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RESUMO

Neste trabalho, estruturas trelicadas foram impressas a partir da técnica de modelagem por
deposicdo de fundido (FDM). O objetivo foi desenvolver estruturas com boa printabilidade
para potencial aplica¢do na engenharia de tecidos. Filamentos de PLA com a incorporacao de
oxido de grafeno (GO) liofilizado e GO funcionalizado com aminas foram produzidos por
extrusdo e empregados na impressao das estruturas trelicadas, a fim de comparar a reologia,
printabilidade, propriedades mecanicas e térmicas das amostras obtidas. Os resultados
indicaram que a incorporacao de GO liofilizado e GO funcionalizado com aminas nado alterou
significativamente as propriedades térmicas do PLA puro, mantendo sua estabilidade térmica.
Os testes mecanicos de compressdo indicaram que as estruturas compostas pelos
nanocompdsitos PLA/GO apresentaram resisténcia a compressao inferior, cerca de 6,4 MPa,
quando comparadas as estruturas de PLA puro. Para analise reolégica, foram avaliadas duas
condicdes de impressdo, com variacdo da temperatura e velocidade de processamento das
amostras. Os resultados do ensaio de reometria de placas paralelas em regime permanente
indicaram que as amostras impressas em PLA reforcado com GO liofilizado apresentaram
menor viscosidade a baixas taxas de cisalhamento quando comparadas as obtidas a partir do
filamento PLA/GO funcionalizado com amina, as quais apresentaram viscosidade aproximada
ao PLA puro, o que indica graus mais altos de interacdo entre 0s componentes da mistura.
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INTRODUCAO

Em projetos de estruturas para aplicacdo na engenharia de tecidos é necessario considerar a
arquitetura da estrutura, devido aos estimulos mecanicos que serdo submetidas no corpo
humano®. Estudos recentes demonstraram que a estrutura trelicada tem apresentado
capacidade superior na absor¢éo de energia e alto desempenho mecanico. A possibilidade mais
recente para a fabricacdo desse modelo deve-se ao avanco da impressdo 3D, que proporciona



rapidez na obtencdo dessa estrutura através do auxilio de softwares de desenho assistido por
computador (CAD)®.

Dentre as técnicas de impressao 3D, a mais comum é a modelagem por deposicédo de fundido
(FDM), que possui abordagem simplificada e dispositivos de baixo custo. No entanto, esse
método apresenta desvantagens como anisotropia, falta de adesao entre as camadas, dificuldade
em definir os parametros de processamento, propriedades mecanicas inferiores, baixa qualidade
de acabamento superficial, dentre outras. Portanto, a otimizacdo de parametros de
processamento, relacionados a compreensdo do comportamento reoldgico do material durante
0 processo, pode ser uma ferramenta capaz de minimizar ou eliminar defeitos das pecas
impressas, reduzir desperdicios e tempo de processo, melhorar as propriedades mecanicas e a
precisdo dimensional das pecas fabricadas ©*". Relacionada a impressio FDM, surge o
conceito de printabilidade, que é associado a processabilidade e qualidade das pecas impressas,
com a obteng&o de componentes com baixo grau de imperfeicdes(”.

Polimeros termoplasticos como o poli (acido latico) (PLA), entregues na forma de filamentos,
sdo empregados no processo FDM. O PLA é um polimero biodegradavel e biocompativel
totalmente derivado de recursos naturais e amplamente utilizado em aplicacdes biomédicas ©*).
Possui boa processabilidade na impressdo 3D e eficacia farmacoldgica. Porém, alguns estudos
retratam algumas desvantagens do PLA como baixa afinidade celular e baixa hidrofilicidade,
caracteristicas importantes para aplicacio na engenharia de tecidos®. O 6xido de grafeno(GO)
vem sendo empregado para aprimorar atributos do PLA como biomaterial. Pesquisas indicaram
0 aumento da hidrofilicidade, estabilidade térmica e ades&o celular em scaffolds®1?),

Neste contexto, propde-se a fabricacdo dos filamentos em PLA e PLA com Oxido de grafeno
obtido de duas formas diferentes, a andlise reoldgica dos materiais no processo de impressao
3D e caracterizacdo dos filamentos e estruturas trelicadas para potencial aplicacdo na
engenharia de tecidos. Com o objetivo de minimizar defeitos do processo FDM e produzir
biomateriais com qualidade e que atendam as suas fung¢fes com efetividade.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

Poli(acido latico) (PLA) em pellets na cor transparente, produzidos pela Nature Works e
fornecidos pela empresa 3DLAB IndUstria LTDA, com densidade de 1,24g/cm® (ASTM D792).
Oxido de grafeno (GO) liofilizado e GO funcionalizado com amina fornecidos pelo Centro de
Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno (CTNano/UFMG). Diclorometano (CH2CI2; CAS 75-
09-2) da empresa CRQ Produtos Quimicos e acetona (C3H60; CAS 67-64-1) da empresa
Exodo Cientifica.

Preparacdo dos filamentos

Os pellets de PLA foram secos a temperatura de 60°C durante 14 horas. Ap0s secagem, a
solucdo foi preparada segundo Belaid et al.!?, com a proporcdo de 10ml para 10%(p/v) de
PLA, utilizando o diclometano como solvente. A solucédo foi colocada sob agitacdo magnética
constante até a dissolu¢do completa do PLA. O GO foi disperso em acetona com a proporcao
de 1mg por ml, sendo a mistura colocada em ultrassom de ponta até a disperséo total do GO.
Dessa forma, a solugdo de GO foi adicionada ao PLA e permaneceu sob agitacdo magnética até
encontrar-se homogénea. Essa solucdo foi seca em estufa a 60°C durante 12 horas e o filme



obtido apds a secagem foi cortado em pedacos. A fabricacdo dos filamentos foi realizada em
extrusora dupla rosca, da empresa AX Plasticos e o diametro do filamento foi mantido a 1,75 +
0,05mm para utilizacdo na impressora Z Morph. Nessa parte foram usados os graos do
compdsito PLA/Oxido de grafeno para alimentacdo da extrusora com temperatura a 190°C e
rotacdo das roscas a 100 RPM. Foi utilizada a propor¢do de 0,1% de 6xido de grafeno na
composicao dos filamentos fabricados, sendo eles designados como PLA/GOjio, PLA/GOamin €
PLA para os filamentos do material puro.

Impressdo das estruturas trelicadas

O desenho tridimensional da estrutura trelicada foi projetado utilizando o software SolidWorks,
com célula unitaria da estrutura segundo o modelo proposto por Shui et al.), conforme
apresentado na figura 1. A porosidade projetada foi 70% para potencial aplicacdo na engenharia
de tecido 6sseo™ e dimensdes de 13x13x13mm. Os arquivos projetados em CAD foram
convertidos em formato STL através do software Ultimaker Cura 4.8.0 para o reconhecimento
pelo software Voxelizer da impressora modelo Z Morph. O software citado ainda foi
responsavel por controlar os parametros do processo de impressao.

Figura 1: projeto da estrutura trelicada desenvolvida em CAD.

As condicdes de impressao selecionadas para impressdo das amostras seguiram a partir de testes
na impressora com varia¢do na temperatura e velocidade de impressdo. As amostras foram
impressas com 0s parametros apresentados na tabela 1, para comparacdo da reologia do
material.

Tabela 1: Temperatura e velocidade de impressdo utilizadas para impressdo das amostras

Filamentos Tempera- | Velocidade | Temperatura | Diametro do
tura da mesa bocal
PLA, PLA/GOjio, PLA/GOamin 200°C 30mm/s 60°C 0,4mm
PLA, PLA/GOjio, PLA/GOamin 210°C 40mm/s 60°C 0,4mm

Caracterizacdes

A andlise térmica dos filamentos foi caracterizada através de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), em equipamento da Perkin Elmer, sob atmosfera de nitrogénio. As condicoes
de ensaio seguiram a partir de dois ciclos de aquecimento e um de resfriamento, utilizando
atmosfera de N2 com fluxo de 20ml/min. Durante o primeiro ciclo de aquecimento, as amostras
foram aquecidas de 30°C a 250°C numa taxa de 10°C/min para que a historia térmica dos corpos
de prova fosse eliminada. Em sequéncia, a etapa de resfriamento foi conduzida a uma taxa de
10°C/min, até 0°C. O segundo ciclo de aguecimento foi compreendido de 0°C até 250°C a uma
taxa de 10°C/min. O grau de cristalinidade foi calculado a partir da Equacao (A):

XC(%) = AHt /(AHf100 X 100) (A)



Onde XC(%) é o percentual de cristalinidade, AHs a entalpia de fusdo da amostra, AHoo @
entalpia de fusdo do PLA 100%. A entalpia de fusdo do PLA 100% cristalino (AHf100) €
93J/g*2). Os resultados das curvas de DSC determinaram ainda a temperatura de transicdo vitrea
(Tg), a temperatura de fusdo (Tm), temperatura de cristalizacdo (Tc), e calor envolvido nas
transformacdes (AH) dos materiais.

As propriedades reoldgicas foram determinadas com a utilizacdo do redmetro da TA
Instruments modelo AR-G2, com geometria de placas paralelas de 25mm de diametro e gap de
1mm e temperatura de 200°C. Medi¢bes em regime permanente foram realizadas com a
viscosidade () em funcdo da taxa de cisalhamento, compreendida entre 0,01 e 100s™2.

As propriedades mecanicas das estruturas trelicadas impressas foram avaliadas por meio do
teste de compressao, realizado na maquina de ensaios universal da marca INSTRON, modelo
AG-X, com célula de carga de 10kN e sistema de controle e obtencdo de dados através do
software Trapezium X, com os testes realizados de acordo com a norma ASTM-D1621-16, a
velocidade de Imm/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Anélise térmica dos filamentos

Os efeitos da adicdo do GO na cristalinidade, Tg, Tm e Tc do PLA foram avaliados por DSC e
a Figura 2 apresenta a curva de DSC para os compositos e material puro.
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Figura 2: Curva de DSC do PLA e compositos.

Resultados como entalpia de fusdo sdo apresentados na Tabela 2, juntamente com o célculo da
cristalinidade. Através da equacdo (1) calculou-se o grau de cristalinidade dos materiais no
segundo ciclo de aguecimento, demonstrado na Tabela 2. A Tg encontrada para o PLA foi de
60,1°C, para o PLA/GOi, foi 58,5°C e por fim para 0 PLA/GOamin 59,9°C. A adicdo de GO ao
PLA ndo alterou significativamente a Tg, Tm, Tc e cristalinidade do material, o que indica que
0 GO nessas proporc¢des ndo influenciou nas propriedades térmicas do PLA. De acordo com a



Figura 2, todas amostras apresentaram dois picos de fusdo devido a fusdo gradual do
polimero®?),

Tabela 2: Dados resumidos do ensaio de DSC

Composicdes Tg (°C) Tm(°C) Tc(°C) AH Xc(%)
PLA 60,1 153,3-164,4 | 1124 24,1 25,9
PLA/GOio (0,1%) 58,5 1516 —-160,2 | 1114 26,7 28,7
PLA/GOamin (0,1%) 59,9 151,1-159,8 | 1111 22,5 24,2

Anélise reolégica em regime permanente

As andlises reoldgicas realizadas em redmetro de placas paralelas no regime permanente de
cisalhamento apresentaram as curvas de viscosidade x taxa de cisalhamento nas figuras a seguir.
Duas condicdes de impressao foram analisadas, a primeira com temperatura de impressdo a
200°C e velocidade de impressao a 30mm/s e a segunda em 210°C e 40mm/s.
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Figura 3 - Grafico viscosidade x taxa de cisalhamento: (a) temperatura de impressdo a 200°C e
velocidade de 30mm/s e (b) temperatura de impressdo a 210°C e velocidade de 40mm/s.

A partir da Figura 3(a) e 3(b) € possivel observar que os materiais apresentaram platd
newtoniano a baixas taxas de cisalhamento e em seguida apresentaram uma gqueda caracteristica
do comportamento de fluidos pseudoplésticos(™.

A partir da Figura 3 (a) foi possivel determinar a viscosidade a taxa de cisalhamento 0 (n0)
igual 544 Pa.s para 0 PLA. O composito PLA/GOamin apresentou m0 igual a 320 Pa.s e 0
PLA/GOiio 59 Pa.s. Para a segunda condicao de impressao analisada e demonstrada na Figura
3(b), o PLA apresentou 10 igual a 633,3 Pa.s, 0 PLA/GOamin €m 542,9 Pa.s e PLA/GOjio com
N0 igual a 57,9 Pa.s. Vale a pena notar que a presenga de PLA/GOamin apresentou viscosidade,
em baixas taxas de cisalhamento, mais proxima ao PLA puro.

Do ponto de vista reolégico, n0 esta relacionado com o grau de interagdes ¢ emaranhados
macromoleculares no estado fundido, ou seja, N0 representa maiores graus de interagdo entre
os componentes do material). O que é possivel associar que 0 PLA/GOamin apresentou graus
maiores de interacdo quando comparado ao PLA/GOjo.

Analise mecanica

As analises mecanicas, realizadas através do ensaio de compressao explicitam as caracteristicas
mecanicas das trelicas impressas via FDM, a partir da fabricacdo do compdsito e conformacéo



dos mesmos na forma de filamento. A resisténcia a compressdo é apresentada na Tabela 3
juntamente com o desvio padréo.

Tabela 3: Resisténcia a compressdo média das estruturas trelicadas para cada material

Composicdes Resisténcia a compressao Desvio Padréo
média (MPa)
PLA 19,6 0,1
PLA/GOjio (0,1%) 13,2 0,5
PLA/GOamin (0,1%) 13,5 1,9

Nota-se que a resisténcia a compressdo média para as trelicas de PLA foi 6,4MPa menor para
0s compositos. O oxido de grafeno é considerado um aditivo capaz de melhorar as propriedades
dos compdsitos poliméricos. O fato da queda em resisténcia mecénica pode ter ocorrido pela
agregacdo do GO, ocasionado pela ma dispersdo na matriz polimérica®®,

Outro motivo é que os parametros de impressao influenciam diretamente nas propriedades
mecanicas das pecas impressas®®. Os compoésitos foram impressos com a mesma temperatura
e velocidade do PLA, porém ap0s o teste reoldgico, verificou-se a reducdo de viscosidade para
0s compaositos, principalmente para 0 PLA/GOjjo.

CONCLUSOES

Estruturas trelicadas para potencial aplicacdo na engenharia de tecidos foram projetadas e
caracterizadas de forma mecéanica, térmica e reoldgica, afim de melhorar a printabilidade e
reduzir defeitos durante o processo de impressao 3D. O compdsito com GO foi preparado para
melhorar os atributos da estrutura como biomaterial. Os resultados demonstraram que a
incorporacdo de GO n&o influenciou nas propriedades térmicas do PLA. A andlise reoldgica
indicou a melhor interacdo do PLA/GOamin € reducéo da viscosidade para o0 PLA/GOjio. Houve
uma reducdo na resisténcia a compressdo das treligas impressas a partir do composito, que pode
ter sido causada pela ma dispersdo do GO na matriz polimérica ou ainda por definicdo
inadequada dos parametros de impressao.
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EVALUATION OF THE PRINTABILITY OF STRUCTURES COMPOSED OF
POLY(LATIC ACID) AND GRAPHENE OXIDE

ABSTRACT

In this work lattice structures were printed using the fused deposition modeling (FDM)
technique. The objective was to develop structures with good printability for potential
application in tissue engineering. PLA filaments with the incorporation of lyophilized graphene
oxide (GO) and amine-functionalized GO were produced by extrusion and used in the printing
of lattice structures, in order to compare the rheology, printability, mechanical and thermal
properties of the samples obtained. The results indicated that the incorporation of lyophilized
GO and amine-functionalized GO did not significantly alter the thermal properties of pure PLA,
maintaining its thermal stability. The mechanical compression tests indicated that the
structures composed by the PLA/GO nanocomposites presented lower compressive strength,
about 6.4 MPa, when compared to the pure PLA structures. For rheological analysis, two
printing conditions were evaluated, with temperature variation and sample processing speed.
The results of the steady-state parallel plate rheometry test indicated that samples printed on
PLA reinforced with lyophilized GO showed lower viscosity at low shear rates when compared
to those obtained from amine-functionalized GO filament, which showed viscosity approximate
to pure PLA, which indicates higher degrees of interaction between the components of the
mixture.

Keywords: lattice structures, 3D printing, PLA, graphene oxide, printability.





