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Estudo da Degradacao /n Vitro de Blendas de
Poli(p-dioxanona)/Poli(l-Acido Lactico) (PPD/PLLA)
Preparadas por Evaporacao de Solvente

Ana P. T. Pezzin, Cecilia A. C. Zavaglia, Eliana A. R. Duek
Faculdade de Engenharia Mecanica, UNICAMP

Resumo: Blendas de dois polimeros semi-cristalinos biorreabsorviveis, o poli(acido lactico) (PLLA) ¢ a
poli(p-dioxanona) (PPD), foram preparadas por evaporagao de solvente em diferentes composigdes. As blendas
foram imersas em tubos de ensaio contendo solugdo tampao fosfato (pH = 7,4) em um banho termostatizado
a 37 £ 1 °C e avaliadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise termogravimétrica (TGA) e
microscopia eletronica de varredura (MEV). Foi observado através do estudo in vitro que o PLLA apresenta
uma taxa de degradacdo mais lenta que a PPD e que as blendas apresentam taxa de degradacdo intermediaria,
mostrando que ¢ possivel variar a taxa de degradagdo das blendas alterando sua composicao.

Palavras-chave: Blendas poliméricas, polimeros biorreabsorviveis, degradagdo in vitro, poli(dcido ldctico),
PLLA, poli(p-dioxanona), PPD.

Degradation of Poly (L-Lactic Acid) (PLLA) and Poly-p-Dioxanone (PPD) Blends Prepared by Casting:
In Vitro Study

Abstract: Blends of two crystalline bioreabsorbable polymers, poly(L-lactic acid) (PLLA) and poly(p-
dioxanone) (PPD), have been prepared by solvent casting in different compositions. The blends were immersed
in tubes containing a phosphate buffer solution (pH = 7.4) in a thermally controlled bath of 37 + 1°C and
studied by differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA) and scanning electron
microscopy (SEM). It was observed by in vitro study that PLLA has a slower degradation rate than PPD and
the blends presented an intermediate degradation rate. This shows that it is possible to vary the degradation
rate of the blend by changing its composition.

Keywords: Polymeric blends, bioreabsorbable polymers, in vitro degradation, poly(lactic acid), PLLA, poly(p-
dioxanone), PPD.

Introdugéo

O poli(L- acido lactico) (PLLA) e a poli(para-
dioxanona) (PPD) sdo polimeros da classe dos poli(a-
hidréxi acidos), uma das familias de polimeros mais
atrativas e promissoras, pois além de biorreabsorviveis,
eles também s@o biocompativeis, podendo ser
utilizados em diversas aplicagdes na area médical'l. A
presenca das ligagdes éster tornam os poli(a-hidroxi
acidos) hidroliticamente instaveis, podendo ser
degradados em contato com os fluidos corpéreos,

resultando em produtos que sdo reabsorvidos pelo
organismo fazendo parte do metabolismo de carboidra-
tos!?l. Nos ultimos anos, os polimeros biorreabsorviveis
ganharam uma importancia crescente na area médica
sendo utilizados em um amplo niimero de aplicagdes
no corpo humano, tais como, suturas cirurgicas,
sistemas para liberagdo controlada de drogas, peles
artificiais, guias para nervos, veias e artérias artificiais
e dispositivos ortopédicosPl. Geralmente, para os
polimeros serem utilizados como biomateriais, ¢
necessario satisfazer uma série de requisitos, os quais
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nem sempre sao atendidos por um tnico polimero. Uma
op¢ao para o desenvolvimento de novos materiais € a
obtencdo de blendas poliméricas, as quais exibem
combinagoes de propriedades muitas vezes superiores
as dos componentes purost**l. Algumas caracteristicas,
como propriedades mecénicas e degradagdo podem ser
modificadas através da escolha favoravel do segundo
componente. A degradacdo dos poliésteres alifaticos
tanto in vitro, quanto in vivo, foi investigada por muitos
autores!®?l, Sabe-se que a massa molar, a polidis-
persividade, o grau de cristalinidade, a morfologia, a
historia térmica e a estrutura quimica dos polimeros
sdo fatores que influenciam consideravelmente a taxa
de degradagdol’l. Polimeros com massa molar mais
baixa degradam mais rapido que os de massa molar
mais altal®! e os polimeros ramificados degradam muito
mais rapido do que os lineares. Contudo, o mecanismo
da degradag@o ndo esta totalmente compreendido. Um
estudo mais detalhado sobre a degradagdo do PLLA
mostra que esse fendmeno ocorre de maneira
heterogénea, sendo mais rapido nos dominios amorfos
do que nos cristalinos e mais rapido no interior do que
na superficie, devido a uma auto-catélise acida®. O
entendimento da degradacao preferencial no interior é
baseado no estudo in vitro, mimetizando o meio
fisiologico. O polimero ¢ imerso em um meio aquoso,
onde ocorre a absor¢do de agua e inicia-se a clivagem
hidrolitica das ligagdes éster, ocasionando uma
diminuicdo da massa molar. No inicio, a degradacao ¢
mais rapida na superficie do que no centro, devido ao
gradiente de absor¢do de agua. Os produtos da
degradagdo sdo formados tanto na superficie quanto
no centro, mas aqueles localizados perto da superficie
dissolvem-se mais facilmente no meio, pois os
localizados no interior devem difundir-se através da
massa. Logo, a concentracdo de grupamentos acido
carboxilicos aumenta muito mais no interior do que na
superficie, catalisando a degradacdo. O objetivo deste
trabalho foi o estudo da degradagdo in vitro de blendas
de poli(L- acido lactico) (PLLA) e poli(para-dioxanona)
(PPD) preparadas por evaporagdo de solvente, com
intuito de se obter materiais com propriedades
otimizadas para serem utilizados na area médica.

Experimental

Obtengdo das blendas

Os polimeros utilizados neste trabalho foram o
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Figura 1. Estrutura quimica. a) Poli(acido lactico) (PLLA), b) poli(p-
dioxanona) (PPD).

poli(L-acido lactico) (PLLA) de massa molar
My = 100.000 g.mol"") (Medisorb - Dupont) e a
poli(p-dioxanona) (PPD), obtida na forma de sutura
violeta (Ethicon, Inc), cujas estruturas quimicas
encontram-se, respectivamente, na Figura 1. O corante
foi previamente extraido em cloreto de metileno com
agitacdo a temperatura ambiente por cerca de 24
horas. Foram preparadas blendas de PPD/PLLA por
evaporagdo de solvente a temperatura ambiente nas
composicoes (0/100), (20/80), (40/60), (50/50),
(60/40), (80/20) € (100/0) % (m/m). O PLLA e a PPD
foram dissolvidos separadamente em hexafluo-
risopropanol (HFIP) para formar solugdes 10 % (m/v),
que foram mantidas sob agitacdo por 2 horas, até
completa homogeneizacdo. As solugdes foram
misturadas e as misturas foram vertidas em um molde
de vidro (50x30x5 mm) e colocadas em uma camara
para evaporacao do solvente por 24 horas, com fluxo
constante de ar seco. Os filmes foram secos em uma
estufa a vacuo a 60 °C durante 24 horas e armazenados
em um dessecador, obtendo-se filmes de amostras
com a mesma dimensao do molde.

As amostras foram imersas em tubos de ensaios
com tampa rosqueada, previamente esterilizados com
alcool 70% contendo solugdo tampao fosfato pH 7,4
a 37 = 1 °C, sendo retiradas apos 1, 2, 4, 6, 8 e 10
semanas. Apos tempos determinados, as amostras
foram lavadas com agua, secas a vacuo e submetidas
as técnicas de caracterizagdo citadas a seguir.

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As curvas de DSC foram realizadas utilizando-se
o equipamento STA 409C (NETZSCH). As amostras,
pesando em torno de 10 mg, foram aquecidas
utilizando o programa: aquecimento de 20 a 200 °C a
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10 °C min’'; isoterma de 2 min em 200 °C;
resfriamento de 200 a 0 °C a 20 °C.min"'; isoterma de
2 min em 0 °C; aquecimento de 0 a 200 °C a 10 °C
min™', sob atmosfera de hélio.

Andlise termogravimétrica (TGA)

As amostras dos filmes, pesando cerca de 20 mg
foram aquecidas de 25 a 450 °C a 10 °C.min"! sob
atmosfera de hélio, utilizando-se o equipamento
STA 409C (NETZSCH).

Microscopia eletronica de varredura (SEM)

Os fragmentos da superficie superior dos filmes
e a superficie de fratura das mesmas (fraturadas em
N, liquido) foram fixados em um suporte metalico e
recobertos com uma fina camada de ouro, utilizando-
se um metalizador de amostras BAL-TEC SCD 050.
Os fragmentos foram observados ao microscopio
eletronico de varredura JEOL JXA 860A, sob tensdo
de 10 220 kV.

Resultados e Discussao

As Figuras 2a e 2b apresentam as curvas de DSC
(primeiro aquecimento) para o PLLA e para a PPD,
respectivamente, em fungdo do tempo de hidroélise.
Na Tabela 1 sdo apresentados os dados obtidos através
das curvas de DSC da Figura 2a para os filmes de
PLLA homopolimero. Verifica-se que, apos 4 semanas
imersos em tampao fosfato, ocorreu um aumento de
43 % na entalpia de fusdo (AH,,) do PLLA (primeiro
aquecimento) e um aumento de mais 25 % neste
mesmo valor de 4 para 10 semanas. A Tabela 2
apresenta os dados obtidos através das curvas de DSC

Tabela 1.- Temperaturas de fusdo (T, ), entalpia de fusdo (AH ) obtidas
por DSC, para os filmes de PLLA obtidos por evaporagdo de solvente e
imersos em tampao fosfato.

PLLA (°C)T15"LLA J g“A)}:’I'LLA
0 sem 178 37
1 sem 178 45
2 sem 177 40
4 sem 175 53
6 sem 174 53
8 sem 170 59
10 sem 169 62
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Tabela 2. Temperatura de fusdo (T ) e entalpia de fusdo (AH, ) obtidas
por DSC, para os filmes de PPD obtidos por evaporagdo de solvente e
imersos em tampao fosfato.

T AH

PPD COPLLA  (Jg') PLLA
0 sem 109 62
1 sem 109 71
4 sem 109 74
8 sem 110 92

da Figura 2b para a PPD homopolimero. O estudo da
degradagdo da PPD mostra um aumento do AH,, da
PPD de 13 % apds 1 semana em tampao fosfato, que
se manteve praticamente constante até 4 semanas,
indicando que a degradagdo da PPD ¢ mais rapida no
inicio do processol'%l. A Figura 3a apresenta a entalpia
de fusdo (AH,,) do PLLA para algumas blendas no

-4—— ¢eX0

Fluxo de calor (J.g") (primeiro aquecimento)

50 100 150 200
Temperatura (°C)

(a)

8 sem
L 4 sem
1 sem

-4—— €X0

0 sem

I I (\b) I I

60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

(b)

Figura 2. Curvas de DSC para os homopolimeros obtidas por evaporagao
de solvente e degradados in vitro. (a) PLLA; (b) PPD.

Fluxo de calor (J.g™") (primeiro aquecimento)
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primeiro aquecimento. Observa-se que o AH,,
aumenta em fung¢do do tempo de imersdo em tamp@o
fosfato para as blendas e para os homopolimeros. O
aumento da entalpia de fusdo significa um aumento
na cristalinidade do material, caracteristica desses
poliésteres. Até duas semanas em tampao fosfato,
verifica-se um aumento mais acentuado do AH,,,
indicando que a degradag@o ¢ mais rapida no inicio
do processo. Apods esse periodo, o AH,, continua a
aumentar, mas nao tao significativamente, tendendo a
estabilizar. Como as curvas foram normalizadas, ¢
possivel perceber que no inicio do processo, quanto
maior a quantidade de PPD, mais acentuado ¢ o
aumento do AH,,do PLLA. O aumento de AH,, indica
um aumento no grau de cristalinidadel!’-'?], Desta
forma, as curvas do AH,, do PLLA em fung¢do do
tempo de hidrodlise ilustram a dependéncia do grau
de cristalinidade do PLLA com o tempo de imersgo
em tampao fosfato. Estes resultados estdo de acordo
com os dados relatados na literatura com respeito ao
aumento da cristalinidade do PLLAU3 4l ¢ da
PPDI2151 Lin e colaboradores!'?l e Sabino e
colaboradores!'3! relataram que apds a hidrélise em
solugdo tampao fosfato, o grau de cristalinidade da
PPD também aumentou. Chu & Browning!!® também
observaram aumento de cristalinidade para o PGA,
ap6s a degradacdo hidrolitica. O aumento da
cristalinidade do PLLA com o tempo de degradacao
foi atribuido a cisdes hidroliticas dos segmentos das
cadeias e consequente diminui¢do da massa molar.
Tais cisdes resultam em um menor enovelamento dos
segmentos de cadeia localizados nas regides
amorfas!'>'4l. Na Figura 3b pode-se constatar uma
diminui¢do da T,, do PLLA para as blendas em fung&o
do tempo de hidroélise, concordando com os resultados
da literatural®'3'4171, Por exemplo, na blenda 20/80 a
temperatura de fusdo do PLLA (primeiro aqueci-
mento) decresce de 177 para 165 °C apds 15 semanas
em tampao fosfato. Para o PLLA homopolimero a
T,, do PLLA diminui de 178 para 169 °C, apds 10
semanas em tampao fosfato. Estes resultados podem
ser explicados pelo fato de que, com as cisdes
hidroliticas dos segmentos das cadeias, ocorre uma
recristalizagdo, formando cristais menores, fazendo
com que ocorra a fusdo dos cristais a uma temperatura
mais baixa. Apos algumas semanas de hidrolise,
observa-se o desaparecimento da temperatura de
cristalizagdo (T,)do PLLA e da PPD, para as blendas
0/100 e 20/80. Na Figura4a, a T do PLLA ¢ verificada
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Figura 3. (a) Variagdo da entalpia de fusdo (AH ) do PLLA e (b)
Temperatura de fusdo (T, ) do PLLA para as amostras de blendas PPD/
PLLA obtidas por evaporagdo de solvente em fungdo do tempo de
imersdo em tampao fosfato, determinados a partir de curvas de DSC.

até duas semanas, enquanto que na blenda 20/80, a
T, de ambos os polimeros é observada somente até 6
semanas. Com o aumento da degradagdo, ocorre um
rearranjo das cadeias poliméricas, formando novos
cristais e resultando no aumento do grau de
cristalinidade. Apos algumas semanas de degradag@o,
diminui a possibilidade de formar cristais durante o
segundo aquecimento, pois o material j4 se encontra
mais cristalino. Para as blendas PPD/PLLA (80/20)
ha evidéncias de um segundo pico de fusdo para a
PPD, o qual se separa do primeiro em fun¢ao do tempo
de degradagdo. Isto pode ser observado nas curvas de
DSC, apresentadas na Figura 4b. Uma explicagio para
este resultado é que pode estar ocorrendo recris-
talizacdo dos cristais de PPD durante a corrida do
DSCH4. Pode-se verificar que isto ocorre somente
nas blendas com alta concentragdo de PPD. Pezzin e
colaboradores!'®! explicaram a ocorréncia de dois
pontos de fusdo para PPD, através da obtencado do fluxo
de calor ndo reversivel para uma corrida tnica
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PPD/PLLA @ ¢
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Figura 4. Curvas de DSC para as blendas PPD/PLLA obtidas por
evaporagdo de solvente e degradadas in vitro. (a) (2° aquec.), cristalizagdo
do PLLA para a blenda (0/100). (b) (1° aquec.), fusdo da PPD para a
blenda (80/20).

(aquecimento) de uma amostra cristalizada a 75 °C
por 60 min. Foram observados fortes e miltiplos efeitos
exotérmicos nesta curva, comprovando a ocorréncia
de recristalizacdo. As blendas obtidas por evaporagéo
de solvente foram analisadas por TGA. Os termo-
gramas apresentam um unico estagio de perda de massa
para os dois homopolimeros. A Tabela 3 ilustra os dados
obtidos por TGA para todas as blendas. Comparando-
se os valores de Ti da PPD (temperatura em que se
inicia o estagio de perda de massa da PPD) em funcao
do tempo de hidrolise, verifica-se um decréscimo nesse
valor para a PPD homopolimero, confirmando o
processo de degradagdo. A Figura 5 mostra os
termogramas da PPD apo6s 0 e 8 semanas em tampao
fosfato, ilustrando esse comportamento.Observa-se que
essa degradagdo € rapida no inicio do processo, apds 2
semanas em tampao fosfato (um decréscimo de 7 %),
e apds 4 semanas, manteve-se estabilizada, confir-
mando os resultados obtidos por DSC. Este mesmo
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Tabela 3. Dados determinados por TGA para as blendas PPD/PLLA
obtidas por evaporagdo de solvente e degradadas in vitro.

PDRLLA ey s b PLLe
(§9) 0 0 (°C)

0 semanas — 334 — 364
4 semanas — 341 — 367
6 semanas — 341 — 366
PPD/PLLA

(20/80)
0 semanas 284 340 301 362
4 semanas 222 300 241 327
8 semanas 209 304 230 335
PPD/PLLA

(50/50)
0 semanas 280 336 314 354
6 semanas 234 292 255 304
PPD/PLLA

(80/20)
0 semanas 280 335 312 342
4 semanas 240 301 269 307
8 semanas 235 286 256 294
PPD/PLLA

(100/0)
0 semanas 258 — 277 —
2 semanas 239 — 258 —
6 semanas 237 — 257 —
8 semanas 230 — 247 —

comportamento ¢ observado também para os valores
de Td da PPD (temperatura em que a derivada primeira
da curva de perda de massa ¢ maxima). A analise da Ti
do PLLA ap6s 4 e 6 semanas em tampao fosfato, mostra
um aumento pouco significativo de 7 °C apos 4
semanas que se mantém constante apos 6 semanas,
o que indica que praticamente ndo se iniciou a
degradagao do PLLA homopolimero até 6 semanas em
tampdo fosfato.Verifica-se que a temperatura onde o
PLLA inicia o processo de perda de massa
(Ti =334 °C) é mais alta do que a da PPD
(Ti =258 °C). As blendas 20/80, 50/50 e 80/20
apresentaram dois estagios de perda de massa, sendo
o primeiro atribuido & PPD e o segundo atribuido ao
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Figura 5. Termogramas da PPD apds 0 e 8 semanas em tampao fosfato,
mostrando o decréscimo da Ti e da Td em fungéo do tempo de hidrélise.

PPD/PLLA
1 o000
— 2050
[ 5050
[ 800

[}
%)
o

Ti PLLA (°C)
[ ] (98]
S S

[}
=
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0 4 6 0 4 8 0 6 0 4 8
Tempo de hidrolise (semanas)

Figura 6. Temperatura do inicio do estagio de perda de massa (Ti) do
PLLA para as amostras de blendas PPD/PLLA preparadas por evaporagao
de solvente em fungéio do tempo de hidrdlise, determinadas a partir de
termogramas de TGA.

PLLA. Ao compararmos a Ti do PLLA para as blendas
PPD/PLLA 0/100 e 20/80, verifica-se que a adigdo
de 20 % de PPD a blenda diminui a Ti do PLLA em
12 % apos quatro semanas de hidrolise (Figura 6). A
diminui¢do da Ti do PLLA indica que o aumento da
concentracao de PPD acelera a degradagdo do PLLA.
O acréscimo de 50 % de PPD a blenda acelera a
degradagdo do PLLA em 14 % apds 6 semanas em
tampao fosfato. Entretanto, com 80 % de PPD na
blenda, a variagdo encontrada ap6s 4 semanas foi a
mesma, ou seja, 12 %. As morfologias dos filmes
antes e apds o processo de degradagdo foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura
(MEYV). O aparecimento de trincas na superficie da
PPD ocorre apds 2 semanas de hidrolise, com um
aumento significativo apds 6 semanas. As Figuras 7a
e 7b, mostram, respectivamente, a superficie supe-
rior do filme de PPD homopolimero, que apresenta
uma superficie irregular composta por glébulos
pontiagudos, antes e apds 6 semanas em tampao
fosfato. A Figura 7c mostra a superficie da fratura do
filme apds 6 semanas enquanto a Figura 7d mostra a
superficie superior da PPD, apds 8 semanas de
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(d)

Figura 7. Micrografias de SEM da PPD obtida por evaporagio de solvente e

degradada in vitro: a) superficie superior t=0 sem, b) superficie t=6
semanas, ¢) superficie de fratura t =6 semanas, d) superficie superior t =8
semanas.
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(a)

hidrolise. O aparecimento de trincas ocorre apos 2
semanas em tampao fosfato, com um aumento
significativo ap6s 6 semanas. Essas trincas podem
ser verificadas também na superficie da fratura. Apo6s
8 semanas, a PPD ja se encontra completamente
degradada. As Figuras 8a e 8b mostram a superficie
do filme do PLLA homopolimero apos 1 e 10
semanas de hidrélise, na qual ndo se observam
trincas ou rachaduras até este periodo. Macros-
copicamente, a aparéncia das amostras muda durante
o processo de degradagdo. Apds 6 semanas de
hidrolise, as amostras tornam-se esbranquigadas.
NIJENJUIS e colaboradores!!*! atribuiram este fato
a recristalizagdo dos polimeros. Estes resultados
comprovam que a PPD degrada muito mais rapido
que o PLLA. As blendas em todas as composi¢des
foram estudadas in vitro, mas serdo discutidos dois
casos representativos, que sao as blendas PPD/PLLA
80/20 e 20/80. Enquanto a blenda 80/20 é formada
por esferas de PLLA dispersas em uma matriz de
PPD, o oposto ocorre com a blenda 20/80, que ¢
constituida por esferas de PPD dispersas em uma
matriz de PLLA (Figura 9). Ao compararmos as
micrografias de superficie inferior das duas
composigdes, apos a degradacdo, observa-se uma
diferenca significativa quanto ao mecanismo de
degradacdo destas blendas. A Figura 9 mostra que a
degradacdo da blenda 80/20 inicia-se pela matriz,
composta de PPD. Apos 2 semanas, ja ¢ possivel
observar o aparecimento de algumas trincas (Figura
9a). A Figura 9b mostra a superficie superior da
blenda apos 4 semanas em tampao fosfato, onde se
pode observar que a blenda 80/20 apresenta uma
matriz de PPD menos estdvel composta por esferas
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(b)
Figura 8. Micrografias de SEM da superficie superior do PLLA obtido por evaporagdo de solvente e degradada in vitro. a) t = 1 semanas, b) t =10
semanas.

de PLLA ancoradas na mesma. Apds 6 , 8 e 10
semanas em tampao fosfato, a blenda apresenta-se
completamente degradada (Figuras 9d, 9f, 9h). E
interessante notar que apesar da matriz estar bastante
degradada, as esferas de PLLA apresentam-se
praticamente intactas. Por outro lado, o0 mecanismo
de degradagdo da blenda 20/80 é completamente
diferente. Como a matriz ¢ formada por PLLA, que
possui uma taxa de degradagdo mais lenta que o PPD,
o processo de degradagdo desta blenda inicia-se nas
esferas de PPD e ndo na matriz. Apds 4 semanas de
hidrolise, as esferas comecam a se “destacar” da
matriz (Figura 9a). Apds 6 semanas de hidrolise, ndo
se observa uma variacdo significativa da degradacio
(Figura 9¢). Com 8 semanas, uma boa parte das
esferas de PPD ja se “destacaram” (Figura 9¢), sendo
completamente removidas apos 12 semanas, de
forma que a superficie da amostra apresenta-se cheia
de buracos (Figura 9g). A Figura 10 mostra que o
mecanismo de degradacdo ¢ o mesmo para a blenda
de composicao 50/50, onde se pode verificar que,
apos 6 semanas em tampao fosfato, o dominio
atribuido a PPD apresenta varias rachaduras,
enquanto que o dominio do PLLA ainda permanece
intacto. As superficies de fratura das blendas PPD/
PLLA 20/80, ap6s uma semana e 80/20, apds 2
semanas (Figura 11), mostram que na parte interna
do filme, a degradacdo ocorre mesmo pelo meca-
nismo citado acima. Ao compararmos as micro-
grafias das Figuras 9c, 10 e 9d referentes,
respectivamente, as blendas PPD/PLLA 20/80, 50/
50 e 80/20, apds 6 semanas de hidrolise, observa-se
que o aumento da concentracdo de PPD acelera a
degradagdo da mesma.
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(2 (h)

Figura 9. Micrografias de SEM da superficie das blendas PPD/PLLA obtidas por evaporagdo de solvente e degradadas in vitro: a) (20/80) t=4 semanas, b) 80/20t =4
semanas, ¢) (20/80) t= 6 semanas, d) (80/20) t = 6 semanas, e) (20/80) t = 8 semanas, f) (80/20) t =8 semanas, g) (20/80) t = 12 semanas, h) (80/20) t = 10 semanas.
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Figura 10 — Micrografia de SEM da superficie inferior da blenda PPD/PLLA
(50/50) obtida por evaporagao de solvente e degradada in vitro (t = 6 semanas).

(b)

Figura 11. Micrografias de SEM das superficies de fratura das blendas
PPD/PLLA obtidas por evaporagdo de solvente e degradadas in vitro:
(a) 20/80 t = 1 semanas, (b) 80/20 t = 2 semanas.

Conclusdes

As técnicas de DSC e TGA permitiram mostrar
que a degradagdo da PPD ¢ mais rapida no inicio do
processo e que a PPD degrada muito mais rapido
que o PLLA. A degradagdo acarreta em um aumento
do grau de cristalinidade do material, atribuido as
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cisdes hidroliticas dos segmentos das cadeias. A
analise das micrografias obtidas por SEM mostra
que o processo de degradagdo das blendas inicia-se
sempre pela PPD e nos permite concluir que o
aumento da concentracdo de PPD acelera a
degradag@o da mesma. Estes resultados mostram que
¢ possivel controlar a taxa de degradacdo de uma
blenda bioreabsorvivel variando-se sua composi¢ao.
Este resultado ¢ interessante, pois as blendas podem
ser utilizadas em uma série de aplicagcdes na area
médica, dependendo da necessidade. As blendas com
maior concentracdo de PPD sdo mais flexiveis e
degradam mais rapido, podendo ser utilizadas em
aplicagdes onde estas propriedades sejam inte-
ressantes, enquanto que as blendas com maior
concentragdo de PLLA sdo mais rigidas e demoram
mais a degradar. Estudos ndo apresentados aqui
mostraram que a blenda PPD/PLLA (80/20) com 3%
de trietril citrato de so6dio é uma excelente protese
de menisco bioreabsorvivel.
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