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Resumo

Resumo

Os atletas, quando expostos a impactos e colisdes decorrentes da proximidade
fisica, ttm uma maior probabilidade de sofrerem lesGes orofaciais. Para atuar na prevengéo
deste tipo de lesdes, o0 uso de protetores bucais poliméricos mostrou-se Gtil, uma vez que tem
como objetivo absorver e dissipar a energia de impacto. Apesar do que se encontra ja
reportado na literatura, o protetor bucal ideal ainda esta para ser criado, pois os métodos de
fabrico ainda ndo séo capazes de produzir um dispositivo com um design adequado e 0s
materiais poliméricos utilizados ainda tém algumas limitacGes.

O principal objetivo da presente dissertagdo é avaliar as potencialidades da
técnica de impress&o 3D no fabrico de protetores bucais. E uma tecnologia sustentavel, nio
necessita de moldes e tem a grande vantagem de produzir dispositivos completamente
personalizados. Deste modo a adaptacdo do protetor a arcada do atleta € otimizada.
Simultaneamente, é também estudada a utilizacéo de novos materiais poliméricos, para além
do normalmente utilizado nos protetores bucais (EVA- copolimero de etileno e acetato de
vinilo). Um dos parametros considerados no estudo é a influéncia da espessura do
componente impresso na rigidez e na capacidade de absorcdo da energia de impacto.

Os materiais testados incluem o poli(&cido lactico) (rPLA) reciclado a partir de
embalagens de alimentos, o poli(metil metacrilato) (PMMA), o poliestireno de elevado
impacto (HIPS) e a poliuretana (TPU). Os provetes foram impressos utilizando duas alturas
de camada impressa (0,2 mm e 0,1 mm) e duas espessuras finais distintas (2 mm e 4 mm), a
fim de estudar a influéncia destes pardmetros nas propriedades dos provetes impressos. A
caracterizacdo englobou as vertentes quimica, térmica, de superficie e mecéanica dos
filamentos comerciais e dos componentes impressos.

Os resultados permitem concluir que as amostras impressas com 0,1 mm de
camada originam um moédulo de elasticidade a flexdo superior e, consequentemente,
apresentam uma maior rigidez. Quanto as diferencas entre espessuras, as amostras com 4
mm também tém um valor superior de modulo de elasticidade a flexdo em comparagdo com
as de 2 mm.

Em relagdo a absorcdo da energia de impacto, com a excecdo da TPU, todos

0s materiais demonstraram uma diminuic¢do da resiliéncia com o aumento da espessura do
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provete. Por outro lado, a influéncia da altura da camada néo seguiu a mesma tendéncia em
todos materiais. Apenas foram observadas diferencas significativas para os provetes de 2
mm de HIPS, nos quais a absorcdo de energia é superior nas amostras impressas com 0,1
mm de camada. Em comparag¢do com o EVA (material comumente utilizado nos protetores
bucais comerciais), a TPU tem uma absorcdo de energia semelhante enquanto os restantes
materiais apresentam valores superior. Apesar do dano causado pelo impacto, os provetes
de HIPS com 2 mm de espessura final e os de PMMA impressos com 0,1 mm de camada
s80 0s que apresentam maior absorcao e dissipacao de energia e, por isso, Sao 0s potenciais
candidatos para o fabrico de protetores bucais. Esta informacéo € corroborada pelos dados
adquiridos nos testes de flexdo em trés pontos e pelos valores do célculo da energia da
superficie.

Este estudo forneceu indicacGes favoraveis quanto ao sucesso de utilizar a
impressdo 3D e outros materiais poliméricos para fabricar protetores bucais, nomeadamente
no que concerne a capacidade de absorcao de energia e reducdo da espessura. Uma possivel

solucgéo seria combinar dois materiais de modo a reduzir o dano e aumentar a resiliéncia.

Palavras-chave: Protetores Bucais, Polimero, Impressao 3D, Influéncia
da Espessura, Absorcdo de Energia.
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Abstract

Abstract

When exposed to impacts and collisions resulting from physical proximity,
athletes are more likely to suffer orofacial injuries. To act in the prevention of this type of
injuries, the use of polymeric mouthguards proved to be useful, since it aims to absorb and
dissipate the impact energy. Despite what is already reported in the literature, the ideal mouth
guard is yet to be created, as the manufacturing methods do not yet produce a device with
an adequate design, and the polymeric materials used still have some limitations.

The main objective of this dissertation is to use the 3D printing technique to
manufacture mouthguards, as it is a sustainable technology, does not require molds, and has
the great advantage of producing completely customized devices. Therefore, the adaptation
of the protector to the athlete's arch is optimized. At the same time, it is also proposed to use
new polymeric materials, besides that used in mouthguards (EVA-copolymer of ethylene-
vinyl acetate). One of the parameters considered in the study is the influence of the thickness
of the printed component on the stiffness and impact energy absorption capacity.

The tested materials include poly (lactic acid) (rPLA) recycled from food
packaging, poly (methyl methacrylate) (PMMA), high impact polystyrene (HIPS), and
polyurethane (TPU). The specimens were printed using two layer heights (0.2 mm - LQ and
0.1 mm - NQ) and two different thicknesses (2 mm and 4 mm) to study the influence of these
parameters on the properties of the printed specimens. The characterization included the
chemical, thermal, surface, and mechanical aspects of pre-printed filaments and printed
components.

The results allow us to conclude that the samples printed with NQ originate a
modulus of elasticity at the top flexion and, consequently, present a higher rigidity. As for
the differences between thicknesses, samples with 4 mm also have a higher flexural modulus
value than 2 mm.

Regarding impact energy absorption, except for TPU, all materials showed a
decrease in resilience with increasing sample thickness. On the other hand, the influence of
the height of the layer did not follow the same trend in all materials. Only significant
differences were observed for the 2 mm HIPS specimens, in which the energy absorption is
higher in the samples printed in NQ. Compared with EVA, TPU has a similar energy
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absorption, while the other materials have a higher value. Despite the damage caused by the
impact, the 2 mm test pieces of HIPS and PMMA printed in NQ, are the ones that present
higher energy absorption and dissipation and, therefore, are the potential candidates for the
manufacture of mouthguards. This information is corroborated by the data from the three-
point bending tests and by the energy of the surface.

This study provided favorable indications about the success of using 3D printing
and other polymeric materials for manufacturing mouth guards, namely concerning the
energy absorption capacity and thickness reduction. One possible solution would be to

combine two materials in order to reduce damage and increase resilience.

Keywords Mouthguards, Polymer, 3D-Printing, Thickness Influence,
Energy Absorption
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SIMBOLOGIA E SIGLAS

Simbologia

b — Largura do Provete

E — Mddulo de Elasticidade (a partir do ensaio de tracéo)

E — Mddulo de Elasticidade a Flexdo

h — Espessura do Provete

[ — Momento de Inércia

L — Distancia entre Apoios

P — Carga Aplicada

r — Racio entre area superficial verdadeira e a area superficial projetada
S, — Rugosidade Média da Superficie

Sq — Rugosidade Quadratica Médica da Superficie

Tsq, — Temperatura a qual o polimero perde 5% da sua massa total
T, 09, — Temperatura a qual o polimero perde 10% da sua massa total
T.. — Temperatura de Cristalizagdo a Frio

T, — Temperatura de Transi¢do Vitrea

T,, — Temperatura de Fusdo

T, — Temperatura de onset

T,, — Temperatura de Pico da Derivada Termogravimétrica

V - Velocidade de Impresséo

v., — Tensdo Superficial do Liquido

¥ — Componente Dispersiva do Liquido

y? — Componente Polar do Liquido

vy — Energia Livre da Interface Liquido—Vapor

¥s — Energia de Superficie de um Solido

y& — Componente Dispersiva da Energia de Superficie de um Sélido
Ys. - Energia de Superficie da Interface Sélido-Liquido

y? — Componente Polar da Superficie do Provete
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ysy — Energia Livre da Interface Soélido—Vapor

AH,.. — Variacgdo da Entalpia do Processo de Cristalizagéo a Frio
AH,,, — Variacédo da Entalpia de Fusao

& — Deformacao

6 — Angulo de Contacto

o — Tensao

x — Cristalinidade

Siglas

3D — Three Dimensional

ADA — American Dental Association

ASTM — American Society for Testing and Materials
ATR — Reflexdo Total Atenuada

CAD — Computer Aided Design

DEM - Departamento de Engenharia Mecénica

DSC — Calorimetria Diferencial de Varrimento

DTG — Derivada da Curva Termogravimeétrica

EVA — Poli(etileno e acetato de vinilo )

FCTUC — Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra
FDM — Modelagem por Deposic¢ao de Fundido

FTIR — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
HIPS — Poliestireno de Elevado Impacto

HQ — High Quality

ISO — International Organization for Standardization
LQ — Low Quality

NQ — Normal Quality

PEEK — Poli(éter éter cetona)

PETG — Poli(etileno tereftalato glicol)

PMMA — Poli(metil metacritalato)

PVC - Poli(cloreto de vinilo)

rPLA — Poli(acido lactico) reciclado
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SLA — Estereolitografia

SLM — Fusdo Seletiva por Laser

SLS - Sinterizacgdo Seletiva por Laser
STL - Standard Triangle Language
TGA — Analise Termogravimétrica
TPU - Poliuretana Termoplastica
VA - Acetato de Vinilo
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INTRODUCAO

Os protetores bucais séo dispositivos que se colocam na boca dos atletas e que
tém como funcéo absorver e dissipar a energia proveniente de impactos que o atleta sofre
durante a atividade fisica, prevenindo possiveis lesdes nos dentes e nas estruturas
circundantes. Os bucais devem ter uma espessura que confira 0 méximo de protegdo sem
comprometer o conforto ou o0 desempenho do desportista. Além disso, devem ser fabricados
com um material base que seja resiliente e facilmente processado.

Atualmente existem 3 tipos de protetores bucais: os pré-fabricados, os moldados
pelo calor e os personalizados. Os protetores personalizados sdo 0s que conferem mais
conforto ao atleta, todavia, o seu método de fabrico requer um molde da arcada dentaria. O
processamento, para além de nédo ser simples, tem um elevado custo e, por vezes, origina
protetores com uma espessura inadequada, por ser excessiva. No que concerne aos materiais
base dos protetores, 0 EVA é o mais utilizado devido ao seu fécil processamento, porém tem
algumas limitagdes, tais como, a absor¢do de agua da cavidade oral e a baixa rigidez que
pode conduzir a uma menor distribuicdo das forgas resultantes do impacto.

Para ultrapassar estas limitacGes é proposto, no presente trabalho, a técnica de
impressdo 3D (FDM) que podera permitir a impressao de protetores personalizados com um
design exclusivo para um unico atleta, sem a necessidade de moldes. Concomitantemente é
também proposto a utilizacdo de novos materiais poliméricos que visam melhorar tanto a
rigidez do material como a capacidade de absorver e dissipar a energia de impacto. Outro
parametro a otimizar € a espessura do bucal de modo a conferir um maior conforto ao atleta
sem comprometer a sua capacidade de protecéo.

A presente dissertacdo esta organizada em trés capitulos: o primeiro faculta um
enguadramento bibliogréfico em que sédo abordadas as propriedades ideais e design de um
protetor bucal, os tipos de protetores bucais comercializados, 0s materiais e as técnicas de
fabrico aplicadas atualmente, bem como uma breve descricdo do método de fabrico
(Impressao 3D) e os materiais a utilizar no presente trabalho. No segundo capitulo sdo
descritas as condi¢cdes de impressdo para cada material, assim como, as técnicas de
caracterizacdo dos filamentos e dos materiais apds a impressdo. No terceiro capitulo séo
apresentados e discutidos os resultados decorrentes das caracterizagdes efetuadas.
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O termo “lesdo orofacial” é a designacdo dada a um conjunto de lesbes que
incluem a fratura dentaria, a luxacdo, a avulsdo ou a laceracdo de tecidos moles (lingua e
gengiva) e, em casos mais graves, danos na articulagcdo temporomandibular [1,2]. O seu
tratamento é, frequentemente, bastante dispendioso e pode mesmo provocar danos
irreversiveis e permanentes [3].

Este tipo de lesbes é particularmente recorrente em atletas devido a exposi¢édo
ao choque e ao impacto consequente do contacto fisico, tanto em ambiente competitivo como
de treino [4]. De facto, este tipo de ocorréncia representa cerca de 18% de todas as lesdes
associadas a préatica desportiva, sendo que 50% destas estdo diretamente relacionadas com
lesGes dentarias [5]. Modalidades que envolvem contacto fisico entre atletas estdo associadas
a uma maior taxa de incidéncia de lesdes orofaciais. A percentagem de atletas afetados tem
a seguinte distribuicdo: luta livre (83,3%), boxe (73,7%), basquetebol (70,6%), karaté
(60,0%), jiu-jitsu (41,2 %), andebol (37,1%), futebol (23,3%), judo (22,3%) e hoquei em
campo (11,5%) [6,7].

Com o objetivo de mitigar estas ocorréncias, em 1950, a Associac¢do Dentaria
Americana (do inglés “American Dental Association” — ADA) recomendou, pela primeira
vez, 0 uso de um dispositivo denominado protetor bucal desportivo [8]. Em 1960 foi imposta
a obrigatoriedade do seu uso em desportos com elevado contacto fisico [9]. Atualmente, a
ADA recomenda o uso do protetor bucal em 29 atividades fisicas e modalidades desportivas
entre as quais se destacam as artes marciais, wrestling, boxe, hoquei, futebol americano,

basquetebol, andebol, polo aquético, voleibol, patinagem, ginastica, entre outras [10].

1.1. Protetor Bucal: Propriedades e Design Ideal

Os protetores bucais foram concebidos para proteger a arcada dentaria, mas,
dado o seu posicionamento, o conforto é também um fator chave na concecdo destes
dispositivos. Deste modo, durante a sua fase de projeto, alguns requisitos devem ser tidos
em consideracdo [11]. No que concerne a escolha do material, este deve ser obviamente
biocompativel e ndo toxico, mas também insipido. Para além disso, deve absorver energia e
resistir ao impacto, de modo a redistribuir as forcas resultantes do choque por uma elevada

area, reduzindo assim a probabilidade de lesdo [8,12]. Outras caracteristicas que devem ser
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avaliadas no material a utilizar incluem a resisténcia a compressao, rigidez e a facilidade de

processamento do material [13].
Dado que a maioria dos protetores bucais sdo desenhados para serem colocados

no maxilar superior, 0 seu correto ajuste é imperativo por forma a garantir o posicionamento
adequado e a sua retencdo nesta posicao [14]. A espessura do protetor também é um dos
fatores a ter em consideracdo visto que tem influéncia na sua retencdo final, bem como no
conforto e no desempenho do atleta [15]. Por estes motivos, o estudo das superficies a serem
protegidas, tanto na boca como na arcada dentaria, deve ser cuidadosamente efetuado. Para

além dos dentes e correspondentes faces (Figura 1.1), a margem gengival também deve ser

considerada.

Incisivo central

Incisivo lateral
Canino

Bordo incisal

Cingulo
1° Pré-molar

Face Vestibular
2° Pré-molar

Face palatina
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0559704d

| palatina 2° Molar
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oclusal
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D,
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Figura 1.1. Dentes e superficies da arcada dentaria superior (adaptado de [16]).

1.2. Tipos de Protetores Bucais
Atualmente, segundo a norma ASTM F697-16 intitulada “Standard Practice for

Care and Use of Athletic Mouth Protectors”, existem trés principais tipos de protetores
bucais que se dividem nas respetivas classes de acordo com o apresentado na Tabela 1.1

[17].
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Tabela 1.1. Classificagdo dos protetores bucais segundo a norma ASTM F697-16 (adaptado de [17]).

Tipo Classe

| — Formacdo por Vacuo (Vacuum-
formed)

| — Termopléstico (Thermoplastic type)
Il — Formacdo pela Boca (Mouth-
formed)

Il — Termoendurecido (Thermosetting type) | | — Formacéo pela Boca (Mouth-formed)

I11 — Pré-fabricado (Stock type)

Contudo, tanto na literatura como no meio desportivo, a designacdo imposta pela
norma ASTM ndo é a mais utilizada. Em alternativa, os protetores bucais sdo apenas
separados em trés tipos diferentes, a saber, protetor bucal pré-fabricado (do inglés “stock
mouthguard ), o protetor bucal moldado pelo calor (do inglés “boil and bite”’) e 0 protetor
bucal personalizado (do inglés “custom-made ") [18]. Estas designacdes estdo associadas ao
método de fabrico e design de cada tipo de bucal, o que facilita a sua correta identificacao.
Por este motivo, na presente dissertacdo, a descri¢do dos protetores bucais sera realizada de
acordo com os termos mais comuns a fim de favorecer a sua compreensdo e comparagéo
com a literatura. Apesar das diferencas, todos os tipos partilham algumas caracteristicas de

design correspondentes a area anatdmica da boca na qual sdo colocados [19].

1.2.1. Protetor Bucal Pré-Fabricado (“stock mouthguard”)

Os protetores bucais pré-fabricados apresentam o design mais simples
comparativamente aos restantes. Estes dispositivos, como o préprio nome sugere, sdo pré-
fabricados e estdo disponiveis em diversos tamanhos. Deste modo, o atleta tem a
possibilidade de escolher o protetor que melhor se ajusta a sua arcada dentaria [20]. A Figura

1.2 apresenta um exemplo de protetor bucal pré-fabricado.

Figura 1.2. Protetor bucal pré-fabricado: (a) ex situ e (b) in situ [20].
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A principal vantagem deste tipo de protetor bucal esta relacionada com o seu
valor comercial, uma vez que é bastante reduzido o que torna o seu uso bastante acessivel a
grande maioria dos atletas. No entanto, este protetor bucal apresenta simultaneamente
algumas desvantagens associadas, particularmente, com o seu ajuste [20]. Visto que a sua
superficie interior é plana e sem a impressdo da arcada dentéria, o seu ajuste é deficiente o
que podera ter como consequéncia um constante reposicionamento do dispositivo e até a sua
perda. Em ambas as situacbes o atleta fica mais exposto ao impacto aumentando a
probabilidade de lesdo. Outra desvantagem do uso deste dispositivo esta relacionada com o
conforto proporcionado aos atletas. Num estudo conduzido por Queirdz et al., 100% dos
atletas afirmam que ndo é possivel comunicar com seus colegas, acrescentando ainda que
sentem nauseas e dificuldade em respirar, quando usam este tipo de protetor [21].

Por estes motivos, genericamente, 0 uso deste tipo de protetor ndo é aconselhado
por médicos dentistas exceto em alguns casos pontuais como, por exemplo, em situacdes de
tratamento ortoddntico [22]. Também em alguns casos esporadicos, este bucal serve como
alternativa em caso de perda ou destruicdo do dispositivo que o atleta geralmente utiliza,

servindo como protetor de substituicéo.

1.2.2.  Protetor bucal moldado pelo calor (“boil and bite
mouthguard”)

Os protetores bucais moldaveis pelo calor séo comummente conhecidos como
protetores “boil and bite” devido ao modo como se faz a impresséo da arcada dentaria. Este
tipo de bucal é fabricado a partir de um polimero base termoplastico que é posteriormente
moldado com a impressao da arcada dentéria, na superficie interna do bucal, atraves da agao
do calor [23]. Apesar da dificuldade ja reportada em produzir uma boa impressao da arcada
dentaria, este método é bastante simples e ndo necessita de intervencdo de um profissional
de salde dentéria [22]. A moldacédo deste dispositivo é iniciada através da sua imersao em
agua quente até o material se tornar maleavel. Em seguida, o atleta coloca o protetor na boca
alinhando o dispositivo com a linha central da sua arcada dentaria e pressiona o protetor
contra os tecidos moles e duros. Para concluir, o atleta morde a estrutura do bucal de modo
a imprimir a area da superficie oclusal na superficie interna do dispositivo [24]. A Figura 1.3

esquematiza este procedimento de moldacéo.
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Figura 1.3. Processo de moldagdo de um protetor bucal modelado pelo calor (“boil and bite”): (a) antes; (b)
e (c) durante o processamento; (d) depois da formagdo e com o formato da boca do atleta [20].

O bucal “boil and bite” € utilizado por cerca de 90% dos atletas que optam por
usar um protetor, visto que, tal como os protetores pré-fabricados, estdo disponiveis no
mercado a precos acessiveis [23]. No entanto, o “boil and bite ” confere maior conforto e a
sua capacidade de protecdo é superior aos bucais pré-fabricados [24]. N&o obstante,
depoimentos de atletas referem que também sentem dificuldade em respirar e falar durante
a atividade fisica [25]. No que concerne o seu processo de moldacéo, ficou provado que
quando o dispositivo € mordido com uma forca consideravel, a espessura oclusal pode
diminuir e comprometer a protecdo [26]. O uso continuado deste protetor pode também
provocar a diminuicdo da sua espessura, visto que o material base utilizado é um polimero

termoplastico [27].

1.2.3.  Protetor bucal personalizado (“custom-made
mouthguard”)

Os protetores bucais personalizados sdo os mais recomendados pelos
especialistas em medicina dentaria pois sdo fabricados em laboratérios especializados por
profissionais de saude e sao preparados a partir de um molde individual, e consequentemente
personalizado, da boca do atleta [28]. Deste modo, é garantido um maior ajuste e
acomodacdo a arcada dentaria, conferindo conforto sem prejudicar a capacidade de resistir

ao impacto e a absorcao de choque [29].
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O processo de fabrico destes dispositivos comega com a impressdo da arcada
dentéria do atleta, para a criacdo de um molde, que sera posteriormente coberto com um
polimero termoplastico, e sujeito a pressao ou vacuo para adquirir a forma da arcada dentéria.
Finalmente, é feito o aperfeicoamento do protetor para que o ajuste a boca do atleta seja
maximizado. De referir que as caracteristicas finais do protetor bucal feito por medida
podem diferir dependendo do processo de termoformacdo utilizado [22]. A Figura 1.4
apresenta um protetor bucal personalizado.

Figura 1.4. Protetor bucal personalizado: a) frente; b) lado [20].

Os protetores personalizados podem ser classificados consoante o nimero de
camadas, sendo que quando apresentam apenas uma camada sdo denominados de camada
Unica. Quando o protetor possui varias camadas € designado por protetor laminado. A
principal vantagem dos protetores laminados estd relacionada com a capacidade de
manutencdo da espessura do protetor, o que se traduz numa maior estabilidade, garantindo
melhor capacidade de absor¢do de choque [30]. Contudo, também pode ocorrer a
delaminacdo deste tipo de protetor ao longo do tempo de utilizagédo [31].

Vérios autores afirmam que os protetores bucais personalizados sdo 0s mais
eficazes pois proporcionam maior retengéo, protecao e conforto sem prejudicar a respiracéo,
a facilidade de comunicacdo e, consequentemente, o desempenho do atleta durante a
atividade fisica [32].

No entanto, apesar de se adaptarem melhor & boca do atleta, estes dispositivos
apresentam algumas desvantagens tais como o seu valor comercial elevado, principalmente
para o tipo laminado, visto que se trata de um artigo personalizado e feito apenas por
encomenda [22]. Outra desvantagem estd relacionada com a técnica de fabrico pois
frequentemente sdo produzidos dispositivos com espessura insuficiente ao longo da estrutura

do dispositivo, causando variagdes nas caracteristicas finais do protetor bucal [33].
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1.3. Materiais do Protetor Bucal

O fabrico de protetores bucais exige algumas especificacfes que sé podem ser
colmatadas com materiais poliméricos. Neste sentido, a sec¢do seguinte apresenta uma breve
descricdo dos materiais poliméricos mais utilizados para o fabrico de bucais, bem como as

suas propriedades e vantagens associadas ao seu UsO.

1.3.1. Copolimero de Etileno e Acetato de Vinilo (EVA)

Atualmente, o material mais utilizado na preparacdo de protetores bucais é o
copolimero de etileno e acetato de vinilo (do inglés “ethylene vinyl acetate” — EVA), pois &
considerado ndo tdxico e biocompativel, podendo ser adaptado ao design de qualquer tipo
de bucal [8].

O EVA tem elevada resisténcia a corrosao e capacidade de absorcao do choque,
bem como, boa adesdo a uma vasta gama de materiais [34,35]. Este material termoplastico
é sintetizado através da polimerizacdo dos monomeros de etileno e de acetato de vinilo (do

inglés “vinyl acetate” —\VA) (Figura 1.5) [36].

H H H,C —CH CH, Elevada Temperatura
\C — C/ + - \ / Elevada Pressio CHz—CH;z CHZ :
/ \ 0—cC

W\
H H \.\:.\ Catallsador

0 c
He”

Etileno Acetato de Vinilo (EVA)

Figura 1.5. Esquema da sintese do copolimero EVA (adaptado de [37]).

O comportamento deste material depende da proporc¢do das unidades de VA e
etileno, sendo que, segundo a literatura, quanto maior a percentagem de VA menos cristalino
sera o0 material final. Varios autores indicam também que para percentagens superiores a
50% de VA, o polimero é considerado amorfo [36]. A maioria dos protetores bucais €
fabricado com, aproximadamente, 28% de unidades de VA, uma vez que com esta razdo o
material apresenta elevada absorcéo do choque resultante de um impacto [19]. Esta também
reportado que podera haver um aumento da absorcdo da energia de impacto quando o
material é exposto a temperatura corporal [13].

As propriedades fisicas do EVA também podem ser ajustadas através da
incorporagéo de aditivos no material base. Num estudo conduzido por de Del Rossi et al. foi
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demonstrado que a adi¢cdo de um pigmento escuro ao EVA melhorou a retencdo e ajuste
comparativamente ao material transparente [38].

No sentido de melhorar o desempenho deste material a adi¢do de inclusdes de ar
ou outros polimeros, como poliamida, poli(etileno tereftalato glicol) (do inglés
“polyethylene terephthalate glycol” — PETG) ou poliuretana, nos protetores tem vindo a ser
testada [39,40].

No entanto, algumas limitacbes podem ser apontadas ao uso de EVA em
protetores bucais. Em compara¢do com outros materiais, 0 EVA absorve uma maior
quantidade de 4gua da cavidade oral aumentando a probabilidade de variacdes dimensionais
e, consequentemente, proporcionar desconforto ao atleta [41]. Além disso, 0 EVA possuli
baixa rigidez o que pode conduzir a uma menor dissipacdo de energia e distribuicdo da
tensdo, aquando do impacto [42]. Por estas razBes varios estudos tém sido feitos com o

objetivo de avaliar materiais alternativos ao EVA, para o fabrico de protetores bucais.

1.3.2. Poliolefinas

Outra classe de polimeros que recentemente tem sido equiparada ao EVA sdo as
poliolefinas. Uma olefina, também conhecida como alceno, € uma molécula insaturada que
possui, pelo menos, uma ligacdo dupla entre dois carbonos [43]. Estes materiais poliméricos
sdo bastante versateis, faceis de processar e possuem um custo reduzido o que permite o0 seu
uso em inimeras aplicacOes [44].

Na medicina dentéria, estes polimeros foram inicialmente utilizados para
produzir proteses dentarias. Recentemente, as poliolefinas demonstraram possuir
propriedades adequadas para 0 uso em protetores bucais personalizados [45].
Comparativamente com o0 EVA, estes polimeros absorvem menos agua da cavidade oral, ha
uma maior preservacdo da espessura apos o processo de termoformacéo e a adesdo entre
camadas (tipo laminado) é superior [45,46]. Contudo, ainda ndo existem estudos que avaliem
o conforto e o desempenho dos atletas quando utilizam protetores bucais personalizados a

base de poliolefinas.

1.3.3. Outros Materiais

Para além dos materiais mencionados anteriormente, outros materiais
poliméricos foram apontados para o fabrico de protetores bucais, tais como o poli(cloreto de
vinilo) (do inglés “polyvinyl chloride” — PVC), as resinas acrilicas, as poliuretanas
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termoplasticas (do inglés “thermoplastic polyurethanes” — TPU), o silicone e a borracha
natural, entre outros [47]. No entanto, alguns deles foram excluidos devido a sua potencial
toxicidade, como, por exemplo, o PVC [26].

As poliuretanas termoplasticas sdo frequentemente sugeridas como material base
para protetores bucais. Estes polimeros sdo faceis de processar e, tal como o EVA,
apresentam capacidade de absorcdo da energia de impacto tornando o material adequado
para aplicar no fabrico destes dispositivos [48,49]. Além disso, a capacidade de absorcédo da
energia de impacto pode aumentar quando as TPU sdo intercaladas com o EVA em
protetores laminados [13].

Varios tipos de silicone também foram indicados como material base para bucais
pois ha estudos que demonstram que a sua capacidade de absorcdo da energia de impacto é
superior a do EVA [50].

Outros autores testaram ainda a possibilidade de utilizar polimeros
termoendureciveis com base em sistemas ternérios de tioleno modificados com uretana
(UMTEN) ou acrilato (AMTEN). Contudo, estes sistemas apresentaram uma absorcao de
agua superior ao EVA, o que pode influenciar a integridade dimensional do dispositivo [27].

Recentemente, alguns polimeros de engenharia como o poli(éter éter cetona)
(PEEK) foram reportados para o fabrico destes dispositivos utilizando novas abordagens
relacionadas com o seu processamento. Contudo, o PEEK demonstrou ndo ser adequado

para protetores bucais [51].

1.4. Processos Convencionais de Fabrico do Protetor
Bucal Personalizado

O processo de fabrico de um protetor bucal personalizado € o resultado de uma
série de etapas que incluem: i) a preparacdo do molde da boca, ii) a escolha da folha do
material base e iii) 0 processo final de formacéo. Alguns dos fatores que influenciam o design
final do protetor sdo o tipo de processo, a forma e a espessura inicial da folha de polimero,
a temperatura e o tempo de aquecimento, entre outros [52,53]. As folhas do material
polimérico sdo disponibilizadas em varias formas, cores e dimensdes, com espessuras que
variam entre 1 e 4 mm [54].

Varios processos e equipamentos para moldar e fabricar um protetor bucal
personalizado sdo reportados na literatura, sendo os mais comuns a termoformacdo por

pressdo e a termoformacdo em vacuo [55]. Apds a etapa de termoformacao, é necessario ter
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também em consideragdo o tempo de arrefecimento do protetor bucal antes de o retirar do
molde, para evitar a sua deformacéo e a variacdo dimensional [15]. Na sec¢do seguinte é
apresentada uma breve descricdo das técnicas convencionais de fabrico de bucais.

1.4.1. Termoformacgao por Pressao

Existem varios tipos de equipamentos de termoformacgédo por pressdo, contudo
todos compartilham o mesmo principio de funcionamento. Este tem por base a enformacéo
de uma folha polimérica pré-aquecida sobre um molde, por acdo de pressdo. Além do
suporte, onde a folha é selada, o aparelho também possui uma unidade de aquecimento e
pressdo. O processo de fabrico inicia-se com o aquecimento da folha através da unidade
aquecimento até atingir uma temperatura pré-definida. Na etapa seguinte, a unidade de
pressao, juntamente com a folha aquecida, é movida para o local onde se encontra 0 molde
e é imobilizada nessa posicao. De seguida, é aplicada pressdo de modo a empurrar a folha
contra o molde para adquirir a forma da boca do atleta. Ap6s o periodo de arrefecimento, o
protetor bucal pode ser aperfeicoado ou podem ser adicionadas mais camadas [22]. A Figura

1.6 apresenta 0 equipamento e 0 processo de termoformagao por pressao.

Figura 1.6. Equipamento de termoformacéo por pressdo: a) unidade de aquecimento; b) material selado na
unidade de pressao; c) local para colocar o molde da boca; d) a unidade de aguecimento aquece o material;
e) a unidade de pressdo com o material é movida para o local onde esta o molde e imobilizada nessa
posicdo (adaptado de [22]).
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1.4.2. Termoformagao em Vacuo
O equipamento de termoformacdo em vacuo é constituido por uma unidade de
aquecimento, um suporte para colocar a folha do material polimérico, um local para o molde

e uma unidade de vacuo (Figura 1.7).

Figura 1.7. Equipamento de termoformacado em vdacuo: a) unidade de aquecimento; b) folha de material
fixada no suporte; c) unidade de vacuo; d) molde da boca do atleta; e) aquecimento do material até a
cedéncia da folha (adaptado de [22]).

Este processo comecga com o aquecimento da folha e termina quando esta cede e
descai, uma certa distancia, em relacdo a posicdo inicial. De seguida, a unidade de vécuo é
ligada puxando a folha contra o molde. Este procedimento permite que todo o ar seja
removido da interface entre 0 molde e a folha, diminuindo a probabilidade de ocorréncia de
defeitos. Apos o arrefecimento, o bucal é aperfeicoado manualmente. Findo este processo
podem ser adicionadas mais camadas de material [22].

Em comparacdo a termoformacdo por pressdo, o procedimento assistido por
vacuo estd associado a protetores bucais com um pior ajuste ao molde [56].
Independentemente da técnica utilizada (vacuo ou pressdo), o processo de termoformacéo
causa uma reducao da espessura original da folha de polimero. No entanto, a termoformagéo
em VvAcuo € a técnica que causa menor variacdo da espessura [57]. De referir que na
superficie labial a reducéo é de cerca de 35-60% e na superficie oclusal é de 25%, o que
pode ser insuficiente para garantir a protecao da boca do atleta [46].

Embora os processos de termoformacéo sejam as técnicas mais utilizadas para
fabricar protetores bucais personalizados, e de acordo com o referido anteriormente,
permanece a necessidade de padronizagdo dos mesmos para garantir a qualidade dos

protetores bucais.

Ana Micaela Barbosa de Sousa 13



Avaliagdo das Propriedades de Polimeros, apds a ImpressGo 3D, para Aplicagdo em Protetores
Bucais

1.5. Estratégia Diferenciadora

1.5.1. Impressao 3D

A impressdo 3D (do inglés “three-dimensional printing”) faz parte das
tecnologias de fabrico aditivo e permite fabricar objetos tridimensionais complexos,
construidos camada a camada, a partir de dados de um modelo digital tridimensional [58].
A produgdo de um modelo 3D é constituida por trés etapas principais: criacdo do ficheiro
digital correspondente & peca a imprimir, o processamento das imagens através do designado
corte em fatias (do inglés “slicing ”) e a impresséo dos objetos fisicos [59].

Existem varias tecnologias de impressdo 3D que séo classificadas de acordo com
a técnica, material ou processo de deposicdo, a saber; a estereolitografia (SLA), a
sinterizacao seletiva por laser (SLS), a fuséo seletiva por laser (SLM), a modelacéo por
deposicédo de fundido (FDM), entre outras [60]. No presente trabalho foi escolhida a técnica
de FDM que consiste na deposicao camada a camada de um material polimérico com recurso
a uma impressora 3D. Este equipamento é composto por uma unidade de alimentacdo do
polimero sob a forma de filamento, uma unidade de aquecimento e um bico de extrusora
(nozzle) mével que extrude o material termoplastico sob uma plataforma movel (bed), que

pode ou ndo ser aquecida (Figura 1.8) [61].
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4= Unidade de aquecimento
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Figura 1.8. llustragdo da técnica de FDM com recurso a uma impressora 3D (adaptado de [62]).

A utilizacdo de impressoras 3D estd amplamente difundida dado que o
equipamento é simples, acessivel e, como tecnologia de fabrico, produz nenhuma ou muito
pouca quantidade de residuos, o que se traduz numa vantagem a nivel ecoldgico [60].

As imagens digitais dos objetos a imprimir podem ser criadas através do
software de desenho assistido por computador (do inglés “Computer Aided Design”” — CAD)

ou, no caso da medicina dentéria, imagens da boca (“oral scanning”) [63]. De seguida, as
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imagens sdo processadas e guardadas num ficheiro com extensdo STL (do inglés “Standard
Triangle Language” - STL). Posteriormente, este ficheiro serd novamente submetido a um
software conhecido como “slicer ” que divide o objeto 3D em varias camadas horizontais. O
ficheiro resultante tem a extensdo “gcode” e € este ficheiro que sera posteriormente lido pela
impressora 3D [64].

Atualmente, a impressdo 3D ¢ aplicada em varios setores, desde a personalizagao
de alimentos, dispositivos biomédicos ou producdo de pecas para desporto [60]. Na medicina
dentaria ja ha alguns exemplos de modelos fisicos fabricados por impressdo 3D que sdo
aplicados em cirurgia maxilofacial (préteses), implantes dentérios ou ortodontia [65].

Recentemente tem sido reportada a utilizacdo desta tecnologia para a producéo
de protetores bucais. Um estudo de Li et al. refere uma projecao digital de um protetor bucal
e posterior impressdo utilizando PEEK [51]. Contudo, neste estudo ndo foram detetadas
diferencas significativas no que concerne a retencdo entre os dispositivos impressos e 0S
produzidos por técnicas convencionais, tendo sido sugerido a necessidade de
aperfeicoamento do design oclusal [51].

Outro estudo descreve a producdo de um protetor através da impressdo de
borracha de silicone de elevada elasticidade [66]. Apesar do material ndo ser indicado para
aplicacfes biomédicas, ficou provado que a impressdo 3D permitiu incrementar a precisdo
do ajuste do dispositivo, comparativamente as técnicas ditas convencionais [66].

Em suma, a técnica de FDM permite a impressdo de protetores com design
exclusivo para um Unico paciente através do processamento de imagens da boca e estrutura
dentéria do atleta sem a necessidade de moldes, como é caso das técnicas convencionais
[63].

1.5.2. Materiais

1.5.2.1. Poli(acido lactico) — PLA

O poli(acido lactico) [do inglés “Poly(lactic acid)” — PLA] é um polimero
termoplastico produzido tanto por policondensagéo, como por polimerizacdo por abertura de
anel [58]. O PLA é um polimero facilmente processavel, biocompativel e biodegradavel

[58]. Na Figura 1.9 encontra-se a estrutura quimica do PLA.
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n

Figura 1.9. Estrutura quimica do PLA.

Este polimero sera empregue no presente trabalho uma vez que é um dos
materiais mais utilizados para impressédo 3D estando vastamente reportado em diferentes

areas de aplicacéo [61].

1.5.2.2. Poli(metil metacrilato) - PMMA
O poli(metil metacrilato) [do inglés “poly(methyl methacrylate)” — PMMA],
Cuja estrutura quimica é apresentada na Figura 1.10, € um polimero termoplastico amorfo,

de aspeto transparente, que possui uma elevada resisténcia ao impacto [67].

0O @)

HaC
3 n

Figura 1.10. Estrutura quimica do PMMA.

Atualmente, o PMMA pode ser utilizado em aplicacGes biomédicas, como por
exemplo, em cimentos 6sseos [68]. O PMMA sera usado no presente trabalho devido ao
facto de possuir uma elevada resisténcia ao impacto, sendo esta uma propriedade requerida
para o fabrico de protetores bucais.

1.5.2.3. Poliestireno de Elevado Impacto — HIPS

O poliestireno de elevado impacto (do inglés “high impact polystyrene” —HIPS)
€ um copolimero obtido a partir da polimerizacdo radicalar de poliestireno na presenca de
polibutadieno [69]. Um exemplo da estrutura quimica do HIPS encontra-se na Figura 1.11.
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Figura 1.11. Estrutura quimica do HIPS

O HIPS é um polimero féacil de processar e combina excelentes propriedades
mecanicas, tais como, elevada resisténcia ao impacto e tenacidade [70]. Atualmente, as
aplicacdes mais comuns deste material estdo relacionadas com dispositivos eletronicos e
embalagens para alimentos [70]. O desempenho mecanico deste polimero é adequado com
algumas das especificacGes necessarias para o fabrico de protetores bucais. Por este motivo,

o HIPS foi incluido no presente trabalho.

1.5.2.4. Poliuretana Termoplastica — TPU
As poliuretanas termoplasticas (TPU) sdo uma classe de polimeros faceis de
processar que se destacam por serem resistentes a abraséo e a corrosdo [71]. A Figura 1.12

apresenta um exemplo de estrutura quimica de um polimero TPU.

0 0
R JJ\ R\ JJ\
0o N” N of”
H H

Figura 1.12. Estrutura quimica da TPU.

A utilizacdo de TPU em protetores bucais ja foi reportada na literatura e os
resultados preliminares foram promissores. Por este motivo, este material foi incluido neste
trabalho utilizando uma abordagem diferente do anteriormente reportado, nomeadamente no

que concerne 0 método de fabrico que, como ja mencionado, serd FDM.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

No presente trabalho foram estudados diferentes materiais poliméricos,
nomeadamente o poli(acido lactico) reciclado (rPLA) (PLA produzido a partir de
embalagens de alimentos) fornecido pela Refil®, Rotterdam, Holanda; o poli(metil
metacrilato) (PMMA) fornecido pela TreeD Filaments™, Seregno, Italia; o poliestireno de
elevado impacto (HIPS) adquirido a empresa DoWire®, Seixal, Portugal; e a poliuretana
termopléstica (TPU) fornecida pela TreeD Filaments™, Seregno, Italia. Todos os filamentos

tém diametro de 1,75 mm.

2.2. Técnicas de Caracterizagao dos Filamentos

2.2.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (do inglés
“Fourier transform infrared spectroscopy” — FTIR) é uma técnica de espectroscopia que
permite a identificagdo de grupos quimicos funcionais de materiais poliméricos. Esta analise
é feita a partir da exposicdo de uma amostra a um feixe de energia na gama do infravermelho.
Parte da energia é absorvida, induzindo a vibracdo das ligacGes covalentes. Esta vibragao
pode ocorrer de varios modos sendo 0os mais comuns as elongacGes simétrica e assimétrica,
e a vibracdo de deformacdo. Dado que cada grupo quimico funcional apresenta um
determinado tipo de vibracdo numa gama especifica de nimero de onda, é possivel proceder
a sua correta identificacdo por comparacao a valores tabelados [72].

Neste trabalho os espectros de infravermelho dos filamentos foram recolhidos a
20°C, com recurso a um espectrometro FTNIR/MIR (PerkinElmer, modelo Frontier)
equipado com um acessorio de reflexdo total atenuada (do inglés “Attenuated total
reflectance” — ATR), um detetor FR-DTGS e um divisor de feixe de KBr. A aquisicdo de
dados foi conduzida com uma resolucdo de 4 cm-1, 16 interferogramas de acumulagéo e
forca constante de 80 N. O médulo ATR universal com cristal diamante/ZnSe utilizado foi
também fornecido pela PerkinElmer. Apos o registo, os espectros foram analisados através
do software SPECTRUM 10 STD.
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2.2.2. Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (do inglés “thermogravimetric analysis” - TGA)
permite inferir sobre a estabilidade térmica de um material através da analise da variagdo da
sua massa em funcdo da temperatura [73]. Amostras representativas do material em estudo
sdo sujeitas, ao longo do tempo, a incrementos de temperatura previamente programados,
enquanto a sua massa total é registada. Para além do termograma pode também ser analisada
a primeira derivada do perfil de TGA em funcdo da temperatura (do inglés “derivative
thermogravimetry” — DTG) [74]. A curva de DTG permite, por sua vez, determinar o
intervalo de temperaturas em que as perdas ou ganhos de massa ocorrem, bem como a
temperatura a qual estas variagdes de massa se ddo com maior velocidade, também
designada por temperatura de pico (Tp).

Para a avaliacdo da estabilidade térmica dos filamentos analisados foi utilizado
0 equipamento TGA Q500 V20.13 da TA instruments, com taxa de agquecimento de
10°C/min, num intervalo de temperaturas 25-600°C, com um fluxo constante de azoto de 50
mL/min. Os resultados foram analisados com recurso ao software TA Instruments Universal

Analysis 2000 (versdo 4.5A), fornecido pelo fabricante.

2.2.3. Calorimetria Diferencial de Varrimento

A calorimetria diferencial de varrimento (do inglés “differential scanning
calorimetry” — DSC) permite determinar a diferenca do fluxo de calor entre 0 material em
estudo e um material de referéncia, durante um programa de temperatura controlada, com
taxas de aquecimento e arrefecimento pre-definidas [73]. Com a variacdo da temperatura, as
amostras sofrem alteracBes que correspondem a processos que libertam (exotérmico) ou
consomem (endotérmico) energia sob a forma de calor. Estas transi¢cdes sdo posteriormente
identificadas no perfil de fluxo de calor registado permitindo a identificagdo de eventos
térmicos caracteristicos de materiais poliméricos, tais como a temperatura de transicédo vitrea
(do inglés “glass transition temperature” - TQ), temperatura de cristalizacdo (Tc) ou de
fusdo (do inglés “melting temperature” - Tm) [75].

Os eventos térmicos dos filamentos utilizados foram caracterizados no
equipamento DSC Q100 V9.9 da TA instruments, com taxa de aquecimento de 10°C/min e
com fluxo constante de azoto de 50 mL/min. O intervalo de temperaturas para os filamentos
foi de -70 a 240 °C para o rPLA, -70 a 340 °C para 0 PMMA, -70 a 300°C para o HIPS e

TPU. Os diferentes intervalos de temperatura resultam da caracterizagédo prévia efetuada por
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TGA e que permitiu selecionar a temperatura maxima do intervalo de modo a néo se atingir
a temperatura de degradacdo de cada um dos polimeros. O tratamento de resultados foi feito
com recurso ao software cedido pela empresa (TA Instruments Universal Analysis 2000
(versdo 4.5A)).

2.2.4. Resisténcia a Tracao

O teste de resisténcia a tragdo mede a capacidade de um material de resistir a
uma forca aplicada unidireccionalmente [76]. O resultado deste ensaio € expresso sob a
forma de uma curva tensdo-deformacéo ou forca-deslocamento que exprime a variacdo do
comprimento da amostra em fungdo da carga aplicada. O ensaio permite quantificar o
modulo de Young (E), a resisténcia a tracdo (o), a deformacdo a rotura (¢) e a ductilidade

[77]. Na Figura 2.1 esta representado o equipamento utilizado para os ensaios de tracao.

Figura 2.1. Equipamento de resisténcia a tracdo durante um ensaio.

A avaliacdo da resisténcia a tragdo dos filamentos foi realizada com recurso a
um equipamento Shimadzu, modelo Autograph AGS-X, com uma célula de carga de 5 kN e
com uma velocidade de avancgo do travessao de 5 mm/min. Os filamentos foram testados
como recebidos, sem qualquer tratamento, e foram dispostos a uma distancia entre as garras
(Lo) entre 50 e 65 mm. Para cada filamento foram efetuados cinco ensaios validos e 0s

resultados foram analisados com o software Trapezium X.
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2.3. Processamento por Impressao 3D

A impressdo 3D foi a técnica de fabrico aditivo utilizada no presente trabalho
para a producdo dos provetes com recurso aos diferentes filamentos poliméricos. Todos 0s
provetes foram impressos huma impressora 3D Robo (modelo R2) com um bico de 0.4 mm
de diametro. Para definir alguns parametros de impressdo, foram realizados testes de
Impressdo e ensaios preliminares de resisténcia ao impacto com o objetivo de avaliar a
influéncia do preenchimento do provete (infill) e qualidade de impresséo (altura da camada).
Para o primeiro parametro foram testadas as percentagens de 100%, 50% e 25%. No que
concerne a qualidade de impressdo foram testadas as alturas de camada de 0,2 mm (low
quality — LQ), 0,2 mm (normal quality — NQ) e 0,05 mm (high quality — HQ). Apds a analise
dos resultados preliminares ficou estabelecido que os provetes seriam impressos com 100%
de preenchimento (Apéndice A). Relativamente a altura de camada, os provetes finais foram
impressos em LQ e NQ. Foram impressos e testados 6 provetes de cada material em cada
uma das qualidades.

Para se poderem efetuar diferentes técnicas de caracterizacdo foram impressos
provetes com dimensdes distintas a serem utilizados nos ensaios de flexdo em 3 pontos,
ensaios de impacto e caracterizagdo de superficie (rugosidade superficial e angulo de
contacto). A sua geometria € apresentada nas seccdes seguintes. O resumo das condi¢des de

impressdo dos provetes finais, para os diferentes materiais, € apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Resumo das condi¢Ges de impressdo dos provetes.

Matel‘ial T impressﬁo (OC) T base (OC) V (mm/S) Inﬁll (%) Qualidade
LQ
PLA 195 60 50 100
r NQ
LQ
PMMA 220 70 50 100
NQ
LQ
HIPS 220 70 50 100
NQ
L
TPU 220 30 35 100 Q
NQ

T — Temperatura; V' — Velocidade
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2.4. Caracterizagao dos Materiais apos Impressao

2.4.1. Ensaio de Flexao em 3 Pontos

O ensaio de flexao em trés pontos (do inglés “three point bending” — 3PB) indica
a carga maxima que uma amostra pode suportar sem sofrer danos permanentes. Os resultados
permitem calcular o médulo de elasticidade a flexdo (E) dos materiais em estudo. Para tal,
um provete é colocado sobre dois apoios, nas suas extremidades, enquanto uma carga (P) é

aplicada ao centro (Figura 2.2) [78].

v

ﬂl Apoio LR

Figura 2.2. Ensaio de flexdo em 3 pontos segundo a norma ASTM D790 (adaptado de [79]).

O provete é defletido até que seja atingida a tensdo maxima ou até que ocorra a
rutura na superficie do material [80]. O ensaio faculta uma curva de forca-deslocamento e,
a partir desta, é possivel adquirir alguns valores de referéncia do material, nomeadamente,
tensdo de flexdo (em véarios pontos) e 0 modulo de elasticidade a flex&o (E) [81].

As dimensbes dos provetes impressos para 0 ensaio de flexdo em 3 pontos
respeitam a norma ASTM D790 (Figura 2.3)[82].

- |

< > <>
60 mm 2mm
10 mm I |:|
< »> <+
90 mm A4 mm

Figura 2.3. Dimensdes dos provetes para o teste de flexdo em trés pontos, segundo a norma ASTM D790.
Foram impressos 6 provetes de cada filamento, com dois tipos de qualidade (LQ

e NQ) e 2 espessuras (2 mm e 4mm). A Tabela 2.2 apresenta a média das dimensdes reais

dos provetes impressos para este ensaio.
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Tabela 2.2. Média das dimensdes reais dos provetes impressos para ensaios de flexdo em 3 pontos.

Material Qualidade Comprimento Largura Espessura
(mm) (mm) (mm)
LQ 59,6+0,1 9,6+0,0 2,0+0,0
FPLA NQ 59,5+0,1 9,6+0,1 2,1+0,0
LQ 89,6+0,0 9,7+0,0 4,1+0,1
NQ 89,6+0,2 9,7+0,2 4,1+0,1
LQ 59,8+0,2 10,0+0,1 1,940,1
NQ 59,740,2 9,9+0,2 1,940,1
PMMA LO 80.4+0,2 9,9%0,1 3,90 1
NQ 89,7+0,1 9,9+0,1 3,8+0,2
LQ 59,5+0,3 9,7+0,0 2,0£0,0
HIPS NQ 59,8+0,1 9,8+0,1 2,1+0,1
LQ 89,6+0,1 9,840,1 4,0+0,1
NQ 89,6 £0,0 9,8+0,1 3,9+0,1
LQ 58,9+0,1 9,7+0,1 1,940,1
TPU NQ 59,5+0,2 9,6+0,1 1,940,2
LQ 89,2+0,1 9,7+0,1 3,9+0,1
NQ 89,3+0,1 9,7+0,0 4,0+0,1

Os provetes foram testados com recurso a um equipamento Shimadzu, modelo
Autograph AGS-X, com uma célula de 5 kN e uma taxa de deslocamento de 2 mm/min. Os

resultados foram analisados com o software Trapezium X.

2.4.2. Ensaio de Impacto Transversal

O ensaio de impacto transversal é um teste destrutivo que permite a
determinacdo da resisténcia dos materiais ao impacto [83]. O ensaio é realizado com recurso
a equipamentos com um péndulo ou martelo. Quando este € libertado, a partir de uma altura
pré-definida, transfere a energia resultante da sua queda, também denominada de energia de
impacto, para a amostra. Os provetes sdo posicionados sobre dois apoios laterais, sem
qualquer tipo de amarra, e devidamente centrados por forma a garantir que o martelo embate

no centro do provete (Figura 2.4) [84].
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Ponto de Impacto

_/

Figura 2.4. Equipamento de Impacto com um martelo tipo Charpy (adaptado de [84]).

O ensaio de impacto transversal permite medir a resiliéncia da amostra em
estudo e a quantidade de energia absorvida pela amostra durante o impacto [85]. A resiliéncia
é comummente definida como a capacidade que um material tem para absorver a energia
mecanica e é dada pela razdo entre a energia total e a area de sec¢do [86]. A energia absorvida
é a percentagem de energia que a amostra absorve durante o ensaio de impacto e é dada pela
diferenca entre a energia total aplicada pelo martelo e a energia dissipada. Para além disso,
a relacdo entre a energia absorvida e a energia dissipada pelo material esta relacionada com
0 dano que a amostra apresenta, pois quanto menor a quantidade de energia dissipada, maior
a quantidade de energia absorvida na area de impacto e, consequentemente, maior sera o
efeito negativo na integridade estrutural do provete [85].

Para este ensaio foram impressos e ensaiados 6 provetes de dimensdes
80x10x2 e 80x10x4 mm para cada qualidade de impressdo (LQ e NQ) e material. As
dimensdes destes provetes foram definidas de acordo com a norma “Charpy Impact” 1SO
179 [87]. Todas as amostras tém um entalhe em forma de V, como esquematizado na Figura
2.5.

45°
()

V¢ 2 mm

10 mm

A
4

2oud4mm
80 mm

Figura 2.5. DimensdGes dos provetes para o teste de resisténcia ao impacto, segundo a norma Charpy I1SO
179.
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As dimensdes médias dos provetes impressos, em cada material, sdo

apresentadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. DimensGes dos provetes impressos para os ensaios de resisténcia ao impacto.

Material Qualidade Comprimento Largura Espessura
(mm) (mm) (mm)
LQ 79,7+0,1 9,8+0,2 2,1+0,1
FPLA NQ 79,8+0,1 9,9+0,0 2,2+0,1
LQ 79,7+0,1 9,9+0,1 4,1+0,1
NQ 79,6+0,1 9,8+0,1 4,0+0,1
LQ 79,6+0,1 9,7+0,0 2,0+0,0
NQ 80,1+0,5 9,9+0,1 2,0+0,1
PMMA LQ 80,0+0,1 9,9+0,1 3,8+0,2
NQ 79,9+0,3 9,9+0,1 3,9+0,1
LQ 79,6+0,1 9,7+0,1 2,010,
HIPS NQ 79,6+0,2 9,840,1 2,0+0,1
LQ 79,5+0,1 9,8+0,1 4,0+0,1
NQ 79,6 £0,2 9,8+0,2 4,0+0,1
LQ 79,0+0,2 9,7+0,1 1,940,0
TPU NQ 79,2+0,1 9,8+0,1 2,0£0,1
LQ 79,1+0,1 9,7+0,1 3,9+0,1
NQ 79,2+0,1 9,7+0,0 4,0+0,1

As amostras controlo (80x10x4 mm) foram obtidas a partir de placas macigas de
EVA (Dentaflux; Madrid, Espanha). Os ensaios de impacto transversal foram efetuados no
equipamento Instron Ceast 9050 com um martelo impactor pendular de 5 joule (J),
posicionado a 150°.

A morfologia do dano causado pelo impacto foi observada com recurso a uma
lupa ligada a uma camara fotografica digital. O equipamento utilizado para a aquisi¢do das
imagens foi uma lupa, modelo Stemi 2000-c (Carl ZEISS), com ampliacéo de 5x. A cdmara
utlizada é o modelo POWERSHOT G5 da CANON, com ampliacdo até 16x.

2.4.3. Angulos de Contacto
Os provetes impressos para esta caracterizacdo e as caracterizagdes seguintes

possuiam as dimensfes esquematizadas na Figura 2.6.
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Figura 2.6. Dimensd&es dos provetes para o angulo de contacto e IFM.

A média das dimensdes reais dos provetes impressos, para cada material, esta
resumida na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Dimensdes médias medidas dos provetes impressos em diferentes materiais para avaliagdo de
propriedades de superficie.

Material Qualidade Comprimento Largura Espessura
(mm) (mm) (mm)

PLA LQ 74,5+0,1 24,6+0,0 2.1+0.0
NQ 74,7+0,0 24,6+0,2 2.1+0,0
LQ 74,3+0,4 24.,7+0,0 2,1+0,0
PMMA NQ 74,7+0,1 25,0+0,1 2.0+0,0
HIPS LQ 74,640,1 24,6+0,1 2.0+0,0
NQ 74,6+0,0 24,7+0,1 2.0+0,0
TPU LQ 74,2+0,1 24.440,2 1,8+0,0
NQ 74,3+0,0 24,3+0,1 2.0+0,0

A molhabilidade de uma superficie pode ser definida como a capacidade de um
liquido molhar, ou ndo, a mesma. Esta caracteristica € comummente determinada através da
medic¢édo do angulo de contacto estatico gerado entre a interface tangente a superficie solida
e a tangente liquido-vapor, na linha de contacto entre as trés fases (sélido, liquido e vapor)
(Figura 2.7) [88].

/ Gas

Solido

Figura 2.7 Gota de agua numa superficie sélida ideal. (ygy — energia livre da interface sélido-vapor; yg, —
energia de superficie da interface sélido-liquido; y.y — energia livre da interface liquido-vapor) (adaptado
de [88]).
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Quando o liquido utilizado no teste é a agua, as superficies normalmente séo
consideradas hidrdfilas se os valores de angulo de contacto forem inferiores a 90°. Por outro
lado, valores de angulo de contacto superiores a 90° representam superficies hidrofobas [89].
No entanto, quando os materiais sdo utilizados em contacto com fluidos bioldgicos deve ser
tido em consideracdo o papel biofisico da agua. Neste enquadramento, o valor do angulo de
contacto que estabelece o limite entre hidrofilicidade e hidrofobicidade é de 65° [90]. Os
principais fatores que influenciam o angulo de contacto e, consequentemente, a
molhabilidade de uma superficie sdo a composi¢do quimica, a rugosidade e a existéncia de
contaminacdo [89]. A energia de superficie pode ser calculada com recurso a diferentes
métodos que utilizam os valores da tensdo de superficie de pelo menos dois liquidos distintos
[91].

Com intuito de determinar o &ngulo de contacto estatico dos materiais impressos,
foi utilizado um equipamento de angulo contacto OCA20 (Dataphysics Instruments GmbH,
Germany) com o método de gotas sésseis a temperatura ambiente. Foram depositadas 5 gotas
de agua destilada (10 pL) em diferentes regides de cada provete e o angulo de contacto
determinado ap0s equilibrio das interfaces sélido-liquido-vapor. Os resultados foram
ajustados de acordo com modelo de Laplace-Young [92]. Para determinar energia de
superficie dos materiais impressos, o angulo de contacto foi determinado com gotas de 7uL
de dois liquidos: a agua destilada e a formamida (PA 99%). Apds este procedimento, foi
calculada a energia de superficie dos provetes (ys) como sendo a soma das respetivas
componentes polar (yF) e dispersiva (y&). Estes valores foram determinados a partir dos
angulo de contacto estatico (0) dos dois liquidos e das suas componentes polar () e
dispersiva (y#). Seguidamente estdo apresentadas as equacdes utilizadas (Equacio (2.1) e
(2.2)) [92].

Vs = ysd + YSp (2.1)

v.(1 + cosB) = 2\/)/Ldysd + ZJVLstp (2.2)
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2.4.4. Microscopia de Focagem Infinita

A microscopia de focagem infinita (do inglés “infinite focus microscopy” —
IFM) é uma técnica ndo destrutiva que gera uma imagem 3D da topografia de uma amostra,
com uma elevada profundidade de campo [93]. Esta técnica utiliza lentes com diversas
resolucdes e usa diferentes fontes de luz fornecendo informacdes topograficas a partir da
variacgdo do foco [93].

De modo a observar, com elevada resolucdo, a topografia da amostra e
quantificar os parametros de rugosidade dos provetes resultantes da utilizacdo de diferentes
qualidades de impressdo 3D foi utlizado um perfilometro da Alicona, InfiniteFocusG4

equipado com um sistema de fixag&o das amostras.
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3. ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

O presente capitulo apresenta e discute o0s resultados experimentais da

caracterizacdo dos filamentos poliméricos e dos provetes impressos.

3.1. Caracterizacao dos Filamentos

3.1.1. Composi¢ao Quimica

Neste trabalho os filamentos foram utilizados tal como recebidos pelos fornecedores
aos quais foram adquiridos. No entanto, informagdo referente a potenciais aditivos
possivelmente utilizados durante o fabrico do filamento nao ¢ fornecida. Por este motivo, os
filamentos foram analisados com recurso a FTIR de modo a identificar quais os grupos
quimicos funcionais presentes e verificar se os mesmos correspondiam ao expectavel para
cada polimero ou se a presenca de aditivos alterava significativamente a composi¢ao quimica
dos mesmos. A Figura 3.1 apresenta os espectros resultantes desta analise para os filamentos

utilizados no presente trabalho.
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Figura 3.1. Espectro FTIR de filamentos poliméricos.
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As principais bandas de vibracdo dos filamentos poliméricos estdo identificadas
na Tabela 3.1. A partir da analise dos resultados é possivel constatar que os filamentos
apresentam as bandas de vibracdo das ligacdes correspondentes aos grupos quimicos
funcionais caracteristicos de cada um dos polimeros, ndo havendo diferencas significativas
em relacéo ao reportado na literatura. Assim, pode ser assumido que a eventual presenca de
aditivos ndo influencia a composicéo quimica global de cada um dos materiais poliméricos

estudados.

Tabela 3.1. Identificacdo das bandas nos espectros de FTIR dos filamentos de rPLA, PMMA, HIPS e TPU.

Banda (cm™?) Identificacédo Filamento Ref.
3700 - 3500  O-H vibracao de elongacao rPLA [94]
3335 N-H vibracdo de elongacao TPU [95]
3025 C-H vibracéo de elongacdo (aromatico) HIPS [96]
2995 CHs vibracéo de elongacéo PMMA [97]
2959-2870 CH2 vibracdo de elongacédo assimétrica e assimétrica  TPU [95]
2950 CHz2 vibracdo de elongacéo PMMA [97]
2945-1917 CHs vibracéo de elongacéo rPLA [98]
2921-2851 CHz2 vibracdo de elongacéo HIPS [96]
1751 C=0 vibracéo de elongacéo rPLA [94]
1725-1701 C=0 (da ligacéo uretana) vibracdo de elongacéo TPU [99]
1721 C=0 vibracéo de elongacéo PMMA [97]
1601 C=C (do anel de benzeno) vibracdo de elongacéo HIPS [100]
1596 C-N (da ligacdo uretana) vibracdo de deformacéo TPU [101]
1528 N-H vibracdo de elongacao TPU [95]
1492-1451 C-H (butadieno) vibracdo de elongacéo HIPS [96]
1308 C-N vibracéo de elongacéo TPU [102]
1243 C=0 vibragéo de elongacéo PMMA [103]
1219 C-O-C vibracéo de elongacéo TPU [104]
1181 C-O-C vibracéo de elongacdo assimétrica rPLA [94]
1144 C-O-C vibracéo de elongacéo PMMA [97]
1128 -C-O- vibracdo de elongacéo rPLA [105]
1081 -C-0O- (-O-C=0) vibracéo de elongagéo rPLA [105]
988 CHs-0 vibragéo de elongacéo PMMA [103]
965 C-H (grupos vinilicos) vibracdo de deformagéo HIPS [100]
956 C-CHgs vibracéo de elongacgéo rPLA [94]
753-694 C-H vibracédo de deformacao no anel de benzeno HIPS [96]

3.1.2. Caracteriza¢ao Térmica
A estabilidade térmica dos filamentos poliméricos foi avaliada por TGA. As
curvas termogravimétricas e respetivas derivadas (DTG) estdo apresentadas na Figura 3.2.
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Figura 3.2. Curvas TGA/DTG dos filamentos poliméricos.

A decomposigédo do rPLA ocorre, maioritariamente, entre 250°C e 400°C, tal
como reportado na literatura [106]. Contudo, a curva apresenta um segundo estagio de
degradacéo, representado por um pequeno pico (410-470°C), que podera corresponder a
cadeias de PLA mais longas, derivadas do processo de reciclagem do PLA. Esta curva vem
demonstrar que o processo de reciclagem mecénico da origem a cissdo de cadeias,
originando uma distribui¢éo de pesos moleculares médios muito alargada [107].

Por sua vez, a degradacdo do PMMA ocorre num unico estagio de perda de
massa cujo intervalo de temperaturas é entre 285°C e 440°C, como esperado [108]. No que
concerne o filamento de HIPS, a sua degradagdo também seguiu o padrdo ja descrito na
literatura, apresentando um Unico estagio de degradacdo cujo o intervalo de temperaturas
varia entre 370 a 485°C [109].

Por ultimo, a TPU apresenta dois estagios de perda de massa. O primeiro estagio
ocorre entre 250 e 380° C e estd associado a decomposicao da ligagdo uretana [110]. O
segundo estagio (380-540°C) corresponde a degradacdo das cadeias poliméricas de poliol
presentes na estrutura quimica da TPU [110].

A Tabela 3.2 apresenta as temperaturas de interesse identificadas nas curvas
TGA/DTG dos filamentos poliméricos.
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Tabela 3.2. Temperaturas das curvas TGA/DTG.

Filamento Ton(°C) | Tse(°C) T10% (°C) Tp1(°C) Tp2(°C)

rPLA 313,6 277,7 295,8 347,5
PMMA 370,8 350,5 362,2 386,6
HIPS 411,9 376,9 401,4 432,1
TPU 332,0 304,6 317,8 402,3 358,4

Ton: temperatura de inicio de perda de propriedades (onset); Tse: Temperatura indica que o
polimero perdeu 5% da sua massa total; Tios%: Temperatura indica que o polimero perdeu
10% da sua massa total; T,: Temperatura de pico, na curva da DTG, para a qual a perda de

massa tem um valor de velocidade maxima.

De acordo com os dados apresentados, é possivel concluir que todos os materiais
poliméricos sao termicamente estaveis até aproximadamente 300°C. Por sua vez, o filamento
de HIPS é o que apresenta maior estabilidade térmica, sendo resistente a temperaturas de,
aproximadamente, 400°C. Apesar das temperaturas determinadas apresentarem pequenas
diferengas em relagéo ao reportado na literatura, pode ser inferido que o processamento deste
material em forma de filamento ndo teve uma influéncia significativa na estabilidade térmica
dos polimeros.

Os eventos térmicos dos polimeros presentes nos filamentos foram estudados

por DSC e as respetivas curvas de fluxo de calor encontram-se representadas na Figura 3.3.
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Figura 3.3. Curvas de fluxo de calor dos filamentos poliméricos.

A Tabela 3.3 apresenta as temperaturas ao qual ocorrem 0s eventos térmicos
identificados.

Tabela 3.3. Temperaturas as quais ocorrem os eventos térmicos nas curvas de DSC dos filamentos

poliméricos.
Filamento T¢(°C) Tm (°C) Tec (°C) AHm (J/9)
rPLA 59,44 171,04 98,28 28,35
PMMA 113,50
HIPS 99,03
-21,37
TPU 66,85

Ty: temperatura de transicdo vitrea; Tm: temperatura de fusdo, Tc: temperatura de
cristalizacéo a frio; AHm: variacdo da entalpia de fuséo.

O filamento de rPLA apresenta trés eventos térmicos, a saber, transi¢do vitrea,
cristalizacéo a frio e fusdo. O valor determinado para a variacdo entalpia de cristalizagéo a
frio (AHc) de 20,26 J/g. A percentagem de cristalinidade deste filamento pode ser
determinada a partir da Equacdo (3.1) [111]:

AH,, — AH,.,

x 100 (3.1)
AH,,

x(%) =
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Sabendo que a variagdo da entalpia de fusdo para o PLA assumindo um grau de
cristalinidade de 100% (AH.,.) é de 93 J.g%, a percentagem de cristalinidade (y) determinada
para o filamento de rPLA é de 8,70% [112].

Para os filamentos de PMMA e HIPS foi identificado um Gnico evento térmico
correspondente a transicdo vitrea que ocorre no intervalo de temperaturas ja descrito na
literatura [113,114].

A TPU apresenta duas temperaturas de transi¢do vitrea. De acordo com
literatura, estes eventos térmicos podem estar associados a distribuicdo de segmentos
comummente encontrados nestes materiais. Assim, as cadeias poliméricas estdo divididas
em segmentos macios (soft segments) de poliol-diisocianatos em cadeias longas (Tg1) e por
segmentos duros (hard segments) formados nas fronteiras entre diisocianatos e cadeias de

poliol de pequena dimensao (Tg2)[71] .

3.1.3. Propriedades Mecanicas

As propriedades mecéanicas dos filamentos foram avaliadas com recurso a
ensaios de tracdo. Para os filamentos de rPLA, PMMA e HIPS foram realizados 5 testes até
a rotura. O ensaio com o filamento de TPU foi interrompido quando a carga maxima atingiu
20N devido ao seu comportamento extremamente ductil. A Tabela 3.4 apresenta os valores
das propriedades mecanicas dos filamentos, calculadas a partir das curvas forca vs.
deslocamento.

Tabela 3.4. Propriedades mecanicas dos filamentos poliméricos.

Filamento P (N) c (MPa) € (%)
rPLA 83+14 35+6 20 £ 22
PMMA 82+7 34+3 103
HIPS 15+2 5+1 38+6
TPU 200 8 +0* 266 £ 17*

P — Carga méaxima aplicada; o — Resisténcia a tragdo do filamento; e— Deformagé&o a rotura;
*valor a carga de 20N;

Os resultados evidenciam que o filamento rPLA tem uma resisténcia a tragdo
semelhante a do PMMA. No entanto, para valores de carga iguais, 0 PMMA apresenta
deformacéo inferior. Por sua vez, a resisténcia a tragdo do HIPS ¢é inferior em comparacéo

com o rPLA e o PMMA. Contudo, os resultados referentes ao rPLA apresentam maior

36 [2020]



ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

dispersdo de resultados o que pode ser associado ao processo de reciclagem e eventual
distribuicéo alargada de pesos moleculares, sugerida anteriormente pelo TGA. Comparando
os filamentos testados até a rotura, o filamento de HIPS € o que apresenta maior percentagem
de deformacéo e menor resisténcia a tragéo.

Como o ensaio com o filamento de TPU nao foi realizado até a rotura, devido a
sua elevada deformacdo, as propriedades mecénicas dos filamentos ndo podem ser
comparadas diretamente com os outros polimeros. Para uma carga de 20 N, a deformacéo
maxima foi de 266 + 17(%). Este resultado est& de acordo com o esperado, visto que, este
material tem elevada flexibilidade o que significa que, quando solicitado a tracdo, para
cargas muito baixas apresenta valores de deformacdo bastante elevados. Apresenta um
comportamento tipico de um elastomero, apesar de na literatura esta classificacéo ser sujeita

a controvérsia.

3.2. Caracterizacao dos Materiais apos Impressao

3.2.1. Propriedades Mecanicas

3.2.1.1. Ensaio de Flexdao em 3 Pontos

Com o objetivo de determinar a tensdo de flexdo méaxima e o mddulo de
elasticidade a flex&o, os provetes impressos foram ensaiados com recurso ao ensaio de flexdo
em 3 pontos. No presente trabalho foi considerada a influéncia da qualidade de impresséo e
das espessuras dos provetes nas propriedades mencionadas anteriormente. Para tal, foram
comparadas as diferencas entre as duas alturas de camada com a mesma espessura (LQ e NQ
em provetes de 2 mm e LQ e NQ em provetes de 4 mm) e as duas espessuras com a mesma
altura de camada (provetes impressos com LQ de 2 e 4 mm e provetes impressos com NQ
de 2 e 4 mm).

O valor maximo da tensdo de flexdo (o) na seccdo transversal foi calculado
usando o valor maximo da carga (P), o valor da espessura do provete (h), o valor da largura
do provete (b) e valor da distancia entre apoios (L) (Equagéo (3.2))[81].

3PL

= (3.2)
2bh?

(9

A Figura 3.4. demonstra as curvas representativas da variacdo da tensdo de

flex&do em funcdo do deslocamento.
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Figura 3.4. Curvas representativas da variacdo da tensdo de flexdo das amostras impressas em funcdo do
deslocamento.

No que concerne ao modulo de elasticidade a flexdo (E), este foi calculado
considerando o segmento linear inicial das curvas de flexdo e o respetivo declive (Equacgéo
(3.3)) [81].

APL3

= (3.3)
48Aul

onde AP (N) € o intervalo da carga aplicada no segmento linear, Ap 0 deslocamento
no segmento linear e | 0 momento de inércia. De referir ainda que, quanto mais elevado for
o valor de E mais rigido serd o material [81]. De acordo com Cummins et al. a rigidez € uma
das propriedades do material a considerar aquando do fabrico de protetores bucais, uma vez
que, um material mais rigido tem maior probabilidade de redistribuir as tensdes resultantes
do impacto e, consequentemente, reduzir as tensdes no complexo dente — 0sso [42]. Neste
sentido, os valores de ¢ e E foram determinados tanto para cada material bem como para as
diferentes qualidades de impresséo (altura da camada de 0,02mm (LQ) ou 0,01mm (NQ)) e

espessuras dos provetes, estando os resultados apresentados na Figura 3.5 e Figura 3.6..
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Dos materiais usados no presente trabalho, o rPLA é o mais utilizado em

impressdo 3D. Quando comparado com a literatura, o intervalo de valores méximos de

tensdo de flexdo das amostras de rPLA ndo é muito diferente [107]. Ao contrério do

observado nos provetes de HIPS e PMMA, ha uma ligeira diminuicdo da tensédo de flexédo

méaxima com a diminuicdo da altura da camada, isto é, para ambas as espessuras, 0s provetes
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impressos com LQ tém um valor maximo de tensdo de flexdao superior aos impressos com
NQ. Este dado pode ser explicado pelo facto de o processo de reciclagem afetar as
propriedades mecénicas do material e, deste modo, o rPLA ndo demonstrar 0 mesmo
comportamento quando comparado com os restantes polimeros [107]. No que concerne ao
modulo de elasticidade a flexdo, o valor médio ndo varia significativamente com a variacao
da qualidade de impresséo e espessura do provete. Apesar do rPLA ter valores superiores de
o e E, este material ndo é o mais adequado para fabricar protetores bucais devido a influéncia
que o processo de reciclagem tem na variabilidade das propriedades mecénicas.

No caso dos provetes de PMMA é possivel inferir que os valores maximos de
tenséo de flexdo e de médulo de elasticidade a flexdo aumentam para 0s provetes impressos
com NQ. Os provetes de NQ sdo constituidos por um maior nimero de camadas 0 que pode
gerar uma maior coesdo entre elas e, consequentemente, dar origem a provetes com maior
rigidez e resisténcia [115]. No que diz respeito as diferencas entre espessuras, € demonstrado
que a tensdo de flexdo méaxima € ligeiramente inferior nos provetes de 4 mm. Quanto ao
maodulo de elasticidade a flexdo ndo se verificam diferengas consideraveis entre as duas
espessuras. De acordo com os dados apresentados, € possivel inferir que um protetor bucal
impresso com uma espessura de 2 mm e uma altura de camada de 0,1 mm (NQ) é suficiente
para conferir a rigidez necessaria de modo a permitir uma boa redistribuicdo das tensdes
resultantes do impacto.

Nos provetes de HIPS, a tenséo de flexdo maxima aumentou com diminuicdo da
altura da camada. Esta diferenca entre LQ e NQ é mais acentuada nos provetes de 4 mm,
sendo que o aumento foi de 21%. O mesmo fendmeno acontece em relacdo ao modulo de
elasticidade a flexdo que é superior nos provetes impressos com NQ, particularmente, nas
amostras com 4 mm. Quando comparadas as duas espessuras, € possivel inferir que a
diferenca mais acentuada é no valor médio do modulo de elasticidade a flexdo,
nomeadamente, entre os provetes NQ de 2 mm e os provetes NQ de 4 mm. Considerando
estes resultados, seria aconselhada uma espessura de 4 mm e uma altura de camada de 0,1
mm (NQ) para imprimir um protetor bucal, dado que, as amostras com estas caracteristicas
apresentaram um valor de modulo superior e, consequentemente, tém maior rigidez.
Contudo, a espessura iria prejudicar o conforto do atleta. Ao comparar os valores de E do
PMMA e do HIPS, para as espessuras de 2 mm, estes sdo semelhantes, pelo que se pode
assumir a possibilidade de imprimir um bucal com uma espessura de 2 mm e altura de

camada de 0,1 mm.
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O ensaio de flexdo com os provetes de TPU ndo permitiu o calculo da tenséo de
flexdo maxima, sendo que, apenas é apresentado o valor de tensdo no final do ensaio.
Contudo, é possivel observar que o médulo de elasticidade a flexdo da TPU é o mais baixo
quando comparado com os restantes materiais de acordo com o que ja foi reportado na
literatura [116]. Na Tabela B.1 do Apéndice B € possivel observar os valores adquiridos no
ensaio de flexdo em 3 pontos dos provetes impressos de TPU. Apesar de ser pouco
significativo, os resultados mostram que os provetes impressos com NQ tém maior rigidez
do que os impressos com LQ. Relativamente as diferencas entre as duas espessuras o valor
do mddulo de elasticidade a flexdo ndo variou consideravelmente. Apesar de a TPU ter
valores de E inferiores aos restantes materiais, seria aconselhado imprimir protetores bucais
com 2 mm de espessura e 0,1 mm de altura de camada, dado que pode conferir protecdo sem
causar desconforto.

De acordo com Gould et al. o material base de um protetor bucal ndo deve ser
muito macio nem muito rigido pois, para haver uma maxima protecdo e absor¢édo da energia
de choque, é necessario redistribuir as tensdes por uma maior area para reduzir a
concentracdo da forca num unico local [19]. Como tal, o PMMA e o HIPS parecem ser 0s
potenciais candidatos para o fabrico de protetores bucais. Estes materiais tém uma rigidez
superior & da TPU e h& estudos que indicam que possam ter uma rigidez superior ao EVA
[42]. Além disso, tém uma menor rigidez que o rPLA. A caracterizagdo indica que uma
espessura de 2 mm aquando da impressdo destes materiais possa ser suficiente para
redistribuir as tensdes resultantes do impacto. No entanto, este dado tera que ser confirmado
com os resultados do ensaio de impacto transversal, descritos na sec¢do seguinte, a fim de
avaliar se a proporcao entre as quantidades de energia absorvida e dissipada é suficiente.

3.2.1.2. Ensaio de resisténcia Impacto

De acordo com a ASTM F697-16 e a ADA, 0s protetores bucais devem ser
fabricados com materiais resilientes de modo a prevenir possiveis lesdes nos dentes e
estruturas circundantes [17]. Estas entidades acrescentam ainda que o protetor bucal deve
absorver, dissipar e distribuir a energia resultante do impacto durante a atividade fisica [117].
Para avaliar a adequacdo dos materiais selecionados foram realizados ensaios de impacto
transversal aos provetes impressos com diferentes alturas de camada e espessuras. Por sua
vez, também foram ensaiadas amostras controlo obtidas a partir de placas macicas de EVA.

Na presente dissertacdo foram estudadas as diferencas entre as duas alturas de camada com
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a mesma espessura (LQ e NQ em provetes de 2 mm e LQ e NQ em provetes de 4 mm) e as

duas espessuras com a mesma altura de camada (provetes impressos com LQ de2e4 mme

provetes impressos com NQ de 2 e 4 mm).

A Figura 3.7 apresenta os valores médios da resiliéncia durante o ensaio de

impacto transversal para cada material, qualidade e espessura. A Figura 3.8 apresenta 0s

valores médios da energia absorvida pelas amostras durante o impacto.
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No caso do rPLA, os valores médios da resiliéncia e da energia absorvida sdo
superiores nos provetes impressos com NQ. Quanto as diferencas entre espessuras, 0S
provetes de 4 mm demonstram ser menos resilientes que os provetes de 2 mm, havendo uma
diminuigdo no valor médio da resiliéncia de 35% (LQ) e 50% (NQ). Para além disso, o valor
médio da energia absorvida é superior nos provetes de 4 mm, o que indica que a energia
dissipada pelo material € menor, confirmando assim o resultado da resiliéncia. Apesar de
ndo ser visivel (Apéndice D), o dano para estes provetes pode ser maior do que nos provetes
de 2 mm, uma vez que, quanto mais elevada for a percentagem de energia absorvida pelo
provete, numa area muito restrita, maior serd o dano (Apéndice D). Comparando com as
amostras controlo (EVA), o rPLA demonstra ser mais resiliente, no entanto, a percentagem
de energia absorvida também & superior sugerindo que o rPLA podera dissipar uma menor
quantidade de energia proveniente do impacto. Este pode ser o motivo que esta na origem
de todos os provetes de rPLA terem fraturado por completo apds o ensaio de impacto.

A diminuicdo da altura da camada ndo teve uma influéncia significativa nos
provetes de PMMA, apesar da ligeira diminui¢do dos valores registados para os provetes de
4 mm de espessura. No que concerne & espessura, 0s provetes de 4 mm demonstraram ser
menos resilientes que os de 2 mm. Este dado estd de acordo com o valor médio da
percentagem de energia absorvida que indica que possa haver maior quantidade de energia

dissipada nas amostras com menor espessura. Ao contrario do esperado, o dano provocado
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nos provetes de 2 mm parece ser maior do que nos provetes de 4 mm, uma vez que algumas
amostras fraturam completamente. ApoOs observacdo a lupa foi possivel perceber a
delaminacdo nas amostras impressas em PMMA (Apéndice D). Deste modo o resultado
aparentemente contraditorio de maior energia dissipada dar origem a fratura do material,
pode estar relacionado com a coesdo entre camadas. Com efeito o PMMA € o polimero que
foi processado a uma temperatura que correspondeu ao menor AT entre Tg e a temperatura
de impressdo. Tal implica um menor estado de fluidez, maior viscosidade e,
consequentemente, menor area de contacto e menor coesdo entre camadas adjacentes do
polimero.

Nos provetes de HIPS o valor médio da resiliéncia aumenta com diminuicao da
altura da camada (NQ), sendo que, este aumento é mais acentuado (29%) nos provetes de 2
mm. Em relacdo as diferencas entre espessuras, os provetes de HIPS de 2 mm tém um valor
médio de resiliéncia superior aos provetes com uma espessura mais elevada, especialmente,
naqueles impressos com NQ. Este resultado é corroborado pelo valor médio da percentagem
de energia absorvida que indica que os provetes de 2 mm sdo capazes de dissipar uma maior
quantidade de energia proveniente do impacto. Quando observados 0s danos nos provetes, a
espessura de 4 mm induz um maior dano, o que é coerente com o referido anteriormente
(Apéndice D).

No que diz respeito aos parametros de impressao dos provetes de TPU é possivel
inferir que a diminuicédo da altura da camada origina provetes menos resilientes. Tendo em
consideracao a espessura, provetes de 4 mm demonstraram valores médios de resiliéncia e
energia absorvida superiores as amostras de 2 mm. Foi observado que os provetes de TPU,
independentemente da qualidade e da espessura, ndo quebraram. A auséncia de fratura na
TPU pode ser devida ao seu carécter elastico, como demonstrado no ensaio de tracdo de
filamentos. Nos provetes de 4mm, tanto o valor médio da resiliéncia como a percentagem
de energia absorvida ndo diferem muito dos valores adquiridos para o EVA. Este dado é
coerente com o que ja foi reportado na literatura no que diz respeito a absor¢do da energia
de impacto [13]. Comparativamente com 0s restantes materiais, a percentagem de energia
absorvida pelos provetes de TPU é baixa, indicando que este material possa dissipar uma
maior quantidade de energia.

Através da analise dos resultados € possivel observar que a capacidade de o
material responder a solicitacdo por impacto varia com o0s parametros de impressdo,

nomeadamente a altura da camada, e com a espessura final do provete. Para um martelo com

44 [2020]



ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

energia de 5J, o rPLA, o PMMA e o HIPS apresentaram valores médios de resiliéncia
superiores a da TPU e do EVA e, como tal, demonstram ter uma maior capacidade resistir
ao impacto (Apéndice E). No entanto, o impacto provocou danos nos provetes,
principalmente, nos de rPLA e de PMMA. Outra caracteristica a ter em consideracdo é a
percentagem de energia absorvida pelas amostras quando comparadas com o EVA. Os
resultados permitem inferir quais os materiais que dissipam uma quantidade de energia
semelhante e que, neste caso, sdo o HIPS de 2 mm, o PMMA de 2 mm e a TPU de 4 mm.
Logo, é possivel concluir que € viavel imprimir um protetor bucal de HIPS ou PMMA com
uma espessura de 2 mm e altura de camada de 0,1 mm (NQ) que combina uma menor
espessura final com o necessario desempenho mecanico.

No entanto, continua a ser necessario encontrar solu¢des que minimizem o dano
causado aquando o impacto. Uma possivel solugdo sera combinar a resiliéncia com a
absorcéo e dissipacdo de energia e com a minimizacdo de dano, utilizando dois materiais
diferentes para a producdo dos protetores bucais. VAarios autores ja demonstraram que ao
misturar um polimero com caracteristicas semelhantes as da TPU e um polimero mais rigido,
é possivel aumentar a tenacidade do provete final [118]. Além disso, Cummins et al. sugerem
no seu estudo que o ideal seria projetar um protetor bucal com um material capaz de
combinar a absorcdo da energia mecanica com a rigidez, de modo a conferir o méximo de
protecdo a diferentes tipos de impactos e colisdes [42]. Tendo em conta que o rPLA é
reciclado e as suas propriedades mecanicas podem ficar comprometidas devido ao processo

de reciclagem, o ideal seria testar a combinagéo da TPU com o HIPS ou 0 PMMA.

3.2.2. Caracterizagao da Superficie
Na caracterizagdo da superficie apenas foi avaliada a influéncia dos parametros

de impressao.

3.2.2.1. Topografia

A topografia da superficie dos provetes impressos foi analisada por microscopia
de focagem infinita (IFM). Esta técnica permitiu ainda determinar os pardmetros de
rugosidade superficial dos provetes impressos. A Figura 3.9 mostra imagens representativas
da topografia das superficies dos provetes impressos com as diferentes qualidades de

impresséo.
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Figura 3.9. Topografia dos provetes impressos: a) rPLA LQ; b) rPLA NQ; c) PMMA LQ; d) PMMA NQ; e) HIPS
LQ; f) HIPS NQ; g) TPU LQ; h) TPU NQ.

Através desta técnica foi também possivel calcular o fator r que é definido como

a razdo entre a area superficial verdadeira e &rea superficial projetada (Equagéo (3.4)).
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area superficial verdadeira

(3.4)

area superficial projetada

A Tabela 3.5 apresenta os pardmetros de rugosidade da superficie dos materiais
impressos, a saber: rugosidade média da superficie (S,) e a rugosidade media quadratica da
superficie (S,) e 0 parametro r.

Tabela 3.5. Parametros de rugosidade dos provetes impressos

.. . Sa Sq
Materiais Qualidade Parametror
(km) (km)
LQ 11,7 15,1 1,061
rPLA
NQ 11,2 18,0 1,094
LQ 10,0 13,5 1,100
PMMA
NQ 20,4 26,2 1,014
LQ 7,8 10,3 1,067
HIPS
NQ 7,9 10,2 1,072
LQ 38,2 48,9 1,681
TPU
NQ 22,1 31,8 1,737

De acordo com os resultados apresentados, a TPU € o material que apresenta o
maior valor de rugosidade média, sendo que, também é possivel observar na imagem
topografica que a superficie do TPU € mais rugosa que as restantes. Para além disso, a
superficie do HIPS € a que possui menor valor médio de rugosidade. Em relagdo aos
parametros de impressdo, € possivel inferir que no caso do rPLA e do HIPS ndo ha uma
diferenca consideravel. Em relagdo ao PMMA, é visivel que os parametros de impressdo
influenciam a rugosidade da superficie do PMMA, uma vez que, nos provetes impressos
com NQ o valor de rugosidade média aumenta para o dobro. A diminuicdo da altura da
camada também influencia a topografia do TPU, uma vez que, 0s provetes impressos com

LQ tém um valor superior de rugosidade média.

3.2.2.2. Angulo de Contacto
O angulo de contacto estatico entre a superficie dos provetes impressos e uma
gota de agua permite inferir se a superficie do biomaterial é hidroéfila (< 65°) ou hidrofoba

(>65°) [90]. O modelo de Wenzel descreve que hd uma relacdo entre a rugosidade da
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superficie e a molhabilidade desta. Como tal, é possivel inferir que a rugosidade afetara o
angulo de contacto e a energia de superficie [119]. Deste modo, é necessario corrigir 0s
angulos de contacto considerando o fator r. ApOs correcdo foram esses os valores
considerados para o célculo da energia de superficie.

Como referido anteriormente, foram utilizados dois liquidos, sendo que, 0s
valores médios dos angulos de contacto (6) estdo apresentados na Tabela 3.6. Na mesma
tabela sdo apresentados os valores do angulos de contacto aparente (8*) determinados com

recurso ao parametro r e a Equacao (3.5). [119]:

cosf* =1 X cosO (3.5)

Tabela 3.6. Valores médios e respetivo desvio padrdao dos angulos de contacto estaticos determinados nas
superficies dos provetes impressos.

Agua destilada Formamida
Material ) 0 0" 0 0"
Qualidade . i . i
) ) ) )
LQ 89+4 89 6317 61

rPLA
NQ 88+2 88 62+4 59
LQ 89+6 89 716 69

PMMA

NQ 826 82 62+4 62
LQ 99+10 100 773 76

HIPS
NQ 933 93 75+6 74
LQ 105+4 116 875 85

TPU
NQ 98+6 104 82+7 76

Todas as superficies que foram caracterizadas demonstraram um caracter
hidrofobo. De acordo com os valores de angulo de contacto apresentados, é possivel concluir
que a superficie dos impressos com NQ € menos hidrofoba do que a superficie dos provetes
impressos com LQ. Comparando os materiais em estudo, a superficie da TPU, tal como

esperado, € a que apresenta o carater hidrofobo mais acentuado.

3.2.2.3. Energia de Superficie
De modo a prever qual sera a reatividade da superficie dos provetes impressos

foi calculada a energia de superficie (ys), como sendo a soma das respetivas componentes
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polar (yg’ ) e dispersiva (y&). Os valores de tensdo superficial dos liquidos (y.) e respetivas

componentes polar (y{) e dispersiva (y{), estdo apresentadas na Tabela 3.7 [120].

Tabela 3.7. Tensdo Superficial dos liquidos utilizados na determinagdo dos angulos de contacto.

p d
Y
Material Y L YL
(mJ.m™2) | (mJ.m™?) | (imJ.m™2)
Agua destilada 72,8 51,0 21,8
Formamida 58,2 18,7 39,5

A Tabela 3.8 apresenta os valores de ys, yg’ e y& tanto dos materiais como da

correspondente qualidade de impresséo.

Tabela 3.8. Energia de superficie e respetivas componentes polar e dispersiva.

p d
4 Y
Material Qualidade s S Ys
(mJ.m™?) | (mJ.m™?) | (mJ.m2)

LQ 37,8 1,6 36,2

rPLA
NQ 39,5 1,6 37,9
LQ 28,3 3,8 24,5

PMMA
NQ 32,2 6,1 26,1
LQ 27,6 0,7 26,9

HIPS
NQ 25,1 3,1 22,0
LQ 31,6 0,6 31,0

TPU
NQ 31,6 0,03 31,6

A energia de superficie de um material constitui uma ferramenta importante para
perceber qual seré o seu comportamento quando exposto a fluidos corporais [90]. Os valores
apresentados sao baixos, o que vai encontro com o que esta reportado na literatura em relagédo
a energia de superficie dos polimeros [121]. Tendo em conta 0s parametros de impresséo, 0s
valores de energia de superficie variam ligeiramente, com a exce¢do da TPU. No caso do
rPLA e do PMMA ¢é observado um aumento da energia de superficie para os provetes
impressos com NQ. Em contrapartida, a diminuicdo da altura da camada nos provetes de
HIPS conduz a uma menor energia de superficie. Logo, a superficie dos provetes de HIPS

ndo ira reagir tdo facilmente com o meio envolvente, particularmente, a superficie dos
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provetes impressos com NQ. Estes dados indicam que estes materiais sdo pouco reativos
para com os fluidos bioldgicos, podendo ser aconselhado o seu uso em protetores bucais.
Outra caracteristica a avaliar é a influencia das componentes polar e dispersiva. Varios
autores referem que quanto maior for o valor da componente polar maior sera a reatividade
com a agua [90]. No caso dos materiais apresentados, o valor da componente polar € muito
inferior ao valor da componente dispersiva, confirmando que as superficies poliméricas
analisadas tém pouca probabilidade de reagir com os fluidos presentes na boca do atleta. A
baixa reatividade, associada a uma baixa componente polar e a um caracter hidréfobo pode
minimizar o crescimento bacteriano na superficie dos dispositivos a produzir a partir dos
polimeros em estudo.

Considerando as caracterizagdes de superficie efetuadas no presente trabalho, o
HIPS e o PMMA s&o os materiais que apresentam um maior potencial para aplicar em
protetores bucais. No entanto, e de acordo com o anteriormente explicado, o melhor
resultado poderéa ser obtido pela conjugacao destes polimeros com a TPU. Adicionalmente,
sd0 necessarios testes in vitro com saliva artificial para validar as hipoteses sugeridas pelos

resultados.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Seguidamente, sdo apresentadas tanto as conclusbes retiradas da analise e
discussdo dos resultados como sdo propostas algumas linhas de investigacdo que seriam
interessantes para o futuro, a fim de complementar os dados da presente dissertagédo que,
deve ser lembrado, é o passo inicial nesta area de investigagao.

Conclusoes

O objetivo deste trabalho era aferir da possibilidade de utilizar a técnica de
impressdo 3D para fabricar protetores bucais. Simultaneamente foi estudada a hipétese de
utilizar materiais poliméricos distintos dos normalmente usados, EVA e poliolefinas. Para
tal foram impressos provetes com quatro materiais polimeéricos diferentes (rPLA, PMMA,
HIPS e TPU), nos quais se estudou a influéncia dos parametros de impressdo (LQ e NQ) e
da espessura final do provete (2 mm e 4 mm). Foi aferida a influéncia destes parametros nas
propriedades/caracteristicas. As principais conclusdes do trabalho desenvolvido podem ser
resumidas nos seguintes pontos:

e As variacGes dos parametros de impressdo induzem diferencas nas propriedades
mecanicas dos materiais poliméricos ap6s processamento por impressédo 3D.

e As propriedades mecéanicas a flexdo mostraram que a impressdo em NQ induz uma
maior rigidez, dado que o mddulo de elasticidade é superior. O moédulo de
elasticidade a flexdo também é superior nos provetes com 4 mm de espessura. Os
resultados mais promissores foram observados no HIPS e no PMMA, uma vez que,
0 TPU tem um modulo de elasticidade baixo e o PLA, como é reciclado, ndo
apresenta consisténcia nos seus resultados, ndo sendo aconselhado o uso deste
material, depois de reciclado, em protetores bucais.

e Através do ensaio de impacto foi possivel observar que todos os polimeros
apresentam valores de resiliéncia em media mais baixos nos provetes com 4 mm,
com a excecdo da TPU. Em contrapartida, a qualidade de impressdo ndo teve o
mesmo efeito em todos os materiais. Os provetes de HIPS de 2 mm foram os que
tiverem mais diferencas entre LQ e NQ, sendo que, a resiliéncia € muito superior nos
provetes impressos com NQ. Comparativamente com o EVA, a TPU tem um com

valor médio de resiliéncia semelhante enquanto que 0s outros materiais apresentaram
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valores superiores, mesmo variando a espessura € 0s parametros de impressao.
Apesar dos danos provocados pelo impacto, as amostras de 2 mm impressas com NQ
de HIPS e PMMA demonstram ser as potenciais candidatas para o fabrico de
protetores bucais, uma vez que, apresentam uma menor espessura e tém um valor
médio de resiliéncia superior aos provetes de 4 mm. Para além disso, a percentagem
de energia absorvida é menor nos provetes de 2 mm do que nos de 4 mm, indicando
que ha uma maior quantidade de energia dissipada. Estes dados sdo corroborados
pelos resultados adquiridos no ensaio de flexdo em 3 pontos

A caracterizacdo da superficie indicou que todos os materiais utilizados no presente
trabalho s@o hidrofobos e tém baixa energia de superficie, o que indica que,
possivelmente, apresentam baixa reatividade com os fluidos presentes na cavidade

oral.

Perspetivas Futuras

Tendo em conta os resultados resultantes do estudo efetuado, seria interessante

dar continuidade a esta linha de investigacdo. Neste sentido sdo apresentadas as seguintes

propostas:

Realizar testes in vitro com saliva artificial (ensaios de envelhecimento), de modo a
mimetizar o ambiente da cavidade oral e estudar como é que o0s materiais se
comportam ao longo do tempo. E necessario caracterizar as amostras apds a imersao
em saliva por forma a confirmar as indicac¢Oes dadas pela caracterizacgdo efetuada nos
provetes apds impressao

Com o propédsito de minimizar o dano no material, aumentar a resiliéncia e o
conforto, seria interessante combinar dois ou mais materiais durante a impressdo dos
dispositivos. A caracterizacao deveria ser efetuada, tal como na presente dissertacao,

apos a impressdo e apos o envelhecimento.
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APENDICE A

APENDICE A — RESULTADOS DOS ENSAIOS
PRELIMINARES

Provetes de acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) e de poliestireno de elevado
impacto (HIPS), ambos fornecidos pela DoWire®, foram impressos sob a forma de provetes
retangulares, com as seguintes dimensdes: 80x10x4mm e 80x10x2mm. A influéncia dos
parametros de impressdo infill e qualidade de impressdo foram também estudados. Foram
impressos provetes com infill de 100, 50 e 25% em trés tipos de qualidade diferentes: high
quality (HQ) (altura de camada=0,05mm), normal quality (NQ) (altura de camada=0,01mm)
e low quality (LQ) (altura de camada= 0,02mm). A Tabela A.1 apresenta os resultados dos

testes do ensaio de impacto transversal

Tabela A.1. Parametros de impressdo e respetivos resultados apds ensaio de impacto transversal.

Energia A e .
. Espessura Infill . . Resiliéncia | Energia
Material (mm) Infill (%) Qualidade AbS(OO/l(’)\)’lda (Kg.m2) )

HIPS 4 Lines | 100 LQ 15,88 19,87 0,795
HIPS 2 Lines | 100 LQ 6,55 16,39 0,328
ABS 2 Lines | 100 LQ 8,88 22,23 0,445
ABS 4 Lines | 100 LQ 19,49 24,39 0,975
ABS 2 Lines | 100 LQ 8,06 20,18 0,404
ABS 2 Lines | 100 NQ 85,49 213,93 4,279
ABS 2 Lines | 100 HQ 41,40 103,60 2,072
ABS 2 Lines | 50 LQ 7,92 19,83 0,397
ABS 2 Lines | 50 LQ 8,49 21,25 0,425
ABS 2 Lines | 25 LQ 9,29 23,26 0,465

O ensaio preliminar permitiu concluir que o infill ndo influencia
significativamente os valores de energia absorvida. Por outro lado, a diminuicéo da altura da
camada durante a impressao (aumento da qualidade de impressdo) contribui para o0 aumento
da energia absorvida pelo sistema. Assim, o restante trabalho experimental foi efetuado com
impressdes com 100% de infill.
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APENDICE B

APENDICE B — ENSAIO DE FLEXAO EM 3 PONTOS

Tabela B.1. Valores médios e respetivos desvios padrdo resultantes do ensaio de flexdo em 3 pontos.

Amostra Espessura (mm) Qualidade (Mol;a) (GIEDa)
5 LQ 56,4 +£9,5 21+05
PLA NQ 54,3+ 3,0 22+0,1
4 LQ 53,6 £ 11,7 24+0,6
NQ 48,6 + 3,0 22+0,1
) LQ 38,7+ 4,4 1,0+0,1
NQ 41,8 £ 3,7 1,1+01
PMMA . LO 357 + 5,4 10£0,1
NQ 38,89 + 3,6 1,1+0,1
5 LQ 189 +£ 0,7 09+0,1
LIPS NQ 20,5+ 0,9 1,0+0,1
4 LQ 17,8 £ 0,8 1,0+ 0,0
NQ 22,4+ 0,7 131+0,0
) LQ 0,86 + 0,10* 0,014 + 0,002
TPU NQ 1,05 +0,19* 0,018 + 0,003
4 LQ 0,82 + 0,06* 0,016 + 0,001
NQ 1,06 + 0,10* 0,020 + 0,002

o — Resisténcia a flexdo; E — Mddulo de Elasticidade a Flexdo; *tensdo no final do ensaio;
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APENDICE C

APENDICE C - ENSAIO DE RESISTENCIA AO

IMPACTO
Tabela C.1. Valores médios e respetivos desvio padrao resultantes do ensaio de impacto transversal.
Energia A . Energia
Amostra Espessura Qualidade absor\?ida Resuher_n;: a (J)g
(mm) (kJ.m™)
(%)
Controlo
(EVA) 4,6 N.A 45+04 57+05 0,2+ 0,0
5 LQ 6,5+0,8 165+18 03+£04
FPLA NQ 95438 23,8+ 9,6 0,5+0,2
4 LQ 85+0,6 10,7 £ 0,8 0,4+£00
NQ 10,0 + 3,3 12,0+ 3,7 0,5%£0,2
9 LQ 57+13 143+ 3.2 03+£01
PMMA NQ 58+ 39 14,6 + 8,3 0,3+0,2
4 LQ 9644 120+ 54 0,5%£0,2
NQ 80+0,6 10,0+ 0,7 04+£00
9 LQ 44402 11,1+ 0,6 0,2+0,0
HIPS NQ 6,2+ 0,7 156 +1,7 0,3+0,0
4 LQ 94+14 11,7+17 05%01
NQ 104+11 130+14 05+01
9 LQ 12+03 30+0,8 0,1+00
TPU NQ 09+£02 22+04 0,04 £0,0
4 LQ 414+£20 51+£25 02+£01
NQ 31+03 39+04 0,2+0,0
N.A. — Néo Aplicavel.
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APENDICE D

APENDICE D - MORFOLOGIA DOS PROVETES

Figura D.1. Morfologia do dano apds o impacto nos provetes de rPLA: a) LQ2; b) NQ2; c) LQ4; d) NQ4.

Figura D.2. Morfologia do dano apds o impacto nos provetes de PMMA: a) LQ2; b) NQ2; c) LQ4; d) NQA4.

Ana Micaela Barbosa de Sousa 69



Avaliagdo das Propriedades de Polimeros, apés a Impressdo 3D, para Aplicagdo em Protetores
Bucais

Figura D.3. Morfologia do dano apds o impacto nos provetes de PMMA: a) LQ2; b) NQ2; c) LQ4; d) NQ4.
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APENDICE E

APENDICE E - COMPARACAO DOS VALORES
MEDIOS DE RESILIENCIA E RERCENTAGEM DE
ENERGIA ABSORVIDA DAS AMOSTRAS
POLIMERICAS
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Figura E.1. Valores médios da resiliéncia dos provetes sujeitos a impacto transversal. Os valores estdo
apresentados como média * desvio padrdo.
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Figura E.2. Valores médios da energia absorvida pelos provetes sujeitos a impacto transversal. Os valores
estdo apresentados como média + desvio padrao.

Ana Micaela Barbosa de Sousa 71



