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Sintese, Caracterizagao e Degradacao
“in vitro” do Poli(L-acido lactico)

Adriana C. Motta
Faculdade de Engenharia Mecanica, UNICAMP, SP

Eliana A. R. Duek
Laboratorios de Biomateriais, CCMB, PUC, SP

Resumo: O estudo e aplicagdo de poliésteres bioreabsorviveis para reparar tecidos danificados tem se mostrado uma area de
pesquisa muito promissora. Poli (L-acido lactico), PLLA, se destaca dentre os poliésteres bioreabsorviveis, em funcdo de
caracteristicas como biocompatibilidade e bioreabsor¢ao. No entanto, seu alto custo de importacdo limita a expansio de seus
dispositivos no Pais. Os objetivos deste trabalho foram sintetizar, caracterizar e estudar a degradacao in vitro de membranas
de PLLA. O polimero foi sintetizado através da abertura do dimero ciclico do acido lactico, utilizando-se como catalisador
Sn(Oct),. Obteve-se PLLA com altos valores de massa molar (I\_/IW em torno de 105 g/mol) e sua estrutura quimica foi
confirmada através de RMN de 'H e *C e IR. As propriedades térmicas do PLLA foram estudadas por DSC, sendo verificada
uma alta cristalinidade para o material, o que esta de acordo com a literatura. O estudo da degradacao “in vitro” das membra-
nas do PLLA mostrou um aumento do grau de cristalinidade em fungao do tempo de degradacao.

Palavras-chave: Sintese, PLLA, degradacdo in vitro.

Synthesis, Characterization and “ in vitro” Degradation of PLLA

Abstract: The study and application of bioreabsorbable polyesters to repair damaged tissues is a promising research area.
Poly(L-lactic acid), PLLA, is the most important bioreabsorbable polyester due to it excellent biocompatibility and
bioreabsorption. The aim of this work was to synthesize, characterize and evaluate the in vitro degradation process of
PLLA membranes. The polymer was synthesized by ring opening of the cyclic diester of lactic acid, using as catalyst
Sn(Oct),. PLLA presented high values of molar mass (M, around 10° g/mol) and its chemical structure was confirmed by
RMN 'H, 13C and IR. The thermal properties of PLLA were studied by DSC, from which a high cristallinity degree was
observed, consistent with the literature. The in vitro degradation of PLLA membranes demonstrated that the crystallinity
degree increased with increasing degradation times.

Keywords: Synthesis, PLLA, in vitro degradation.

Introdugao

Polimeros bioreabsorviveis sao aqueles capazes de se
despolimerizarem completamente num ambiente aquoso —
nos seus mondémeros correspondentes, ou em produtos
gerados a partir deles — os quais, por sua vez, sofrem agao
metabolica de organismos vivos [l. Dentre estes polimeros,
o poli (L-acido lactico), poli (D,L acido lactico), Poli (aci-
do glicolico) e seus copolimeros tém sido largamente usa-
dos na area médica, especialmente em ortopedia e liberagao
controlada de drogas, em fungdo de suas caracteristicas
como: biocompatibilidade, degradagio e reabsor¢do em
meio aquosol?l.

Apesar das primeiras aplicagdes desta classe de
polimeros bioreabsorviveis terem sido como materiais de
suturas cirargicas, outras aplicagdes como implantes para
fixagdo de fraturas e dispositivos de liberagao controlada

de drogas ja fazem parte de procedimentos médicosP!. O
homopolimero PLLA de alta massa molar tem sua aplica-
¢do mais voltada para a ortopedia, principalmente como
fixadores de fraturas!l. Estudos apontam para uma utiliza-
¢ao cada vez maior de polimeros bioreabsorviveis em cirur-
gias do tipo craniomaxilofacial, ortopédicas e traumas®-7,

A primeira sintese do PLLA foi realizada em 1932, por
Carothers et al.¥], que obteve o material com baixa massa
molar, e com propriedades mecanicas inferiores as exigidas
para determinadas aplicacdes. Em 1954 a Du Pont produ-
ziu o polimero com uma massa molar maior e o patenteou.
Todavia, o inconveniente apresentado pelo PLLA era sua
suscetibilidade a reagcdo com o H,0O, o que levou a uma
diminuigao do interesse pelo material. Somente em 1966,
quando Kulkarni et al.’? demonstrou que a degradagio do
material poderia ocorrer in vivo, despertou interesse na area
médica.
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PLLA pode ser sintetizado em uma grande faixa de massa
molar através de dois processos: 1) Reacdo de policon-
densagao direta do acido lactico levando a formagao de pro-
duto de baixa massa molar!'” 2) Reagido de polimerizagdo
por abertura do anel do dimero ciclico do acido lactico, na
presenga de um catalisador metalico gerando polimero de
alta massa molar!'!l. A rota de sintese escolhida nesse traba-
lho foi a polimerizacdo do dimero ciclico. O interesse na
obtencdo de PLLA de alta massa molar ¢ justificado pela
estreita relagdo existente entre valores elevados de massa
molar e melhores propriedades mecénicas nos polimeros!'?,
caracteristica imprescindivel para aplicagdo como fixadores
de fraturas internas. Alguns dispositivos médicos a base de
polimeros bioreabsorviveis, ja se encontram disponiveis no
mercado internacional, mas o alto custo das importacdes
inviabiliza sua expansao no Brasil. Tendo em vista o grande
interesse de empresas brasileiras que trabalham com disposi-
tivos médicos apresentam por esta classe de polimeros
bioreabsorviveis, como o PLLA, e considerando-se que o
grande impedimento para este progresso no pais ¢ a auséncia
da matéria prima nacional, este trabalho teve como objetivo
a sintese do poli (L-acido lactico) a um custo inferior ao do
produto importado, assim como estudar o processo de degra-
dagdo do polimero.

Experimental

Sintese do PLLA: A reagao do diéster ciclico do L-acido
lactico (Sigma-Aldrich) foi conduzida pela polimerizagao em
massa, adicionando-se 0 mondmero em uma ampola de vi-
dro contendo o catalisador Sn(Oct),( Sigma). A razdo
mondmero/ catalisador foi em torno de 4400. A mistura foi
congelada em N, liquido, fazendo-se a seguir vacuo na am-
pola, a qual foi selada e imersa em um banho de 6leo a 130 °C
por 24h. Apds esse periodo, o polimero foi dissolvido em
cloroféormio, CHCI; (Merck), precipitado em metanol,
CH;0H (Merck) e seco numa estufa a vacuo a 60 °C por 8 h.
O polimero foi caracterizado através de espectroscopia na
regido do infravermelho (IR), ressondncia magnética nuclear
de proton e de carbono treze (RMN 'H e 13C) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). A Tabela 1 mostra as rela-
¢oes molares do monomero (L-acido latico) e do catalisador
Sn(Oct), das respectivas sinteses, numeradas como 1,2,3 e 4.
Tabela 1. Dados das relagdes molares (M/C) entre 0 monémero L-lactide e

o catalisador Sn(Oct), usados nas polimerizagdes em massa do PLLA
(110°C, 24 h.)

Nimero de Nimero de

Sintese mol de mol de Razio molar

I-lactide Sn(Oct), M/C

n (mol) n (mol)
PLLA-1 0,069 1,6x 107 4375
PLLA-2 0,068 1,6 x 107 4278
PLLA-3 0,088 1,9 X 10° 4503
PLLA-4 0,216 3,8 X10° 5587
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Obtengdo da membrana de PLLA: As membranas foram
obtidas a partir da dissolugao do polimero PLLA-4 em clo-
roférmio (CHCl;) (MERCK) na concentragdo 5% em massa
do polimero em relagdo ao volume solvente, a temperatura
ambiente. Apos completa dissoluco, a solugdo foi vertida
numa placa de vidro dentro de uma cuba previamente saturada
com vapor do solvente, com conexdo para uma corrente de
ar. Apds aproximadamente 24 h, retirou-se a membrana da
placa e secou-a em uma estufa a vacuo a 60 °C por 8 h para
eliminagdo completa do solvente. Apos secagem, as mem-
branas foram armazenadas em dessecador sob vacuo. A mem-
brana obtida apresentou uma aparéncia opaca.

Cromatografia de permeagdo em gel (GPC): A massa
molar numérica média (M,), méassica média (M,,) e o indice
de polidispersdo (IP) foram determinadas através de um
cromatografo de permeagdo em gel (GPC) CLWA-1, a tem-
peratura de 25 °C, utilizando-se THF (tetraidrofurano) como
fase movel, numa concentragao de 10mg/mL. As colunas uti-
lizadas foram as de poliestireno de 102,10 e 10°nm e detector
de indice de refragdo diferencial, Waters 410.

Espectroscopia na regido do infravermelho (IR): Os es-
pectros no infravermelho foram obtidos na regidao de 4000 a
650 cm™!, em amostras na forma de filmes sobre NaCl, em
um espectrometro BOMEN MB-Séries.

Ressondncia magnética (RMN de 'H e 3C): Os espectros
de RMN foram obtidos em um espectrometro GEMINI
300BB operando a 75 MHz para RMN'3C e 300 MHz para
RMN!'H. Foram utilizados tubos de vidro 5 mm de didmetro
e cloroformio deuterado como solvente, a temperatura ambi-
ente, numa concentragdo de 10 % em massa tanto para o RMN
de préton quanto para o de carbono treze.

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC): Aproxima-
damente 10 mg do polimero foram aquecidas de 25 a 200 °C
a 10 °C/min, mantidas a 200 °C por 5Smin, resfriadas até -50 °C
a 30 °C/min, mantidas a -50°C por 5 min e a seguir aquecidas
novamente até 200 °C a 10°C/min, sob purga de N,. Essas
etapas foram seguidas para todas as amostras em um equipa-
mento TA modelo MDSC2910.

Estudo da degradagdo hidrolitica in vitro: Membranas
foram imersas em tubos de vidro contendo solug@o tampao
de fosfato (pH 7.4), sendo que fragmentos desses filmes eram
retirados em periodos especificos de 0, 15, 30, 60, 90, e 120
dias, lavadas em agua destilada, secos em estufa a vacuo a
60 °C por 8 h e caracterizados pelas seguintes técnicas:
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Microscopia
eletronica de Varredura (SEM). As condigdes das analises de
DSC foram as mesmas citadas anteriormente.

Microscopia eletrénica de varredura (SEM): Foram fei-
tas micrografias de superficie e de superficie de fratura, nos
periodos determinados, para cada membrana preparada, uti-
lizando-se microscopio eletronico de varredura modelo
JEOL JXARB40A. Para a analise da superficie da fratura as
amostras foram fraturadas em N, liquido. Todas as amos-
tras foram recobertas com ouro-paladio com metalizador
Sput Coater BALTEC SCD 050 com corrente de 30mA
durante 200s.
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Resultados e Discussao

O PLLA foi sintetizado por abertura do dimero ciclico do
L-4cido lactico com o objetivo de se obter polimero de alta
massa molar. A reagdo envolvida na polimerizagao esta re-
presentada a seguir:

0
I o o om
CH3$O Sn(Oct), H | [
Q;‘ o > C—CH—0—C—CH—O0
o) CH;
n
I
Lactide PLLA

Figura 1. Reagdo de polimerizagdo poli (L-acido lactico) a partir da aber-
tura do dimero ciclico do acido lactico (Lactide), utilizando-se Sn(Oct),
como catalisador a 130 °C.

A temperatura de sintese foi mantida em 130 °C evitando-
se assim, temperaturas elevadas, as quais levam a um proces-
so de despolimerizagao, que provoca a redugao da massa molar
do polimerot>141,

A concentragdo do catalisador é outro parametro de extre-
ma importincia para o sucesso da reagdo. Hyon et al.l'", estu-
daram a concentragdo ideal de catalisador na sintese de PLLA
e verificaram que a porcentagem de catalisador deve estar na
faixa de 0,05%, o que representa uma relagdo mondmero/
catalisador na ordem de 5000. A relagdo mondmero/
catalisador usada neste trabalho se situou aproximadamente
entre 4300 e 4600 (Tabela 1).

A Tabela 2 apresenta os resultados de massas molares nu-
mérica média (M,), massas molares massicas média (M,,) e
indice de polidispersdao (IP) para as diferentes sinteses. Por
uma questdo de comparagao, incluiu-se na Tabela 2 a massa
molar do PLLA comercial, da marca Purac. A Figura 2 traz
as curvas obtidas na analise de GPC.

Verifica-se que em todas as sinteses do PLLA obteve-se
altos valores de massa molar>'%l, o que estd de acordo com
valores esperados quando se parte do dimero ciclico do L-
acido lactico. A ordem de grandeza da massa molar obtida
concorda com a verificada por Nijenhuis!!7l para o PLLA,
por volta de 10 *g/mol. Segundo Shyamroy 20031 ¢ necessa-
rio que o polimero de PLLA apresente um valor minimo de
massa molar de 50000 g/mol para que seja possivel sua apli-
cacdo médica como fixadores de fratura, ja que somente a

Tabela 2- Massas molares médias (M L€ Mﬂ) e indice de polidispersao (IP)
do PLLA e de uma amostra comercial para efeito de comparagao.

Amostra M, M, _IP_
(@mo)  (g/mo)  (M/M)
PLLA-1 125400 80100 1,6
PLLA-2 132000 82400 1,6
PLLA-3 73100 52900 1.4
PLLA-4 151000 97100 1,6
PLLA comercial 100000 — 1,7
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Figura 2. Curvas de distribui¢do de massa molar para amostras de PLLA.

partir desse valor as propriedades mecéanicas se mostrarao
adequadas para tais aplicagdes. Como se pode verificar pela
Tabela 2, esse patamar citado anteriormente foi alcangado
em todas as sinteses, sendo que o menor valor de massa molar
obtido foi referente ao PLLA-3, o que, provavelmente, esta
relacionado a problemas constatados durante a evacuagao da
ampola nesta sintese, de maneira que a manutengdo do va-
cuo, pelo periodo de 24 h, ndo foi eficiente. A auséncia de
O, durante a reagao ¢ fundamental para o sucesso da sintese,
ja que se verifica uma diminui¢ao acentuada na massa molar
do PLLA quando da associagdo temperatura e O,["3]. Quan-
do Nijenhuis trabalhou com a sintese do PLLA pela rota de
policondensagao a partir do acido lactico, a ordem de gran-
deza maxima para o polimero, obtida por ele foi de 10*1'7].

Os polimeros sintetizados foram analisados estruturalmen-
te por meio de espectroscopia na regido do infravermelho.
Todos os polimeros apresentam as mesmas bandas de absor-
¢do, ou seja, 1750 cm™ (vC=0 do COO), 1450 cm™!, 1360
cm! (8 CH3), 1130, 1090 cm™ (v C-O do COO) cm''8],
Eventualmente, caso a amostra nao esteja bem protegida da
umidade, podera ser visualizado no espectro uma banda em
3650 cm™! (v OH). A Figura 3 representa o espectro de IR do
PLLA sintetizado no trabalho.

O espectro de RMN'H, Figura 3, mostra claramente o si-
nal referente ao grupo CH 5,15 ppm (a), e o sinal referente
ao grupo CH; em 1,58 ppm, que estdo de acordo com os
reportados por Kricheldorf e Sumbél!'l. O pico a 7,3 ppm
corresponde a impurezas do CHCl; do solvente CDCls.

O espectro de RMN!C (Figura 4) mostra 3 sinais que
caracterizam o polimero PLLA. Um sinal a 16,6 ppm refe-
rente ao grupo CH;, outro sinal a 69 ppm referente ao grupo
CH e por fim um sinal a 169,6 ppm referente ao C=0. O
sinal a 76,5 ppm se refere ao solvente CDCl;. Todos estes
resultados estdo de acordo com a literatura?%21],

Na Figura 5 estdo mostradas curvas DSC de uma das
sintesis do PLLA obtido, podendo ser claramente visualizado

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 16, n° 1, p. 26-32, 2006
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Figura 3. Espectro na regido do infravermelho referente ao polimero PLLA-
1 do trabalho.

as transigdes ocorridas como T, T ,,,, T . decorrentes dos 1° e
2° aquecimentos. Os valores do grau de cristalinidade foram
calculados a partir dos valores de AH, e AH,, obtidos a partir
das analises de DSC, segundo a Equagdo 1022,

AHm— AHc)x100
Xz( AHmO) M

onde:AH,, = entalpia de fusio [J.g"'];

AHc = entalpia de cristalizagdo [J.g'];

AH,,°=93,7]/g, que ¢ a entalpia de fusdo supondo o polimero
100% cristalino (2%

Os dados obtidos a partir das curvas encontram-se na Ta-
bela 3.

A curva de DSC para a 1° corrida mostra um pico

/

g
L .

9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Figura 4.Espectro de ressondncia magnética nuclear 'H RMN referente ao
PLLA-1.
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Tabela 3. Propriedades térmicas dos polimeros de PLLA determinadas via
analise DSC, sendo Temperatura de transi¢ao vitrea (T ), Temperatura de
fusdo (T ), Entalpia de fusdo (AH, ) e Grau de cristalizagdo (x,). As analises
foram feitas em atmosfera de nitrogénio, com rampa de aquecimento de
10 °C min™ ¢ amostras pesando aproximadamente 10 mg.

Amostra T, T, AH, X,
°0) (§®) (J/g) %

PLLA-1 59 178 48 51
PLLA-2 58 178 42 45
PLLA-3 57 179 45 48
PLLA-4 59 178 42 45
PLLA comercial 67 178 53 55

endotérmico & 178 °C e temperatura de transi¢do vitrea (T,)
a 59 °C, indicando que o polimero ¢ semicristalino. Apos
resfriamento controlado, a 2° corrida mostra um pico de cris-
talizacdo a 109 °C, além das transi¢des apresentadas no pri-
meiro aquecimento. Essas transi¢des foram observadas para
todas as sinteses estudadas.

Para o estudo da degradagao in vitro das membranas de
PLLA, foram utilizadas as membranas obtidas do PLLA-4,
através do acompanhamento dos resultados provenientes dos
1° e 2° aquecimentos pela técnica de DSC. A partir do 1°
aquecimento obtiveram-se valores de temperatura de fusido
(T,,) e entalpia de fusdo (AH ,,), enquanto o 2° aquecimento
forneceu os valores de T,, temperatura de cristalizagio (T,),
entalpia de cristalizagdo (AH,), T,, ¢ AH,,. Os valores estdo
dispostos na Tabela 4. Avaliando-se estes valores verifica-se
uma similaridade referente a T,, e T,, obtidos nos diversos
tempos estudados, sendo verificado, contudo um ligeiro acrés-

ICH
JVO_CH_%Jf b
A
(6]

e bbb bbb b e e b oo s b by

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Figura 5. Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono *C RMN
referente ao PLLA-1.
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Tabela 4. Dados de Temperatura de fusdo (T ), Entalpia de fusdo (AH, ), Grau de cristalinidade(y), Temperatura de transigdo vitrea (T ) Temperatura de
cristalizacdo (T ), Entalpia de cristalizagdo (ZH) para membranas deé PLLA-4, em fungdo do fempo de degradagdo, obtidos do 1°‘aquecimento e 2°

aquecimento das curvas DSC.

d:;‘:;‘:{;;’;o r,(C)  AH, () X (%) T, T.(C)  AHUl)  T,0  AH, ()
dias 1° aquec. 1° aquec. 1° aquec. 2° aquec. 2° aquec. 2° aquec. 2° aquec. 2° aquec.
0 180 41 43 60 110 -32 180 48
15 181 41 44 59 107 -33 178 51
30 180 48 51 60 103 -33 178 60
60 180 48 51 59 104 -34 177 57
90 179 50 54 60 103 -35 178 59
120 178 54 57 58 99 -33 175 53

1° aquecimento

—
S
b
3%
o [
=4
=
=
2° aquecimento
Tm
L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |
20 0 20 40 60 80 100 120 140 1600 180 200 220

Temperatura (°C)

Figura 6. Curvas de DSC dos 1° e 2° aquecimentos para uma amostra de
PLLA sintetizado (PLLA-2), sob atmosfera de nitrogénio, razdo de aqueci-
mento de 10 °C min' e amostra pesando aproximadamente 10 mg.

cimo no decorrer do processo de degradacao, nos valores de
entalpia de fusdo, como conseqiiéncia do aumento de
cristalinidade do material (AH,, =41 J/g e 54 J/g nos tempos
0 e 120 dias, respectivamente).

Como conseqiiéncia do processo de degradacdo via
hidrélise originam-se no meio cadeias menores (oligdmeros
ou até monomeros), com terminagdes acidas. A Figura 7 ilus-
tra a reagao de degradacdo do polimero.

O aumento do grau de cristalinidade do PLLA, durante
sua degradagdo, ¢ esperadol?*! sendo atribuido, segundo a li-
teratura, a dois fatores: O primeiro fator, segundo Pistner et
al.?4, esté relacionado ao fato de polimeros semicristalinos
sofrerem ataque preferencial em suas regides amorfas, devi-
do a maior suscetibilidade de penetragao da agua nestas regi-
oes. Desta forma, a percentagem relativa de regides cristalinas
aumenta em fungao do tempo de degradagao. O segundo fa-

tor esta associado a cisdo hidrolitica e conseqiiente formagao
de cadeias poliméricas de menor massa molar, o que permite
um rearranjo destas cadeias, de forma a originar novos cris-
tais®], ou seja, as cisdes hidroliticas dos segmentos das ca-
deias resultam em um menor enovelamento dos segmentos
de cadeia localizados nas regides amorfas do polimero, o que
possibilita a formagao de novos cristais??627,

Durante o 2° aquecimento pode-se observar a temperatu-
ra de transicdo vitrea (T,) do PLLA-4, assim como sua tem-
peratura de cristalizagao (T,) e sua temperatura de fusao (T,,).
Os resultados referentes ao 2° aquecimento das membranas
do PLLA-4, também estdo mostrados na Tabela 4. No perio-
do estudado, ndo foi verificada mudanga significativa na tem-
peratura de transi¢ao vitrea do material para as membranas
do PLLA estudado. O aparecimento do pico de cristalizagao
para o PLLA durante o 2° aquecimento sugere que a taxa de
resfriamento envolvida no processo (30 °C min™') foi rapida
o suficiente para que tenha sido evitado uma lenta nucleagao
do material, e conseqiiente crescimento de cristais durante
esse resfriamento.

Durante o periodo estudado, verificou-se uma discreta
diminuigdo dessa temperatura de cristalizagdo, que pode ser
explicado pelo fato do processo de degradag@o permitir que
a cristalizagdo ocorra a uma temperatura mais baixa, pois o0s
novos cristais formados provavelmente apresentam espessu-
ras de lamelas menores. Assim como no 1° aquecimento, ve-
rificou-se um pequeno acréscimo na entalpia de fusdo do
PLLA, como resultado do aumento do grau de cristalinidade.

A morfologia da membrana de PLLA foi avaliada durante
o periodo de imersao em tampao fosfato (37 °C) . A Figura 8
mostra micrografias de superficie apresentadas pelas membra-
nas do homopolimero antes da degradagao e apos 90 dias de

0 O H 0 0
Il | Il Il
% O0O— CH— c%— <« H0 —» —KO—C—C—OH— + 46 O—CH—C—O—CH— c%—
| n | [ | m
CHj3 CH; CHj3 CH;
PLLA Acido latico Oligomero PLLA

Figura 7. Reagdo de degradagdo via hidrolise do PLLA, onde » representa o tamanho inicial da cadeia do polimero e m representa um numero menor de

repeti¢des do mero ao longo do processo de degradagao.
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Figura 8. Microscopia eletronica de varredura de membranas de PLLA: a) da superficie, antes da degradagdo; b) da superficie apos 90 dias de degradagao;
c) da superficie da fratura antes da degradagdo e d) da superficie da fratura apds 90 dias de degradagio.

degradagdo. A Figura-8a mostra a micrografia de superficie
da membrana de PLLA antes de ser iniciado o processo de
degradacgdo, que se apresenta na forma de globulos. A
micrografia referente a superficie da membrana de PLLA, trans-
corridos 90 dias de imersdo em tampao fosfato, esta mostrada
na Figura 8b. Pode-se verificar que ndo houve alteragdo na
morfologia destas membranas durante o tempo de estudo. A
Figura 8c mostra a micrografia referente a superficie de fratu-
ra da membrana de PLLA antes de ser iniciada a degradagao,
enquanto a Figura 84 mostra a micrografia da superficie de
fratura do PLLA apds 90 dias de degradacao, sendo verificado
uma morfologia completamente densa nestes dois tempos es-
tudados, podendo-se afirmar que o processo de degradagao,
no tempo estudado, ndo atingiu a parte morfologica da mem-
brana, sendo possivel somente verificar, pela técnica de DSC,
o aumento da cristalinidade da membrana.

Conclusoes

Os resultados obtidos para as diversas polimerizagdes do
polimero (PLLA-1; PLLA-2; PLLA-3 e PLLA-4) mostraram
que em todas as sinteses obteve-se material de alta massa
molar (M, = 10 ° g/mol), o que esta de acordo com a literatu-
ra, quando a rota escolhida de sintese é a da abertura do dimero
ciclico do L-acido lactico. Todos os PLLA sintetizados, nes-
te trabalho, apresentaram cristalinidade, conforme indicado
por andlise DSC. Anélises tanto de IR, como de 'H RMN e
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13C RMN, apresentaram resultados de acordo com o relatado
na literatura para o PLLA. As micrografias obtidas por SEM
mostraram uma morfologia densa para a membrana do PLLA,
ou seja sem a presenca de poros, tanto antes da degradagao
como também no periodo estudado. Durante estudo da de-
gradagao in vitro do homopolimero, PLLA, na forma de mem-
branas, foi verificado por meio da técnica de DSC, um
aumento do grau de sua cristalinidade, ndo sendo verificada
nenhuma alteracdo significativa na temperatura de transi¢ao
vitrea do polimero ao longo do tempo de imersdo em solugao
tampao de fosfato.

Com relagdo a viabilidade de mercado, verificou-se uma
diminuigdo de custo de aproximadamente 4-5 vezes na ob-
tengdo do polimero PLLA, em relagdo ao material importa-
do, incluindo-se neste calculo os custos de importagdo de
seu monodmero, bem como o custo associado as analises de
caracterizagdo através de GPC, RMN'H e 3C, IR, DSC e
SEM. Desta forma, conclui-se que esta linha de pesquisa
envolvendo sintese de polimeros bioreabsorviveis é promis-
sora e sua continuidade podera significar uma acessibilidade
no produto pelo mercado.
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