois valores).

Dessa forma, a massa molar do copolimero de PLA, utilizando os valores de K e «
respectivamente iguais a 5,45 x 107% e 0,73 (54), é de aproximadamente 330.000 g.mol™! (a
equagao de Solomon-Ciutéa e a média entre as equagoes de Huggins e Martin fornecem valores

de massas molares muito préximos).

A interpolagao da 7., para uma concentragao igual a 0,1% (CHCIl3 - 25 °C) ¢é igual a
6,45 dl.g™!, valor igual ao fornecido pelo fabricante (5,5 a 6,5 dl.g™!) (62).

4.1.2 Estudo da estrutura do copolimero

4.1.2.1 'H-RMN

Baseando-se no trabalho de Kricheldorf e cols. (63), foi realizada a deconvolu¢ao dos picos
do espectro de 'H-RMN. As intensidades dos sinais de cada pico foram relacionadas com
as probabilidades de formacao de diadas e tétrades, segundo a teoria de probabilidade de
Bernoulli e nos resultados obtidos por Kricheldorf e cols. (63), sendo possivel entao determinar

a fragdo de bloco do tipo L e do tipo DL no copolimero de PLA.

As analises de 'H-RMN mostraram que a composicao do copolimero de PLA ¢ de aproxi-
madamente 72% de bloco L e 28% de bloco DL, dentro do valor especificado pelo fabricante
(67 a 73% de bloco L). No Anexo A sdo mostrados os espectros de RMN de 'H do copolimero
de PLA.

41.2.2 FTIR

A Figura 4.5 mostra o espectro na regiao do infra-vermelho do copolimero de PLA, en-
quanto que a Tabela 4.3 apresenta a atribuicao dos picos dos infravermelho aos respectivos
grupamentos do copolimero de PLA, conforme reportado na literatura. Pode-se observar
a grande correspondéncia entre os resultados obtidos experimentalmente e os reportados na

literatura (50), portanto a composi¢ao esté conforme o esperado para um copolimero de PLA.
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Figura 4.5: Espectro FTIR do copolimero de PLA no modo de transmitancia

Tabela 4.3: Atribuicao dos picos do espectro do copolimero de PLA na regiao do infravermelho (50).

Atribuicao Posicao do pico, cm ™!

Estiramento (livre) -OH 3571

Estiramento -CH- 2995 (simétrico), 2944 (assimétrico)
Estiramento -C=0 1759

Deformacao angular -CHs 1453

Deformacéao -CH- incluindo torcdo simétrica e assimétrica 1382,1362

Deformagao angular -C=0 1268

Estiramento -C-O- 1194,1130,1093

Deformacao angular -OH 1047

Estiramento -C-C- 926,868

4.1.3 Analise térmica do PLA

A andlise de DSC (Figura 4.6(a)) mostra o fluxo de calor em fungao da temperatura no
segundo ciclo de aquecimento. Pode ser observada somente uma transicao vitrea na regiao
de 60 °C. Nao foram observados picos caracteristicos de uma transformacao de fase como

fusdo ou recristalizagao, indicando que o copolimero de PLA provavelmente apresenta uma

estrutura amorfa.
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Figura 4.6: (a) Fluxo de calor em fun¢ao da temperatura obtido por um ensaio de DSC -
segundo ciclo. (b) Perda de massa e sua primeira derivada em fungao da temperatura para
um ensaio de TGA (perda de massa (—) e derivada da perda de massa (- -)).

A analise de TGA (Figura 4.6(b)) mostra a perda de massa (% em rela¢do a massa inicial)
em funcao da temperatura. Pode ser observado que o processo de perda de massa (definido
neste trabalho como a temperatura na qual ocorre a perda de 1% de massa) inicia-se numa
temperatura aproximada de 250 °C. Através da curva da primeira derivada da perda de
massa observa-se que o processo de degradacao térmica ocorre em duas etapas. A primeira
deve estar relacionada com a degradacao do bloco racémico e a segunda deve ser referente
ao bloco L do copolimero, ja que o bloco L apresenta uma maior estabilidade térmica em

relagao ao bloco racémico (64).

4.2 Montagem do aparelho de auto-reforcamento

Na construgao do aparelho foi utilizado um tubo de ago inoxidavel (ago indx 316) sem cos-
tura. Na extremidade do tubo foi instalada a matriz, também de ago inoxidavel. Foram
preparadas diversas matrizes, tanto para analises de reometria capilar quanto para ensaios
de auto-reforcamento. O sistema foi aquecido por duas resisténcias elétricas, sendo uma re-
sisténcia tubular micro-encapsulada (RESIST, 220 V, 300 W) para aquecer o tubo de ago e
uma resisténcia em forma de coleira para aquecer a matriz (RESIST, 220 V, 60 W). Cada
resisténcia foi controlada por um controlador de temperatura micro-processado (Therma TH

2031-201-000), fazendo com que o desvio da temperatura seja baixo (& 0,3 °C). O sistema
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foi sustentado por placas de ago, as quais sdo posicionadas e niveladas com roscas sem fim e

porcas.

A Figura 4.7 mostra o aparelho montado neste trabalho, no modo de auto-refor¢gamento.
Uma importante preocupacao foi manter o baixo custo do equipamento, por esse motivo boa
parte do material foi composta de aparas de chapas e sucatas, sendo o processo de montagem
e usinagem do material realizado pela oficina de mecanica de precisao do 1Q. Além disso,
o aparelho pode ser utilizado para realizar ensaios de reometria capilar e de moldagem por

transferéncia (65, 66).

No modo de auto-reforcamento o tubo de aco inoxidavel foi posicionado de forma que
a matriz metalica fique no alto do modulo. Um mandril foi acoplado a célula de carga de
forma a segurar a ponta da amostra. Com um movimento ascendente da trave da maquina
universal de ensaios, o material foi forcado a fluir pela matriz metalica, induzindo assim o
auto-reforcamento da amostra. Para utilizar no modo de reometria capilar, um pistao de aco
inoxidavel foi acoplado a célula de carga e a trave da maquina universal de ensaios realiza
um movimento descendente. Foi possivel também realizar a moldagem por transferéncia de
tarugos colocando-se um molde bipartido na saida do aparelho no modo de reometria capilar
e com o uso de uma matriz diferenciada para esse uso. A Figura 4.8 mostra esquematicamente

como o sistema construido pode ser montado nos diferentes modos.

Maiores detalhes da construcao do aparelho podem ser encontrados no Anexo B, pag. 109.

4.3 Processamento das amostras de PLA

Os tarugos a serem auto-refor¢ados do copolimero de PLA foram produzidos por moldagem
por transferéncia. A Figura 4.9 mostra a variacao da for¢ca em func¢ao do deslocamento para
a moldagem por transferéncia de tarugos de PS e do copolimero de PLA. Como podem ser
observadas, as curvas apresentam diferengas tanto em formato como em valores absolutos.
As diferengas ocorrem principalmente devido a alta viscosidade e baixa elasticidade do co-
polimero de PLA, o que acaba levando a diferencas no modo de preenchimento do molde.
Apesar de a Boehringer Ingelheim indicar o PS como um material candidato nos ensaios de
processamento como substituto do PLA, a Figura 4.9 mostra que o perfil da curva e o valor

da forca necessaria para injetar o PLA é relativamente diferente ao observado para o PS.
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Figura 4.7: (a) Aparelho montado neste trabalho acoplado na Maquina Universal de Ensaios
no modo de auto-reforcamento. (b) Tarugo de PS durante o processo de auto-reforgamento.

Modo de Modo de
reor'n_etria moldagem por auto-?ecf)groqgr?'l anio
capilar transferéncia

Figura 4.8: Mdédulo construido neste trabalho montado no modo de reometria capilar, mol-
dagem por transferéncia e auto-reforgamento
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Figura 4.9: Forca vs. deslocamento observado durante a moldagem por transferéncia de
tarugos de PS (-) e do copolimero de PLA (- -).

Um platd pode ser observado na curva forca versus deslocamento vertical da trave para
o PLA, enquanto que o PS mostra um aumento linear na for¢a necesséaria para preencher o
molde. Este comportamento pode ser explicado pela diferenca de elasticidade dos polimeros.
Como arazao L/D para a matriz utilizada é pequena e o PS tem uma alta elasticidade e baixa
viscosidade se comparada ao PLA, o efeito de inchamento do extrudado torna-se significante.
Quando o polimero deixa a matriz, o polimero fundido expande e preenche o molde. Com o
decorrer da moldagem por transferéncia, a forca necessaria para forcar o polimero aumenta
em funcdo do comprimento do tarugo fundido no interior do molde até que o molde esteja

totalmente preenchido, como mostrado esquematicamente na Figura 4.10.

O efeito de inchamento do extrudado nao foi tao significativo para o tarugo de PLA,
o que acabou levando a um comportamento diferente durante o processo de moldagem por
transferéncia. A curva de forca para o PLA pode ser dividida em duas regides, uma regiao de
plato seguida por uma regiao de crescimento linear. Na primeira regiao o PLA fundido deixa
a matriz e um extrudado com aproximadamente o mesmo didmetro da matriz é formado.
Enquanto a trave horizontal move-se na dire¢do da matriz, o extrudado ¢ formado e move-se

até o final do molde. Neste momento, o material na regiao matriz é forcado na direcao das
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paredes do molde e a moldagem por transferéncia continua, mas a for¢a necessaria para se
preencher o molde passa a aumentar em fun¢dao do comprimento, o que corresponde a segunda

regiao da curva do PLA, como mostrado esquematicamente na Figura 4.10.

Pelo fato da injecao ocorrer através de uma matriz de dimensoes conhecidas e os valores de
velocidade de injecao e forga necessaria para fazer com o que o material flua através da matriz
serem conhecidos, é possivel determinar um valor aproximado da viscosidade do material para
a temperatura e velocidade do ensaio. Isso deve ser realizado na regiao do plato inicial da
curva forga x deslocamento do copolimero de PLA. Para as condi¢oes estudadas, a taxa de

cisalhamento na matriz foi de aproximadamente 50 s~!

, e a viscosidade do copolimero de
PLA foi de aproximadamente 8.500 Pa.s. A titulo de comparacao, a viscosidade do PS para
as mesmas condigdes é de aproximadamente 800 Pa.s (aproximadamente 10 vezes menor),

medido através da reometria capilar da amostra.

NN
T

Figura 4.10: Desenho esquematico mostrando os modos de prenchimento do molde durante
a moldagem por transferéncia dos tarugos de PLA e PS.
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4.4 Ensaios de auto-reforcamento

4.4.1 Dificuldades encontradas durante o auto-reforcamento

E interessante notar que algumas das amostras podem possuir defeitos superficiais. Imper-
feigcoes ou assimetrias no tarugo a ser auto-reforcado podem levar a dificuldade durante o

processo de auto-reforgamento e/ou a uma perda da qualidade do tarugo auto-reforgado.

A presenca de bolhas no interior do tarugo a ser auto-reforcado numa posicao proxima a
superficie se mostrou extremamente prejudicial, pois elas levam a ruptura do tarugo durante
o processo de auto-reforcamento. Isto ocorre pelo provavel aciimulo de tensGes na regiao ao
redor da bolha. A Figura 4.11 mostra um desenho esquematico do aspecto de um tarugo que

estava sendo auto-reforcado e acabou rompendo devido a presenca de bolhas.

Foram analisadas amostras de PS com didmetro inicial de 8 mm (preparadas através da
extrusora com o puxador automatico preparado neste trabalho) com baixas e altas velocidades

de puxamento, podendo-se dizer que:

1. caso a velocidade aplicada durante a etapa de auto-reforcamento seja maior que 100

1

mm.min~", o tarugo apresentou uma grande ovalidade e variagdo do diametro ao longo

do comprimento.

2. caso a velocidade aplicada durante a etapa de auto-reforgamento fosse baixa (<50
. _1 . . oA
mm.min~'), o tarugo apresentava uma baixa ovalidade e o didmetro ao longo do com-
primento era uniforme, porém uma rebarba foi formada ao longo do comprimento, num
dos lados de maior diametro, como pode ser visto na Figura 4.12. Para comprovar

este fato o lado de maior diametro do tarugo extrudado foi marcado com uma caneta

<
Quase rompeu

Rompeu

Figura 4.11: Desenho esquemaético mostrando a fratura do tarugo de PS que estava sendo
auto-reforgado devido a presenga de bolhas no interior do tarugo, na regiao proxima a super-
ficie.
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de retro-projetor. Foi observado que a rebarba se formou exatamente sobre a marca

correspondente ao lado de maior didmetro.

Foi observado também que as amostras puxadas com altas velocidades mostravam uma
grande variacao do diametro final e da for¢ca durante o auto-reforcada, enquanto que amos-
tras puxadas lentamente exibiam uma maior estabilidade no valor da for¢a durante o auto-

reforcamento, como mostrado na Figura 4.13.

Do que foi mostrado acima, podemos concluir que a uniformidade da amostra auto-
reforcada depende muito da uniformidade do extrudado e da velocidade de puxamento. Foi
observado que a formagao da rebarba lateral esta relacionada principalmente com a ovalidade

do tarugo extrudado.

As amostras preparadas no Mini Max Molder apresentaram defeitos superficiais, princi-
palmente devido ao preenchimento incompleto do molde e a falta da forca de contra-pressao,
como mostrado na Figura 4.14. E interessante notar que a presenca destes defeitos nao in-
duziu a fratura durante o auto-reforcamento, ao contrario do que ocorreu com a presenga de
bolhas no interior do tarugo. Isto provavelmente ocorreu pelo fato da pequena bolha atuar

como um ponto de concentragao de tensoes devido a seu pequeno raio de curvatura.

O auto-reforgamento foi realizado em duas velocidades (25 e 50 mm.min~!) e as amostras

1

que foram auto-reforgadas numa velocidade de 25 mm.min™" nao apresentaram os defeitos

Tarugo oval

—— —
P . — e @)
Dok i R A—— - ¥ — e Ve
= ; =2 : h perfil
Direcdo de Matriz ovalado
puxamento
Tarugo redondo ‘
% ) perfil
Matriz redondo

(a) (b)

Figura 4.12: (a) Tarugo de PS auto-reforcado a baixa velocidade (25 mm.min~t), 120 °C,
angulo da matriz de 30°, mostrando a rebarba formada no sentido longitudinal durante o auto-
reforcamento no lado de maior didmetro e (b) desenho esquematico mostrando um tarugo
com perfil circular e ovalado durante o auto-reforcamento, nesse caso levando a formagao das
rebarbas.
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Figura 4.13: Variacao da forca durante o ensaio de auto-reforcamento para amostra extrudada
com alta e baixa velocidade de puxamento e para a amostra usinada puxada com uma baixa
velocidade de puxamento.

Figura 4.14: Defeito de injecao de um tarugo preparado no Mini Max Molder
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superficiais e mostraram uma superficie uniforme, ou seja, ocorreu um rearranjo do material
de forma a fechar os defeitos superficiais. Por outro lado, as amostras auto-reforcadas com
uma velocidade de 50 mm.min~! também tiveram seus defeitos superficiais fechados, porém
a superficie do tarugo apresentou algumas irregularidades na regiao dos defeitos superficiais
anteriores ao auto-reforcamento. A diferenca de uniformidade da superficie do tarugo auto-
reforcado pode ter ocorrido pelo fato de que na menor velocidade de puxamento utilizada
(25 mm.min~!) a amostra permaneceu mais tempo no interior da matriz, possibilitando um

maior rearranjo do material no momento da passagem pela matriz.

Para verificar se as amostras com baixa ovalidade sdo capazes de evoluir para amostras
auto-reforcadas uniformes, sem ovalidade e sem rebarbas, amostras foram produzidas também
por moldagem por transferéncia, como mostrado na secao 4.3, pagina 40. As amostras de
PLA na forma de tarugos cilindricos produzidas por essa técnica foram as que apresentaram

a melhor uniformidade e dimensoes adequadas para a etapa de auto-reforcamento.

Durante os ensaios iniciais de auto-reforcamento dos tarugos de PLA moldados as amos-
tras romperam. Foi observado que a amostra possuia uma grande tensao residual, o que
levava a uma retragdo e consequente aumento do didmetro durante o aquecimento do mate-
rial (passou de 7,5 mm para aproximadamente 8 mm). Dessa forma, foi necesséario acrescentar
uma etapa de recozimento dos tarugos moldados para promover a liberagao das tensoes re-
siduais (2 horas a 80 °C). A amostra foi entdao usinada para aproximadamente 7,5 mm para
que pudesse passar pelo processo de auto-reforgamento, como mostrado na Figura 4.15. As
amostras que passaram por um processo de recozimento puderam ser auto-reforgadas sem

maiores dificuldades.

Foi observado que as amostras usinadas e posteriormente auto-reforcadas nao apresen-
taram defeitos superficiais, apresentaram um didmetro uniforme ao longo do comprimento e
nao apresentaram ovalidade, além da forga necessaria para puxar o tarugo através da matriz
se manter praticamente constante durante o ensaio de auto-reforcamento, como mostrado
na Figura 4.13. Isso indica a importancia da uniformidade do extrudado no processo de

auto-reforcamento e na qualidade final da amostra auto-reforcada.
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44.2 PS

A Figura 4.15 mostra a variagao tipica da for¢a em funcao do deslocamento com o decorrer do
processo de auto-reforcamento do PS e do PLA. A amostra auto-reforcada de PS apresentou
uma razao de aspecto ! de aproximadamente 5, enquanto que a amostra auto-reforcada de
PLA apresentou uma razao de aspecto de aproximadamente 4. Apesar do grau de reforca-
mento ser menor para o PLA e da diferenga de temperatura entre a Ty e a temperatura na
qual foi realizado o ensaio ser maior para o PS (15 °C) do que do PLA (£25 °C), pode-se
observar que a forca necessaria para puxar o PLA através da matriz é maior que a do PS,

provavelmente pela maior viscosidade do PLA em relagao ao PS.

A Figura 4.16 mostra a variacao tipica da for¢a em funcao da deformacgao vertical num
ensaio de flexdo 3 pontas de uma amostra de PS nao reforcada e auto-reforgada na forma
de tarugos e placas. Pode ser observado que a amostra nao reforcada apresenta um com-
portamento fragil, sendo um comportamento tipico do PS ensaiado a temperatura ambiente.
Por outro lado, a amostra auto-reforcada de PS apresenta um comportamento ductil, nao

ocorrendo a ruptura da amostra durante o ensaio (o ensaio foi encerrado pelo fato da cunha

lyazdo de aspecto pode ser definido matematicament como a razdo entre o comprimento final e compri-
mento inicial.

80
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Figura 4.15: Forga x deslocamento durante o auto-reforcamento de PS (-) e PLA (- -)
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superior ter se aproximado do final de curso vertical da maquina de ensaios).

Estudos reportados na literatura (5-11) mostraram que a orientacao das cadeias polimé-
ricas em amostras de PS pode levar a um aumento nas propriedades, sendo que a partir de
um determinado grau de orientacdo das cadeias poliméricas passa a ocorrer a mudanca no

comportamento na fratura, reportado como transicao fragil-dactil.

Tanabe e Kanetsuna (5) comenta que uma possivel razao para a mudanga de comporta-
mento na fratura seja que ap6s um certo grau de orientagao, as cadeias poliméricas passam
a se orientar na diregao da solicitagio mecanica, os grupos laterais da cadeia (grupos fenil)
tendem a se orientar num plano perpendicular ao eixo da cadeia polimérica e os grupos la-
terais entre as cadeias também se aproximam (o que leva a um aumento na densidade da
amostra). Fraturas que surjam sob a agdo de forcas externas numa diregao perpendicular
ao eixo da fibra dificilmente irdo se formar entre as cadeias poliméricas, ja que estas estao
orientadas na dire¢ao do eixo da fibra. Caso alguma seja formada, o seu crescimento sera
barrado pelas cadeias poliméricas orientadas ao seu redor. Evitar o crescimento da fratura

resulta numa fratura ductil no PS atético.

E interessante notar que devido as mudancgas no comportamento na fratura apresentadas
pelas amostras auto-reforcadas é possivel conformar as placas sem que ocorra a ruptura fragil,

como exemplificado na Figura 4.17.

A Figura 4.18 mostra as micrografias obtidas por MEV do PS extrudado e das amostras
auto-reforcadas com diferentes razoes de aspecto apds a fratura em temperatura ambiente
para amostra extrudada e ap6s o “despelamento” para as amostras auto-reforcadas 2. Como
pode ser visto na Figura 4.18(a), a amostra extrudada (nao-refor¢ada) apresenta uma fratura
de carater essencialmente fragil, o que era esperado pois a T, do PS ¢ de aproximadamente
105 °C. A amostra auto-reforcada numa temperatura de 115 °C, com uma razdo de aspecto
de 2,7, mostrou a presenga de poucas fibras internas na superficie da fratura (Figura 4.18(b)),
o que pode ter levado a um aumento no moédulo e resisténcia de aproximadamente 29 e 42%
respectivamente (Tabela 4.4). O aumento da velocidade de 25 para 100 mm.min~! levou a
um aumento na razao de aspecto, induzindo a formacao de uma estrutura interna altamente

fibrilar (como pode ser visto na Figura 4.18(c)).

2As amostras auto-reforcadas nio sofreram fratura fragil, mesmo quando imersas em nitrogénio liquido.
Por esse motivo foi realizado um corte transversal da amostra, realizando um “despelamento” e foi observada
o interior de uma secao longitudinal.
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Figura 4.16: (a) Ensaios de flexdo 3 pontas da amostra de PS na forma de tarugo nao
reforcada e reforcada (b) Ensaios de flexdo 3 pontas da amostra de PS na forma de placas
nao reforcada e reforgada (AR=4,34, temperatura = 115 °C, velocidade = 120 mm.s™').
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Figura 4.17: (a) Placas de PS auto-refor¢ado e nao auto-refor¢ado ap6s furagao para receber
os parafusos. Também sdo mostradas placas dobradas a temperatura ambiente e (b) detalhe
da placa de PS apés deformagao a temperatura ambiente numa combinagao de onda e torgao

na mesma area.

(a) Micrografias da fibra de PS extrudado
apo6s fratura

(c) Micrografias da fibra de PS auto refor-
cado apds fratura. AR = 4,3, 115 °C, 100
mm.min~!

(b) Micrografias da fibra de PS auto refor-

cado apoés fratura. AR = 2,7, 115 °C, 25
mm.min~!

(d) Micrografias da fibra de PS auto refor-
cado apds fratura. AR = 5,6, 120 °C, 500

mm.min~!

Figura 4.18: Fratura do PS extrudado nao reforgcado e reforcado. As amostras reforcadas se
referem a matriz com didmetro de saida de 4 mm e angulo de entrada de 30°
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A Tabela 4.4 mostra os resultados dos ensaios das amostras de PS auto-reforcadas e nao
reforcadas na forma de tarugos. Pode ser observado que a amostra auto-reforcada exibe
um aumento de até 42% no modulo de elasticidade e 52% na resisténcia maxima sob fle-
xao em relacao a amostra nao-reforcada. O aumento da velocidade de puxamento conduz
a um aumento nas propriedades mecéanicas de flexdo, provavelmente induzidas pelo maior
alinhamento das cadeias. O aumento da temperatura nao influenciou as propriedades meca-
nicas, provavelmente pelo equilibrio entre a maior mobilidade das cadeias poliméricas com
o aumento da temperatura e o maior alinhamento das cadeias causado pela maior razao de

estiremanto com o aumento da temperatura.

O tarugo auto-reforgado de PS (velocidade de 25 mm.min™!, didmetro da matriz = 4
mm) foi entdao prensado sob aquecimento (95 °C) para formar um paralelepipedo de 48 x 5 x
1 mm. Temperaturas menores nao permitiam que o material fosse prensado pois o material
ainda se apresentava rigido. Foram evitadas temperaturas maiores pois poderia ocorrer a
relaxacao do material e a perda do alinhamento molar. As placas foram refrigeradas apés a
prensagem, de forma que o resfriamento pode ser realizado rapidamente. A altura da placa
durante a prensagem foi determinada utilizando espacadores de aco de 1 mm de espessura. As
amostras apresentaram diferentes razoes de aspecto pois, para a mesma velocidade e didmetro
de matriz, com o aumento da temperatura ocorre um maior estiramento livre (estiramento

apos a saida da matriz).

A Tabela 4.5 mostra os resultados dos ensaios das amostras de PS auto-reforcadas e nao
reforcadas na forma de placas. Pode-se observar que a resisténcia maxima sob flexdo das
placas sofre um aumento de até cerca de 100% com o aumento do grau de auto-reforcamento,
comportamento similar ao reportado na literatura para amostras auto-refor¢adas de PLA (18),
porém o modulo de elasticidade permanece constante. Observa-se também que as proprie-
dades mecanicas passam a diminuir com o aumento da temperatura de auto-reforgamento,

possivelmente devido ao aumenta da relaxacao do material.

4.4.2.1 Analise da estrutura do PS processado: XRD e DSC

Os ensaios de XRD mostraram que o processo de auto-reforcamento nas amostras de PS nao
modificou a estrutura interna da amostra, como pode ser visto na Figura 4.19. As amostras

moldada e auto-reforcada exibem uma estrutura amorfa.
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Tabela 4.4: Modulo e resisténcia a flexdo para amostras de PS reforcado e nao-reforcado na
forma de tarugos. Os dados se referem a matriz com didmetro de saida de 4 mm e angulo de
entrada de 30°

Temperatura do ®rinat Velocidade Mobdulo  Resisténcia
auto-reforcamento ( °C) (mm) (mm.min~—!) (GPa) (MPa)
N3ao reforcada — — 28+ 0,2 105 +1
115 3,6 25 344+0,1 143+ 3
115 3,5 50 3,56+0,1 145 +1
115 3,4 100 3,6 +0,1 145 £+ 2
115 3,1 200 3,84+ 0,1 151 +£3
120 3,4 25 344+0,1 145+ 3
120 3,3 50 3,5+0,1 146 £1
120 3,3 100 3,56+0,1 146 £1
120 3,0 200 404+0,1 155+ 3
130 2,8 25 34+0,1 141 +1
130 2,7 50 3,50+0,1 142+ 3

Tabela 4.5: Modulo e resisténcia a flexdo (3 pontas) de PS reforcado e nao-reforgado na
forma de placas

Temperatura do Razdo de  Mobdulo  Resisténcia  def.esp. na
auto-reforcamento ( °C)  aspecto (GPa) (MPa) Finaz (%)
Nao reforgada 3,0+ 0,1 52+ 7 1,9 +£ 0,2

115 4,8 3,2+0,2 105 + 4 44+ 0,1

120 6,6 3,0£0,3 98 £ 7 4,1 £0,2

130 8,8 32+£01 97+3 3,5 £ 0,1
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Figura 4.19: Difracao de raios-X das amostras de PS moldada e auto-refor¢adas.

Foram realizadas analises de DSC nas amostras de PS extrudadas e auto-reforcadas
na forma de tarugos. As Figuras 4.20(a) e 4.20(b) mostram curvas de DSC da amostra
de PS tipicamente observadas no primeiro e segundo aquecimentos respectivamente. Os
resultados da anélise térmica do PS corroboram os resultados da XRD, onde néo foi observada
a formacgao de uma fase cristalina mesmo apoés o auto-reforcamento. A nao formacao de uma
fase cristalina pode ser devido a presenga do anel aromatico e como estes estao dispostos no

PS utilizado, resultado que corrobora o reportado na literatura para PS atatico (8).
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Figura 4.20: Curvas de DSC da amostra de PS extrudado (-), auto-refor¢ado na forma de
tarugo (...). (a) Primeiro e (b) Segundo aquecimento.
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44.3 PLA

Para uma determinada matriz, o didmetro da amostra auto-reforcada depende basicamente
da temperatura e da velocidade de puxamento. Devido ao efeito de free-drawing, o tarugo
auto-reforcado pode apresentar um didametro menor que o da matriz, como pode ser visto
na Figura 4.21. Para uniformizar o diametro final da amostra auto-reforcada, foram uti-
lizadas temperaturas e velocidades na qual o efeito de free-drawing fosse minimizado. Nao

! pois a forca necessaria

foram utilizadas velocidades de puxamento maiores que 25 mm.min~
para puxar o tarugo através da matriz cresce muito, levando a ruptura da amostra ou ao

escorregamento da amostra no mandril.

A umidade, alta temperatura e cisalhamento podem levar a uma degradagdao do copo-
limero de PLA durante o processamento. Por esse motivo, a massa molar viscosimétrica
foi determinada antes e depois do processamento. As viscosidade intrinsecas (Miptrins) € as
massas molares viscosimétricas ( M, ) das amostras processadas foram determinadas (em du-
plicatas) e os resultados sao apresentados na Tabela 4.6. A viscosidade intrinseca da amostra
de PLA processada por moldagem por transferéncia foi de 5,5 4+ 0,2 dl.g=!, mostrando que

houve degradacao durante o processamento devido a alta temperatura utilizada.

Ensaios mecéanicos de flexao foram realizados com as amostras moldadas e auto-reforcadas
de PLA na forma de tarugos nas temperaturas de 80, 85 e 90 °C (moldada a 215 °C,
auto-reforgada numa velocidade de 25 mm.min~'). Pode-se observar que as amostras auto-
reforcadas apresentam um aumento das propriedades mecanicas quando comparadas as amos-
tras moldadas. O aumento da temperatura de auto-reforcamento leva a uma pequena queda
das propriedades mecanicas, possivelmente devido a maior relaxacao em temperaturas mai-

ores.

Tabela 4.6: Resultado dos ensaios de viscosidade das amostras de PLA processadas

Amostra Tprocessamento Tintrins M, 1075

(°C) (dlg™")  (gmol™")
virgem 6,6 £ 0,1 3,9+ 0,1
processada 215 55 + 0,2 3,0+ 0,1
auto-reforcada 90 51 + 0,1 2,7+ 0,1

placa moldada 200 4,1 + 0,2 2,0+ 0,1
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Figura 4.21: Diametro do tarugo auto-reforcado de PLA em func¢ao da temperatura de auto-

reforcamento. Didmetro da matriz = 3,25 mm e velocidade de puxamento de 25 mm.min~!.

Apesar das propriedades mecanicas das amostras auto-reforcadas a 80 °C serem supe-
riores, o processo de auto-reforcamento nesta temperatura apresenta dificuldades, princi-
palmente devido ao grande aumento da forca necessaria para realizar o auto-reforgcamento,
podendo levar a fratura da amostra ou ao escorregamento no mandril. Por esse motivo, as

amostras para os ensaios de degradagao in-vitro foram auto-reforcadas a 85 °C.

As amostras auto-reforcadas em diferentes temperaturas foram prensadas para a forma

de placas conforme o descrito na secao 3.4.4, pagina 29.

A Figura 4.24 mostra os resultados dos ensaios mecanicos de flexdo das amostras na forma
de placas moldadas (sem auto-reforcamento) e auto-reforgadas, sendo observado um aumento
de aproximadamente 55% e 40% no modulo de elasticidade e na tensdo méxima, respectiva-
mente, comportamento similar ao reportado na literatura para amostras de PLA (18). Uma
pequena queda na tensao maxima foi observada, o que pode ser decorrente do aumento da
temperatura permitir uma maior relaxacao do material e diminui¢do da orientacao interna,

levando a diminui¢ao das propriedades mecanicas.
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Figura 4.22: (a) Tensdo méxima e (b) modulo de elasticidade auto-refor¢ados (M) em diferen-
tes temperaturas de auto-reforgamento (80, 85 e 90 °C). A linha tracejada (- - -) corresponde
as propriedades mecénicas de tarugos de PLA nao-refor¢cados, sendo mostrado a titulo ilus-
trativo.
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Figura 4.23: Exemplo mostrando como a placa auto-reforcada de PLA pode ser dobrada a
temperatura ambiente sem que haja ruptura da placa.

E importante notar que, assim como no caso do PS, a placa auto-reforcada de PLA
pode ser dobrada manualmente & temperatura ambiente sem que ocorra a sua ruptura, como
exemplificado na Figura 4.23. Ao se tentar dobrar a amostra moldada de PLA ocorreu a
formagao de linhas brancas na regidao da dobra (crazing) e caso o material fosse dobrado no

sentido inverso ocorreria a ruptura da amostra.

Ao se comparar os valores das amostras na forma de placa e tarugo, pode-se observar que
o processo de prensagem dos tarugos para a forma de placa leva a uma pequena queda da
tensdo maxima, como pode ser visto na Figura 4.24(a). Isto pode ocorrer porque a prensagem
dos tarugos para a forma de placa ocorre a uma temperatura proxima da Ty, o que permite
uma leve recuperacao das cadeias poliméricas, levando a uma diminuicao da orientacao das

cadeias poliméricas e a uma queda das propriedades mecanicas.

A Figura 4.25 mostra a micrografia obtida por MEV do PLA auto-refor¢cado apos o “des-
pelamento” . A amostra auto-reforcada mostrou a presenca de fibras internas na superficie
da fratura, as quais devem ser responsaveis pelo aumento das propriedades mecéanicas da

amostra auto-refor¢ada, corroborando o reportado na literatura (40, 67).

3 Assim como no caso do PS, as amostras auto-reforcadas ndo sofreram fratura fragil, mesmo quando
imerso em nitrogénio liquido. Por esse motivo foi realizado um corte transversal da amostra, realizado um
“despelamento” e o interior de uma sec¢ao longitudinal foi observada.
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Figura 4.24: (a) Tensdo maxima e (b) médulo de elasticidade de placas auto-reforgados (H)
em diferentes temperaturas de auto-reforcamento (80, 85 e 90 °C). A linha tracejada (- - -)
corresponde as propriedades mecanicas de tarugos de PLA nao-refor¢ados, sendo mostrado
a titulo ilustrativo.
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Figura 4.25: Fratura do PLA auto-refor¢ado. Auto-reforcamento realizado a 85 °C, didmetro
de saida de 4 mm e angulo de entrada de 30°.
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4.4.3.1 Microscopia de luz polarizada

Placas do copolimero de PLA foram observadas num microscopio de luz polarizada, como
pode ser visto na Figura 4.26. Nao foram observadas mudancas no aspecto da amostra
moldada quando o polarizador foi rotacionado (Figura 4.26(a)), mostrando que nao ha uma
orientacao preferencial na amostra. Com relagao a amostra auto-reforgada, foram observadas
bandas coloridas que se moviam conforme o polarizador era rotacionado (Figuras 4.26(b) e

(c)), mostrando que o auto-reforgamento causou uma orientacao das cadeias poliméricas.

Figura 4.26: Micrografia 6ptica sob luz polarizada tipicamente observada para as placas de
PLA (a) moldado, (b) auto-reforgado e (c¢) auto-reforgado com rotagdo do 90° do polarizador.
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4.4.3.2 Analise da estrutura do PLA processado: XRD e DSC

Os ensaios de XRD com as amostras de PLA auto-reforcadas mostraram que o processo
de auto-refor¢amento modificou a estrutura interna da amostra, como pode ser visto na
Figura 4.27. A amostra moldada exibe uma estrutura amorfa, porém o auto-reforcamento
leva a um ordenamento da amostra com o aparecimento de um pico em 20 = 16, 36°, o que
corresponde a um padrao de planos (200) ou (110) com uma distancia de aproximadamente
54 nm. Foi determinado através da deconvolucao dos picos que a amostra auto-reforcada
apresenta um grau de cristalinidade de ~ 30 %. A posi¢ao do pico corrobora o observado
em amostras de PLLA semi-cristalino, porém nao foram observados picos adicionais como os

observados em outros trabalhos (68, 69).

Foi reportado que o copolimero poli(80L/20DL) acido lactico pode se cristalizar apds
o processo de auto-reforgamento (67), porém, que nés tenhamos noticia, nao foi reportado
ainda que a amostra do copolimero de PLA com a composigao (70L/30DL) pode apresentar

cristalinidade apds o processo de auto-reforcamento.

15.350_" d=54 nm PLA SR
10 : - PLA moldado
\
. |
< 3000 (1
o \
»
=
@ i1
% 2000 [
= |
=] [
(& | S
1000 A
0 - e T
T T T T T T
10 20 30 40 50

Figura 4.27: Difracao de raios-X das amostras de PLA moldadas e auto-refor¢adas na forma
de placas.
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Foram realizadas anélises de DSC nas amostras do copolimero de PLA que foram mol-
dadas, auto-reforcadas na forma de tarugos e auto-reforcadas e depois prensadas para a
forma de placas. As Figuras 4.28(a) e 4.28(b) mostram curvas de DSC tipicamente obser-
vadas no primeiro e segundo ciclo respectivamente. Pode ser visto na Figura 4.28(a) que as
amostras moldada e auto-reforgadas apresentam no primeiro aquecimento transigoes vitreas
em aproximadamente 63°C, porém as amostras auto-reforcadas apresentam pequenos picos
em aproximadamente 120 °C. Considerando que a entalpia de fusdo do PLLA totalmente
cristalino é de 93 J.g7!, a cristalinidade das amostras auto-reforcadas seria menor que 2%,

resultado que nao corrobora o grau de cristalinidade determinado pela XRD.

Uma possivel explicacao para este fato é que a orientacao das cadeias causa uma diminui-
¢ao na entropia do sistema (70). Com isso, quando a amostra é aquecida & uma temperatura
acima da T, as moléculas orientadas ganham mobilidade e apresentam uma velocidade de
relaxacado maior, sofrendo entdo uma retragdo para o estado anterior (11, 71-73). Desta
maneira, a maior parte da estrutura cristalina identificada pela XRD acaba sendo destruida
durante o aquecimento. O pequeno pico de fusdo observado em ~ 120 °C pode entao ser

atribuido a uma cristalinidade remanescente.

O segundo aquecimento (vide Figura 4.28(b)) mostra que as temperaturas de transicao
vitrea das amostras sao iguais e nao apresentam uma transicao de primeira ordem, provavel-
mente pelo fato de todas as amostras apresentarem apos o aquecimento acima da T, uma

estrutura amorfa.

Para verificar se o aquecimento da amostra acima da T, poderia levar a perda da estrutura
orientada interna, as amostras auto-reforcadas foram recozidas numa temperatura de 90 °C,

em duas situagoes:

1. em o6leo de silicone durante 2 min e depois resfriadas rapidamente em agua corrente;

2. numa prensa aquecida, onde as placas eram mantidas separadas com espacadores de

1,25 mm, seguida pelo resfriamento das placas até a temperatura ambiente.

A Figura 4.29(a) e (b) mostram o aspecto das amostras antes e depois do recozimento.
Pode-se observar que a amostra recozida no 6leo de silicone retraiu até a forma original
de tarugo nao-reforcado, enquanto que a amostra recozida sobre pressao manteve a forma

original. Como a amostra recozida no 6leo de silicone nao foi adequada para a realizagao dos
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Figura 4.28: Curvas de DSC da amostra moldada por moldagem (- -), auto-reforgada na

forma de placa (—) e auto-reforcada na forma de tarugo (...).

(a) Primeiro aquecimento

e (b) segundo aquecimento. As curvas foram deslocadas verticalmente para uma melhor
visualizagao, dessa forma, o eixto vertical ndo tem valor numérico.
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ensaios de XRD por ser cilindrica, esta foi prensada numa temperatura de 150 °C, utilizando

separadores de 1,25 mm entre as placas da prensa.

As amostras foram dobradas a temperatura ambiente para verificar se ainda podiam ser
dobradas sem quebra ou fragilizacdo. A Figura 4.29(c) mostra o aspecto da amostra apos
o recozimento e dobra a temperatura ambiente. Como pode ser visto, a amostra recozida
em Oleo de silicone fraturou durante a etapa de dobra, enquanto que a amostra recozida
na prensa nao sofreu fratura, porém pode-se perceber que ficou fragilizada, pois ocorre a
formacao de marcas brancas na regiao da dobra. A fratura ocorreria se a amostra fosse

dobrada novamente na direcao oposta.

A Figura 4.29(d) mostra o difratograma de raios-X das amostras recozidas. No grafico
de XRD também é mostrada a curva da amostra moldada a titulo de referéncia. Como se
pode observar, a amostra recozida em 6leo apresenta uma estrutura essencialmente amorfa,
enquanto que a amostra recozida na prensa manteve a estrutura cristalina. E interessante
notar que a fracao cristalina da amostra na forma de placa recozida (~=20%) é menor do
que na amostra auto-refor¢cada e prensada na forma de placa (=30%), por outro lado, o
difratograma da amostra recozida apresenta picos mais bem definidos que a amostra antes
do recozimento, podendo indicar que o processo de recozimento onde a amostra foi mantida
fixa (recozimento na prensa) levou a uma diminui¢ao na quantidade de fase cristalina (gragas
a relaxacdo mais rapida das cadeias poliméricas), porém a fase cristalina restante apresenta

uma maior regularidade.

Ao se comparar os difratogramas da amostra moldada com a recozida em 6leo de silicone,
pode-se notar que a recozida apresenta um sinal mais intenso que a amostra moldada. Duas

hipoteses foram levantadas para explicar este fato:

1. apés o recozimento em Oleo foi necessario prensar a amostra para poder realizar os
ensaios de raios-x. Apesar da etapa de prensagem ter sido realizado em alta temperatura

(150 °C), pode ter ocorrido um orientagao das cadeias na dire¢ao do fluxo.

2. apesar da rapida retracao da amostra apo6s imersao no 6leo de silicone, o processo de

retracao pode nao ter sido totalmente completado apés 2 minutos.

I Porter e Wang (71) comentam que o recozimento de amostras orientadas que tenham suas

extremidades fixas pode levar a uma grande queda nas propriedades mecanicas, apesar de
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Figura 4.29: Amostras auto-reforcadas que passaram por recozimento em 6leo e na prensa,
ambos a 90°C. (a) e (b) mostram o aspecto das amostras antes e depois do recozimento, (c)
mostra o aspecto da amostra apds o recozimento e dobra & temperatura ambiente, (d) mostra
as curvas de XRD e (e) de DSC.
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quase nao interferir na orientacdo cristalina. Dessa forma, é possivel dizer que a relaxagao
das ligagoes interlamelares da fase amorfa (tie-molecules) pode ter um grande importancia

no aumento das propriedades mecanicas das amostras orientadas.

A Figura 4.29(e) mostra as curvas de DSC das amostras recozidas em 6leo de silicone
e na prensa. A amostra recozida em 6leo apresenta basicamente uma Ty a ~56 °C, e uma
pequena transicao a ~120 °C. Como a amostra nao tem restricdo com relagdo a retragao
quando recozida no oleo de silicone, as ligagoes interlamelares da fase amorfa e a fase cristalina
podem relaxar e retrair, levando a perda da estrutura cristalina. A pequena transi¢ao a ~120
°C pode ser devido a fusao da fase cristalina remanescente ou devido a orientagdo causada

pela prensagem apds o recozimento em Oleo de silicone para anélises de XRD.

As curvas de DSC da amostra recozida na prensa apresentam uma transicao larga com-
posta, aparentemente, por dois picos endotérmicos, o primeiro a ~108 e o segundo a ~118
°C. E interessante notar que, nas amostras auto-reforgadas que nao sofreram recozimento
e naquela que sofre recozimento no 6leo de silicone, nao foi observado um pico endotér-
mico caracteristico. Uma possivel causa é que na amostra recozida na prensa as ligagdes
interlamelares da fase amorfa sofreram uma relaxacao (71) durante o recozimento, porém
ainda mantendo a cristalinidade, j4 que nao ocorreu a retracao da amostra, hipotese que
¢ confirmada pelos resultados observados nos difratogramas de raios-X (Figura 4.29(d)) e
na literatura (71). Dessa forma, durante o aquecimento da analise de DSC, esta amostra
nao deve ter sofrido uma retracao, sendo possivel observar o pico endotérmico que pode ser

atribuido a fusdo da fase cristalina.

4.5 Efeito da esterilizacao com raios-~y

Apbs um processo de esterilizagdo com raios-y, com uma dose de 25 kGy, as amostras auto-
reforcadas na forma de placa ainda puderam ser dobradas a temperatura ambiente sem
ruptura. Nao foi observada uma queda nas propriedades mecanicas das placas moldadas
e auto-refor¢adas (Tabela 4.7), por outro lado, pode ser observado uma grande queda na
massa molar viscosimétrica das placas esterilizadas, como mostrado na Tabela 4.8. O fato
das propriedades mecanicas nao mudarem apos a etapa de esterilizacao ja foi reportado na
literatura (74).
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E interessante notar que o copolimero de PLA virgem possui uma alta massa molar (vide
pagina 34), se comparado com os polimeros comerciais comuns. Acreditamos que ele seja
preparado com uma alta massa molar para que, apesar da queda de massa molar durante o
processamento e esterilizacdo, o produto final seja adequado ao uso em placas e parafusos

bio-absorviveis.

Tabela 4.7: Efeito da esterilizagao por raios-y nas propriedades mecanicas de flexdao, onde F
é o modulo de elasticidade e R é a tensao maxima.

antes depois
raios-y raios-y
(GPa) | 53+0,2 54+0,2
(MPa) | 131 £3 130 £+ 2
(GPa) |36 £0,3 3,6+0,2
(MPa) | 90 £ 5 93+ 3

auto-reforcada

Moldada

Tabela 4.8: Efeito da esterilizagao por raios-y na massa molar viscosimétrica

antes raios-y depois raios-vy
(g.mol™!) (g.mol™!)
auto-reforcada 2,7x10° 0,6x10°
Moldada 2,0x10° 0,5x10°

E reportado que os polimeros bio-absorviveis sao sensiveis ao processo de irradiacao,
podendo levar a uma queda na massa molar e em alguns casos a queda nas propriedades
mecanicas do implante (75). No caso do PLA, a ligacao éster aparenta ser a mais afetada

pela radiacao-y (29).

4.6 Degradacao in-vitro
4.6.1 Amostras de PLA sem esterilizacao

Foram realizados ensaios de degradagao comparando as placas de PLA moldadas com as auto-
reforcadas nao esterilizadas. A degradagao das amostras foi realizada a 37 °C numa solugao
tampao de fosfato. Foram preparadas amostras para 1, 2, 4, 6, 8, 10, 15 e 20 semanas de
degradagao em solugdo tampao de fosfato (periodo que corresponde aproximadamente ao

tempo de cicatrizagao do tecido 6sseo).
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Foram acompanhadas as seguintes propriedades: massa timida e massa seca (para analisar
a quantidade de agua absorvida e de material perdido), propriedades mecéanicas de flexao

(com a amostra imida) e M, (amostras secas).

Como pode ser visto na Figura 4.30, no periodo de 20 semanas a massa molar apresenta
uma queda conforme o aumento do periodo de degradacgao. Por outro lado, as propriedades
mecanicas, a absorcao de agua e perda de massa permaneceu praticamente constantes neste
periodo, como pode ser visto nas Figuras 4.31 e 4.32. O fato de a massa molar apresentar

uma queda antes de uma mudanga nas outras propriedades ja foi reportado na literatura (22).

O fato das propriedades mecanicas nao variarem durante o periodo de 20 semanas nao era
esperado, mas poder ser explicado pelo fato da massa molar inicial das amostras serem altas.
Como apresentado anteriormente, o processo de esterilizagao leva a uma queda na massa
molar, o que pode acelerar o processo de degradagdo. A partir do momento que a massa
molar passa por um limite minimo, as propriedades mecéanicas passam a diminuir. Por esse
motivo, foram realizados ensaios de degradagao in-vitro em solugao tampao de fosfato a 37
°C em amostras esterilizadas com raios-v, ja que a esterilizacao por este método é usualmente

utilizado em processos de esterilizacdo de amostras.

4.6.2 Amostras de PLA com esterilizacao

A degradacao in-vitro das amostras esterilizadas foi realizada nas mesmas condi¢oes das
amostras nao esterilizadas. Foram preparadas amostras para 2, 4, 6, 8, 10 e 15 semanas
de degradacao em solucao tampao de fosfato e a solucao foi trocada a cada duas semanas.
As seguintes propriedades foram acompanhadas: massa imida e massa seca (para analisar a
quantidade de 4gua absorvida e de material perdido), propriedades mecanicas de flexdo (com

a amostra umida) e M, (amostras secas).

A Figura 4.33(a) mostra a distribuigdo de massas molar das amostras auto-reforgadas
na forma de placas em funcao do tempo de retencao medido por GPC. A amostra antes
da degradacao apresenta uma distribuicdo mais estreita do que as amostras degradadas, o
que mostra que a degradacao deve ocorrer de maneira aleatéria por toda cadeia polimérica,
provavelmente nas liga¢oes do tipo éster. Pode ser na Figura 4.33(b) que a massa molar

diminui com o aumento do tempo de degradacgao in-vitro.
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Figura 4.30: Massa molar viscosimétrica durante a degradagao in-vitro em solucdo tampao
de amostras na forma de placas nao esterilizadas.

O efeito da degradagao nas amostras pode ser mais bem visualizado na Figura 4.34, onde
¢ mostrado a variagdo da massa molar viscosimétrica em funcao do tempo de degradagao
in-vitro para as amostras na forma de placas auto-reforcadas e moldadas e tarugos auto-
reforcados. Pode-se observar que a massa molar viscosimétrica diminui com o aumento do
tempo de degradacao, porém nao ¢ notado diferencas significantes entre os diferentes tipos de
amostras. A tendéncia observada nos resultados de GPC corrobora os resultados observados
por viscosimetria de solugoes diluidas 4.34(b), mostrando que a amostra esterilizada apresenta

uma queda na massa molar em fungao do tempo de degradacao in-vitro.

Apesar da massa molar da amostra diminuir com o tempo de degradacao in-vitro, as
propriedades mecanicas sofrem uma queda mais lenta, como pode ser visto na Figura 4.35
(a) e (b). As amostras moldadas apresentaram uma queda de aproximadamente 22% nas pro-
priedades mecanicas, enquanto a amostra auto-reforcada na forma de placa e auto-reforcada

na forma de tarugo apresentaram uma queda de aproximadamente 10 e 9% respectivamente.

A quantidade de adgua absorvida e de perda de massa da amostra durante o periodo

estudado in-vitro ainda é pequena, mas é possivel notar que as amostras moldadas apresentam
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Figura 4.32: (a)Absorgao e (b) perda de massa durante a degradagao in-vitro em solucao
tampao de amostras na forma de placas nao esterilizadas.
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os maiores valores de absorcao de agua e perda de massa, seguidas pelas amostras auto-
reforcadas na forma de placas e auto-reforcadas na forma de tarugos, como pode ser visto
na Figura 4.36 (a) e (b). Este comportamento pode ser melhor explicado na se¢ao a seguir,

onde foi observado o aspecto visual da amostra antes e depois do periodo de degradacao.

Um fato esperado era que a amostra auto-refor¢ada na forma de tarugo cilindrico deveria
apresentar uma taxa de degradacdo maior que a amostra auto-reforcada na forma de placa,
ja que a ultima apresenta uma maior area superficial. Este fato foi observado na diferenca de
quantidade de dgua absorvida (vide Figura 4.36(a)) e na quantidade de massa perdida (vide
Figura 4.36(b)) dos dois tipos de amostras, porém nao a queda das propriedades mecanicas
foi praticamente igual para os dois tipos de amostras. E possivel que em tempos maiores
ocorra uma maior diferenciagao das propriedades mecanicas. Diferencgas n taxa de degradagao

devido a diferengas na éarea superficial ja foram reportados na literatur (53, 76).

4.6.2.1 Aspecto visual

Na Figura 4.37 pode-se observar o aspecto visual das amostras moldadas apds quatro semanas
(a) e quinze semanas (b) de degradagao, e amostras auto-refor¢adas na forma de tarugos ap6s
quatro (c) e quinze semanas (d) de degradagao e amostras auto-reforgadas na forma de placas

apOs quatro (e) e quinze semanas (f) de degradagao

E possivel observar que as amostras moldadas, Figuras 4.37 (a) e (b), apresentam pe-
quenas manchas brancas que aumentam com o tempo, locais na qual a degradagao devem
ter ocorrido com uma velocidade maior que no restante da amostra. Uma possivel causa
para o inicio de degradacdo em regioes preferenciais é a presenca de defeitos na superficie
da amostra, locais que poderiam iniciar o processo de degradacdo. As amostras que apre-
sentaram mais manchas brancas sofrerem maiores ganhos de massa devido a maior absor¢ao
de 4gua, como mostrado na Figura 4.36. A degradacao das amostras na forma de tarugos
aparentou ser mais suave, ja a formacao de zonas de degradacao acelerada foi bem menor,

como mostrado nas Figuras 4.37 (c) e (d).

De maneira geral as amostras auto-refor¢adas na forma de placas, Figura 4.37 (e) e (f),
também apresentam regioes onde a degradacao aparentou ter sido mais rapida, mas essas
regioes apresentam caracteristicas diferentes das manchas brancas observadas nas amostras

moldadas. Enquanto que nas amostras moldadas a mancha nao apresentava uma orientagao
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Figura 4.36: (a) Absorcao e (b) perda de massa durante a degradacao in-vitro em solugao
tampao das amostras esterilizadas.
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preferencial, nas amostras auto-reforcadas as regides de degradagao mais rapida aparentam
estar alinhadas na mesma direcdo da orientacao da amostra. Isto pode indicar que o processo
de degradacao pode ter se iniciado por entre as fibras formadas durante o processo de auto-

reforcamento, sendo este um caminho preferencial para o fluxo da solug¢ao externa e dos

produtos da degradagao, corroborando os resultados reportados na literatura (54)

Figura 4.37: Aspecto visual das amostras esterilizadas durante o processo de degradagao in-
vitro. Amostra moldadas ap6s (a) 4 e (b) 15 semanas de degradagao in-vitro, auto-reforgadas
na forma de tarugos ap6s (c) 4 e (d) 15 semanas de degradacao in-vitro e auto-reforgadas na
forma de placas apos (e) 4 e (f) 15 semanas de degradacgao in-vitro.
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As manchas brancas das amostras moldadas e auto-reforcadas foram analisados por MEV,
apos a fratura criogénica. Como pode ser visto na Figura 4.38, o interior da mancha apresenta
pequenos vazios, o que pode explicar o fato da quantidade de agua absorvida e da massa
perdida das amostras moldadas serem maiores que nas amostras auto-reforcadas na forma
de tarugo e placa. A formacao dos vazios pode ter ocorrido devido ao acimulo dos produtos
de degradacao, gerando uma auto-catalise da reacao de hidrolise do polimero. Conforme a
massa molar dos produtos de degradagao diminui eles sao retirados para o meio externo, o

que leva a formagao dos pequenos vazios (22, 53).

Como mostrado anteriormente, as amostras auto-reforcadas exibem diferencas nas regi-
oes de maior degradacgao se comparada com as amostras moldadas. Como pode ser visto na
Figura 4.39, a zona de degradacao das amostras auto-reforcadas aparenta estar alinhada na
dire¢ao da orientagdo das fibras. Nao foram observados vazios como observado nas amostras
moldadas. Ao se utilizar os elétrons secundarios nao foram observadas grandes diferengas
na regiao estudada, porém ao se utilizar elétrons retroespalhados (que sdo mais sensiveis ao
material e a estrutura) foi possivel identificar duas regides com estruturas diferentes, onde
a fase mais clara aparenta estar alinhada. A fase mais clara aparenta ter uma composicao
mais compacta que a matriz, podendo ser composta de cadeias poliméricas que sofreram

degradacao e se cristalizaram entre as fibras.

Durante os ensaios mecanicos foi notado que a presenga das regioes brancas nas amos-
tras moldadas era extremamente prejudicial as propriedades mecanicas, enquanto que os nas
amostras auto-reforcadas nao ocorria uma queda significante destas propriedades nas amos-
tras. Podemos supor que numa utilizagao real de uma amostra na forma de placa moldada
por inje¢ao ou compressao, conforme a amostra vai sendo degradada, a formacao de mancha
de degradacao pode ser extremamente prejudicial, podendo levar a uma falha prematura da
placa, caso esteja localizado numa regiao de grande solicitagdo mecanica, ou entao a repen-
tina queda das propriedades mecanicas durante a degradagdo ap6s um periodo de indugao

(onde as propriedades mecanicas nao variam) (22, 53).

4.6.2.2 XRD e DSC

A Figura 4.40 mostra os difratogramas de raios-X das amostras (a) moldadas (antes e depois
da degradagao) e (b) auto-reforcadas (antes e depois da degradagao). Pode-se observar que

no periodo de 8 semanas nao foram observadas mudancas no aspecto dos difratogramas das
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Figura 4.38: (a) Mancha na placa moldada. (b) e (¢) mostram micrografias obtidas por MEV
da interface e do interior da regiao de maior de degradacao da amostra. Imagem obtida a
partir de elétrons secundéarios.
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Figura 4.39: (a) Mancha na placa auto-reforgada. (b) e (¢) mostram micrografias obtidas
por MEV da regiao de maior degradacao da amostra auto-reforcada. Imagem obtida a partir
de elétrons retroespalhados.
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amostras, mostrando que nao houve alteracao na microestrutura interna.

Como reportado anteriormente, as amostras nao-reforcadas apresentaram pequenas re-
gides opacas onde a degradacao aparenta ter sido mais rapida. A Figura 4.41 mostra os
difratogramas de amostras degradadas por oito semanas da mancha branca e outra de uma
regiao sem manchas. Nao foram observadas mudancas na estrutura interna, mas ¢ possivel
que o feixe nao tenha penetrado o suficiente na amostra para analisar a pequena mancha
branca, apesar deste tocar a superficie da placa moldada. A anéalise de DSC da regiao
da mancha mostrou que a T, da amostra diminui cerca de 10 °C, provavelmente pelo fato
da regiao possuir produtos de degradagao com massa molar menores, o que levaria a uma
diminui¢ao da Ty. Pode ser observado também a formagao de um pequeno pico na regiao
de 124 °C, podendo indicar que a estrutura apresenta uma pequena cristalinidade, apesar de

nao ser detectado pela difragao de raios-X.

A Figura 4.42 mostra o primeiro e segundo aquecimentos do DSC das amostras de PLA na
forma de placas auto-reforcadas esterilizadas antes e apds a degradacao in-vitro em solucao
tampao. Pode-se observar que a T, e a fusao nao sofreram alteracoes durante 8 semanas
de degradacao in-vitro. Comportamento similar foi observado para as amostras moldadas e

auto-reforcadas na forma de tarugos.
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Figura 4.40: Difratograma das amostras (a) moldadas e (b) auto-refor¢adas, degradadas ou
nao.
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Figura 4.42: (a) Primeiro e (b) segundo aquecimentos do DSC das amostras de PLA na
forma de placas auto-reforcadas esterilizadas antes e apds a degradagao in-vitro em solugao
tampao.
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4.7 Usinagem de placas e parafusos

Foram realizados ensaios de usinagem das placas auto-reforcadas do copolimero de PLA. A

Figura 4.43(a) mostra uma placa de 50 mm de comprimento ap6s a etapa de furagao.

Pode-se observar que os furos ficaram levemente deformados, provavelmente pelo aque-
cimento do polimero nesta regiao durante a etapa de furacao, apesar do uso de dgua como
liquido refrigerante. Nao foi possivel utilizar o liquido refrigerante da propria fresa por pro-
blemas técnicos da méquina, sendo o resfriamento realizado manualmente através de uma
pisseta com o liquido refrigerante. Deve-se, portanto, otimizar o modo de furar a placa sem
que haja um aquecimento do material acima da T, (60 °C). A Figura 4.43(b) mostra uma
placa de 20 mm de comprimento dobrada a temperatura ambiente, mostrando que é possivel
dobra-la sem que ocorra sua ruptura, como foi observado para a placa auto-reforcada antes

da realizacao dos furos.

Para verificar se o auto-reforcamento é capaz de modificar o comportamento na fratura
das amostras do copolimero de PLA, foram preparadas por moldagem placas numa tempe-
ratura de 200 °C (1 minuto aquecendo e 1,5 min prensando) e usinadas. Ao se testar as
amostras moldadas (ndo refor¢adas) do copolimero de PLA ocorreram a formagao de crazing

e a fratura da amostra na regiao da dobra.

Foram realizados ensaios de usinagem com os tarugos do copolimero de PLA auto-
reforcadas, como pode ser visto na Figura 4.44, mostrando que os tarugos sdo passiveis
de serem transformados em parafusos por usinagem, porém o processo de usinagem ainda
deve ser otimizado. Foi observado que um ferramenta relativamente afiada deve ser utilizada
de forma a permitir um corte adequado da amostra e que o processo de estampagem da
cabega do parafuso ¢ um processo a ser otimizado. Pelo fato das fibras serem orientadas
na direcao longitudinal da fibra, ao se estampar a cabeca com uma ferramenta na forma de

cunha acaba ocorrendo a separacao das fibras e fratura da amostra no sentido longitudinal.

Em 1997, Juutilainem e cols. (20) compararam os custos do tratamento de fraturas de
tornozelo tratados com artefatos bio-absorviveis (SR-PLLA e SR-PGA) ou metalicos (tita-
nio). Os parafusos de SR-PLLA e SR-PGA levaram a um custo total de £3906 ¢ £3503
respectivamente, enquanto que o metalico custou cerca de £4514. Este estudo tentou le-
var em consideragao os aspectos financeiros do custo do parafuso, da cirurgia, pos-cirurgia

e recuperacgao, medicamentos, uma segunda operacao para retirada do artefato metalico ou
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Figura 4.43: (a) Placa auto-reforgada do copolimero de PLA. (b) Mini placa auto-reforgada
que sofreu uma dobra a temperatura ambiente sem que houvesse ruptura da placa.

Figura 4.44: (a) Parafusos do copolimero de PLA auto-reforgadas e (b) detalhe da rosca.
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do polimérico (se necessario), etc. Nao foi possivel ainda localizar estudos similares mais
recentes, mas somos levados a acreditar que as vantagens sejam cada vez maiores (muitos
estudos tem sido conduzidos com os artefatos poliméricos auto-reforgados ou reforcados com
uma segunda fase) e que os custos sejam cada vez menores (maior produgao, melhor produ-

tividade...) no caso de se utilizar os parafusos poliméricos.

Guimaraes Filho (77) comparou a fixagdo de hemimandibulas de carneiro com parafusos
bio-absorviveis auto-reforcados do copolimero de PLA e parafusos metalicos com dimensoes
e formas semelhantes. Os resultados mostraram que nao houve diferencas estatisticamente
significantes entre os grupos testados, sendo uma alternativa viavel quando comparado ao

sistema metalico.

As vantagens da FIR baseados em polimeros bio-absorviveis (em especial os auto-reforga-
dos) foram reportadas na literatura, porém para que ocorra um aumento no uso destes arte-
fatos é necessario uma maior divulgacdo das vantagens e desvantagens. Enislidis e cols. (78)
coletaram as opinides de cirurgides que trabalharam com artefatos poliméricos (injetados e
auto-refor¢ados) e metélicos. Uma das principais desvantagens do uso de parafusos poliméri-
cos é a necessidade de realizar antecipadamente a furacao e preparagao da rosca no local da
FIR, ja que o parafuso nao possui resisténcia suficiente para preparar a rosca no osso. Mui-
tas foram as vantagens no uso de materiais bio-absorviveis auto-reforcados apontadas pela
pesquisa, entre elas: nao necessitam de uma segunda cirurgia, nao deixam corpos estranhos
apos a cura da fratura, as placas auto-reforcados nao necessitam de aquecimento para serem
dobradas e os parafusos auto-reforcados normalmente nao quebram durante a cirurgia. A
maior parte dos cirurgides reportou que os materiais bio-absorviveis podem ser vantajosos
para os pacientes e que, caso eles proprios tivessem uma fratura, eles dariam preferéncia a

serem tratados com artefatos poliméricos reabsorviveis auto-reforcados.
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5 CONCLUSOES

« A metodologia para a preparacgao de placas e parafusos bio-absorviveis para
serem utilizados na fixagao interna rigida foi desenvolvida e pode ser utili-

zada como base para uma eventual producao comercial.

Para atingir este o objetivo, muitas outras analises e estudos tiveram que ser realizados.

Algumas das conclusoes destas analises sao apresentadas nas linhas a seguir:

¢ Foi montado um modulo de baixo custo capaz de induzir o auto-reforcamento em amos-

tras poliméricas.

o Tarugos de PLA e PS foram auto-refor¢gados, o que levou a uma adequacao das suas
propriedades mecanicas de flexao, em relacao ao material virgem, para a aplicacao

desejada.

e O auto-refor¢camento mudou o comportamento das amostras na fratura, permitindo que

fossem dobradas a temperatura ambiente sem que ocorresse grandes danos a amostra.

o Foi possivel produzir placas auto-reforcadas com propriedades mecéanicas superiores as

das placas nao reforcadas produzidas por moldagem.

o A esterilizagdo com raios-y das amostras auto-reforcadas e moldadas causou uma grande

queda na massa molar (5 vezes), porém nao alterou suas propriedades mecanicas.

o As amostras auto-reforgadas na forma de tarugos podem ser usinadas em méaquinas usu-
ais de usinagem de parafusos metalicos. As placas auto-refor¢adas foram furadas para
insercao dos parafusos e, ainda assim, puderam ser dobradas a temperatura ambiente

sem que ocorresse a sua fragilizacao.
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5 Conclusoes

A degradacao in-vitro das amostras esterilizadas auto-reforcadas e nao reforcadas, em
solucao tampao de fosfato a 37 °C, mostrou que a massa molar sofre uma queda cons-

tante desde o inicio do ensaio.

As propriedades mecanicas das amostras esterilizadas podem ser classificadas da se-

guinte maneira: tarugo > placa auto-reforcada > placa moldada.

A absorc¢ao de dgua e perda de massa das amostras esterilizadas podem ser classificadas
da seguinte maneira: amostras moldadas > amostras auto-reforgadas na forma de placas

> amostras na forma de tarugos.

Apobs 15 semanas de degradacao in-vitro as amostras moldadas esterilizadas apresen-
taram uma queda de aproximadamente 22 % nas propriedades mecanicas, enquanto as
amostras auto-reforcadas esterilizadas na forma de placa e auto-reforcada na forma de

tarugo apresentaram uma queda de aproximadamente 10 e 9 % respectivamente.

Durante a degradacgao in-vitro as amostras esterilizadas na forma de placas moldadas
apresentaram “pits” de degradacao que continham vazios micrométricos, enquanto que
as amostras esterilizadas auto-reforcadas também apresentaram “pits” de degradacao,
porém estes estavam orientados na direcao do auto-reforcamento e nao foram observados

vazios.



EPILOGO

“Rxistira alguma parte do corpo que seja mais querida a alguém do que sua propria

face?

Por ela se iniciam a respiracao e a nutri¢io. Seus sentidos sao 0s meios ma-
ravilhosos pelos quais se descobre a singularidade de ser no grande universo.
A configuracao das feicoes, as quais tem despertado tdo insistentemente as
criacoes incomparaveis de escultores, pintores e poetas, é o que distingue cada

um de nos.

As combinacoes, inacreditavelmente complexas de suas partes, do microscopico
ao mais compacto, tem dado, unicamente ao homem, entre todos os seres
terrestres, o poder da palavra inteligivel e a grande dadiva de sua habilidade
de criar musica. As linhas incessantemente moveis do semblante ocultam
ou revelam o trabalho recondito do espirito. Os olhos tem sido chamados de

janelas da alma.

Haverd alguma outra parte do corpo que seja mais querida a alguém?”

G. Karten Tallmadge
Epilogo do livro de DINGMAN, R. O.; NATVIG, P. Cirurgia das fraturas

faciais. 3° reimpressao. Sao Paulo: Santos Livraria, 2004.
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ANEXO A - GRAFICOS DE 'H-RMN DO
COPOLIMERO DE PLA
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ANEXO B - MONTAGEM DE EQUIPAMENTOS

E comum durante a pesquisa nos deparar com situagoes onde a analise nao pode ser feita
sem um determinado aparelho ou sem a melhoria de um equipamento existente. Apesar do
tempo da bolsa de doutorado ser curto, na medida do possivel nés procuramos montar os
equipamentos mais importantes. E evidente que tudo isso foi possivel gragas ao grande apoio

das oficinas do Instituto de Quimica da UNICAMP.

Isso trouxe muitas vantagens como a diminuicao de gastos e do aparelho ser adequado as
nossas necessidades, mas acredito que uma das maiores vantagens foi o aprendizado. Tive a
oportunidade de projetar, montar e testar equipamentos, tanto na parte mecénica como na

parte elétrica.

Serao descritos aqui as seguintes montagens desenvolvidas durante este doutorado:

—_

. mo6dulo de moldagem por transferéncia, auto-reforcamento e reometria capilar;
2. puxador de extrudado;

3. misturador interno (somente projeto);

N

. suporte para viscosimetro

B.1 Moldagem por transferéncia, auto-reforcamento e re-
ometria capilar

B.1.1 Idéia original

Usualmente o polimero passa por uma ou mais etapas de processamento antes de se obter

a sua forma final. Algumas das etapas sao realizadas em equipamentos de processamento
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para termoplasticos, como extrusoras e injetoras. Como em todos os setores da economia, a
otimizagao e diminuigao dos custos necessitam do conhecimento do material, do equipamento

e do processo.

As propriedades viscoelésticas de polimeros sao de extrema importancia, ja que sao estas

as propriedades que governam o comportamento do fluxo durante o processamento (1).

A reometria capilar se preocupa com o modo como um fluido ou material dictil flui no
interior de um capilar. Na maioria dos casos a diferenca de pressao ao longo do capilar é
medida em funcgao da vazao volumétrica do material e determinados parametros reologicos
podem ser inferidos dos resultados. Uma grande parte dos tipos de processamento de po-
limeros (extrusao, inje¢do, etc) apresenta caracteristicas observadas na reometria capilar (o
material é forcado em dire¢cdo a uma constri¢do e entao flui com uma secdo essencialmente

constante) (2).

O equipamento mais adequado para se analisar as propriedades reologicas de polimeros
em altas taxas de cisalhamento (normalmente encontradas em equipamento de processamento
como extrusoras e injetoras) é o redmetro capilar. A utilizacdo de um redmetro capilar
acoplado a uma Maquina Universal de Ensaios Mecénicos ja é conhecida, porém o custo
destes equipamentos de analise é elevado. De maneira geral, o polimero a ser analisado é
aquecido num reservatorio até a temperatura de analise. Através de um pistdo metalico
acoplado a uma célula de carga o material é forcado a fluir através de uma matriz metalica.
Baseando-se na geometria do equipamento, na velocidade de descida do pistdao e na forca
necessaria para forgar o material a fluir através da matriz é possivel calcular a taxa de

cisalhamento aparente, tensao de cisalhamento aparente e a viscosidade aparente.

A medida da pressao do polimero no reservatorio através do pistao acoplado a célula de
carga apresenta desvantagens, ja que se deve levar em conta a friccado do pistao e o efeito
da viscosidade na parede do reservatorio, porém apresenta a vantagem de 4apresentar uma

construcao mais simples e menor custo.

Nas fases iniciais de pesquisa e desenvolvimento ¢é interessante produzir amostras a partir
de pequenas quantidades de materiais, porém o custo de um equipamento de injecao ou
moldagem por transferéncia ¢é elevado. Com esse objetivo, seria de interesse um equipamento
que seja capaz de produzir pequenas quantidades de amostras moldadas, mas que possua um

baixo custo.
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Buscando a melhoria das propriedades mecanicas dos polimeros, o interesse no estudo
de polimeros auto-reforgados tem crescido devido ao seu uso em implantes ortopédicos (3,
4) e em aplicagoes automotivas (5). O termo auto-reforgado refere-se a uma amostra que
contém fibras orientadas embebidas na matriz, onde as fibras e a matriz possuem a mesma
constituicdo. Um dos métodos mais utilizados para se produzir amostras auto-reforcadas
é o chamado "die-drawing" (6). Neste método a amostra é puxada através de uma matriz
aquecida a uma temperatura pouco acima da temperatura de transicao vitrea, levando a uma
diminui¢ao da area da secdo da amostra. Na maioria dos casos o auto-reforcamento leva a

um aumento nas propriedades mecanicas se comparada a amostra original.

Devido ao fato destes equipamentos serem equipamentos distintos e de elevado custo
individual, foi desenvolvido um moédulo que pode ser acoplado a uma Maquina Universal de
Ensaios e que, dependendo da geometria utilizada, pode ser utilizado para realizar analises de
reometria capilar, para a moldagem por transferéncia e (ou) o auto-reforgamento de amostras

poliméricas.

Vantagens:

o O presente dispositivo apresenta a vantagem de poder ser montado em pelos menos

duas configuragoes de forma rapida e simples;

¢ O modulo é capaz de realizar ensaios de reometria capilar;

o Substituindo-se a matriz utilizada é possivel produzir amostras por moldagem por trans-
feréncia. E possivel acompanhar a for¢a necessaria para preencher o molde conforme o
polimero é injetado. Utilizando diferentes tipos de moldes é possivel produzir amostras

com diferentes geometrias;

e Mudando-se a configuragao do equipamento é possivel produzir amostras auto-reforga-

das;

e A diminuicdo de custo é em parte devida ao uso da Maquina Universal de Ensaios, o

qual é responsavel pela movimentacao e aquisicao de dados.
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B.1.2 Projeto

B.1.2.1 Parte Mecanica

O equipamento montado neste trabalho é capaz de realizar a analise de reometria capilar, a
moldagem por transferéncia ou o auto-reforcamento em amostras poliméricas ou viscoelasti-
cas. Este equipamento é acoplado a uma Maquina Universal de Ensaios, o qual é responséavel
pela movimentacgao e aquisicao de dados. O equipamento proposto pode ser melhor visuali-
zado nas Figuras B.1 a B.3, sendo basicamente um reservatério aquecido [1] onde na ponta é
colocado um suporte de matriz [3]. A outra extremidade do reservatorio [1] é afixada na base
superior [4]. O reservatoério [1] e o suporte da matriz [3] podem ser aquecidos se necessario.
A base superior [4] é posicionada de forma que fique numa altura adequada para a operagao
a ser realizada. A matriz [10, 11, 12] é inserida no interior do reservatério metélico e posi-
cionada junto a tampa. O equipamento é afixado pela base inferior [5] a Maquina Universal
de Ensaios. A movimentacao do equipamento e aquisicao de dados é realizada pela Maquina

Universal de Ensaios.

No modo de reometria capilar o equipamento é montado de tal forma que o suporte da
matriz [2] esteja na parte inferior do reservatoério [1]. A matriz [10] é posicionada na parte
inferior do reservatorio. O polimero ¢ colocado no reservatério [1] na temperatura de ensaio
e, apos alguns minutos para atingir o equilibrio de temperatura, o pistao [9] for¢a o material
a fluir pela matriz, sendo possivel entao determinar algumas caracteristicas redlogicas da

amostra sobre cisalhamento.

O equipamento consiste de um reservatorio aquecido [1] onde na ponta é colocado um
suporte de matriz [2] e a outra ponta é afixada na base superior [4] por parafusos e porcas
[8]. O reservatério [1] e o suporte da matriz [2] sdo aquecidos por uma ou mais resisténcias
elétricas [3]. A base superior [4] pode ser sustentado e nivelado por barras rosqueadas [6] e

porcas [7], sendo as barras presas a base inferior [5].

O equipamento descrito pode ser montado como um reémetro capilar, um modulo para
moldagem por transferéncia ou como um moédulo para induzir o auto-reforgamento em amos-

tras poliméricas.

O equipamento é fixado a base da Maquina Universal de Ensaios. Na trave horizontal da

Maquina é afixada a célula de carga. A célula de carga pode ser afixada um mandril no caso
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Movimento
do mandril

Mandril

Barra
rosqueada ;

Modo de Modo de Modo de
reometria moldagem por
capilar transferéncia AL IR

Figura B.1: Modos de montagem do aparelho.
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Figura B.2: Aparelho montado no modo de reometria capilar

de se utilizar o aparelho descrito aqui no modo de auto-reforcamento ou entdo a um pistao

metalico, caso se deseje utilizar no modo de reometria capilar ou moldagem por transferéncia.

Na configuracao de reometria capilar, ilustrado na Figura B.1, a matriz para reometria
capilar [10] é colocada no fundo do reservatério [1], junto a tampa da matriz [2]. O reservatorio
[1] é aquecido por resisténcias elétricas [3] até a temperatura de ensaio. O polimero é colocado
no fundo do reservatério [1] e apds alguns minutos o ensaio ¢ iniciado. Um pistao metalico [9]
é preso a célula de carga da Maquina Universal de Ensaios, o qual é preso a trave horizontal da
mesma. O pistao metalico [9] é colocado no interior do reservatorio [1] e com um movimento
descendente o polimero é for¢ado a fluir pela matriz. O pistao [9] se move a uma velocidade
fixa pré-determinada, correspondendo a aplicacao de uma taxa de cisalhamento constante
(aparente). A forca necessaria para fazer com que o polimero flua através do capilar [10]
é monitorada. Apoés o fluxo polimérico atingir o estado estacionario (correspondendo ao
momento na qual a forga se estabiliza) a tensao de cisalhamento (aparente) é calculada.
Neste momento o ensaio é interrompido. Apo6s alguns segundos o ensaio é reiniciado com
uma nova velocidade de descida do pistao [9], o que corresponde a aplicagdo de uma nova taxa
de cisalhamento. A tensdio de cisalhamento (7,), taxa de cisalhamento (7,,) e a viscosidade
(n) aparente podem ser calculadas a partir das equagoes B.1, B.2 e B.3 respectivamente, onde

P é a queda de pressao ao longo do capilar, R, e L. sdo respectivamente o raio e comprimento
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do capilar e ) é a vazao do capilar.

APR,
— B.1
W= (B.1)
. 40
2@ B.2
= TR (B.2)
Tw
n=— (B.3)
o

Se necessario as correcoes de Bagley e Rabinowitsch podem ser aplicadas aos resultados

obtidos no modo de reometria capilar (1, 2).

Ao se substituir a matriz para reometria capilar [10] por uma adequada a moldagem
por transferéncia [11] e acoplando-se um molde [13] na saida da matriz é possivel utilizar
o equipamento no modo de moldagem por transferéncia como ilustrado na Figura B.3. A
matriz para moldagem por transferéncia [12] é posicionada no interior do reservatério [1]
junto & tampa da matriz [2], possuindo uma se¢ao maior que se aloja sobre a tampa [2] e no
interior do reservatoério [1] e uma segdo menor que é capaz de passar pela tampa da matriz
[4]. Numa configuragao preferida nao restritiva o molde é posicionado de tal forma que o final
da matriz se encontre dentro do molde, dessa forma, evitando que ocorra o vazamento de
material conforme o molde é preenchido com o polimero. De maneira semelhante ao modo de
reometria capilar, o polimero é aquecido no reservatorio [1] e apds alguns minutos, quando
o polimero tem a sua viscosidade diminuida, o pistao realiza um movimento descendente,
forgando o polimero a fluir pela matriz, levando ao preenchimento do molde. Apos preencher
totalmente o molde o movimento do pistao é cessado e o molde é retirado, sendo entao

resfriado até o momento na qual seja possivel retirar o artigo moldado.

Na configuracgao de auto-reforcamento, ilustrado na Figura B.4, o ensaio deve ser realizado
numa temperatura entre a temperatura de transicao vitrea e a temperatura de fusao para
polimeros semi-cristalinos e acima da temperatura de transi¢ao vitrea para polimeros amorfos.
Para isso o reservatério [1] deve ser colocado no sentido contrario, com o suporte da matriz
[2] posicionado na parte superior do reservatorio [1], como exemplificado na Figura B.4. A
ponta da amostra a ser auto-reforcado é previamente preparada para poder ser inserida na

matriz [12]. Nessa configuragdo a matriz para auto-reforgamento [12] é colocada na entrada
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Figura B.3: Aparelho montado no modo de moldagem por transferéncia

inferior do reservatério [1] e posicionada na ponta superior do reservatério [1], de forma que
a ponta da amostra passe pela matriz [12] e pela tampa da matriz [13], podendo ser presa
pelo mandril [14]. Com um movimento ascendente do mandril [14] a amostra polimérica
[15] é forcada a fluir através da matriz [12], levando a uma diminuigao da se¢ao da amostra,

induzindo o auto-reforgamento.

B.1.2.2 Parte Elétrica

O sistema é aquecido por duas resisténcias elétricas, sendo uma resisténcia tubular micro-
encapsulada (RESIST, 220 V, 300 W) para aquecer o tubo de ago e uma resisténcia em forma
de coleira para aquecer a matriz (RESIST, 220 V, 60 W). Cada resisténcia é controlada por
um controlador de temperatura micro-processado (Therma TH 2031-201-000), fazendo com
que o desvio da temperatura seja pequeno (& 0,3 °C). A Figura B.5 mostra esquematicamente

como foi montado a parte elétrica.
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Figura B.4: Detalhe do aparelho montado no modo de auto-reforgamento

220V AC

Botéo
\ liga-desliga

Fusiveis 6A
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Aquecimento tubo Aquecimento coleira

Figura B.5: Desenho esquemaéatico mostrando o sistema elétrico de aquecimento do aparelho
montado para auto-reforgamento.
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B.1.2.3 Programa utilizado para controle e aquisicao de dados da Maquina Universal
de Ensaios

O programa utilizado na Maquina Universal de Ensaios (programa TESC) permite que sejam
utilizados scripts para controle e aquisicao dos dados. Em poucas palavras o que programa
faz é comandar o movimento da méaquina numa velocidade constante e gravar a forca medida

pela célula de carga.

De maneira geral, cada usuario pode preparar o script de acordo com a sua necessidade.
Dentre os varios scripts que foram preparados neste trabalho, dois se destacam pelo fato de
nao serem usuais, um script para os ensaios de auto-reforcamanto e outro para o ensaio de

reometria capilar.
Script para os ensaios de auto-reforgamanto

Devem ser inseridos:

dimcapilar Didmetro do capilar - somente para informacao
diminicial Didmetro do capilar - somente para informagao
velocidade Velocidade de subida do mandril (mm/min) - essencial
Temperatura Temperatura do ensaio - somente para informagao

Diametro Final Didmetro final da amostra - somente para informag¢do, mas permite cal-
cular a tensdo de auto-reforcamento. Deve ser inserido apoés o auto-reforcamento da

amostra.

forca plato Forca de plateau - somente para informacao, mas permite calcular a tensao de

auto-reforcamento. Deve ser inserido apds o auto-reforcamento da amostra.

>>> Proqrama Tesc - Esbogo de Script
>>> Método augusto colddraw

>>> Data: 21/10/05

1 $$$ Variaveis de entrada

2 Diam capilar -> "dimcapilar", 2.700 mm, Ent, Rel, Edi
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3 Diam inicial -> "diminicial", 5.000 mm, Ent, Res, Rel, Edi
4 velocidade -> "Velocidade", 0.500 mm/min, Ent, Res, Rel, Edi
5 Temp -> "Temperatura", 100.0 C, Ent, Res, Rel, Edi

6 dfinal -> "Di&metro Final", 3.000 mm, Ent, Res, Rel, Edi
7 fplato -> "forca->plato", 10.00 N, Ent, Res, Rel, Edi

8

9 $$$ Variaveis atribuiveis

10 Fmax -> "Forga->maxima", N, Res, Rel

11 Arup -> "Alongamento->méximo", mm

12 tensao -> "Tensdo Real", MPa, Res, Rel

13

14 $$3$ Retas

15 Rela -> "", Vis

16

17 $$$ Eventos

18 @Fmax -> "", Vis

19  @Arup -> "", Vis

20

21 $$$ Atribuicdes

22  @Fmax == GOFORGA MAX( )

23  @Arup = ORUPTURA( )

24 Fmax = FORGA( @Fmax )

25 Arup = DEFORM ( @Arup )

26 SIS AREA = AREA CIRC( dfinal )

27  tensao = <TENSA0>( fplato )

28

29  $$$ Comandos

30  SALVAR POSIGAO INICIAL ( )

31  ATIVAR DET RUPTURA( 0.0000 )

32  ATIVAR LIMITE FORGA( 4500 N )

33 SUBIR COM VELOC CONST( velocidade )

34  AGUARDAR CHEGADA( )

35 EM LIMITE FORQA(C )

36 EM RUPTURA/COLAPSO( )

37  PARAR SUAVEMENTE( )

38  INTERROMPER AQUISIGAO( )

39  AGUARDAR CHEGADA( )

Script para os ensaios de reometria capilar



120

Devem ser inseridos:

Diametro Pistao Didmetro do pistao - essencial
Diametro Capilar Diametro do capilar - essencial
Comprimento capilar Comprimento do capilar - essencial

Velocidade Pistao Velocidade de subida do mandril (mm/s) - essencial

Para se utilizar no modo de moldagem por transferéncia utilizou-se este o mesmo script.

Apoés iniciar o ensaio de reomtria capilar, aguarda-se a forca atingir o plateau. Neste
momento pressiona-se o botao F1 do controle da maquina. Neste momento a for¢a necessaria
para fazer com o polimero flua através da matriz na velocidade (o qual é proporcional a
uma determinada taxa de cisalhamento) utilizada é gravada e o ensaio é pausado. Apos
aguardar alguns segundos, o ensaio pode ser reiniciado com outra velocidade (outra taxa
de cisalhamento). Esse procedimento é repetido para vérias velocidades (véarias taxas de

cisalhamento), de forma a cobrir uma ampla faixa.

>>>>>  Proqrama Tesc - Esbogo de Script
>>>>> método auqusto reom

>>>>  Data: 21/10/05

$$$ Variaveis de entrada

dimpistao -> "Didmetro Pist&o", 13.30 mm, Ent

dimcapilar -> "Diémetro Capilar", 1.00 mm, Ent, Res, Edi

compcap —> "Comprimento capilar", 10.00 mm, Ent, Res, Edi

veloc -> "Velocidade Pist&o", 1.000 mm/s, Ent, Res, Rel, Edi

fator correcao tensao cis -> "fator de correcao tensdo de cisalhamento"

num8 -> ‘‘num8’’, 8.00000

© 00 N O O b W N -

$$$ Variaveis Atribuiveis

-
o

forcafinal -> "Forga->Final", N, Res, Rel

[y
[y

dimcapilar_adim -> "dimcapilar adim",

-
N

dimpistao adim -> "dimpistao adim",

-
w

comp_capil_adim -> "comp capi adime",

N
S
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15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
$7
48
49
50
51
52
53
54

Pressfinal -> "P

Pressfinalpdim -

den tens cis ->
num tens cis >
tensao cisalhamen

tensaocisa adimen

den taxa cis ->
num taxa cis ->
taxa cisalhamento

velocidadim -> "v

visc -> "viscosi

$$$ Retas

$$$ Eventos

Omarca -> "", Vi

$$$ Atribuigdes
SIS AREA = AREA C
dimcapilar adim =

comp capil adim

O@marca = ©OMARCA
forcafinal = FO
Pressfinal = TE

Pressfinal adim =

den tens cis =

ressdo Final", MPa

> "Press final adimensional",

"den tensao cigalhamento",
"num tensao cisalhamento",
to -> "Tensd3o de->lisalhamento", Pa, Res, Rel

-> "Tensdo de Cisalhamento adimen",

"den taxa cisalhamento",
"num t-axa cisalhamento",
-> "taxa de->cigalhamento", , Res, Rel

elocidade adimensional",

dade", , Res, Rel

S

IRC( dimpistao )
COPIA ADIMENSIONAL( dimcapilar )
COPIA ADIMENSIONAL( compcap )

( 0.0000 )

RCA( @marca )

NSAD ( @marca )
COPIA_ADIMENSIONAL (Pressfinal)

SOMA( comp capil adim; comp capil adim; comp capil adim)

num tens cis = MULTIPL( Pressfinal adim; dimcapilar adim; fator correc)

tensao cisa adimen = DIV (num tens cis; den tens cis )

tensao cisalhamen

velocid adim =
dimpistao adim =
num taxa cis =
den taxa cis =

taxa cisalhamento

to COPIA ADIMENSIONAL( tensao cisa adimen )

COPIA ADIMENSIONAL( veloc )
COPIA ADIMENSIONAL ( dimpistao )
MULTIPL( num8; dimpistao adim; dimpistao adim; velocid )

MULTIPL( dimcapilar adim; dimcapilar adim; dimcapilar_adm )

DIV( num taxa cis; den taxa cis )
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55
56 visc = DIV( tensao cisa adimen; taxa cisalhamento )
57

58

59

60 $$$ Comandos

61  SALVAR POSIGAQ InICIAL( )

62 ATIVAR LIMITE FORCA( 4500 N )
63 DESCER COM VELOC CONST( veloc )
64 AGUARDAR CHEGADA( )

65

66 >>> aperta tecla F1

67

68 EM TECLA F( 1.000 )

69 MARCAR( 0.0000 )

70  PARAR ABRUFTAPMENTE( )

71 AGUARDAR( 2.000 s )

72

73

74  INTERROMPER AQUISIGAO( )

75  FINALIZAR ENSAIO( )

76

77

78  EM RUPTHRA/COLAPSO( )

79 EM LIMITE FORGA( )

80  PARAR ABRUPTAMENTE( )

81  INTERROMPER AQUISIGAO( )

82  RETORNAR POSICAO INICIAL( 500.0 mm/min )
83  AGUARDAR CHEGADA( )

84  FINALIZAR ENSAIO( )

85

B.1.3 Testes

Os resultados de moldagem por transferéncia e auto-reforcamento podem ser encontrados na
Tese, por esse motivo serao mostrados neste anexo somente os resultados obtidos dos ensaios

de reometria capilar.



B.2. Puxador de extrudado 123

B.1.3.1 Reometria capilar

Anaélises iniciais foram realizadas com PEAD virgem, numa temperatura de 230 °C. Esta
temperatura foi escolhida pois o PEAD em questao faz parte de um estudo de blendas com

Nylon, sendo processadas nesta temperatura.

Foram utilizados trés capilares (didmetro de 1 mm e razoes L/D iguais a 5, 10 e 15) para

que possam ser realizadas as corregdes de Bagley e Rabinowistch (7, 8).

A Figura B.6 mostra a variacdo da viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento sem
que as corregoes de Bagley e Rabinowistch tenham sido aplicadas. Apds aplicar as corregoes
de Bagley e Rabinowistch, as curvas para os trés capilares utilizados se sobrepoem, como pode
ser visto na Figura B.6. Testes com este material em um outro reometro capilar deverao ser

realizados para comparacao.

B.2 Puxador de extrudado

B.2.1 Idéia original

A idéia inicial do projeto era utilizar a extrusora monorosca da Haake para poder preparar
tarugos de PLA. Apos os testes iniciais com PS foi observado que o tarugo puxado manual-
mente da extrusora nao era uniforme o suficiente para pode ser auto-reforgado. Dessa forma,
a utilizacdo de um puxador automatico se fez necessario. Como o custo de um puxador au-
tomatico comercial é alto, foi montado neste projeto um puxador automatico de extrudado.

O puxador automético montado neste projeto é composto por:

e mesa de aluminio com tampos de aco anodizado;
« moto-redutor 1:25 (1/3 cv);

roletes de borracha;

e inversor de freqiiéncia;

O moto-redutor consiste num motor elétrico (Eberle, 1/3 cv de poténcia e alimentagao
trifasica) acoplado a um redutor de velocidade 1:25 (ou seja, a cada 25 revolugoes do motor

elétrico, o eixo do redutor realizard uma revolugao).
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Figura B.6: Viscosidade em fun¢ao da taxa de cisalhamento de PEAD numa temperatura de
230 °C. Os pontos vazios representam os dados que nio sofreram correcao e os pontos cheios
0s que receberam a corre¢ao de Rabinowitsch e Bagley.
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Caso o moto-redutor seja acoplado diretamente a rede trifasica, ele seria capaz de tra-
balhar somente a aproximadamente 70 rpm (=1760 rpm/25). Para que fosse possivel es-
colher a velocidade do moto-redutor foi utilizado um inversor de freqiéncia (WEG CFW
080040S2024PSZ). E interessante notar que o inversor de freqiiéncia escolhido recebe alimen-
tagao bifasica de 220V (o que significa que o puxador pode ser energizado em tomadas 220V
comuns) e fornece uma alimentagao trifasica para o motor elétrico do moto-redutor. Para
evitar um super-aquecimento do motor elétrico a baixas velocidades, a ventoinha original de
plastico (a qual é acoplada ao eixo do motor) foi retirada e no seu lugar foi instalado um
micro-ventilador ligado a chave geral. Dessa forma, a refrigeracdo da carcaca do motor é

mantida mesmo em baixas velocidades.

O moto-redutor foi montado sobre a mesa de aluminio e foram colocados roletes de
borracha no seu eixo, de forma que, quando o eixo girar, o extrudado sera puxado, como
pode ser visto na Figura B.9. As Figuras B.8(a) e B.8(b) mostram o puxador automaético

montado e um detalhe dos roletes de borracha.

Com o uso do puxador de extrudado montado neste projeto a variagao do diametro do
extrudado passou a ser de aproximadamente 0,1 mm. Apesar do sucesso na montagem e na
melhoria da qualidade da amostra extrudada, o puxador nao foi utilizado para a producao
de tarugos de PLA ja que a quantidade recebida foi muito pequena (nesse caso foi utilzado

o processo de moldagem por transferéncia).

B.3 Misturador interno

A idéia de se construir um misturador interno surgiu da necessidade do grupo de processar
pequenas quantidades de amostras poliméricas. Apesar do misturador interno da Haake j& ser
muito utilizado para misturar pequenas quantidades de amostras (aproximadamente 40 mL),
0 nosso grupo de pesquisa necessitava de processar quantidades ainda menores de amostras
(aproximadamente 5 mL). Um misturador adequado para a esta aplicagao seria o MiniMax

Molder, onde o seu principio de funcionamento é ilustrado na Figura B.10 (9).

Dessa forma, foi sugerida uma modificacao do puxador de extrudado para que pudesse
ser utilizado como um misturador interno para processar pequenas quantidades de amostras,
como mostrado esquematicamente nas Figuras B.11 e B.12. Ao eixo do moto-redutor seria

acoplado o rotor metalico. um copo metalico aquecido servira como camera de mistura, de
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Figura B.7: Desenho esquematico do puxador de extrudado para utilizado juntamente com
a extrusora mono-rosca da Haake.

Figura B.8: (a) Puxador automatico montado para extrusora Haake. (b) Detalhe dos roletes
de borracha do puxador automatico
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Figura B.9: Esquema elétrica do puxador de extrudado.

Molde

Figura B.10: Principios de funcionamento do Mini Max Molder (9).



128

forma que o material possa ser cisalhado e também possa sofrer movimento ascendentes e
descendentes, de forma similar ao MiniMax Molder. A construcao do equipamento ainda nao

foi iniciada pois a verba do material a ser comprado faz parte de um outro projeto FAPESP.

B.4 Suporte para viscosimetro

Uma técnica muito utilizada durante este projeto foi a determinacao da Massa Molar Vis-
cosimétrica através do estudo da viscosidade de solugoes diluidas. Como ja descrito no
Capitulo 3, foi utilizado um banho termostatico Marca Quimis, modelo Q-303526, porém o
suporte para viscosimetro que veio acompanhando o aparelho nao era adequado aos ensaios,
j& que nao permitia um bom alinhamento vertical do viscosimetro, arranhava a superficie e

nao permitia uma boa fixacdo do aparelho na vertical.

Dessa forma foi projetado e montado um novo suporte para o viscosimetro, baseado no

modelo existente da Schott, como pode ser visto na Figura B.13.
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Figura B.11: Corte do misturador interno que deve ser acoplado a estrutura do puxador de
estrudado.

Figura B.12: Misturador interno montado sobre a estrutura do puxador de estrudado.
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Figura B.13: Suporte para o viscosimetro Ubbelohde.
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ANEXO C - SIMULACAO DA DEGRADACAO POR
METODOS COMPUTACIONAIS

Neste apéndice sao mostrados alguns resultados obtidos na simulagao da degradacgao através
do método de Monte Carlo. E apresentada uma breve revisao sobre a simulacao computaci-
onal, a utilizacado do método de Monte Carlo e sobre a liberacao controlada de drogas. Sao
apresentados também os resultados obtidos na simulagao da degradacao e liberagao contro-

lada de drogas.

C.1 Simulacao computacional - simulacoes estocasticas

Simulagoes podem ser classificadas como analogias mateméticas/computacionais de sistemas

reais. Elas podem ser divididas basicamente em duas classes (1):

Simulagoes deterministicas Sao simulagoes que ao serem repetidas, para as mesmas con-
digbes iniciais, fornecem sempre o mesmo resultado. Sao muito tteis em, por exemplo,
sistemas que dependam do tempo e que poderiam fornecer grandes dificuldades para
serem resolvidas analiticamente (tal como no estudo da difusao de atomos através das

equagoes de Fick).

Simulagoes estocasticas Nesse caso, o resultado de uma simulagdo nao é pré-determina-
da, e execugoes subseqiientes do mesmo c6digo nao produzem os mesmos resultados.
A aleatoriedade do mundo real é levada em conta através do uso de probabilidades. O
resultado de muitas simulagdes é combinado para produzir uma representagao estatis-

tica do objeto de interesse. As simulagoes estocasticas sdo também conhecidas como
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simulagoes de Monte Carlo!.

Pelo fato da natureza possuir uma aleatoriedade intrinseca, o uso de simulagoes determi-
nisticas pode nao corresponder ao real, sendo entao de muito interesse o uso de simulagoes

estocasticas, as quais procuram imitar a aleatoriedade intrinseca da natureza.

Na simulagao de Monte Carlo a aleatoriedade do mundo real é simulada através do uso
de ntimeros aleatorios e probabilidades. Esta idéia pode ficar mais clara com o seguinte
exemplo (naturalmente o exemplo abaixo poderia ser resolvido por meios analiticos, mas

vamos estudar como poderia ser realizado por Monte Carlo):

o Imagine dois dados viciados: o primeiro tem um probabilidade de 30% de fornecer o
nimero 1 e os nimeros restantes tem uma probabilidade igual de 14%. O segundo dado
tem um probabilidade de 50% de fornecer o niimero 6 e os niimeros restantes tem uma
probabilidade igual de 10%. Apo6s 10.000 jogadas, qual serd a média da soma dos dois
dados?

o Poderiamos simular o lancamento dos dados viciados com a geracao de dois ntimeros
aleatérios entre 0 e 100 (um nimero aleatério para cada dado), caso o primeiro niimero
sorteado seja menor ou igual a 30, o langamento virtual do primeiro dado teria fornecido
o namero 1, caso esteja entre 30 e 44, teria fornecido 2, entre 44 e 58 teria fornecido 3
e assim por diante. No segundo dado, caso o segundo niimero sorteado fosse maior ou
igual a 50, o segundo dado teria fornecido o ntimero 6, caso estivesse entre 0 e 10 teria

fornecido 1, entre 10 e 20 teria fornecido 2 e assim por diante.

o Apos sortear os niimeros dos dados viciados, some os valores e repita o passo anterior

10.000 vezes. No final, divida a soma pelo ntiimero de langamentos.

De maneira muito simplificada, o exemplo acima mostra como pode ser utilizada uma
simulacao estocastica para simular o mundo real. Ntmeros aleatorios sao gerados e classi-
ficados de acordo com a probabilidade da ocorréncia de um evento. O processo é repetido
muitas vezes e no final da simulagdo um resultado similar ao obtido na natureza deve ser

observado.

Isim, o nome é baseado na famosa cidade conhecida pelos seus cassinos e jogos de azar... serd que no

Brasil poderfamos chamar de simula¢des Telesena ou Jogo do Bicho??? :-)
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C.1.1 Nudmeros aleatérios

A geragao de nimeros aleatorios por métodos computacionais pode aparentar ser um processo
simples, mas isto é conceitualmente impossivel, ja que o uso de um algoritmo sempre leva a
resultados inteiramente previsiveis (2). Na pratica, os niimeros utilizados nas simulagoes de
Monte Carlo sao produzidos por métodos computacionais e sao chamados pseudo-aleatorios,
sendo o termo aleatorio reservado para processos fisicos intrinsecamente aleatorios. Neste

texto nao sera realizada uma distingao entre estes dois termos.

A geracao de nimeros aleatorios é parte fundamental do método de Monte Carlo, ja
que o calculo do modelo se baseia em probabilidades e tenta reproduzir a aleatoriedade do
mundo real. Existem muitos algoritmos para gerar ntimeros aleatorios, onde a escolha mais
adequada ir4 depender da rapidez necessaria e da quantidade de niimeros que ele é capaz de
produzir antes que ocorra uma repeticao dos ntimeros aleatérios (alguns algoritmos possuem
um periodo de ~ 2,3 x 10*®, o que pode ser considerado adequado para a maioria das

aplicagoes...) (2).

C.2 Simulacao computacional da degradacao de implantes

Nesta secao serao revistos brevemente alguns trabalhos da literatura sobre o uso de métodos
estocasticos aplicados a degradagao hidrolitica de implantes (3-8).
C.2.1 Descricao do modelo e do algoritmo

A simulagao da degradagao hidrolitica de materiais bio-absorviveis pode ser classificada de

acordo com o modo de degradagao observado (erosdao superficial ou erosao volumétrica).

C.2.1.1 Erosao superficial

A amostra a ser degradada hidroliticamente é representada computacionalmente por uma
malha bidimensional de tamanho n, como mostrado na Figura C.1 a. Cada célula da malha

representa uma porc¢ao do implante, sendo que cada célula pode possuir dois status:
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1 nao — erodido
status = (C.1)

0 erodido

Considerando que polimeros semi-cristalinos possuem regides cristalinas e amorfas, as
quais possuem diferentes velocidades de degradacao, o efeito da cristalinidade deve ser inse-
rida no modelo. Isso pode ser realizado de uma maneira simples: para cada pixel da matriz
¢ realizado um sorteio de um nimero randémico entre 0 e 100. Caso o niimero seja menor
que o grau de cristalinidade do polimero, o pixel é considerado cristalino, caso contrario,
é considerado amorfo. A Figura C.1 b mostra uma representacao teoérica da distribuicao
de regides cristalinas (preto) e amorfas (branco) momentos antes do inicio da degradagao
hidrolitica (4, 8). Assumindo que a quebra hidrolitica dos polimeros bio-absorviveis
seja um processo essencialmente aleatoério, nem todos os pixels cristalinos devem erodir
ao mesmo tempo (o mesmo é valido para os pixels amorfos), porém os pixels que represen-
tam regioes amorfas devem, de maneira geral, se degradar mais rapidamente que as regioes

cristalinas.

No caso da erosao superficial, assume-se que a degradacao ocorrera somente na superficie,
ou seja, o processo de degradagao de uma porcao do implante s6 sera possivel caso este esteja

em contato com o meio externo (no caso, agua).

Quando um pixel entra em contato com a agua, é atribuido a ele um tempo de vida
(tempo entre o contato com o meio externo e a sua erosao) de acordo com uma distribuigao

de Erlang de primeira ordem, conforme a Equacao C.2 (6, 8).

1

T X )

In(1—e) (C.2)

Na Equacgao C.2 n representa o tamanho da malha computacional, ¢;; representa o tempo
de vida na qual o pixel P;; ird4 degradar, A representa constante de degradacao do pixel e
e ¢ um valor gerado aleatoriamente. No caso de materiais semi-cristalinos, dois valores de

A devem ser utilizados, um para a regiao amorfa (\,) e outro para a cristalina (\.), onde
Ao > g

Uma vez que o tempo de vida desse pixel seja atribuido, a simulagao ira4 avancar até
o momento em que seja atingido o tempo de vida calculado. Neste momento, o pixel é

considerado erodido e seu status passa de 1 para 0. Por razoes de simplicidade, todo o
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Figura C.1: a, Malha bidimensional representando o implante utilizado para a simulagao da
degradagao hidrolitica. b, Representagao tedrica da distribuicao de regides cristalinas (preto)
e amorfas (branco) momentos antes do inicio da degradagao hidrolitica (4)

processo de degradagao e erosao é considerado como eventos tnicos (justamente pelo fato

dos produtos de erosdo poder ser levado pelo meio externo).

Pode-se perceber que, quando o pixel é erodido, novas por¢oes do polimero sao expostas
a agua. Novamente, tempos de vida sao calculados aleatoriamente para os pixels recém
expostos a agua, conforme a Equacao C.2, sendo posteriormente degradados conforme seus
tempos de vida vao sendo atingidos. A Figura C.2 mostra uma simulagao da erosao superficial
de um polimero usando o método de Monte Carlo. Pode-se observar que ocorre a formagao

de uma frente de erosdo, indicando que a espessura da amostra deve diminuir com o tempo.

A razao massa atual/massa inicial pode ser calculada em qualquer instante através da

razao do niimero de pixels nao erodidos num instante ¢ pelo ntimero inicial de pixels.

Ensaios para verificar a validade do algoritmo foram realizados com um copolimero
poli(1,3-bis[p-carboxi fenoxipropano|-co-acido sebacico) [p(CPP-SA) 20:80] (4). Foram pre-
parados discos circulares com didmetro e espessura de 14 e 1,2 mm respectivamente. As
amostras foram mantidas numa solucao tampao de fosfato a 37 °C e foram realizadas me-
digoes periddicas de suas massas e espessuras. A Figura C.3 mostra a comparagao entre a
simulacao e os dados experimentais em funcao do tempo. Pode ser observada a boa concor-

dancia entre os dados experimentais e a simulagao.
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Figura C.3: Comparagao entre os dados experimentais e a simulagdo. (o) posigao da frente
de erosdo; (e) massa relativa da amostra; a linha continua representa os resultados das
simulagoes estocasticas para o caso de polimeros que sofram uma erosao do tipo superficial (4).

C.2.1.2 Erosao volumétrica

A simulagao da erosao volumétrica pode ser realizada de maneira similar a realizada para a
erosao superficial, porém nesse caso a degradacao nao esta mais restrita a superficie, podendo
ocorrer em todo o corpo do polimero. No caso anterior, a contagem do tempo de vida de
um pixel era iniciada somente apds o contato com o meio externo (correspondendo a idéia
de uma erosao superficial). Na erosdo volumétrica a contagem do tempo de vida de um
pixel é iniciada logo no inicio da simulac¢ao, pois uma das hipoteses iniciais € que no inicio
da simulacao todo o artefato ja estd intumecido com agua. O status do pixel passa agora a

contar com uma terceira possibilidade (4-6, 9, 10):
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1 nao — erodido (e nao — degradado)
status = ¢ 0 nao — erodido (mas degradado) (C.3)

—1 erodido

Na erosao volumeétrica, uma vez que o tempo de vida de um determinado pixel ¢ atingido,
seu status passa de 1 para 0. Caso este pixel esteja em contato com o meio externo, os
produtos da degradagao podem ser retirados, mudando seu status para erodido -1. Caso o
pixel degradado esteja no interior de polimero, admite-se que seus produtos da degradagao
nao podem se difundir para a superficie. A simulag¢ao continua e outros pixel sdo degradados.
A cada pixel degradado, deve ser verificado se este estd em contato com o meio externo.
Caso esteja, ele ¢ erodido. E necessario verificar também se a erosao deste pixel ndo permitiu
que outros pixels degradados entrem em contato com o meio externo, podendo entao serem
erodidos (6).

A Figura C.4 mostra uma simulacao da erosao volumétrica de um polimero por meio do
método de Monte Carlo. Pode-se observar que apés um periodo inicial de inducao grandes
falhas e poros sao formados. As falhas sao formadas, pois inicialmente a erosao de um tnico
pixel pode ocorrer de maneira isolada, mas, com o passar do tempo e da degradacao por todo
o corpo da amostra, a erosao de um tnico pixel pode levar a erosdo de pixels vizinhos que ja

estavam degradados, mas nao erodidos, levando a uma alta percolagao.

De maneira similar a erosao superficial, a razao massa atual/massa inicial pode ser cal-
culada em qualquer instante através da razao do ntimero de pixels nao erodidos num instante

t pelo ntimero inicial de pixels.

A Figura C.5 mostra a comparagao entre a simulacao e os dados experimentais, onde a
amostra é um copolimero poli(D,L-4cido lactico-co-acido glicolico) (6). Foram preparados
discos circulares com 8 e 1 mm de diametro e espessura, respectivamente. As amostras foram
degradadas numa solugio tampao de fosfato a 37 °C. O comportamento da massa relativa
de permanecer praticamente inalterada nos periodos iniciais da degradagdao e o inicio da
degradacao sao descritos apropriadamente pelo modelo. Este tipo de comportamento pode
ser observado em praticamente todos os polimeros bio-absorviveis que sofram uma erosio
volumétrica, porém, até antes do uso deste tipo de simulacao, nao havia nenhuma teoria ou
modelo capaz de explicar este comportamento. Por outro lado, o perfil da queda ainda néo

é descrito apropriadamente. Os motivos pela diferenca no perfil da queda da massa relativa,
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Figura C.4: Simulagdo da erosao volumétrica de um polimero através do método de Monte
Carlo. Os pontos em preto correspondem aos pixel nao degradados, em cinza os degradados
e em branco os pixels erodidos (6).

segundo Gopferich (6), podem ser:

e nao é considerado que possa ocorrer um aumento de massa devido a absor¢ao de agua;

« nao ¢ levado em conta o fato que as particulas que se soltam do bulk do polimero (ainda
nao estao degradados) acabam acelerando a perda de massa, devendo ser, teoricamente,

desconsiderados do calculo da massa.
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Figura C.5: Comparagao entre os dados experimentais e a simulagdo de erosdao volumétrica.
As amostras sao copolimeros de poli(D,L-acido lactico) e poli(acido glicélico) com massas
molares iguais a (a) 8.000 e (b) 14.000 g.mol™" (6).



C.3. Liberagao controlada de drogas 141

C.3 Liberacao controlada de drogas

O uso de polimeros como agentes carreadores para liberacao controlada in-vivo de drogas
ja é conhecido. Os polimeros para esta aplicagao podem ser divididos basicamente em dois

grupos (11):

« artefatos carreadores bio-absorviveis poliméricos, onde a droga ¢é dispersa na matriz

polimérica ou presa num capsula polimérica;

e Conjugados polimero-droga, onde a droga é presa ao polimero através de uma ligacao

quimica ou na forma complexada.

Como o material de estudo deste projeto sao os artefatos bio-absorviveis, sera dada uma
maior atencao neste texto aos artefatos carreadores bio-absorviveis poliméricos, porém deve-

se notar que ambos sdo muito importantes.

Uma das principais vantagens do uso de polimeros bio-absorviveis como carreador é a
possibilidade de se obter diferentes taxas de degradacao (desde horas até dias ou meses),

permitindo variar a taxa de liberagao da droga conforme o desejado.

Os principais modelos de liberacao controlada de drogas foram revistos em diversos ar-
tigos (7, 12, 13). Entender e poder simular a libera¢ao controlada de drogas pode nos dar

uma idéia dos efeitos da variacao da forma, dimensoes e composicao da amostra.

Os modelos de liberagao controlada para polimeros bio-absorviveis devem considerar a
difusao da agua para o interior do polimero, o processo de degradagao e erosao do polimero,
a difusdo e liberagdo da droga. Ainda deve ser levados em consideragao que os polimeros

podem ter diferentes mecanismos de degradagao (erosao volumétrica ou superficial).

Modelos mecanisticos (onde se encaixa a simulagao de Monte Carlo) levando em consi-
deragdo fenémenos fisico-quimicos especificos tais como difusdo e/ou reagoes quimicas sao

geralmente mais precisos e mais poderosos se comparados aos modelos empiricos (7, 12).

A simulagao da liberacao controlada de drogas adicionada a simulagdo de Monte Carlo
para polimeros que sofram erosao superficial vem sendo utilizada com bons resultados (5, 7,
9, 10, 14, 15), porém , neste momento, ainda sdo poucos os estudos que procuram conciliar a

simulacao pelo método de Monte Carlo e a liberagao controlada de drogas de polimeros que
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sofram erosao volumétrica (3).

C.3.1 Erosao volumétrica

Durante a degradacao de polimeros que sofrem uma erosao volumétrica é observado que
a matriz se torna porosa, podendo eventualmente liberar pequenos pedagos. No caso de
uma droga estar uniformemente distribuida pela matriz, a falha da matriz poderia levar a
uma rapida e prejudicial liberagdo da droga (16). Apesar disso, muitos estudos de liberagao
controlada de drogas com polimero que sofram um erosao volumétrica tem sido realizados (3,
17-21), principalmente pelo fato do perfil de libera¢ao da droga poder ser modificado com

alterac@o de parametros como: dimensoes da amostra (17), tipo de droga e matriz (19), etc.

A implementacao da simulagdo da liberagdo controlada de drogas a simulagao da de-
gradagao de polimeros que sofram erosao volumétrica (segao C.2.1.2; pagina 138) apresenta
algumas dificuldades, ja que devem ser considerados trés importantes fatores: a dissolugao e

a difusdo da droga e a erosdo da matriz polimérica (3, 12, 20).

Até o momento poucos trabalhos conciliaram a simulacao da degradacao pelo método de
Monte Carlo com a simulagao da liberacao controlada de drogas para o caso especifico de
polimeros que sofram uma erosao volumétrica, como é o caso do PLGA ou o P(L/DL)LA (3,
20). Siepmann, Faisant e Benoit (3) estudaram e simularam a degradagao e a liberacao de
drogas em microesferas de PLGA e os resultados obtidos mostraram um 6timo ajuste aos
dados experimentais, se comparados aos modelos empiricos anteriormente utilizados (12, 20—

22), como pode ser visto na Figura C.6.

O perfil de liberacao da droga em microparticulas pode ser dividida basicamente em trés
estagios (3, 20):
1. rapida liberagao apos ser colocado no meio de degradacao.
2. liberagao com velocidade constate (cinética de ordem zero).

3. rapida liberagao nos estagios finais da liberacao.

Por outro lado, a Figura C.7(a) mostra que, para amostras de grandes dimensoes, o

inicio da liberacao é retardado até o inicio da perda de massa, comportamento que difere
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Figura C.6: Comparacao entre a simulacao e os dados experimentais da liberagao controlada
de drogas em microesferas de PLGA (3).

do observado para as microparticulas onde a matriz era poli(D,L-lactideo-co-glicdlico) e a
droga era amaranto (19). E interessante notar que a grande liberagao da droga inicia-se no
momento em que ocorre o aumento da perda de massa. Na Figura C.7(b) é mostrado o perfil
de liberacao de theophylline quando a matriz era PGA para amostras com difentes dimensoes,
mostrando que o perfil de liberacao pode ser alterado com mudangas nas dimensoes da
amostra. Até o momento nao foi observado nenhum modelo capaz de prever a liberagao em

amostras de grandes dimensoes.

Para poder simular a liberacao controlada de drogas, deve-se resolver a segunda lei de Fick
da difusao (Equacao C.4). Em duas dimensoes a segunda Lei de Fick da difusao corresponde

a:

oC(a,y.t) _ (320 a?c) c4)

_ + _
ot ox?  Oy?
A simulagao da liberagao controlada de drogas deve considerar que os trés fatores abaixo

ocorrem ao mesmo tempo e sao igualmente importantes:

1. adegradagao hidrolitica da matriz polimérica (que pode ser simulada através do método
de Monte Carlo);

2. a dissolugao da droga (que pode ser resolvida numericamente);

3. a difusdo da droga pelo interior da matriz polimérica (que pode ser resolvida numeri-
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Figura C.7: (a) Liberacdo controlada para discos de 3,7 mm de didmetro e 3,1 mm de
espessura, onde (e) representa a massa e os pontos (o) representa a quantidade de droga
liberada ao meio externo (19) (b) Efeito da variacdo das dimensdes da amostra sobre a
liberagao de droga (17).

camente).

C.4 Simulacao computacional por Monte Carlo

C.4.1 Descricao do programa computacional

O programa descrito nesta secao foi desenvolvido inicialmente para simular a degradacao
do copolimero poli(70L/30DL) 4cido lactico . A possibilidade de se utilizé-lo para estudar a
liberagao controlada de drogas e a falta de artigos que reportem a simulacao da degradacao de
amostras de dimensoes maiores que (> 100pm) incentivou a implementagao de um algoritmo

capaz de simular a liberagao de drogas, em conjunto com a degradacao do polimero.

O programa foi implementado na linguagem C++ (foi utilizado o C++ Builder 6.0).
Para gerar os niimeros aleatorios, necessarios para a simulacao de Monte Carlo, foi utilizado

um gerador de ntmeros pseudo-aleatorios descrito na literatura (2).

A Figura C.8 mostra um fluxograma com as principais etapas do programa de simulagao
da erosao volumétrica e liberacao controlada, equanto que Figura C.9 exibe a interface do

programa. Para que o programa possa realizar a simulacao uma série de dados necessita ser
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inseridos, entre eles:

erosao - a semente do gerador de niimeros aleatorios, o tamanho do grid, o coeficiente de

degradacao da matriz polimérica.

liberagao controlada - a fracao da droga, o coeficiente de difusao da droga no polimero e

o nimero de passos para calcular numericamente a difusao.

Os resultados sao gravados num arquivo de texto, onde os dados sao separados por marcas
de tabulagoes, podendo ser abertos e analisados em programas como Microsoft Excel® e
Microcal Origin®. O tempo de cada analise depende de varios fatores, do computador que
esta sendo utilizado, do tamanho do grid, do nimero de passos da iteracao para calculo da
difusdo. Para se ter uma idéia, um computador Pentium IV 3.2 GHz, com 128 MB de RAM

levou em média cinco minutos.

Como resultados diferentes sao obtidos a cada vez que a simulagao é realizada, é normal
considerar a média de varias simulacgoes. Para facilitar o usuéario, o programa é capaz de
rodar automaticamente diversas simulagoes com os mesmos dados (a semente é a mesma,
mas os numeros aleatérios sao diferentes ja que o periodo para que ocorra uma repeticao
dos ntimeros é muito grande - aproximadamente ~ 2,3 x 10'®), sendo necessario ao final das

simulagoes, realizarem a média dos resultados.

Para poder simplificar a simulagao, ¢ considerado que:

e 1o inicio da simulagdo, todo o volume da amostra ja contem agua;

e como uma primeira tentativa foi considerado que a difusdo ocorreria unidimensional-
mente e que, portanto o perfil de concentracao poderia ser simplificado de um plano
bidimensional (grid) para um plano unidimensional, como mostrado esquematicamente
na Figura C.10. Dessa forma, o grid foi dividido em colunas e calculou-se a concentragao

inicial de droga em cada coluna;

» o tempo de vida (tempo entre o contato com o meio externo e a sua erosao) de acordo
com uma distribuigdo de Erlang de primeira ordem, conforme a Equacao C.2 (pé-
gina 136);
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Figura C.8: Fluxograma do Programa de simulagao de Monte Carlo e liberagao controlada
de drogas
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Figura C.10: Modelo para simular a erosdo volumétrica e a liberagao da droga (7).
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A difus@o unidimensional da droga foi calculada numericamente através do método das
diferencas finitas. O método se baseia em calcular a concentracao futura de um ponto com
base nos valores das concentragoes atuais dos pontos vizinhos e do préprio ponto, conforme
mostrado na Equagao C.5. Este célculo é realizado iniimeras vezes (o ntimero de vezes vai
depender das condigoes dadas pela equagao C.6) de forma iterativa, até o final do programa.
Maiores informagoes sobre o método das diferencas finitas podem ser encontradas na litera-

tura (23). O esténcil da Equagao C.5 é apresentado na Figura C.11.
CMt = CP + At - F (o, C™, Ax) (C.5)

cr L —20n+Cn

onde, F (o, C™, Az) = «v x)? L

onde: C™' = concentracdo futura no ponto i, O™, C™ ,. C" , = concentracio atual no ponto
7 ) ) i—1 +1

(2 (2

i, no ponto i-1 e i+1 respectivamente, At = passo de tempo entre cada anélise, o = coeficiente

de difusao, x = posicao na direcao da difusao.

[ a0
ki

T
Figura C.11: Esténcil da Equagao C.5 (23).

E importante notar que o método das diferencas finitas s6 é estavel se for obedecida a
condi¢ao apresentada na Equacao C.6. Caso esta condi¢ao nao seja obedecida, o calculo se
tornara instavel, podendo levar a falha do programa durante a sua execugao. Dessa forma, o

nimero de passos necesséarios deve ser adequado para as condigoes de cada simulagao (23).

(C.6)

DO |
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C.4.2 Resultados obtidos

Primeiramente foi estudada a simulacao da erosao volumétrica. O programa utilizado neste
momento foi baseado no trabalho desenvolvido por Gépferich (6). Uma vez que a simulagao da
erosao estivesse funcionando de maneira satisfatoria, partiu-se para a simulagao da liberacao

controlada de drogas.

C.4.2.1 Simulacao da erosao volumétrica

Com o programa descrito na se¢ao C.4.1, foram realizadas simulagoes e os resultados obtidos
foram comparados com os obtidos por Gopferich (6), de forma a tentar verificar se o programa

esta funcionando de forma satisfatoria.

A massa restante do polimero (m(?)) e o ntimero de pixels nao degradados (d(t)) podem
ser calculados de acordo com as equagoes C.7 e C.8 respectivamente. Pode-se dizer que a
simulacao da perda massa deve corresponder a perda de massa real observada na amostra
e numero de pixels ndo degradados deve corresponder a variacdo da massa molecular do
polimero. O status do pixel (z;;) para o caso da simulacdo da erosao volumétrica ja foi
definida na Equagao C.1 - pagina 136. (relembrando... 1 = nao degradado, 0 = degradado,
-1 = erodido).

] SRt 0 z5;=—1
ZEZZS ziz)  s(@i) :{ . ' . (C.7)

i=1 j=1 caso contrario

0 caso contrario

i=n j=n 1 Ty = 1
a2 ZZS i) s(zy;) = . (C.8)

A Figura C.12 mostra os resultados da simulacao da degradacao de um polimero que
sofra erosdo volumétrica (média de 8 anélises, grid = 150 pixels) e a comparagdao com o
resultado reportado por Goéepferich (6), onde o tempo adimensional foi obtido através da
multiplicacdo por A. Como pode ser visto, os resultados obtidos foram semelhantes aos
reportados por Goepferich (6). Foi utilizado um grid de 150 x 150 conforme recomendagoes

de Goepferich (6).

A partir das simulacoes foi observado que, para qualquer que seja o valor de A\, o ponto
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Figura C.12: Simulacdo da degradagao adimensional. (a) Dados reportados por Goéepfe-
rich (6) e (b) resultados da simulacao da degradagao de um polimero que sofra erosao volu-
métrica - média de 5 anélises (grid = 150 pixels).

de inflexdo da curva adimensional de perda de massa (em fungao de A - t) é praticamente
constante. Caso seja determinado o tempo correspondente ao ponto de inflexdo (¢;,5) da
curva de perda de massa dos resultados experimentais, o valor de A pode ser calculada

através da Equagao C.9.

0,052
tinfi

A\ =

(C.9)

As Figuras C.13(a) e (b) mostram os ajustes das simulacoes aos resultados obtidos expe-
rimentalmente por Géepferich (6) para o copolimero poli(D,L-acido lactico-co-acido glicélico)
com massa molar igual a (a) 8.000 e (b) 14.000 g.mol~!. Os resultados experimentais mos-
tram que a amostra com menor massa molar sofre uma degradacdo mais rapida e que o
modelo fornece um bom ajuste aos resultados experimentais nos estagios iniciais da degra-
dacao. Apoés a queda inicial o modelo passa a superestimar a massa nos estantes finais do
estudo. Gopferich (6) citou que as principais causas do desvio nos estagios finais da degrada-
¢ao sao devidas as simplificagoes do modelo, onde processos como perda de pequenos pedagos

e absor¢ao de dgua sao fatores que podem acelerar a degradacdo mas nao levados em conta.

As Figuras C.13(c) e (d) mostram os resultados das simulagoes obtidas neste trabalho
utilizando os mesmos valores de \. Pode-se observar que os resultados obtidos sao muito

similares aos obtidos por Goepferich (6).
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Figura C.13: Simulacdo da degradacdo em fungao dos dias.

Simulagoes reportadas por

Goepferich (6) para (a)A = 6,9.107% e (b)A = 2,5.107® . (c¢) e (d) mostram os resultados das
simulagoes obtidos usando os mesmos valores de A (média de 5 anélises, grid = 150 pixels)
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C.4.2.2 Simulacao da liberacdo controlada de drogas

Poucos estudos tém voltado sua atencao para a simulacao da degradagao, erosao e liberagao

controlada de drogas, utilizando métodos como o de Monte-Carlo.

Foram realizados simulagoes com dados que puderam ser colhidos na literatura. Dois

casos foram estudados:

1. Amostras com pequenas dimensoes;

2. Amostras com grandes dimensoes.

Para simplificar o algoritmo nestes testes iniciais, a simulacao da difusao foi aproximada
como unidimensional. Esta simplificacdo ira facilitar os calculos, porém acaba criando mais
uma dificuldade: como a matriz polimérica sofre um processo de erosao, a droga presente em
um pixel que foi erodida acaba sendo liberada ao meio externo. Dessa forma, deve-se levar
em consideragao a liberagao da droga devido a erosao do respectivo pixel (caso este contenha
droga). Como a simulagao foi simplificada para um modelo unidimensional, a erosao de um
unico pixel nao é totalmente levada em considerecao. Neste momento, a liberagao da droga

devido a erosao de uma pixel ¢é levada em consideragao da seguinte forma:

e em um instante ¢ é possivel calcular a concentracao de poros ou pixels restantes (P;)

de cada linha;

« cada vez que um pixel é erodido, é calculado o niimero de pixels restantes em cada linha
(Piya¢)- Dessa forma, é possivel calcular que a variagdo do niimero de pixels entre ¢ e

t + At como sendo igual a razao Piiai/B;

« assumindo que a droga esta espalhada uniformemente pela linha, pode-se dizer que a
concentragdo da droga numa linha no instante ¢t + At pode ser calculada multiplicando-

se a concentragao no instante ¢ pela razao Piia;/P;.

A Figura C.14 mostra o efeito da espessura da amostra sobre o perfil de liberacao da
droga. No caso de amostras finas a liberagdo controlada da droga é regida principalmente
pela difusdo da droga pelo interior da amostra (Figura C.14(a)). Pode-se identificar os trés

regimes de liberagao controlada de droga ja reportados para microesferas poliméricas (3, 20):
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uma rapida liberagdo da droga nos instantes iniciais devido a proximidade da droga com
a superficie, a liberagdo com cinética de ordem zero e finalmente a rapida liberagdo nos
estagios finais. Pode-se observar claramente que a rapida liberagdo da droga nos estagios
finais esté relacionada com a perda de massa, possivelmente devido ao aumento dos caminhos

de percolagao.

Por outro lado, amostras maiores tendem a ter uma pequena liberacao de droga no inicio
da simulagao, ja que as distancias de difusao sdo maiores, como mostrado na Figura C.14(b).
No momento em que ocorre o inicio da perda de massa, ocorre também uma rapida liberacao
da droga. Este comportamento esta de acordo com o reportado na literatura para amostras

com dimensoes similares (17, 19).

Deve-se citar o fato que a rapida liberagao da droga pode ser, em alguns casos, prejudicial
ao ser vivo (16), o que pode limitar o uso de amostras de grandes dimensoes e que sofram

uma erosao do tipo volumétrica para liberacao controlada de drogas.

Fazendo uma comparagao qualitativa da Figura C.14(b) com a Figura C.7 - pagina 144,
podemos verificar que a amostra real tende a liberar a droga mais rapidamente do que
calculado nas simulac¢bes apods o inicio da liberagao da droga, e que a liberagdo controlada
estd intimamente relacionada com a perda de massa. Como mostrado anteriormente (vide
Figura C.13 - pagina 151), o modelo utilizado no momento tende a superestimar a massa
restante do polimero nos estagios iniciais de perda de massa. Dessa forma, a simulacao da
quantidade liberada da droga tende a ser subestimada pela simulagdo, porém pode-se afirmar
que o comportamento da massa e da quantidade de droga liberada até o inicio da perda de

massa e da liberacdo da droga é reproduzido adequadamente pelas simulacoes.
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Figura C.14: Resultado das simulagoes de liberagao controlada de drogas com (a) espessura
de 20 pm e (b) 2 mm de espessura. Tamanho do grid = 100, quantidade de droga = 10 %,
Aol = 2,5.1078, coeficiente de difusdo = 1,0.107'%, média de 5 simulagoes.
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