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Blendas de Poli (Acido Lético-co-acido Glicdlico)/
Poli (Acido Latico): Degradacao in vitro

Camila A. de Rezende
Faculdade de Engenharia Mecanica, UNICAMP

Eliana Ap. R. Duek
Centro de Ciéncias Médicas e Biologicas, PUC-SP

Resumo: Placas de copolimero de poli(4acido lactico-co-glicolico) tém sido produzidas e usadas como implantes
que degradam e sdo absorvidos pelo organismo. Implantes que podem ser absorvidos apresentam vantagens
em relagdo aos implantes metalicos. Nesse trabalho, foram obtidas placas a partir de blendas de poli(acido
lactico-co-glicolico)/ poli(acido latico), (PLGA/PLLA) e caracterizadas durante o processo de degradacio in
vitro. Verificou-se que as blendas sdo imisciveis e a estabilidade térmica das mesmas aumenta com a propor-
¢do de PLLA. O grau de cristalinidade também aumenta com a propor¢do de PLLA na amostra e com o
tempo de degradagdo. Além disso, verificou-se que o PLGA degrada rapidamente e sua presenga e quanti-
dade modifica nitidamente a morfologia das blendas.

Palavras-chave: Blendas, poli(L-dcido ldtico), poli(L-dcido ldtico-co-dcido glicdlico), degradagdio.

Poly (Lactide-co-Glycolide) Acid/Poly (Lactic Acid) Blends: /n vitro Degradation

Abstract: Plates of the copolymer poly (lactide-co-glycolide) acid have been produced and used as im-
plants that degrade and are absorbed by the organism. Implants that can be absorbed are advantageous in
comparison with metallic implants. In this work, plates of the blend poly (lactide- co- glycolide) acid/ poly
lactic acid (PLGA/ PLLA) were made and characterized during their in vitro degradation process. It was
found that blends are immiscible and that their thermal stability increases with the proportion of PLLA in
the blend. The crystallinity degree also increases with the proportion of PLLA in the sample and with
degradation time. Besides, it was verified that PLGA is degraded quickly and its presence and amount
modifies clearly the morphology of the blends.

Keywords: Blends, poli(L-lactic acid), poli(L-latic acid-co-glycolic acid), degradation.

Introdugao

Os biomateriais poliméricos e seus compositos
podem ser classificados como bioestaveis, parcial-
mente biodegradaveis ou totalmente biodegradaveis.
Os polimeros bioestaveis sdo praticamente inertes,
causam uma resposta minima por parte do tecido e
mantém suas propriedades durante anos. Os implan-
tes totalmente absorviveis sdo hidroliticamente ins-
taveis e possuem carateristicas de biodegradagao tais
que os tornam capazes de serem totalmente elimina-

dos pelo metabolismo corporeo até certo tempo apos
o implante. Os polimeros parcialmente absorviveis
também sdo hidroliticamente instaveis, mas como nio
conseguem ser totalmente metabolizados pelo orga-
nismo e eliminados deste, ndo dispensam a necessi-
dade da segunda cirurgia que retira o implante apos a
cicatrizagdo do tecidol!l.

Até 1960, polimeros hidroliticamente instaveis
eram considerados uma descoberta desastrosa, entre-
tanto, com o avango das pesquisas, esse materiais
passaram a despertar o interesse da medicina especial-
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mente devido a possibilidade de serem utilizados em
implantes temporarios!?.,

Em muitas aplicagdes clinicas, ndo ha a necessi-
dade de um implante permanente e, é gracas a este
vasto campo de aplicagdes temporarias, que os
polimeros bioabsorviveis sdo tdo requisitados!!l.

Uma propriedade interessante nos materiais
absorviveis € que eles vao transferindo tensao gradu-
almente para o osso em cicatrizagdo a medida que
degradam,; isto evita um problema muito comum nos
implantes metalicos que € a sobrecarga de tensdo que
ocorre no orgao fraturado quando o material implan-
tado ¢ feito de um outro mais rigido que ele proprio.
Uma outra vantagem ¢ a eliminagdo de uma segunda
cirurgia necessaria para retirar o implante metalico
assim que o local da fratura esta reconstituido, o que
¢ financeiramente e psicologicamente benéfico para
o pacientel],

Além disto, um material polimérico ndo causa pro-
cessos inflamatodrios decorrentes da liberagdo de ions
metalicos ao redor do implante, ao contrario, libera
substancias que podem até gerar energia ou participar
de processos de metabolizagdo proteica no organismo.
E preciso levar em conta que implantes temporérios
também podem causar processos inflamatdrios devi-
do a outros fatores, mas estes tém sido cada vez mais
compreendidos e minimizados. Assim, os materiais
absorviveis fazem-se cada vez mais indicados para
fixagdo de fraturas internast!.

Para aplicagdes em ortopedia deve-se avaliar uma
série de fatores. Primeiro o dispositivo deve ter o
design proprio e a resisténcia adequada. Deve ser
manufaturado sobre controle, de forma a ndo incor-
porar defeitos no implante. A selegio do material é
importante e deve garantir biocompatibilidade e resis-
téncia a corrosdo durante o tempo necessario para
recuperagio do ossol?l,

Experimental

As blendas de poli(acido latico)-co-(acido
glicdlico)/poli (acido latico) [PLGA/PLLA] foram
preparadas nas composi¢des 100:0, 70:30, 50:50,
30:70, 0:100 (o primeiro valor na proporcao refere-
se ao PLGA e o segundo ao PLLA), através de um
processo de fusdo, utilizando-se uma mini-injetora
Mini Max Molden modelo LMM- 2017.

Quantidades certas de polimeros foram pesadas
de acordo com o tamanho do molde e a proporgao de
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Figura 1. Representacdo esquematica da preparagdo das placas.

cada um na blenda. Na Figura 1, ha uma representa-
¢do do processo de preparacdo das placas.

O material foi colocado na panelinha da
extrusora previamente aquecida a uma temperatura
de 190 °C (no caso da extrusdo do PLGA puro) ou
de 205 °C (para as demais blendas), conforme
esquematizado na etapa 1 da Figura 1. Os polimeros
colocados na panelinha foram aquecidos por 1 minuto
sem cisalhamento (etapa 2) e depois por 1,5 minuto
com cisalhamento horizontal (H) a uma velocidade
constante de 5 rpm e cisalhamento vertical (V), con-
forme a etapa 3. O material fundido foi injetado num
molde, cuja temperatura foi ajustada conforme a
composigdo da blenda, assim como a temperatura
usada para fundir o material a ser injetado (etapa 4).

A mistura injetada no molde foi resfriada a tem-
peratura ambiente e, depois disto, a placa foi retirada
do molde e armazenada no dessecador.

O processo de degradagdo das placas foi feito
em tampao fosfato pH 7,0 a 37 °C, em tempos de 30,
60, 90, 120 e 150 dias em frascos de vidro tampados.
Antes de se submeterem as analises, as placas per-
maneceram por oito horas em uma estufa a vacuo
com temperatura de 50 °C. Apos a preparacdo e a
degradacao, as placas foram caracterizadas através
das técnicas citadas a seguir:

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Para a realizacdo dos ensaios de DSC, foi utiliza-
do o equipamento da TA Instruments modelo MDSC
2910. As amostras, pesando cerca de 17 mg, foram
levadas até a temperatura de 200 °C e mantidas nesta
temperatura por 5 min até completa fusdo, apagando
a historia térmica da amostra. Em seguida, foram res-
friadas até —20 °C e, novamente, mantidas a esta tem-
peratura por Smin; finalmente foram reaquecidas até
200 °C. Tanto o aquecimento quanto o resfriamento
foram realizados com uma rampa de aquecimento de
10 °C/ min e em atmosfera de hélio.
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Andlise termogravimétrica (TGA)

Para a analise de TGA, foi utilizado o equipa-
mento STA 409C da NETZSCH - Geriatebau GmbH
Thermal Analysis. As amostras das placas, pesando
ao redor de 17 mg foram aquecidas de 25 a 450 °C a
10 °C/min, sob atmosfera de hélio.

Andlise dindmico-mecanica (DMA)

A analise dindmico-mecanica foi realizada no
equipamento DMA - Dynamic Mechanical Analysis
- 242 da NETZSCH, sob ar. As amostras foram res-
friadas até —100 °C e, em seguida, aquecidas até
200 °C, com rampa de aquecimento de 5 °C/min. A
freqiiéncia utilizada foi de 1Hz, a amplitude de 15 pm
e a forga dindmica de 0,5N. Utilizou-se o modo tipo
tracdo no sistema 7ension. Para melhor ajuste das
condigdes impostas as amostras foram submetidas a
uma temperatura de -40 °C. O ensaio dinamico-me-
canico através do modulo de tragdo ou flexao (DMA)
s6 foi realizado para as placas ndo degradadas.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Amostras de fratura das placas, feitas em N,
liquido, foram colados em um suporte metalico e
recobertos com ouro, utilizando-se um metalizador
de amostras Sputer Coater BAL-TEC SCD 050. Em
seguida, as amostras foram observadas no micros-
copio eletronico de varredura JEOL JXA 840A,
utilizando tensdo de 10 kV.

Difratometria de raios-X

As medidas de difragdo de raios-X das placas
foram realizadas em um equipamento “XD-3A
Shimadzu X-ray diffractometer” utilizando-se radia-
¢do de CuKa e faixa angular entre 5 e 50°, a 30 kV
de tensdo e 20 mA.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos a partir da analise termo-
gravimétrica (TGA) para as amostras das placas de
PLGA/ PLLA mostraram que elas apresentam apenas
um estagio de perda de massa em todos os tempos de
degradagao, como pode ser verificado na Figura 2 para
a blenda 70:30 e na Figura 3 para as blendas 0:100,
70:30, 50:50, 30:70 em 60 dias de degradago.

Na Tabelal, encontram-se os valores de Td obti-
dos para todas as blendas em diferentes estagios de
degradagdo. Pode-se verificar que o valor em que a

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 1, p. 36-44, 2003

70:30 tempo zero
--=:=70:30 60 dias
—e— 70:30 90 dias
70:30 120 dias

100 - oy

80

60

40

% de perda de massa

20 -

0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas obtidas a partir de TGA para as blendas de PLGA/
PLLA 70:30 em diferentes tempos de degradagéo.

perda de massa ¢ maxima, indicado por Td, aumen-
tou com o aumento da propor¢ao de PLLA nas blendas
e que, portanto, a estabilidade térmica das mesmas
também aumentou com a proporcao deste polimero.
Nas placas com PLLA puro praticamente ndo se obser-
va degradacdo durante o periodo de tempo estudado
(6 meses). Por outro lado, a degradacao do PLGA foi
bastante efetiva, tanto que, apds 30 dias de degrada-
¢do ndo foi mais possivel realizar analises.

Para a blenda PLGA/PLLA 50:50, verificou-se
que ha um aumento inicial na sua estabilidade térmica
entre os tempos 0 e 30 dias de degradagdo, depois

—=—0:100 60 dias

T “'\ —70:30 60 dias

h 50:50 60 dias
.

100 F S e
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\|
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Figura 3. Curvas obtidas a partir de TGA para as blendas de PLGA/
PLLA 0:100, 70:30, 50:50 ¢ 30:70 em 60 dias de degradagdo.

Tabela 1. Valores de temperatura em que a perda de massa ¢ maxima
(Td/°C) obtidos a partir das analises de TGA para as blendas de (PLGA/
PLLA) em diferentes tempos de degradagéo.

Bondas e Gose Gese o e
100:0 357 312
70:30 362 349 356 356 346
50:50 342 362 352 348 352
30:70 359 362 352 352 347
0:100 365 369 368 347 361
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disso, a Td diminuiu lentamente até 120 dias. Prova-
velmente, o aumento inicial deva-se a perda de PLGA;
com a degradagdo do copolimero, restou apenas
PLLA ou um grande excesso deste na amostra e, entao,
a estabilidade térmica da blenda aumenta, porque o
PLLA tem estabilidade maior. Depois de todo o
copolimero ter sido eliminado, a estabilidade comega
a cair lentamente, devido ao processo de degradacao
do PLLA, que ¢ bastante lento.

A analise de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) forneceu valores de temperatura de transigao
vitrea (Tg) para as varias composicdes de blendas
submetidas a varios tempos de degradacdao que se
encontram na Tabela 2.

Nas analises realizadas antes da degradagio,
observou-se a o aparecimento de duas temperaturas
de transigao vitrea distintas, referentes a cada um dos
polimeros constituintes da blenda. Apos 30 dias de
degradacio, existe apenas um valor de Tg, referente
ao PLLA, provavelmente porque o PLGA degradou-
se completamente, o que pode ser confirmado pelo
fato ndo ter sido possivel realizar nenhum tipo de
analise com as placas de copolimero puro apos 30
dias de degradagdo. Observando-se os tempos 0 e 30
dias para as blendas que continham PLGA, verifi-
cou-se uma diminuigdo acentuada nos valores de Tg.
Essa diminuicao deve-se a degradagdo do PLGA. Para
os outros tempos de degradagdo verificou-se uma
variagdo muito pequena na Tg para qualquer uma das
blendas, pois a degradagdo do PLLA ¢ lenta.

Na Tabela 3, encontram-se os valores de tempe-
Tabela 2. Valores de temperatura de transigdo vitrea (Tg/°C) obtidos a

partir das analises de DSC para as blendas de (PLGA/PLLA) em
diferentes tempos de degradacao

Tipos de

blendas zero t120 dias

t30 dias tGO dias t90 dias

1°aq 33;xx 38 s — s

Tabela 3. Valores de temperatura de cristalizagdo (Tc/°C) obtidos a partir
das analises de DSC para as blendas de (PLGA/PLLA) em diferentes
tempos de degradagdo

Tipos de
blendas tzem t30 dias t60 dias t90 dias t12() dias
1° — — — — —
100:0
2°aq — — — — —
1°aq 105 100 90 88 87
70:30
2%q 106 97 96 99 97
1°aq 104 90 91 88 100
50:50
2%(q 106 98 101 101 88
1°aq 108 87 89 88 82
30:70
2%(q 109 97 98 100 93
1°aq — 90 105 98 89
0:100

2°aq 131 106 104 106 103

ratura de cristalizacdo (Tc) para as blendas PLGA/
PLLA submetida a diferentes tempos de degradacao.
Pode-se verificar que a Tc obtida para cada uma das
blendas tendeu a diminuir a8 medida que o tempo de
degradacdo aumentou. Na literatura, essa diminui¢ao
tem sido atribuida ao efeito de relaxacgao das cadeias
do polimero; de uma maneira geral, cadeias
poliméricas de menor massa molar requerem uma
menor energia de cristalizagaol™.

Pode-se entdo concluir que, a diminuigdo de Tc
deve-se a degradagdo do material, que gera cadeias
de menor massa molar e exigem uma menor energia
de cristalizagdo para a formagdo de novos cristais.
Da mesma forma, pode-se explicar porque a entalpia
de cristalizagdo (AHc) tendeu a diminuir a medida
que os tempos de degradacdo aumentaram. Os valo-
Tabela 4. Valores de entalpia de cristalizagdo (AHc/J.g") obtidos a partir

das analises de DSC para as blendas de (PLGA/PLLA) em diferentes
tempos de degradagdo

100:0 Tipos de

2°aCI 441)0( 4 — - - b|endas zero t30 dias t60 dias t90 dias tlZO dias

1°%aq 4761 59 58 57 56 1°aq _ _ _ _ —
70:30 70:30

2°aq 45,58 53 56 56 56 200 10 17 5 6 5

1°aq  43; 60 58 64 62 57 1%q 31 1 19 15 18
50:50 50:50

2°aq  45; 61 53 58 58 57 2% 41 27 23 24 17

1°ag  52; 63 60 64 63 58 1°aq 17 10 9 13 3
30:70 30:70

2°aq  45; 61 55 58 58 53 2%q 41 10 15 21 5

°aq  xx 72 64 67 65 65 1°%aq — 10 4 16 2
0:100 0:100

a0 xx; 63 60 62 62 61 2%aq 79 16 1 23 16
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res de AHc obtidos para as blendas a partir das anali
ses de DSC encontram-se na Tabela 4.

Os valores da temperatura de fusdo (Tm) encon-
tram-se na Tabela 5. Pode-se observar que eles pratica-
mente nao variam em fungao do tempo de degradagao
ou da composigio da blenda, o que indica que a blenda
¢ imiscivel. Esse fendmeno ja foi observado para as
blendas de poli (etileno glicol)/ poli (acido latico) e
para as de poli (3- hidroxibutirato)-co-(3- hidro-
xivalerato)/ poli (L- acido latico), pelos autores
Younes e colaboradores e Iannace e colaboradores,
respectivamente!®”). Os valores de Tm nfo variam em
fungao do tempo de degradagao porque a fusdo € um
fendomeno referente apenas ao PLLA.

Os valores do grau de cristalinidade foram calcu-
lados a partir dos valores de AHc e AHm obtidos a
partir das analises de DSC. O calculo ¢ feito utilizan-
do-se a Equagio 1 abaixol®.

(AHm — AHc) x 100 )
- AHM'

X

onde: AHm = entalpia de fusdo [J.g"']
AHc = entalpia de cristalizagdo [J.g]
AHm® = 93,7 J/g

O grau de cristalinidade das blendas tendeu a
aumentar em funcdo do tempo de degradagdo. Esse
fato ¢ freqlientemente discutido na literatura. Os prin-
cipais autores sugerem que iSSO ocorre gragas ao
rearranjo das cadeias menores que surgem durante o
processo de degradagdo. Essas cadeias se rearranjam e
contribuem para o aumento no grau de cristalinidade
do polimero, assim como a degradagao da parte amorfa
também pode contribuir. Alguns autores afirmam que
Tabela 5. Valores de temperatura de fusdo (Tm/°C) obtidos a partir das

analises de DSC para as blendas de (PLGA/PLLA) em diferentes tem-
pos de degradagio

Tabela 6. Valores de entalpia de fusdo (AHm/J.g") obtidos a partir das
analises de DSC para as blendas de (PLGA/PLLA) em diferentes tem-
pos de degradagio

Tipos de
blendas zero tso dias teo dias tgo dias t120 dias
1%aq 29 51 54 64 60
70:30
2%q 27 24 58 56 60
1°aq 73 64 62 63 56
50:50
2%q 70 59 89 63 67
1°aq 63 60 60 60 59
30:70
2%q 73 61 73 64 54
loaq 132 91 50 54 57
0:100
2%q 88 61 61 58 76

analisar um processo de degradagdo ndo ¢é simples-
mente avaliar a relag@o entre as partes amorfas e cris-
talinas. A degradagdo pode ocorrer de uma forma
heterogénea, por exemplo, de uma forma mais rapida
no centro do dispositivo, onde ha um aciimulo de pro-
dutos acidos provenientes da propria degradagdo. Além
disso, o processo pode variar de acordo com a estru-
tura e a configuragdo das cadeias poliméricas, bem
como com a morfologia do material®®'%,

A partir da andlise de DMA, foram obtidos os
valores de Tg e de Tm que se encontram na Tabela 8
para as blendas de PLGA/PLLA antes da degrada-
¢do. Os valores foram obtidos a partir dos pardmetros
modulo de perda (E”), que € proporcional a energia
dissipada e do fator de perda (tan ), que ¢ a medida
da energia dissipada comparativamente com a ener-
gia armazenada pelo material.

Pode-se observar que a Tg obtida a partir de E”
para o PLLA estd em torno de 80 °C enquanto a do
Tabela 7. Valores de grau de cristalinidade (%) calculados a partir dos

valores de AHc e de AHm para as blendas de (PLGA/PLLA) em diferentes
tempos de degradagio

Tipos de

blendas zero 30 dias

60 dias 90 dias 120 dias

1°aq 178 175 176 176 177

70:30
2°aq 178 172 174 174 173
1%q 179 177 180 180 174
50:50
20aq 178 172 176 175 178
1%q 180 180 180 179 178
30:70
2%aq 180 175 175 174 171
1°aq 180 180 180 180 180
0:100

2°aq 180 179 180 179 180

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 1, p. 36-44, 2003

Tipos de
blendas zero tso dias teo dias tgo dias t1zo dias
1%aq 25 49 39 47 40
70:30
2% 18 50 56 53 58
1°aq 45 67 52 51 42
50:50
2%q 31 34 70 42 53
1°aq 49 53 54 50 60
30:70
2%q 34 54 62 46 52
raqg  — 86 49 41 59
0:100
2%q 10 48 53 37 64
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Tabela 8. Valores de temperatura de transi¢do vitrea (Tg/°C) e de fusdo
(Tm/°C) obtidos através de DMA para blendas de (PLGA/PLLA) antes
degradacao.

Tiposde blendas Tg(E") Tg(tand) Tg (tand)
70:30 68 72 136
50:50 68 83 157
30:70 65; 81 86 166
0:100 80 84 170

u —8— PLGA/PLLA 70:30
ﬁ —O0— PLGA/PLLA 30:70
PLGA/PLLA 0:100

Moédulo de perda (E”)

-50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 4. Curvas E” obtidas a partir de DMA para as blendas de PLGA/
PLLA nas composigdes 0:100, 70:30 e 30:70 antes da degradagao.

PLGA esta em torno de 65 °C. A temperatura de fu-
sdo do PLLA puro esta em torno de 170 °C e diminui
com o aumento da propor¢ao de PLGA na blenda, o
que indica que, de alguma forma, o PLGA influencia
a cristalizagdo de PLLA.

Na Figura 4, encontra-se o grafico de E” obtido a
partir da andlise de DM A para as amostras das blendas
de PLGA/PLLA nas composi¢des 0:100, 70:30 e
30:70.

Os resultados da difratometria de raios-X mos-
traram que a intensidade dos picos tendeu a aumen-
tar nas blendas a medida que a degradacao ocorreu, o
que pode ser visualizado nas Figuras 5 e 6 (respecti-
vamente para a blenda de composi¢do 70:30 e para a
50:50) e confirmado pelo que ja foi constatado an-
teriormente na analise de DSC a respeito do grau de
cristalinidade das amostras. Para as blendas antes da
degradagio, foi possivel observar que a intensidade dos
picos aumentou a medida que aumentou a proporgao
de PLLA na amostra, comparando-se os graficos das
Figuras 5 (a) e 6 (a). Este ¢ um resultado previsivel ja
que s6 o PLLA é um polimero semi- cristalino. O
pico referente a presenga de PLLA encontra-se em
um angulo de 17°. Esse comportamento repete-se tam-
bém apos o processo de degradagao.
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Figura 5. Curvas obtidas a partir de raios-X para a blenda PLGA/PLLA
70:30 em diferentes tempos de degradagdo: (a) tempo zero (b) 30 dias
(c) 90 dias.

Analisando-se as micrografias das blendas de
(PLGA/PLLA) obtidas a partirde MEV em varios tem-
pos de degradacao, foi possivel verificar que ocorrem
mudangas morfologicas em cada uma delas particula-
res para cada concentragdo. A blenda de copolimero puro
apresentava uma morfologia densa antes da degrada-
¢ao; apods 30 dias, a placa sofreu um encolhimento e
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depois deste periodo nao foi mais possivel realizar ana-
lises porque o copolimero degradou completamente. Na
Figura 7, encontram-se as micrografias para esta blenda
em tempo zero e com 30 dias de degradagao.

A blenda 70:30 e a 50:50, que antes da degrada-
¢ao eram densas, como pode ser observado nas Figu-
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Figura 6. Curvas obtidas a partir de raios-X para a blenda PLGA/PLLA
70:30 em diferentes tempos de degradagdo: (a) tempo zero (b) 30 dias
(c) 90 dias.
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(b)
Figura 7. Micrografias obtidas para a blenda PLGA/PLLA 100:0 (a)
tempo zero, (b) 30 dias.

ras 8(a) e 9 (a), respectivamente, tornam-se porosas
apos 30 dias, com esferas de diferentes tamanhos e
fibras. As Figuras 8 (b) e 9 (b) mostram as blendas
70:30 e 50:50 com 90 e 60 dias de degradagdo, res-
pectivamente, onde ¢é possivel verificar os globulos
formados e as fibras. Com o tempo, as esferas maio-
res, provavelmente constituidas por PLGA, desapa-
receram com a degradagdo do mesmo. Comparando
as duas blendas, pdde-se concluir que a relagio entre
a quantidade de globulos e a de fibras varia em fun-
¢do da propor¢ao de PLGA na blenda: o aumento da
quantidade de copolimero na blenda implica em uma
morfologia globular.

A blenda 30:70 apresentou uma morfologia
heterogénea antes da degradagdo, sugerindo a exis-
téncia de duas fases: uma em alto relevo, com a pre-
senga de alguns poros, entremeada por outra lisa, em
baixo relevo, como pode ser visto na Figura 10(a).
Isto pode ser um indicativo de que ha uma separagao
de fases na blenda: a fase em alto relevo constituida
por PLLA e a outra por PLGA. A placa foi degra-
dando em escamas e de uma forma mais efetiva nas
bordas que no centro. Na Figura 10 (b), encontra-se
uma micrografia para esta blenda com 120 dias de
degradacio, onde a existéncia de uma fase mais resis-
tente a degradag@o ¢ bastante evidente.

As micrografias obtidas para a blenda 0:100 sem
degradagéo e com 120 dias de degradagdo encontram-
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(@) (b)

Figura 11: micrografias obtidas para a blenda PLGA/PLLA 0:100 (a) tempo zero, (b) 120 dias.

se na Figura 11 e mostram que a morfologia densa  Conclusoes

desta blenda ndo se alterou até¢ 120 dias de degrada-

¢do, o que concorda com os resultados obtidos nas Através da analise dos resultados apresentados
outras analises. anteriormente, foi possivel concluir que os resulta-
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dos obtidos através da analise termogravimétrica mos-
traram que as blendas com os dois polimeros apre-
sentam basicamente 0 mesmo comportamento quanto
a sua estabilidade térmica: a degradagdo do PLGA
levou a um aumento na Td, que volta a diminuir len-
tamente ou mantém-se estavel até o fim do processo
de degradagdo. Além disso, verificou-se que os valo-
res de Td tendem a aumentar com o aumento da con-
centragdo de PLLA na blenda e que a brusca
diminuigdo inicial da Td para as blendas onde ha
copolimero, deve-se a degradagdo deste. Os dados de
DSC mostraram que, de uma forma geral, a tempera-
tura de cristalizag@o (Tc) e a entalpia de cristalizagdo
(AHc) tendem a diminuir com a degradagdo, ao con-
trario do que ocorre com o grau de cristalinidade, que
aumenta com o aumento do tempo de degradagao
como foi observado também nas analises de raios-X.
Sobre a temperatura de fusdo, pode-se dizer que ela
praticamente ndo varia em fungdo do tempo porque
seus valores dependem apenas da presenga de PLLA.
A analise dos dados obtidos a partir do raios-X,
mostra que a cristalinidade da amostra aumenta com
o tempo de degradag@o, ja que a intensidade dos picos
aumenta com a degradagdo, o que pode ser confir-
mado pela analise de DSC. O pico referente a pre-
senga de PLLA encontra-se em um dngulode 17° e a
intensidade do pico aumenta com a concentragdo de
PLLA na blenda. A respeito dos resultados obtidos a
partir de microscopia eletronica de varredura, pode-
se resumir que a presenca de PLGA na blenda mo-
difica drasticamente a morfologia do PLLA. Uma
blenda com maior quantidade de PLGA tende a apre-
sentar uma morfologia globular, enquanto uma menor
quantidade tende a uma morfologia mais rendada.
Por fim, pode-se acrescentar, que as placas de
blendas de PLGA/PLLA obtidas por fusdo tem gran-
des chances de serem aplicadas em implantes tem-
porarios, por suas caracteristicas de degradagdo. Um
exemplo pode ser a sua aplicagdo em placas para
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neurocirurgia; a viabilidade desta aplicagdo ainda
deve ser estudada in vivo.

Agradecimentos

Agradecemos a FAPESP pelo apoio financeiro,
processo n©99/ 01381- 9.

Referéncias Bibliograficas

1. Rokkanen, P.; Bostman, O.; Hirvensalo, E.; Makela, E.
A.; Partio, E. K.; Patiala, H.; Vihtonen, K.;
Vainionpaa, S. & Tormala, P.- MRS Bulletin 25, p.21
(2000).

2. Schugens, C. H.; Grandfils, C.; Jerome, R.; Teyssie, P.
H.; Delree, P.; Martin, D.; Malgrange, B. & Moonen,
G. - Journ. of Biomed. Mat. Res. 29, p.1349 (1995).

3. Hench, L. L. - Journ. of Biomed. Mat. Res. p.511-
518(1998)

4. Hench, L. L. & Ethridge, E. C. — “Biomaterials: An In-
terfacial Approach”, Ed. Academic Press, New York
(1982).

5. Duek, E. A. R.; Zavaglia, C. A. C. & Belangero, W. D.-
Polymer 40, p.6465 (1999).

6. Younes, H. & Cohn, D. - Europ. Polym. Journ. 24, p.765
(1998).

7. Ianasse, S.; Ambrosio, L.; Huang, S. J. & Nicolais, L.-
Journ. of Appl. Polym. Scie. 54, p.1525 (1994).

8. Ferreira, B. M. P.; Zavaglia C. A. C. & Duek, E. A. R.-
Mat. Res.4, p. 34 (2001).

9. Li, S. M.; Garreau , H. & Vert M. - Journ. of Mat. Sci.:
Mat. in Medic. 1, p.131(1990).

10. Pistner; H.; Bendix; D. R.; Muhling, J. & Reuther, J. F.
— Biomaterials 14, p.291 (1993).

Recebido: 10/08/01
Aprovado: 08/10/02

44



