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Resumo

Resumo

Os materiais poliméricos sdo uma das classes de materiais mais utilizados como
biomateriais. As propriedades que tornam os polimeros tdo apelativos séo, entre outras, a
sua citocompatibilidade devido a sua interface mais favoravel com células, quando
comparados com o0s materiais metalicos, e que resultam, de um modo geral, num conjunto
de propriedades que se adequam para a aplica¢do no ser humano.

Atualmente, tem-se verificado uma crescente preocupacdo na utilizagdo de
materiais 100% renovaveis e provenientes de fontes inesgotaveis. Os biopolimeros, de entre
0s quais se destacam os produzidos por microrganismo apresentam-se, neste contexto, como
uma fonte inesgotavel deste tipo de materiais. Acresce o fato de serem, na maior parte dos
casos, quimicamente puros. Este é o caso da celulose bacteriana (CB) que tem vindo a ser
apresentada como uma solucdo na substituicao da celulose vegetal que nao € pura do ponto
de vista quimico. Também as propriedades mecanicas destes biopolimeros, tais como a
celulose, sdo genericamente adequadas a sua utilizacdo como refor¢os na producdo de
compdsitos.

Neste trabalho foi estudada a possibilidade de utilizar o biopolimero produzido
por Phyllobacterium myrsinacearu como refor¢co na producdo, por impressdo 3D de
compositos de matriz policaprolactona (PCL). Os compositos PCL/CB foram produzidos
por modificacdo ex situ e impressos tridimensionalmente por processo aditivo (3D).

O foco principal do presente estudo foi o de avaliar a influéncia da presenga e do teor
de CB nas propriedades mecanicas da PCL, e dos compdsitos obtidos, de modo a aferir a
capacidade de os materiais desenvolvidos poderem ser utilizados como substitutos/reparador

de tendao.

Palavras-chave: Biopolimero, tenddo, impresséo 3D, poli(e-

caprolactona), nanocompositos
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Abstract

Abstract

Polymeric materials are one of the most commonly biomaterials. The properties that
make polymers so appealing are, among others, their cytocompatibility due to their more
cell-friendly interface, when compared for example with metallic materials, and which
generally result in a set of properties that are suitable for application in humans.

Moreover, recently there has been growing concern over the use of 100% renewable
materials from inexhaustible sources. Biopolymers, such as those produced by
microorganisms, are, in this context, an inexhaustible source of this type of material. In
addition, they are, in most cases, chemically pure. This is the case of bacterial cellulose (CB)
that has been presented as a solution in replacing vegetable cellulose that is not pure, from
the chemical point of view. Also the mechanical properties of these biopolymers, such as
cellulose, are generally suitable for their use as reinforcements in the production of
composites.

In this work the possibility of using the biopolymer produced by Phyllobacterium
myrsinacearu as reinforcement in the production by 3D printing of polycaprolactone matrix
(PCL) composites was studied. The PCL / CB composites were produced by ex situ
modification and processed by additive 3D printing.

The main focus of the present study was to evaluate the influence of the presence
and content of CB on the mechanical properties of PCL and the composites obtained, in
order to ascertain the ability of the developed materials to be used as substitutes or repairers

for tendons.

Keywords Biopolymer, tendon, 3D printing, poly(e-caprolactone),

nanocomposites.

Manuel Jodo da Encarnag¢do Mauricio iii



indice

Indice

INAICE 8 FIGUIAS ....coovecveecececee ettt v
INAICE 8 TADEIAS .....cvoveveceice ettt sttt vii
SIMDOIOGIA € SIGIAS ... viii
Y1401 010 ] [0 | T USROS RTPSON viii
Y[ PSR IX
INEFOAUGED ...ttt bbbttt b e bbbttt 1
1. Tend80 VS POIIMEIO ....oueiiiiiiiiciee e bbb 1
1.1 TendE80 HUMANO .....c.eeiiiiieiiieie ettt ereesre e nneenne s 1

1.2 Polimeros utilizados para substituicdo do tendao ............cccceevveveiieiieiesenn, 4

2. MEt0d0S € PrOCEAIMENTOS. ....c..eviieiiiiieciieteeiee ettt rasne e e eneas 8
2.1, MEtodos EXPEIIMENTAIS ......cveveieiiiiiieiesieeee et 8
2.1.1.  Conformagao doS COMPOSITOS. ......eevivirieriiiirieieiste et 8
2.1.2.  PIrEPAIACAD .....eeivvieiie ittt sttt re e nae s 9
2.1.3. ENSAI0 & TTAGAO ...c.veuvereieiii ittt 10
2.1.4. ENSaio de RelaXaGl0.........cceiieiiiiiiiiieiie ettt 12
2.1.5. Técnica de EXCitagao POr IMPUISO......ccccoviiiirieiiirieiee e 13

2.2.  Procedimentos de Tratamento de ReSUltados ..........c.coeveeeieieieienesesiseeeeens 14
2.2.1. ENSAI0 08 TTAGA0 ...c.viuveriiiiite sttt bbb 14
2.2.2.  ENSaio de RelaXaGa0..........ccueiveiiiiiiiieeie e 17
2.2.3.  Técnica de EXCitagao POr IMPUISO......cceviirerieiierieiee e 19

3. RESUITA00S € DISCUSSAD. ... ceuverieieieitestisiesieeseeiesie e seestesbe st sseeseeeeseesbestesbesbesreaneeneeneas 23
3.1, ReSultados PrelimMiNaresS.........ccooieiiiieiieeieeie e e eie e sie e see e see e sreenee e 23
3.2, RESUITAUOS ....c.eeviieciieiieiee ettt 24
3.2.1. ENSAI0 08 TIAGAD ..ecueeveeiieieieite sttt bbb 24
3.2.2.  ENSAi0 08 REIAXACAD .......ccueiieiiieie ettt 27
3.2.3.  Técnica de EXCitagao por IMpPulSO..........ccoverriieieineieneeseee e 31

(O00] 0 [0d (U102 J SRR ORT AT PR 35
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........cooiiiieiiiniineinsise s ssssssssessnns 36
APENDICE A — FOt0S NSaI0 A€ TrACHD .........cveevreeeecereeeresseseseesssessssssessestesssessssenesnensnes 38
APENDICE B-DiMENSTES € MASSA .......u.vvovvereareseessssssseisessessesssessessessesssssssssessessessssssssnss 43
APENDICE C- Resultados do ensaios de traGi0..............cceverureerrreereiiesseessssseseesessssensenes 45
APENDICE D- Resultados do ensaios de relaxagao.............ccoeveueverrererrreeeseneesesssseesenes 47
APENDICE E- Resultados do ensaios de excitagio por impulSo ..........c..covvvveveeverirrenians 48

Manuel Jodo da Encarnag¢do Mauricio iv



indice de Figuras

INDICE DE FIGURAS

Figural.1:Angulos de flexdo do joelho. Adaptado de [7]. .....cccocereeveeveerererniereeeeeeeeeieae, 1
Figural.2:Propriedades mecanicas do tenda@o in Vivo [8]........cccoveevveiiiieeiineie e 2
Figural.3:Curvas de relaxamento de tracdo de musculo-tenddo, com 12 repeticoes a 78.4N
................................................................................................................................. 3
Figural.4:Modelo de MaXWEIL .........ooiiiiiiiii e 3
Figura2.1: Marcac&o e designacao dos provetes ap0s impressao 3D........cccovvereeneiereenenne. 8
Figura2.2:DimensGes NOMINais d0S PrOVELES. ......cc.ccveiveiieiieieeie e sie e sre e sre e 10
Figura2.3: A) Provete fixo nas amarras B) Perspetiva em corte do plano médio, com
AIMENSOES BIM MMM .ttt bbbt 11
Figura2.4: A) Meio provete na base das amarras; B) Perspetiva em corte do plano médio,
COM dIMENSOES EIM MM ...ttt sb e bbbt neenens 12
Figura2.5: Montagem para o teste por Impulso (da direita para a esquerda, suporte do
provete, osciloscopio e 0 computador com software). .........ccccccveveiicviccic e, 14
Figura2.6: Inicio e fim de um ensaio de traGo. .........ccoerereriiiiirieee e, 15
Figura2.7:Gréaficos Tensdo versus Tempo de relaxacdo (provete 1.H). ......ccccocviieiivennnne. 17
Figura2.8:Modelo linear de viscoelasticidade de Maxwell-Wiechert. ............cc.ccoovvvenennen. 19

Figura 2.9: Provete colado a resisténcia que por sua vez esta soldada aos fios condutores.20
Figura3.1: Aplicacédo da forcga nos filamentos de PLC (A) direcdo longitudinal (L);(B)

direcao transversal (T) [L7]. coooeoveie e 23
Figura3.2: Curva tensdo versus deformacdo dos provetes modelo de cada série................ 25
Figura3.3: Zona de regime elastico analisada para 0 modulo de Young...........cccccoevvvennenne. 26

Figura3.4: Comparacéo da curva dos resultados experimentais e a curva obtida por
regressao exponencial MUILIPIa. ..........ccoeiviiiiicc e, 28

Figura3.5 Tensdo normalizada de cada série, em funcdo do tempo, da 12 seccdo da curva.29
Figura3.6 Tensdo normalizada de cada série, em fungdo do tempo, da 22 seccdo da curva.30
Figura3.5:Gréafico de IET com diferenca de potencial (mV) em funcdo do tempo(nS) para 1

provete de cada série com a frequéncia de MediGa0 ........ccceveverereieiienieieieen, 32
Figura 3.8: Curvas analisadas da IET para 0 provete 1.J. ......ccocvvvvniniineneneneseseeee e, 33
Figura 3.9: Curvas do ensaio IET paraa série 1,2 € 3......cccovevveieiieie e 34
Figura A.1.: Provete 1.G ap0S trAGAO. ......ccerireririiiieieiie ettt 38
Figura A.2.: Provete 1.K ap0S trAGAO. ......cceiiieiieieieieie ettt 38

Manuel Jodo da Encarnag¢do Mauricio v



indice de Figuras

Figura A.3.: Provete 1.K ap0S traGa0. .......ccccerviiririeieierieieesie et 39
Figura A. 4: Provete 1.L ap0S traCA0. .......couveieieeie e sieeieeee e see e sra e snee e ste e e nneans 39
Figura A. 5: Provete 2.B ap0S traGH0. ........coierriiririeieiesierieese et 39
Figura A. 6: Provete 2.C apis traCa0. .........ccecvuereerieiiesieseseeseeste e ste e sreeste e e enne s 40
Figura A. 7: Provete 2.F ap0S traC0. .......ccoiereiiririiieiesiesieese e 40
Figura A. 8: Provete 2.H ap0s traCa0. .........cccereerieiieiieie et ene 40
Figura A. 9: Provete 3.H ap0S traGa0. .......ccccerviiiiriiieisieieesie et 41
Figura A. 10: Provete 3.1 apOS traCa0. ........ccecvvereerieiiesiiee e se e 41
Figura A. 11: Provete 3.J aP0OS traCAO. ......ceiveveirierieieiesieieesie ettt 41
Figura A. 12: Provete 3.K ap0S traCAO0. ......ccccveieerieiiesieeiieseeseesie e ste et sreesae e sre e e 42
FiguraC.1: Tensdo versus-Deformagao da SErie L........ccocoviiiieneiie e 45
FiguraC.2: Tensdo-versus Deformacao da SErie 2.........cccoveveveeieieevieeie e 45
FiguraC.3: Tensdo versus-Deformagao da SErie 3........cooerrriieieiie e 46
FigurakE.1: Curvas experimentais da técnica de excitacdo por impulso-série 1. ................. 48
FigurakE.2: Curvas experimentais da técnica de excitacdo por impulso-série 2. ................ 48
FiguraE.3: Curvas experimentais da técnica de excitacdo por impulso-série 2. ................. 49

Manuel Jodo da Encarnag¢do Mauricio vi



indice de Tabelas

INDICE DE TABELAS

Tabela 1.1: Polimeros usados na substituicdo/repara¢do do tend&o. ...........ccocceerrereiennnnen, 5
Tabela 1.2: Propriedades da Tabela 1.1 versus tendao humano. ...........ccccevvvevveieiecveennenne 6
Tabela 2.1: Coeficiente de Correlacdo de cada provete em relacdo a média da série
(010 = 010 10 (=T o1 (=SS USSR 16
Tabela 2.2: Erro quadratico para a medicdo mais favoravel de cada provete. .................... 22
Tabela 3.1.: Propriedades mecénicas dos provetes sujeitos ao ensaio de tragéo uniaxial[17].
............................................................................................................................... 24
Tabela 3.2. Média e desvio padréo de cada série (4 provetes por SErie). .......ccoceevrereerernenn 26
Tabela 3.3. Incognitas do modelo Maxwell-Wiechert da 12 sec¢do de relaxacao............... 28
Tabela 3.4. Incognitas do modelo Maxwell-Wiechert da 22 sec¢do de relaxacéo............... 29
Tabela 3.5. Valores da zona ElAStICA. ...........cooviiiiiiieieie s 31
Tabela 3.6. Valores do erro standart para cada incégnita do modelo de regresséo
exponencial MUIIPIA. ........coviiie e 31
Tabela 3.4. Valores das incdgnitas da equacdo de amortecimento sinusoidal. ................... 33
Tabela B.1: Medi¢Oes de Massa SEMHE 1, 2 € 3. ..covcveiieiieiieee et eie st 43
Tabela B.2: Média, desvio-padrao e coeficiente de variacdo da massa de cada provete, cada
provete foi PESAUO 7 VEZES.........cveivieieiie et 44

Manuel Jodo da Encarnag¢do Mauricio vii



Simbologia e Siglas

SIMBOLOGIA E SIGLAS

Simbologia

o- tensdo

orot- tenséo de rotura

omax- tensdo maxima

oced- tensdo de cedéncia, transicdo da zona elastica para pléastica
oo- tensdo limite de relaxacéo

g-deformacéo

€o- deformacdo no ponto de transi¢éo

- tempo de relaxagéo

n- viscoelasticidade

&- fator de amortecimento do modelo Maxwell-Wiechert

on- frequéncia angular natural (rad/s)

wa a frequéncia angular (rad/s)

E- médulo de Elasticidade ou mddulo de Young

Eo- modulo de Young no ponto de transicéo

F-carga aplicada

Frot-forca de rotura

Fced-forca de cedéncia, transicdo da zona elastica para plastica
fu -frequéncia natural (Hz)

I-comprimento (mm)

Almax-variagdo maxima do comprimento (mm)

k-rigidez

R2- erro quadratico de uma série de resultados

QL- fator de amortecimento

AV- diferenca de potenccial (mV)

X -nimero da serie relativa a percentagem CB na matriz (0%, 0,2% ou 0,5%)
Y -letra identificativa do provete dentro de cada série X
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Simbologia e Siglas

Z,- amplitude da diferenca de potencial no instante inicial, t=0

Siglas

CB- celulose bacteriana (Phyllobacterium myrsinacearu)

PLC- polimero sintético poli(e-caprolactona)

DP-desvio padréo

CV- coeficiente de variacdo em percentagem

DEM - Departamento de Engenharia Mecanica

FCTUC — Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra
IET-Técnica de excitagdo por impulso

CEMMPRE-Centro de Engenharia Mecéanica Materiais e Processos
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Introducdo

INTRODUCAO

A crescente preocupagdo com a integridade fisica do ser humano tem levado a ciéncia
em busca de formas de reparar o corpo humano, de forma a prolongar a qualidade de vida
do individuo.

Sendo a reabilitagdo um processo demorado, muitas das vezes ineficaz e impossivel
de concretizar [1][2], tem-se verificado uma crescente investigacdo de materiais com
capacidades especificas, de modo a auxiliar, reparar ou substituir 6rgdos humanos. Neste
sentido, surgiu a necessidade de encontrar materiais citocompativeis e com caracteristicas o
mais semelhante possivel ao 6rgdo humano que vao substituir.

No que toca ao 6rgao de locomogéo, o material de substituicdo tem de ter em grande
atencdo as propriedades mecéanicas. As caracteristicas ndo podem ser mecanicamente
superiores ao Orgdo de substituicdo, pois isso levaria ao sobrecarregamento de outros
componentes humanos, 0 que causaria outro tipo de problemas.

A zona com maior forca do corpo humano sdo os membros inferiores, as pernas,
devido a maior carga exercida pelos musculos. Sdo também membros sujeitos a elevado
ciclos, pois caminhar € um ato que a maioria dos individuos executa com regularidade.

O tenddo é um 6rgéo de grande importancia, sendo 0 mais importante, no equilibrio
estatico e dindmico do corpo, garantindo a transmissdo de esforcos entre duas interfaces -
0ss0s e musculos. O tenddo é constituido por fibras de colagénio entrelacadas. Os ligamentos
do tenddo encontram-se orientados longitudinalmente a carga aplicada pelos musculos e
partes moveis do individuo, em condi¢Ges usuais de funcionamento, portanto os esforgos
mais relevantes no tend&o sdo os esforcos de tracao.

As vantagens de compdsitos poliméricos tém sido evidenciadas pela literatura,
devido as suas carateristicas e propriedades maleaveis, para além de outros fatores como a
sua abundancia e o seu baixo custo economico [3][4], constituindo um potencial material
para a substituicdo do tenddo humano.

A escolha de um biopolimero deve-se a dois motivos, a sua citocompatibilidade e a

sua proveniéncia de fontes 100% renovaveis, como é o caso da celulose bacteriana (CB)

[1][5].

Manuel Jodo da Encarnag¢do Mauricio 1



Introducdo

No presente estudo pretende-se verificar a influéncia da celulose no polimero base
de modo a estudar as propriedades mecanicas dos compositos produzidos e observar se sdo
superiores as do polimero base e, concomitantemente, avaliar se 0s compositos produzidos
podem ser utilizados como reparadores ou substitutos dos tenddes humanos.

A presente dissertacdo encontra-se dividida em trés capitulos onde, no primeiro, seréa
efetuada uma breve revisdo do estado da arte no que concerne 0s biomateriais normalmente
utilizados como substitutos de tenddo humano, e onde especial enfoco serd o das suas
propriedades mecanicas.

No segundo capitulo serdo apresentadas as técnicas experimentais para o
processamento dos compositos bem como as técnicas utilizadas na sua caracteriza¢do bem
como na do polimero base.

No ultimo capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados decorrentes do
trabalho experimental efetuado.

Em seguida as principais conclusbes e sugestbes para trabalho futuro serdo

apresentados antes da listagem das referéncias bibliogréaficas utilizadas.

Manuel Jodo da Encarnag¢do Mauricio 2



Tend3o vs Polimero

1. TENDAO VS POLIMERO

Um biomaterial pode, genericamente, ser definido como um material destinado
a interagir com sistemas bioldgicos de modo a avaliar, tratar ou substituir qualquer tecido,
orgéo ou funcdo do corpo [6]. Um biopolimero € um biomaterial polimérico cuja origem é
bioldgica, como é o caso da celulose bacteriana (CB) por oposicao aos polimeros obtidos
por sintese quimica convencional, normalmente designados por polimeros sintéticos, como
é 0 caso da poli(e-caprolactona) (PCL). Neste capitulo serdo apresentadas as principais
propriedades dos tenddes humanos, bem como dos polimeros usualmente utilizados como
seus substitutos quando, por lesdo ou deformacéo, o material biologico deixa de cumprir a

sua funcao.

1.1Tendao Humano

O tendao humano é constituido por fibras de colagénio entrelacadas. Sendo que
0 colagénio é uma proteina, o tenddo ndo é mais do que um tecido constituido por
biopolimero. O tenddo carateriza-se por uma capacidade regenerativa baixa, necessitando de
muito tempo para regenerar; os tenddes mais solicitados sdo os tenddes do joelho. A junta
do joelho executa movimentos de rotacdo entre 0° e 150° em casos extremos de

flexibilidade, sendo que este tipo de rotacao sujeita os ligamentos a esforgos de tracéo.

Neutral

180

Figural.1:Angulos de flexdo do joelho. Adaptado de [7].

Manuel Jodo da Encarnag¢do Mauricio 1



Tend3o vs Polimero

As forgas de tragéo exercidas no tenddo , em fungéo da atividade sdo a seguintes,
96 N a caminhar numa superficie plana, 72N a subir escadas, 93N a descer escadas, 67N a
subir uma rampa 445N a descer uma rampa [1].

Para valores de referéncia do tendao foi usado o estudo “In vivo human tendon
mechanical properties” de Constantinos N. Maganaris e John P. Paul Scottish [8].

Neste estudo, o tenddo humano, quando solicitado de diferentes modos, teve o
comportamento exemplificado na figura 1.1. O comportamento foi avaliado nas seguintes
situacOes: (A) forca em funcdo do deslocamento; (B) tensdo em fungédo da deformacéo; (C)
dureza em funcdo da tensdo; e (D) mddulo de Young em funcédo da tenséo.

600 . = 30 .
= 500 . 2 25 .
= = .
= L] =
g 400 !g ™
5 300 L w 18
w c .
200 T
L] = .
100 | . 5 .
[ e v ' ] i
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1800 | ]
—_ .« " [ .
E 150 . s * < 1 s o *
E . = 2 .
120 =
= ™ = 084 ™
= w0 . ® =] . @
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Y s [ ] 3 04 .
a o
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30 =
2 0
[ 1 [ S —— SRR P T S St =] v
0 S0 100 150 200 250 300 360 400 450 500 550 600 o 4 L] 12 18 0 24 28
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Figural.2:Propriedades mecanicas do tendao in vivo [8].

A partir dos resultados do estudo verifica-se que o deslocamento méaximo foi de 4,1
mm=1 mm, a area inicial do tend&o analisado foi de 20,5+2 mm?, a forca méaxima exercida
no tenddo foi de 530+59 N e a tensdo maxima foi de 30 MPa, aproximadamente.

O tend&@o do joelho estd também sujeito a esforgos de aceleracdes extremas e a
atividades de maior intensidade. Como tal, € necessario conhecer as propriedades visco-

elasticas do tenddo. O estudo das propriedades do tenddo em seres humanos nem sempre é

Manuel Jodo da Encarnag¢do Mauricio 2



Tend3o vs Polimero

facil ou deontologicamente permitido, pelo que séo utilizados modelos animais devido a

semelhanca quimica entre o tenddo humano e animal [9].
De acordo com o estudo das propriedades visco-elasticas de um conjunto muasculo-

tenddo de um coelho(...) [10]

80 —
N=12
75 |
10
_ Il
Z 70} :
g.. 1
S 65|
60 |
~
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (sec)

Figural.3:Curvas de relaxamento de tragcdao de musculo-tendao, com 12 repeti¢des a 78.4N

(N-nimero de ensaios)[10].

O modelo utilizado para caracterizar o comportamento viscoelastico do tendéo, foi o
modelo de Maxwell, sendo constituido por uma mola em paralelo com uma ligacdo em série

de uma mola e amortecedor (Figural.4).

:El_‘———'\NV\z——

%Y

Figural.4:Modelo de Maxwell.

Um fator importante na locomocéo do individuo é o ciclo de histerese, pois o tenddo
tem de ter a capacidade de absorver parte da energia de locomocéao, caso contrario outros

componentes adjacentes serdo sobrecarregados e isso representa problemas de saude.
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Tend3o vs Polimero

1.2Polimeros utilizados para substituicao do tendao

As principais caracteristicas que tornam os polimeros vantajosos em aplicacdes
biomedicas sdo as suas variadas formas fisicas, e a sua excelente versatilidade de fabrico-
nomeadamente a excelente facilidade para a impresséo 3D. Esta classe de materiais é a que
apresenta propriedades mecanicas similares as do tenddo nativo, que, como anteriormente
referido, € também um polimero. Por este motivo, ndo € de estranhar que existam uma
variedade de polimeros com aplicacdo na area biomédica, dos quais se podem salientar, entre
muitos outros: poli (L-&cido latico-co- &cido glicolico) (PLAGA), polietileno (PE),
poliuretana (PU), politetrafluoroetileno expandido (e-PTFE), poliacetal (PA), poli(metil
meta-acrilato) (PMMA), poli (etileno tereftalato) (PET), poli(metacrilato de 2-hidroxietilo)
(HEMA), poli(e-caprolactona) (PCL), borrachas de silicone (SR), polisulfona (PSf),
poli(éter-éter-cetona) (PEEK), poli (L-acido latico) (PLLA), e poli (L-acido glicélico))
(PLGA) [3].

No que diz respeito aos polimeros j& estudados como possiveis substitutos do
tenddo humano, esta apresentada na Tabela 1.1 uma breve sinopse dos mesmos, bem como
das propriedades mecanicas avaliadas pelos autores desses estudos.

E importante salientar que a pesquisa a nivel dos tenddes em modelos animais é

também Util na investigacdo para comparacdo de resultados do tendao humano [9].
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Tabela 1.1: Polimeros usados na substituicdo/reparagdo do tenddo.

Polimero Métodos de processamento Propriedades Ref.

O polimero foi cortado em
filamentos e entrelagado. De
Oced= 15MPa
seguida foi revestido com uma ced [11]

HEMA solugdo de PHEMA/PCL (90/10),
0,5%wt EDMA, e 0,1% AIBN. Oror =18MPa
As fibras df) polimero, de 0,85 a 1,5 Gro=52MPa
PET mm de didmetro, foram enroladas [12]
em espiral numa maquina para o A
efeito. (angulo das
fibras=129)
Feeq=63,1 4,52 N
10:90 PLA:PGA, 3 fios, cada um
PLGA revestido com PCL com 20 filamentos com didmetro Rigidez zona [13]
de 25 um elastica=4,3 +0.91
N/mm
Nano fibras obtidas por
eletrofiacdo (“electrospuns”), fluxo o
Nano fibras PLGA revestidas  de 0.1 a 0.2ml/h-1, voltagem de 10 Frmax=56.3 £ 6.61 N
com tetrahidrofurano e N- a 15 kV. 25% de PLGA. 10:90 Rigidez zona eldstica= [13]
dimetilformamida, PLA:PGA, 3 fios, cada um com 20 5.8 +0.70 N/mm
filamentos com diametro de 25 T
pum.
o-PTEE Tira com 30 mm de espessura e
com poros com 30um. Comprado a Fre=122,5N
. (14]
(Gore-Tex™) W.L. Gore & Associates Inc.
Flagstaff Almax=8.3 mm
Fabricado por impressdo 3-D com _
30 filamentos por fio e 10 por Fmex= 215£23 N
PLAGA [15]

unidade de material. Diametro da

fibra entre 15 a 25 pum. Oced =117+12 MPa

As propriedades dos polimeros utilizados ndo sdo exatamente iguais as do tendao
humano. N&o havendo um método exato que determine se um material pode, ou néo,
substituir o tenddo humano, é necessario fazer uma analise comparativa de valores, para
perceber que valores de referéncia sdo plausiveis, para posteriormente comparar com 0S
resultados.
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Nesse sentido, foram comparados os valores de polimeros aceites como
substitutos do tenddo e os valores reais do tenddo humano (Tabela 1.1), sendo os valores do

tenddo humano os de referéncia.

Tabela 1.2: Propriedades da Tabela 1.1 versus tenddo humano.

Material Comparacao de Propriedades Ref.

(Valores especificos)
A=20,5t2 mm2 E=12 GPa [8]

Tend3o Humano
Almax=4,1+t1 mm Fms=530+59 N
(Valores de referéncia)
k=62112 N/mm ©Omax=30 MPa

—=20,6
o max tendao
orotura
PET __—1.73 [12]
o max tendao
PLGA revestido com PCL K _ [13]
— =0,07
Ktendao
Nano fibras PLGA revestidas [13]
: Frotura
com tetrahidrofurano e N- __—0,2311
F max tendio

dimetilformamida,

o-PTFE Frotura~ =0’23 [14]

F max tendio
5 ™

(Gore-Tex™) Imax=2,075

Fmax 15
Fmaxtendio 0' 405 [
PLAGA
oced — 3' 9

¢ max tendao

De acordo com as comparacOes efetuadas na Tabela 1.2 ndo foi testado até hoje
nenhum polimero sintético que mimetizasse, completamente, as propriedades mecéanicas do
tenddo humano. No entanto, deve ser referido que a utilizagdo de PCL normalmente é
efetuada como material de superficie com vista a compatibilizacdo bioldgica com o tecido
humano envolvente. Por estes motivos 0 objetivo do presente trabalho é o de avaliar as
propriedades mecanicas do PCL e aferir da possibilidade da sua utilizagdo como substituto

do tenddo humano. Se esta possibilidade for uma realidade ficaria eliminada a etapa de
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modificacdo da superficie doutro polimero para o tornar mais compativel com o tecido
bioldgico.

Ainda no &mbito do objetivo descrito, e prevendo a possibilidade de as propriedades
da PCL n&o serem as pretendidas para o fim proposto, o presente estudo avalia também as
propriedades mecénicas de compositos de matriz PCL reforcada com celulose bacteriana.
Com efeito, ha estudos na literatura [16] que referenciam a utilizacdo de celulose, sobretudo
em hidrogéis, como sendo vantajosa, do ponto de vista mecanico, durante a impressédo 3D
dos compédsitos, devido ao efeito de alinhamento das fibras do biopolimero durante o

processamento.
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2. METODOS E PROCEDIMENTOS

2.1. Métodos Experimentais
2.1.1. Conformagao dos compadsitos

Apdbs a preparacdo ex situ dos compositos de acordo com o descrito noutros
trabalhos [17] os polimeros foram conformados por impresséo 3D.

Os compositos preparados foram designados por x.y, sendo x o nimero da série,
definido pelo teor de celulose e y a letra que identifica o provete dentro de cada série. Os
provetes com 0% de CB constituem a série 1, os provetes com 0,2% (peso/peso) de CB
constituem a série 2 e os provetes com 0,5% (peso/peso) de CB constituem a série 3
(Figural.l).

Figura2.1: Marcacgdo e designagdo dos provetes apds impressao 3D.

A impressdo foi efetuada no equipamento Bioextruder, comandado pelo
software Matlab. Os provetes (dimensbes de 40 x 10 x 3 mm) foram impressos
longitudinalmente (Figura 2.1) aplicando uma voltagem de 13 V, uma velocidade de
impressdo de 18 mm/s e temperaturas de 70 °C e 80 °C para os materiais que continham PCL
8502A e PCL 6800, respetivamente.
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2.1.2. Preparagao

Numa fase inicial, foi necesséario proceder a correcdo da geometria de cada
provete.

Com efeito, o processo de impressao 3D provocou uma alteracdo na espessura
nos extremos de cada provete. Uma vez que € necessario ter uma seccao constante ao longo
do comprimento de cada provete, foi removido o material em excesso. Inicialmente foi
utilizada uma lixa com um tipo de grdo 600, mas ocorria dano no provete, que resultava na
separacdo dos filamentos que o constituiam. Por esta razéo foi usada uma lixa com um tipo
de gréo 1000, de modo a ser menos agressiva para o polimero.

Da série 2 e 3, as duas séries que contém celulose na sua constituicdo, alguns
provetes apresentavam uma ligeira encurvadura. Uma vez que 0s polimeros sao
termopléasticos, tornam-se moldaveis se aquecidos a 40°C em &gua[17] Assim foram
aquecidos com um soprador de ar quente até uma temperatura suficiente para se tornarem
moldaveis. De seguida foram prensados por uma placa de vidro com uma carga leve por
cima. Apos arrefecerem e se verificar a auséncia de encurvadura, procedeu-se a verificacdo
da seccdo constante ao longo do provete com uma precisdao de 0,02 mm em relacdo as

medidas nominais (Figura2.2).
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Figura2.2:Dimensdes nominais dos provetes.

2.1.3. Ensaio de Tragao

As amarras do equipamento sdo constituidas por um aco e sendo 0s provetes
constituidos por polimeros, a fixacdo ndo foi evidente quer por motivos geométricos do
provete ou pela interacdo dos dois materiais.

Numa fase inicial foi necessario garantir uma fixacdo minima do provete por parte
das amarras, porque a compressao do metal com o polimero ndo realizava imobilizacdo na
zona de amarracdo. Para isso foi colocado no extremo comprimido, 10 mm para cada
extremo, uma lixa de grdo 40 em toda a area de contacto metal-polimero.

Por motivos geométricos foi necessario colocar meio provete na base das amarras,
pois 0s 40 mm totais do provete sO permitiram que cada extremo tivesse 10 mm para

compressédo das amarras, sem que ocorresse libertagdo muito antes da rutura (Figura2.3).
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Figura2.3: A) Provete fixo nas amarras B) Perspetiva em corte do plano médio, com dimensdes em mm.

Para isso, cortou-se um provete usado ao meio e colou-se na posicao extrema de cada
uma das amarras de modo a equilibrar o aperto. O provete fixo tem 20 mm de comprimento
de ensaio. As medidas da localizac¢do do provete nas amarras encontram-se na vista em corte
médio na Figura2.4 B).

De seguida tracionaram-se o0s provetes com um deslocamento de 10 mm por minuto,
registando a forga (N) em funcéo do deslocamento (mm), terminando o registo no instante
em que se deteta a rotura do provete, sendo a paragem automatica efetuada pela maquina.

A zona elastica tem poucos resultados porgue os registos dos valores da zona
elastica e plastica foram feitos com a mesma frequéncia de registo. Uma vez que o nimero
de pontos € limitado, o registo resultou num nimero baixo de pontos para a zona elastica
visto que a zona plastica representa a maior parte da deformacéo do compasito.

O objetivo do ensaio foi obter um conjunto de pardmetros de comportamento
que por comparacao entre as varias séries de provetes, permitissem inferir da influéncia da
CB no PLC e assim verificar se 0 seu efeito na zona elastica aproxima as propriedades do

biopolimero das propriedades médias indicadas para o tenddo em estudo.
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Figura2.4: A) Meio provete na base das amarras; B) Perspetiva em corte do plano médio, com dimensdes

em mm.

O equipamento usado € do fabricante SHIMADZU, o modelo é Autograhph AG-
X, do tipo SLBL-5KN, com uma carga maxima de 5KN.

2.1.4. Ensaio de Relaxacao

Para o ensaio de relaxacdo a montagem foi idéntica ao de tracdo. Colocou-se
meio provete (Figura2.4) na base das amarras, pois 0s 40 mm totais do provete ndo garantiam
a fixacdo do provete até ao deslocamento necessario sem que o provete se libertasse. Para
iSs0, cortou-se um provete ja utilizado ao meio e colou-se na posi¢do extrema de cada uma
das amarras de modo a equilibrar o aperto. A seccdo de prova do provete tem 20 mm de

comprimento sujeito a tracéo longitudinal (Figura2.3).
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Relativamente as condicdes de ensaio, foi aplicada uma deformacéo de tracdo
inicial de 10% com velocidade de deformacdo de 100 mm por minuto, seguido de relaxacédo
de 2 horas. O registo dos valores (forca e deslocamento) foi efetuado com taxa de 1Hz,
correspondendo a fase de relaxacdo um total de 7200 pontos de registo.

Nestes ensaios ja ndo se verificou o problema dos ensaios de tracdo a estriccao
do provete, e consequente libertacdo porque os valores da forca foram inferiores, permitindo
que a deformacdo maxima atingida, e consequente tensdo, ndo provocasse uma estricgdo
critica ndo havendo essa mesma libertacdo precoce.

O equipamento usado é do fabricante SHIMADZU, o modelo é Autograhph AG-
X, do tipo SLBL-5KN, com uma carga maxima de 5KN, o software de recolha de valores

foi o Trapezium X.

2.1.5. Técnica de Excitagao por Impulso

Para a técnica de excitacdo por impulso (IET) foi usado um extensémetro
elétrico para medir a vibracdo livre do provete. A leitura da saida da ponte de extensémetria
foi efetuada por um osciloscopio digital, cujos valores foram adquiridos pelo software,
produzindo uma onda sinusoidal exponencialmente amortecida.

Foram medidos 2 provetes por série e para cada provete foram efetuadas 5
medicdes para a obtencdo de um sinal com boas condicGes de leitura, ou seja, um sinal
regular de um sistema subamortecido e pouco ruido no sinal.

Para os resultados da técnica de excitacdo por impulso, foi utilizado um
oscilocopio ADC-216 pictotech, made in UK, (especificacBes eléctricas) 12v 500mA da
Piroscopoe Technology, um suporte (ndo fixo a mesa de ensaio, estavel apenas com o peso
proprio da base) que sustém os fios condutores do osciloscopio e o software respetivo ao
osciloscopio, necessario para a leitura e registo dos valores- diferenca de potencial e tempo

de registo (Figura2.5).
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Figura2.5: Montagem para o teste por Impuls

osciloscopio e o computador com software).

2.2. Procedimentos de Tratamento de Resultados
2.2.1. Ensaio de Tragao

Para cada série foram selecionados 4 provetes, os quais foram sujeitos a ensaios de
tracdo com uma velocidade de tracdo de 10 mm/min. Os provetes ndo foram todos
tracionados até a rotura, alguns apresentavam alguma estricdo gradual, que devido a
geometria dos provetes acabava por se estender a zona de amarracéo e libertar das amarras
de um dos extremos, tendo-se considerado que nestes casos a tensao final seria proxima da
de rotura (Figura2.6).
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Figura2.6: Inicio e fim de um ensaio de tracdo.

Ap0s obter os valores da forca em funcéo do deslocamento dos 12 provetes (3 séries
x 4 provetes cada), calculou-se a tensdo, com a area de secdo especifica para cada provete
considerando a deformagdo um comprimento nominal de 20 mm da zona tracionada. Os
graficos apresentavam sempre uma zona de “pé” inicial devida a fixacdo do provete; sendo
necessaria a translacdo do grafico, para ndo incluir essa zona na analise dos dados. Este
fendmeno ocorre porque cada provete foi apertado manualmente com o maximo de forca
possivel, para que a fuga fosse a mais proxima possivel do ponto de rotura, originando uma
compressdo inicial no provete.

A tensdo corrigida e deformacgdo corrigida sdo representadas por o’ e €’
respetivamente

De seguida procedeu-se ao célculo da tenséo e da deformacdo de cada provete, 0s
valores geométricos necessarios encontram-se no APENDICE B-Dimensdes e massa.

Para a selecdo de um provete representativo de cada série, foi calculada a média da

tensdo para 0 mesmo instante em cada provete, seguida da determinacéo do coeficiente de
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correlacdo entre a média da série e cada um dos provetes, sendo denominado o provete
modelo aquele que apresentou maior valor do respetivo coeficiente de correlagéo.
Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.1, os provetes modelo estdo destacados

com o fundo verde.

Tabela 2.1: Coeficiente de Correlagdo de cada provete em relacdo a média da série correspondente.

Série 1
Provete 1.C 1.G 1.L 1.K
Coef. Correlagdo | 0.949156932 | 0.968160501 | 0.892040206 | 0.928594253
Série 2
Provete 2.B 2.C 2.F 2.H
Coef. Correlagdo | 0.966749273 | 0.964556242 | 0.992442157 | 0.948985295
Série 3
Provete 3.H 3. 3.J 3.K
Coef. Correlagao | 0.995185014 | 0.975043074 | 0.981674344 | 0.982207561

O célculo do somatorio do trabalho realizado por unidade de volume, ou o
somatdrio da variacdo da energia especifica (XAEnergia especifica), foi calculado por

integracdo numérica através da equacao (2.1)

1
YAEnergia especifica = 2 X (07 + 0;41) X (& — €i41) (2.1)

Do ensaio de tracdo pretende-se obter o médulo de Young (E), o ponto de transi¢do
de comportamento elastico para plastico (ponto de tensdo méxima- omax) € deformacéo de

rotura deformagdo méxima.

Para relevancia estatistica calculou-se a média de cada série, o desvio-padrao (DP) e
a coeficiente de variacdo (CV).
Os valores estatisticos foram calculados a partir dos provetes modelos em relagéo

aos outros provetes analisados.
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2.2.2. Ensaio de Relaxacao

No ensaio de relaxacéo os resultados sédo a forga em fungdo do tempo, sendo a forca
transformada em tensdo para a analise de resultados.

Para o tratamento dos resultados dos ensaios de relaxa¢do do compdsito foi analisada
a curva de decaimento da forca ao longo do tempo, esta curva tem inicio no instante em que

0 deslocamento atinge 0s 2 mm.

Para isso foi necessario fazer a translacdo do eixo do tempo no grafico de modo a ter
0 conjunto de pontos de recuperacgdo, para calcular as constantes que definem a funcéo da
equacao da curva de relaxacéo.

Esta translacéo do grafico tomou em consideragdo dois pontos. A primeira translacao
faz a mudanga do ponto inicial, 0 novo ponto de instante inicial € o ponto do inicio de
decaimento, onde é a tensdo é maxima e o deslocamento igual a 2 mm, esta translacéo ocorre
segundo o eixo Ox. A segunda translacdo tem em consideracdo a tensdo limite para a qual
tende a forca no instante final (co), sendo a nova tenséo limite igual a 0, esta translacédo

ocorre segundo o eixo Oy.

Tensdo (Mpa)
10

N

= Grafico obtido

translacionado

Tempo (s)

/
! ‘,L —— Gréfico
/
/

2 4 6 8 10

Figura2.7:Graficos Tensdo versus Tempo de relaxagdo (provete 1.H).

A zona de regime elastico da curva esta representada por duas retas devido a

quantidade pequena de pontos até & zona de transicao.
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O software usado para a caracterizagéo da curva foi o OriginLab 2018, este software
tem como objetivo a analise de graficos e resultados[18]. A partir deste software foram
obtidos os modulos de elasticidade Eo, E 1€ E2 e o tempo de relaxagéo de cada elemento do
modelo de Maxwell 41 e &2, que sdo as constantes da funcdo de caracterizacdo tedrica da
curva. A curva de aproximagdo é calculada através de uma regressdo exponencial linear
(2.2).

t t
o(t) =Ey+E xe i+ E,xe % (2.2)
Com
n;
0= g <=M =0 x (2.3)
l

O modulo elastico Eo é a elasticidade que ndo depende da velocidade de aplicacdo da

forca, mas da intensidade da forca aplicada. Na curva de relaxacdo analisada no software o
modulo elastico Eo é igual a zero devido a translagdo prévia do grafico.

O célculo de Eq foi através da lei de Hooke (2.4), considerando a reta entre o

ponto inicial e o ponto de tensdo maxima (omax.) (2.5).

o=FEXx¢ (2.4)
E
Oméx.
E, = )
0 £ (2.5)

O modelo reoldgico usado foi o de Maxwell-Wiechert, como a curva tem dois
instantes de decaimento, foi necessario recorrer a dois elementos de Maxwell associados em

paralelo com um elemento mola.
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Figura2.8:Modelo linear de viscoelasticidade de Maxwell-Wiechert.

2.2.3. Técnica de Excitagao por Impulso

A técnica de excitacdo por impulso € uma técnica ndo destrutiva de
caracterizacdo de materiais que permite determinar as propriedades elasticas e a dissipacdo
interna de energia. A técnica tem por objetivo medir a frequéncia de ressonancia de corpos
com geometria simples para calcular o médulo de Young em deformacéo de trac¢éo ou de
corte e o coeficiente de Poisson.

O principio subjacente tem por base a medicdo do movimento vibratorio
induzido pelo choque dum pequeno projétil com o corpo de prova. Posteriormente o sinal
vibratério adquirido no dominio do tempo é analisado no dominio da frequéncia através da
transformada rapida de Fourier. As relacdes entre a frequéncia propria de vibracdo e as
propriedades elasticas sao estabelecidas através da teoria geral de vigas.

No caso presente a vibracdo foi medida através dum extensémetro elétrico colado
no provete cujo sinal elétrico foi amplificado através duma ponte de extensometria e foi

adquirido usando um osciloscoépio digital
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Figura 2.9: Provete colado a resisténcia que por sua vez esta soldada aos fios condutores.

Cada provete foi sujeito a um registo para dois valores de frequéncia de
frequéncia de aquisicdo de dados, correspondentes aos parametros de ajuste de 10ms-div e
50ms-div. Para cada caso foram efetuados 5 registos de valores e foram avaliados 2 provetes
por série.

A vibragdo interna do compoésito é descrita por uma curva sinusoidal
exponencialmente amortecida.

O modelo reoldgico usado para avaliar os resultados foi o Kelvin-Voight, a que
corresponde uma mola e um amortecedor associados em paralelo. Para o calculo das
incognitas da equacdo de um sistema mola-suspensdo subamortecido (2.6), foi usado um
processo iterativo para a frequéncia angular natural (on) € o fator de amortecimento (&), com
o erro quadratico como variavel dependente que determinava a aproximacao dos valores,

aos valores reais.

V(t) = Zy X e™5%9nXt x cos(w, X t) (2.6)
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Com

K
wop = |~ (2.7)
Wy =21 X fy (2.8)
Wy = Wpy/1 — &2 (2.9)
Ql=2x¢
(2.10)

A incégnita Z, representa a amplitude da diferenca de potencial (mV) no instante
inicial, £ arazao de amortecimento, o, a frequéncia angular natural em radianos por segundo,
f, é a frequéncia natural em Hz, o, a frequéncia angular em radianos por segundo, Q™ o fator
de amortecimento, k a constante da mola ¢ t ¢ a varavel independente correspondendo ao
instante em segundos.

A resposta da vibracdo que resultou de cada ensaio de excitacdo por impulso foi
tratada por regressdo numérica aproximando a equacao (2.6) aos resultados experimentais,
sendo analisada um intervalo dentro de todo o sinal obtido experimental, esse intervalo €
constituido por 6 maximos, o procedimento foi igual para todos os provetes.

O célculo dos modulos do material, médulo de elasticidade (Eq) € 0 médulo de
perda (E") foi efetuado segundo a norma ASTM E 1876 — 01 [19]. Dessa norma retira-se
(2.11) e (2.12).

mx [, L3
Ea = 0.9465 x T X ? xXT (2.11)

Como%>20=>tz1
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M- massa em gramas do provete

E*=2x%x¢

fa- frequéncia natural do material em Hz

b- largura do provete em mm

L- comprimento do provete em mm

t- espessura do provete em mm
T- fator de correcéo

(2.12)

O provete de referéncia para cada série foi selecionado tendo em conta 3 parametros,

0 menor erro quadratico, o decaimento regular da curva medida e o menor ruido da curva.

Tabela 2.2: Erro quadratico para a medi¢do mais favoravel de cada provete.

1]

1.F

2.D

2.G

3.G

3.F

RA2

34.752

45.243

23.657

36.834

25.290

30.317
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Resultados Preliminares

O biopolimero é constituido por uma matriz polimérica de PCL 6800 reforcada com
CB. Este polimero é um termopléastico semi-cristalino e quando colocado em agua a cerca
de 40°C torna-se moldavel. O PLC 6800 é um polimero hidrofobo, facto relevante para a
insercdo da CB na matriz

A justificacdo da escolha da direcdo de impressdo 3D dos filamentos e propriedades
mecénicas de PCL 6800 e PCL 8502A, com 1.5% de CB e 0% de CB na sua matriz, foi
estudada previamente [17], a representacdo da direcdo das fibras relativamente a direcdo da
carga e as propriedades mecanicas encontra-se na Figura3.1e na Tabela 3.1 respetivamente.

Os provetes impressos longitudinalmente foram identificados com um sufixo “L” ao
nome do composito/polimero, enquanto que os provetes impressos transversalmente foram

identificados com um “T”.

A
< =
B)
— —

Figura3.1: Aplica¢do da forga nos filamentos de PLC (A) direcdo longitudinal (L);(B) direcdo transversal (T)

[17].
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Tabela 3.1.: Propriedades mecanicas dos provetes sujeitos ao ensaio de tragdo uniaxial[17].

Provete Omax (MPa)  o,,, (MPa) €(%) E (MPa)
PCL 6800 L 13,2 8,6 10,7 118,4
PCL 6800/CB L 13,4 9,7 5,6 109,8
PCL 6800 T 1,8 0,7 5,9 18,0
PCL 6800/CB T 4,5 0,8 4,0 85,5
PCL 8502A L 6,8 6,0 4,8 64,5
PCL 8502A/CB L 5,7 5,0 4,6 55,3
PCL 8502A T 3,2 1,9 0,9 33,5
PCL 8502A/CB T 2,8 1,8 2,9 34,5

As propriedades mecanicas previamente obtidas foram a tensdo maxima (omax),
tensdo de rotura (Grotura) €, deformagao (€) e médulo de Young (E), as partir dos resultados
podemos verificar que a impressdo longitudinal apresente uma melhoria consideravel para
as 4 propriedades mecanicas em relacdo a impressdo transversal.

Verifica-se também que comparando as duas resinas da matriz, o PCL 6800 é o que
apresenta melhores resultados nas 4 propriedades mecénicas analisadas.

3.2. Resultados

Neste capitulo os provetes com 0%, 0.2% e 0.5% de CB (percentagens do peso de
CB em relacdo ao peso do polimero matricial) serdo referenciados como série 1, série 2 e
série 3, respetivamente, tal como nos capitulos anteriores. A comparacao de cada série €

feita sempre tendo como referéncia os resultados da série 1.

3.2.1. Ensaio de Tragao

Ap0s selecionados os provetes modelo para cada série, e submetidos ensaio de
tracdo, nas condicOes definidas em 2.2.1, a curva tenséo versus deformacdo dos provetes
representativos de cada série sdo as representadas na Figura3.2 . Desta curva verifica-se

uma influéncia inversa do teor de CB entre a série 2 e 3.
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Tensdo (Mpa)

Tensao vs Deformagao

14 \\

10

12 —~—

1G
2.F

—3.H

2 3 4
Deformagao

Figura3.2: Curva tensdo versus deformacgdo dos provetes modelo de cada série.

O reduzido numero de valores registados na zona elastica obrigou & selecdo de

um igual nimero de pontos para cada série, da reta de zona elastica, para que os resultados

fossem equiparaveis. Para isso usou-se 0s 4 primeiros pontos da zona elastica para calcular

0 modulo de Young, a reta representativa do comportamento elastico encontra-se na

Figura3.3.
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Figura3.3: Zona de regime elastico analisada para o mdédulo de Young.

O célculo de médulo de Young (E) foi efetuado através da regressdo linear dos 4

pontos selecionados, o erro quadratico (R?) da regresséo linear foi também calculado para

saber qual a linearidade da aproximacéo.

. A tabela 3.1 resume os resultados obtidos para cada série, apresentando-se 0s

valores da média, do desvio padrdo e do coeficiente de variacao.

Tabela 3.2. Média e desvio padrdo de cada série (4 provetes por série).

Série 1
Média DP CV (%)
Oméxima 13.679 MPa 0.655 MPa 4.790 MPa
ZeSApE:;frigc': 0.058 | J/mm? 0.017 J/mm? 30.192 J/mm?
Erotura 6.152 0.447 7.270
E 166.567 MPa 43.243 MPa 25.961 MPa
Série 2
Omaxima 11.191 MPa 0.210 MPa 1.876 MPa
ZeSApE:;frigc': 0040 | J/mm? 0.016 J/mm? 40.562 J/mm?
€rotura 6.035 0.505 8.369
E 155.675 MPa 12.724 MPa 8.173 MPa
Série 3
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Oméxima 13.394 MPa 0.735 MPa 5.490 MPa
2 AEnergia 0066 | J/mm? 0.009 J/mm? 13.452 J/mm?
especifica
8rotura 5.744 0.457 7.950
E 170.239 MPa 24.763 MPa 14.546 MPa

Relativamente ao ensaio de tragdo pode concluir-se que houve resultados
favoraveis e desforraveis.

Os resultados que apresentam um valor na série 3 favoravel sdo 0 £ AEnergia
especifica e 0o modulo de Young. Apesar de o resultado para a série 3 ser favoravel, essa
tendéncia nédo é evidente pois relativamente a série 2 apresentam valores desfavoraveis aos
valores de referéncia do tenddo humano.

Enquanto que os resultados desfavoraveis foram a deformacdo maxima ou de rotura
e a tensdo maxima.

Concluindo, a adigdo de 0.2% de CB torna o material menos rigido e menos ductil,
diminuindo também a energia absorvida, enquanto que a adi¢do de 0.5% de CB aumenta a
rigidez do compasito e a quantidade de energia absorvida, diminuindo a ductilidade.

No entanto, tendo em conta a proximidade do valores médio de cada propriedade
os valores reduzidos do desvio-padrdo e o seu coeficiente de variagédo, essas variagcdes ndo
sdo significativas porque pode acontecer termos 2 provetes, um da série 1 e outro da série

3, onde a comparacao das propriedades ndo sao as expectaveis de acordo com a analise.

3.2.2. Ensaio de Relaxagao

Por comparacdo da curva de resultados e a curva da regressao exponencial
multipla (Figura3.4) e por observacéo do erro quadrético (tabela) verifica-se a proximidade

das 2 curvas.
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Tensdo (Mpa)
2.5
2
—— Resultados
1.5
—— Regressao
1 exponecial
multipla
0.5
\\\
0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
tempo (s)

Figura3.4: Comparacdo da curva dos resultados experimentais e a curva obtida por regressao exponencial
multipla.

Para obter o modelo de comportamento a partir de cada curva de relaxacao, foi
necessario recorrer ao software Origin™ para o calculo das constantes do modelo de
Maxwell-Wiechert (3.1).

t t
o(t) =Ey+E xe Si+E,xe % (3.1)
e
Ni
6; = AL 8; X E; (3.2)
l

Os resultados para a 12 sec¢do da curva de cada série encontram-se representados
na Tabela 3.3, com os valores das incégnitas e na

Figura3.5 com as curvas da equacéo (3.1).

Tabela 3.3. Incégnitas do modelo Maxwell-Wiechert da 12 sec¢do de relaxagdo.

| Incogintas | Provetes

Manuel Jodo da Encarnag¢do Mauricio 28



foi encontrada.

Resultados e DiscussaoErro! A origem da referéncia ndo

1.H 2.1 3.E
E1 1.04489 1.14713 0.83616
01 91.71632 100.8315 75.24397
nl 95.8334656 115.6668 62.916

A curva resultante da regressao exponencial multipla da 1° seccéo da curva

11

1

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

Tensdo
normalizada

0 50

100

150 200

250

tempo (segundos)

300

—1.H

2.
3.E

na Tabela 3.4, com os valores das incognitas e na Figura3.6 com as curvas da equacao

(3.1).

Figura3.5 Tensdao normalizada de cada série, em fun¢do do tempo, da 12 sec¢do da curva.

Os resultados para a 12 seccdo da curva de cada série encontram-se representados

Tabela 3.4. Incégnitas do modelo Maxwell-Wiechert da 22 sec¢do de relaxacgdo.

Incégintas Provetes
1.H 2.1 3.E
E2 0.83212 Mpa 1.09863 Mpa 1.1125 Mpa
62 2411.14402 s 2531.461 s 1609.364 s
n2 2006.36116 | Mpa.s | 2781.14 | Mpa.s | 1790.418 | Mpa.s

Manuel Jodo da Encarnag¢do Mauricio
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—1.H
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0
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Figura3.6 Tensdo normalizada de cada série, em func¢do do tempo, da 22 sec¢do da curva.

Também na relaxacdo, tal como ja se havia verificado nos ensaios de tracédo
estaticos, se verificou que a série 2 tem um comportamento mais rigido que a série 1,
enquanto que a adigdo de maior percentagem de CB induziu a um comportamento inverso,
ou seja, neste caso o compdsito obtido tem uma rigidez inferior a do polimero da matriz.

Na série 2 ha um aumento do tempo de relaxacdo e um aumento do modulo de
elasticidade o instante 1 e o instante 2 de relaxa¢do, enquanto que na série 3 ha uma
diminuicdo do tempo de relaxagdo e um aumento do modulo de elasticidade. Tendo em
conta (3.2) Erro! A origem da referéncia néo foi encontrada., isso significa que a
viscosidade (1) apresenta um aumento da série 1 para a série 2 e uma diminuicao da série 1
para a série 3.

Para o calculo dos valores da constante elastica, foi usado o ponto inicial, ponto
este que passa na origem dos eixos devido a translacéo inicial do gréafico, e o ponto de
transicéo, para calcular a deformacéo imposta, correspondente ao deslocamento de 2mm
(e=0.1).
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A tensdo limite (co) € a tensdo para a qual a curva de relaxacéo tende quando o

tempo tende para infinito.

Tabela 3.5. Valores da zona elastica.

1.H 2.1 3.E

Omax. 9.46557672 Mpa 11.26251 Mpa 10.63532 Mpa
€0 0.1 0.1 0.1

60 6.64393484 Mpa 8.050849 Mpa 7.778767 Mpa

EO 94.6557672 Mpa 112.6251 Mpa 106.3532 Mpa

Como relevancia estatistica recorreu-se aos valores de erro standart de cada
incognita, calculado pelo software (Tabela 3.6), verificando-se a exatiddo da curva da

regressao exponencial multipla.

Tabela 3.6. Valores do erro standart para cada incdgnita do modelo de regressdao exponencial multipla.

Erros Standart
E1 0.0052 0.00531 0.0051
61 0.79619 0.82603 0.60794
E2 0.00142 0.00152 0.00164
62 12.92058 11.5862 6.2411
RA2 0.9908 0.99362 0.99249

3.2.3. Técnica de Excitagao por Impulso
Na Figura3.5 estdo representadas as curvas de resultados para cada série

relativamente a medi¢&o selecionada.
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Figura3.7:Gréfico de IET com diferenga de potencial (mV) em fungdo do tempo(nS) para 1 provete de cada

série com a frequéncia de medicdo
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A comparacdo da curva experimental e da curva calculada, para um provete da
série 1, encontra-se na Figura 3.8, com R?34.752, nota-se um aumento de desfasamento na

fase final da curva.

Potencial (mV) 1.
250
200
150 Potencial
100 Experimental
50
Potencial
0 Calculado
-50
-100
-150
-200
0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003 0.0035 0.004 0.0045 tempo (s)

Figura 3.8: Curvas analisadas da IET para o provete 1.J.

Tabela 3.7. Valores das incégnitas da equagao de amortecimento sinusoidal.

1) 2.D 3.G
Medicao 5 2 3
Za 180 mV 230 mV 180 mV
wn 7724.40 rad/s 7347.6 rad/s 7316.2 rad/s
S 0.031 0.020 0.012
fn 1229.376 Hz 1169.407 Hz 1164.409 Hz
RA2 34.752 23.657 25.290
Q-1 0.062 0.040 0.024
k 239.456 146.952 87.794
Ea 318.928 Mpa 355.021 Mpa 350.923 Mpa
E* 19.774 Mpa 14.201 Mpa 8.422 Mpa

Young (Ea) para a série 2 e uma ligeira diminuicdo para a série 3.

Da técnica de excitacdo por impulso verifica-se que hd um aumento do moédulo de
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Figura 3.9: Curvas do ensaio IET para a série 1,2 e 3.
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CONCLUSOES

O presente estudo tem como objetivo caracterizar a influéncia da CB no PLC 6800
em algumas propriedades mecanicas especificas, de modo viabilizar o PLC com CB como
compdsito de substituicdo do tenddo humano.

Para isso foi feita uma primeira comparacao dos valores do tenddo humano, com os
valores de polimeros, ou compaositos poliméricos, retirados da literatura para saber qual o
patamar minimo de proximidade percentual aceitavel para que a substituicdo do tendao
seja mecanicamente viavel.

De seguida fez-se a mesma comparagdo com o tendao humano, mas desta vez com
os resultados de 3 séries de PLC 6800, para ver em gue sentido influéncia a CB nas
propriedades mecanicas na matriz de PLC. com o valor pretendido de 100%.

As propriedades do polimero base (PLC) ja apresentavam um grau de proximidade
relativamente bom em relacdo as propriedades humanas.

A adicdo de 0.2 % de CB, série 2, na matriz de PLC apresentou uma altera¢éo nas
propriedades mecanicas contraria ao pretendido, de um modo geral.

Enquanto que a adigdo de 0.5 % de CB, série 3, na matriz de PLC apresentou uma
alteracdo nas propriedades mecanicas positiva, de um modo geral, compensando a
evolucdo negativa que se verificou nas alteracfes da série 2.

No entanto a proximidade de valores da série 3 em relacdo a série 1, 0 % de CB,
ndo nos permitem concluir que a adi¢do de CB seré benéfica para as propriedades
mecanicas da PLC e consequentemente se as propriedades mecanicas se aproximam o

suficiente dos valores de referéncia (tenddo humano).

Como proposta futuras de investigacao fica a possibilidade de avaliar as
propriedades mecanicas para 1 % e 5 % de CB, por exemplo, verificando se a tendéncia
favoravel da série 3 se mantém.

Caso se verifique que a adicdo da CB na matriz de PCL origina alteragdes nas
propriedades mecéanicas desprezaveis, podera ser interessante fazer a investigagao em
outras possiveis vantagens na adi¢do de CB, visto ndo prejudicar mecanicamente o

composito.
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APENDICE A

APENDICE A — FOTOS ENSAIO DE TRACAO

Figura A.1.: Provete 1.G ap0s tragdo.

Figura A.2.: Provete 1.K apds tracgdo.
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Figura A.3.: Provete 1.K apds tracdo.

Figura A. 4: Provete 1.L apds tragao.

Figura A. 5: Provete 2.B apos tragao.
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Figura A. 6: Provete 2.C ap0s tragao.

Figura A. 7: Provete 2.F ap0s tracgdo.

Figura A. 8: Provete 2.H ap0ds tragdo.
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—_——— —

Figura A. 9: Provete 3.H ap0ds tragdo.

Figura A. 10: Provete 3.l apds tracdo.

Figura A. 11: Provete 3.J) apds tracgdo.
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Figura A. 12: Provete 3.K apds tragdo.
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APENDICE B-DIMENSOES E MASSA

Tabela B.1: Medi¢cGes de massa Série 1, 2 e 3.

Série 1 Série 2 Série 3
Dimensdes (mm) Dimensdes (mm) Dimensdes (mm)
Comp. | Largura | Espessura Comp. | Largura | Espessura Comp. | Largura | Espessura
A L | 40.34 | 10.36 1.28 A | 40.260 | 10.600 1.160
B | 40.20 | 10.32 1.18 M | 40.54 | 10.08 1.38 B | 40.16 10.54 1.18
C | 40.54 10.7 3.04 A | 40.36 | 10.60 2.98 C | 40.260 | 10.080 3.220
D | 40.78 | 10.70 3.14 B | 40.12 | 10.44 2.94 D | 40.36 10.66 2.96
E 40 10.52 3.26 C | 40.08 | 10.20 2.98 E | 40.300 | 10.600 3.000
F | 40.00 | 10.24 3.14 D | 40.46 | 10.58 3.00 F | 40.36 10.46 3.00
G | 40.46 | 10.58 3.1 E | 40.14 | 10.44 3.00 G | 40.120 | 10.380 3.040
H | 40.46 | 10.44 3.06 F | 40.36 | 10.32 2.88 H | 40.48 10.64 2.96
I | 4046 | 10.46 3.26 G | 40.16 | 10.32 2.94 I 40.3 10.62 3.12
J | 40.24 | 10.46 3.24 H | 40.00 | 10.60 3.00 J | 40.40 10.50 3.08
K | 40.32 | 10.54 3.06 I | 40.24 | 10.32 2.9 K | 403 10.24 3.140
L | 40.50 | 10.50 3.26 J L
M | 40.32 10.5 3.24 K | 40.64 | 10.50 3.02 M
Série 1 Série 2 Série 3
Dimensdes (mm) Dimensdes (mm) Dimensodes (cm)
Com | Largur | Espessu Com | Largur | Espessu Comp | Largur | Espessu
p. a ra p. a ra . a ra
A L | 40.34 | 10.36 1.28 A 40626 10(')60 1.160
B | 40.20 | 10.32 1.18 M | 40.54 | 10.08 1.38 B | 40.16 | 10.54 1.18
C | 40.54 | 10.7 3.04 A | 40.36 | 10.60 2.98 C 40626 10(')08 3.220
D | 40.78 | 10.70 3.14 B | 40.12 | 10.44 2.94 D | 40.36 | 10.66 2.96
E 40 10.52 3.26 C | 40.08 | 10.20 2.98 E 40(')30 10(')60 3.000
F | 40.00 | 10.24 3.14 D | 40.46 | 10.58 3.00 F | 40.36 | 10.46 3.00
G | 40.46 | 10.58 3.1 E | 40.14 | 10.44 3.00 G 40(')12 10638 3.040
H | 40.46 | 10.44 3.06 F | 40.36 | 10.32 2.88 H | 40.48 | 10.64 2.96
| | 40.46 | 10.46 3.26 G | 40.16 | 10.32 2.94 I | 40.3 | 10.62 3.12
J | 40.24 | 10.46 3.24 H | 40.00 | 10.60 3.00 J | 40.40 | 10.50 3.08
K | 40.32 | 10.54 3.06 | | 40.24 | 10.32 2.9 K| 40.3 | 10.24 3.140
L | 40.50 | 10.50 3.26 J L
M | 40.32 | 10.5 3.24 K | 40.64 | 10.50 3.02 M
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APENDICE B

Tabela B.2: Média, desvio-padrdo e coeficiente de variagdo da massa de cada provete, cada provete foi

pesado 7 vezes.

Série 1 Série 2 Série 3

Média DP cv Média DP Ccv Média DP cv

gramas gramas % gramas | gramas % gramas gramas %
A L | 0.46687 | 5.35E-05 | 1.15E-02 | A | 0.492686 | 5.35E-05 | 1.08E-02
B | 0.454329 | 4.88E-05 | 1.07E-02 | M | 0.46284 | 3.78E-05 | 3.22E-03 | B | 0.496343 | 3.78E-05 | 3.04E-03
C | 1.302914 | 2.85E-01 | 2.19E+01 | A | 1.17299 | 6.90E-05 | 5.95E-03 | C | 1.241914 | 7.56E-05 | 5.99E-03
D | 1.229386 | 3.78E-05 | 3.07E-03 | B | 1.15941 | 5.35E-05 | 4.65E-03 | D | 1.261171 | 0.00E+00 | 0.00E+00
E |1.172471 | 1.11E-04 | 9.49E-03 | C | 1.14996 | 4.88E-05 | 4.13E-03 | E | 1.188400 | 4.88E-05 | 4.05E-03
F | 1.156714 | 6.90E-05 | 5.97E-03 | D | 1.18177 | 5.35E-05 | 4.56E-03 | F | 1.203471 | 4.88E-05 | 3.88E-03
G | 1.248200 | 0.00E+00 | 0.00E+00 | E | 1.17216 | 5.71E-04 | 4.84E-02 | G | 1.257371 | 3.78E-05 | 3.06E-03
H | 1.166357 | 5.35E-05 | 4.58E-03 | F | 1.18046 | 5.77E-05 | 4.99E-03 | H | 1.236914 | 3.78E-05 | 2.92E-03
| | 1.240857 | 7.87E-05 | 6.34E-03 | G | 1.15780 | 1.13E-03 | 9.63E-02 | | | 1.292714 | 0.00E+00 | 0.00E+00
J | 1.216057 | 7.87E-05 | 6.47E-03 | H | 1.17144 | 3.78E-05 | 3.33E-03 | J | 1.184500 | 5.35E-05 | 4.39E-03
K | 1.199686 | 3.78E-05 | 3.15E-03 | | | 1.13559 | 0.00E+00 | 0.00E+00 | K | 1.218457
L | 1.260271 | 4.88E-05 | 3.87E-03 | J
M | 1.214000 | 8.16E-05 | 6.73E-03 | K | 1.26240 | 2.25E-01 | 1.78E+01
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APENDICE C- RESULTADOS DO ENSAIOS DE

Tens3o (Mpa) Tensao vs Deformacao
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FiguraC.1: Tensdo versus-Deformacgao da série 1.
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FiguraC.2: Tensdo-versus Deformagao da série 2.
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Tensdo (Mpa) Tensao vs Deformagéo
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FiguraC.3: Tensdo versus-Deformacgao da série 3.
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Erro! A origem da referéncia nao foi encontrada.

APENDICE D- RESULTADOS DO ENSAIOS DE
RELAXACAO
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Erro! A origem da referéncia ndo foi encontrada.

APENDICE E- RESULTADOS DO ENSAIOS DE
EXCITACAO POR IMPULSO
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FiguraE.1: Curvas experimentais da técnica de excitacdo por impulso-série 1.
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FiguraE.2: Curvas experimentais da técnica de excitacdo por impulso-série 2.
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Erro! A origem da referéncia ndo foi encontrada.
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FiguraE.3: Curvas experimentais da técnica de excitacdo por impulso-série 2.
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Erro! A origem da referéncia nao foi encontrada.
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