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RESUMO

Os polimeros bioabsorviveis, que vém sendo largamente utilizados nos ultimos
30 anos pela industria biomédica, necessitam, para a sua utilizacdo, ser
esterilizados. O emprego da irradiagdo gama na esterilizagdo de produtos
biomédicos vem crescendo substancialmente devido a alta eficiéncia, ndo elevacao
de temperatura e possibilidade do material ser esterilizado na sua embalagem final
lacrada. Todavia a estrutura macromolecular dos materiais poliméricos é, de uma
maneira geral, modificada pela exposi¢ao a radiagdo gama e, em consequéncia, 0
polimero pode apresentar degradacao.

No presente trabalho foi estudado o comportamento do copolimero poli(acido L-
latico-co-acido D,L-latico) (PLDLLA), 70/30, apdés exposicdo a radiagdo gama e
imersao em solucao salina de fosfato tamponada. A avaliacido do copolimero, antes
e apos estes procedimentos, foi realizada por meio de ensaios mecanicos
(microdureza e tragdo), fisico-quimicos (determinagdo do peso molecular,
espectroscopia no infravermelho, analise termogravimétrica e calorimetria diferencial
de varredura) e microscopia eletrénica de varredura.

A irradiacdo gama, nas doses estudadas, bem como a imersao na solugao
salina, influenciaram as propriedades fisicas e mecéanicas do PLDLLA. O copolimero
manteve-se amorfo apds os processos de degradagao e apresentou aumento do
peso molecular e temperatura de transicdo vitrea estavel. As propriedades
mecanicas apresentaram modificagcdes, o limite de resisténcia e a microdureza
aumentaram, enquanto o alongamento na ruptura diminuiu, tendo as amostras
irradiadas e imersas em solugao salina apresentado menores propriedades do que
as apenas irradiadas,. A variagado nas propriedades pode ser atribuida a ocorréncia
de cisdo de cadeias e de reticulagdo no copolimero conforme confirmado pelos
resultados dos ensaios fisico-quimicos.

Os resultados obtidos permitem concluir que a irradiagdo gama € um processo
adequado para a esterilizagdo de componentes biomédicos fabricados com PLDLLA,
desde que seja estabelecido um protocolo especifico para a sua execugao.
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ABSTRACT

The bioaresorbable polymers which have been largely used over the last 30 years
in the biomedical industry need to be sterilized before utilization. The sterilization of
biomedical products by gamma irradiation has increased substantially due to its high
efficiency, no temperature raising and the possibility of the material to be sterilized in
sealed final packing. However the macromolecular structure of polymeric materials is,
in general, modified by gamma rays exposure and, in consequence, the polymer can
present degradation.

The present work was studied the behavior of poly(L-lactide-co-DL-lactide)
copolymer, (PLDLLA) 70/30, was studied after gamma irradiation and immersion in
phosphate-buffered saline solution. Mechanical (microhardness and tension),
physicochemical (molecular weight determination, infrared spectroscopy, thermal
gravimetric analysis and differential scanning calorimetry) tests and scanning
electron microscopy were used to evaluate the copolymer, before and after these
procedures.

The gamma irradiation in the studied doses, as well as the saline solution
immersion, influenced the physical and mechanical properties of PLDLLA. The
copolymer remained amorphous after the degradation processes, showing molecular
weight increase and unchanged glass transition temperature. The mechanical
properties presented modifications, the tensile strength and the microhardness
increased while the elongation at break was reduced. The irradiated and immersed in
saline solution samples showed lower properties as compared to the irradiated ones.
The variation in the properties can be attributed to occurrence of chain scission and
crosslinking in the copolymer as confirmed by the physicochemical tests results.

The obtained results permit to conclude that gamma irradiation is an adequate
sterilization process for biomedical components manufactured with PLDLLA, since it
is performed according to a standardized application method.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

O interesse pelo efeito da exposicdo dos materiais poliméricos as radiacbes vem
crescendo nos ultimos anos. A irradiagdo de polimeros é empregada, atualmente,
em varias industrias, tais como, eletrbnica, nuclear, aeroespacial, médica e
farmacéutica.

Os polimeros bioabsorviveis, aqueles que possuem capacidade de se dissolver
em um organismo vivo, liberando metabdlitos ndo toxicos e passiveis de serem
excretados pelo organismo em questado, tém sido largamente utilizados nos ultimos
30 anos pela industria biomeédica, com grande sucesso. Dispositivos para liberagao
controlada de farmacos, meios para fixacdo de fraturas ésseas, unidao de tecidos
moles, arcabougo para crescimento celular s&o alguns de seus empregos.

Nestas aplicagcbes os materiais sdo, normalmente, esterilizados por meios
quimicos ou por irradiagdo gama. Em consequéncia, dentre os pré-requisitos de um
biomaterial pode-se destacar a sua capacidade de ser esterilizado apropriadamente.
O emprego da irradiagdo gama na esterilizagdo de produtos médico-odontoldgicos,
particularmente os fabricados com polimeros, tem, ultimamente, crescido
consideravelmente devido a sua alta eficiéncia, ndo elevagcdo de temperatura e
possibilidade do material ser esterilizado na sua embalagem final lacrada
[KANTOGLU & GUVEN, 2002].

Todavia, a irradiagdo gama pode produzir alteragbes macromoleculares nos
polimeros que provocam modificacbes nas suas propriedades, exigindo, para a
manutengdo da seguranga, um maior controle de parédmetros no processo de
irradiacéo e a obtencdo de uma maior quantidade de informagdes sobre a radidlise
dos materiais poliméricos.

Dentre os polimeros bioabsorviveis, destaca-se o poli(acido latico) (PLA) e seus
copolimeros, pois sua degradacdo no corpo humano produz um metabdlito
normalmente presente no ambiente fisioldgico: o acido latico. Entretanto o PLA é
alterado pela exposi¢ao a radiagdo gama, podendo sofrer degradagéo, assim como

no ambiente de trabalho, o organismo vivo. Sendo assim, “Qual o grau de
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degradacdo € esperado pela exposicdo ambiente de trabalho ?” e “Quais os
parametros a serem utilizados no processo de esterilizagdo por irradiagdo gama
para que o material seja adequadamente esterilizado, sem que ocorra degradagao

significativa do polimero?”.

1.2 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo o estudo dos efeitos da esterilizagdo com raios
gama no desempenho in vitro de um material polimérico bioabsorvivel, empregado
em aplicagcbes médicas e odontoldgicas.

Sera estudado o comportamento mecanico e fisico-quimico de um copolimero
obtido a partir de isbmeros do poli(acido latico), o poli(acido L-latico-co-acido D,L-
latico) (PLDLLA), de origem comercial, ndo irradiado e irradiado com raios gama,

antes e apos a sua exposi¢ao a um agente ambiental, a solugao salina tamponada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS
2.1.1 CONCEITOS GERAIS

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo regular de pequenas
unidades quimicas, denominadas “meros”, unidas por ligagées covalentes ao longo
da cadeia. O termo “polimero” (poly + mer), que significa muitas partes, foi criado,
em 1832, por Berzelius. O numero de meros da cadeia principal € denominado grau
de polimerizagao, sendo representado por DP ou n.

Os polimeros sédo formados por cadeias longas, cujo esqueleto principal consiste
de uma sequéncia de atomos de carbono, podendo apresentar, facultativamente,
heteroatomos de oxigénio e nitrogénio. A presenca de ramificacbes e de grupos
substituintes € comum em ligagdes laterais [CALLISTER, 2002]. Devem ser
destacadas trés caracteristicas dos polimeros: peso molecular, cristalinidade e
transicoes térmicas.

Estes t&ém um alto peso molecular, variando entre 10° e 10° g/mol, dependente
do tipo de mondmero e das condigdes de polimerizagdao [MANO & MENDES, 2001].
Normalmente utiliza-se um peso molecular médio, pois no processo de
polimerizagao, grandes moléculas sdo sintetizadas a partir de moléculas menores,
produzindo variagdes no comprimento final das cadeias ou dos pesos moleculares
[CALLISTER, 2002].

Para uma mesma estrutura polimérica, as propriedades apresentam uma
variagao progressiva com o peso molecular, variagdo esta que se torna pouco
expressiva quando os pesos atingem ou excedem uma ordem de grandeza de 10°.
Para maiores pesos moleculares podem ser esperados aumentos na viscosidade de
solucdes, na capacidade de se formar filmes, no ponto de amolecimento, na
resisténcia a tracdo, na resisténcia ao impacto, bem como diminuicdo da
solubilidade [MANO, 1991; MANO e MENDES, 2001].

A cristalinidade pode ser conceituada como um arranjo ordenado de matéria no

espaco, com repeticdo regular de grupos atdbmicos ou moleculares [MANO &
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MENDES, 2001]. O estado cristalino nos polimeros envolve moléculas, enquanto
que nos metais e nos ceramicos inclui apenas atomos ou ions. Desta forma, os
polimeros apresentam arranjos atdmicos mais complexos, onde uma matriz atdmica
ordenada é produzida pelo empacotamento de cadeias moleculares, sob a forma de
cadeias dobradas [CALLISTER, 2002].

Tendo em vista o tamanho e a complexidade de suas moléculas, os polimeros
podem ser desde completamente amorfos até quase totalmente cristalinos, nao
existindo, todavia, polimeros 100% cristalinos. Assim, os polimeros podem ser
parcialmente cristalinos ou semicristalinos, isto €, possuem regides cristalinas e
regides amorfas. As regides ou volumes da matéria em que as unidades estruturais,
atomos, ions, ou meros, apresentam-se em arranjos regulares sdo chamadas de
cristalitos. A estrutura do polimero semicristalino, formada por cristalitos envoltos
em uma massa amorfa, pode ter uma forma esferoidal, denominada esferulito, ou
uma forma axial, chamada axialito. Em geral, quanto maior a cristalinidade, maiores
serdo a densidade, a rigidez, as resisténcias mecanica e térmica e menor a
transparéncia [MANO & MENDES, 2001]. As regides amorfas contribuem para a
elasticidade e a flexibilidade, ja que nestas regibes a energia das forgas
intermoleculares € menor, devido a menor interagdo entre as cadeias. As varias
possibilidades de combinacédo destas propriedades tornam os materiais poliméricos
extremamente versateis.

Em porcentagem, o grau de cristalinidade pode ser determinado por varios
métodos de ensaio, dos quais 0os mais usados sao: difragcdo de raios x, difragdo de
elétrons, calorimetria diferencial de varredura e espectrometria no infravermelho
[MANO & MENDES, 2001].

No aquecimento progressivo de uma massa polimérica observa-se, na chamada
temperatura de transigéo vitrea (Tg), uma modificagdo na estrutura do polimero; a
partir desta temperatura, as regides amorfas adquirem maior mobilidade. Com a
continuagdo do aquecimento, atinge-se uma segunda temperatura de transicéo,
denominada temperatura de fusao cristalina (Tr,), acima da qual o polimero estara
no estado fluido viscoso. No resfriamento de um polimero fundido, sem a
interferéncia de forgas externas, ocorre primeiro a formagdo, em maior ou menor
quantidade, de cristais que dependem da estrutura do polimero e que, com a

continuagao do resfriamento, ddo origem a uma massa polimérica em estado vitreo.
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A estrutura quimica, forgas intermoleculares e o grau de cristalinidade séo fatores
que afetam diretamente a T4 e a Tr, de um polimero.

A sintese de polimeros com grandes pesos moleculares é chamada
polimerizacdo. Este € um processo pelo qual as unidades monomeéricas se unem
umas as outras para gerar cada uma das moléculas gigantes constituintes
[CALLISTER, 2002]. De acordo com o tipo de reacdo, a polimerizacdo pode ser
agrupada em duas classificagdes gerais: adicdo e condensagéo.

Quanto ao mecanismo envolvido no processo, a polimerizagao por adi¢do € uma
reagcao em cadeia, onde unidades monomeéricas bifuncionais sdo agrupadas, uma de
cada vez, para formar uma macromolécula linear. Apresenta trés componentes
reacionais: iniciacdo, propagacéao e terminagdo. Na iniciagdo um centro ativo capaz
de propagacgao é formado através de uma reagao entre uma espécie iniciadora (ou
catalisadora) e uma unidade monomérica. A propagacgao envolve o crescimento
linear da molécula a medida que unidades do mondmero sao adicionadas
sucessivamente ao centro ativo formado na fase de iniciagdo, gerando novo centro
ativo. A terminagéo envolve a desativagdo da cadeia que se propaga através de
reacdes com espécies quimicas ativas ou inertes, encerrando o crescimento. [MANO
& MENDES, 2001; CALLISTER, 2002].

A polimerizagdo por condensagao € uma reagao em estagios, ha formacgao de
polimeros mediante reacbes quimicas intermoleculares, etapa por etapa,
normalmente envolvendo mais de um tipo de monémero. Geralmente existe um
subproduto de baixo peso molecular, como a agua, sendo eliminado. Nenhum
componente reagente possui a formula quimica da unidade mero que se repete e a
reacao intermolecular ocorre toda vez que uma unidade mero repetida é formada
[MANO & MENDES, 2001; CALLISTER, 2002].

Os tempos para as reagdes de condensagao sdo geralmente mais longos que na
polimerizagao por adicdo. As reagdes de condensacdo envolvem com frequéncia
mondmeros trifuncionais capazes de formar polimeros com ligagdes cruzadas e em
rede. Alguns polimeros, como a poliamida (nailon), podem ser polimerizados por
ambas as técnicas [CALLISTER, 2002].

Na TAB. 2.1 estdo apresentadas as caracteristicas dos processos de
polimerizagcao [MANO & MENDES, 2001].
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TAB. 2.1 - Caracteristicas dos processos de polimerizacéo

Processo Caracteristicas Exemplo
Reacdo em cadeia, 3 componentes reacionais:
iniciagao, propagagao e terminagao

LDPE
Mecanismo homolitico ou heterolitico ou por
condensagao HDPE
Nao ha sub-produtos da reagao PP

Poliadicdo
Velocidade de reacao rapida, com formagao imediata PS
de polimeros

BR
Concentragao do mondémero diminui
progressivamente etc.
Peso molecular alto, da ordem de 10°
Reacado em etapas
Mecanismo heterolitico PET
Ha sub-produtos da reagao PA
[ 5 PC
Policondensagao Velocidade de reacdo lenta, sem formacgao imediata
de polimeros PR
Concentragdo do monémero diminui rapidamente etc.

Peso molecular médio, da ordem de 10*

MANO & MENDES, 2001

Na TAB. 2.2 encontra-se os principais processos de produg¢do, observando-se

que uma grande variedade de técnicas € utilizada na fabricagdo dos artefatos

poliméricos. Na escolha do método a ser empregado € necessario considerar varios

fatores dentre os quais podem ser destacados os seguintes: se o material é

termoplastico ou termorrigido; se termoplastico, a temperatura na qual adquire

fluidez; a estabilidade térmica do material; a geometria e o tamanho do produto
acabado [CALLISTER, 2002].

A moldagem, que € o método mais comum para a conformagdo dos materiais

poliméricos, pode ser dividida em dois grandes grupos, conforme a fluidez da massa
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do polimero seja alcangada por aquecimento ou pela adicdo de um liquido. Os
processos de moldagem com aquecimento podem, ainda, ser subdivididos em

processos cCom ou sem pressao.

TAB 2.2 - Caracteristicas dos processos de producao

Caracteristicas
Processo Produto
Calor Pressdo | Dispersante
Vazamento Sim Nao N&o Acabado ou semi-
acabado
Fiacao por fusédo Sim Nao Nao Semi-acabado
Compresséo Sim Sim Nao Acabado
Injecao Sim Sim Nao Acabado
Calandragem Sim Sim Nao Semi-acabado
Extrusao Sim Sim N&o Semi-acabado
Sopro Sim Sim Nao Acabado
Termoformacéo Sim Sim Nao Acabado
Fiacao seca Nao Nao Sim Semi-acabado
Fiacdo Umida Nao Nao Sim Semi-acabado
Imerséo N&o N&o Sim Acabado

adaptado de MANO & MENDES, 2001

2.1.2 CLASSIFICAGAO

Os polimeros podem ser classificados segundo diversos critérios, alguns dos
quais estdo apresentados na TAB. 2.3 [MANO, 1991; MANO e MENDES, 2001,
CALLISTER, 2002].
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TAB. 2.3 - Classificagcdo dos polimeros

Critério Classe

Natural

Ori d li
rigem do polimero Sintético

Homopolimeros

Numero de mondmeros ,
Copolimero

Polimero de adigao
Método de preparacéo do polimero Polimero de condensacéao
Modificagao de outro polimero

Poli-hidrocarboneto
Estrutura quimica da cadeia polimérica Poliamida
Poliéster etc.

Sequéncia cabega-cauda

Encadeamento da cadeia polimérica A
Sequéncia cabecga-cauda, cauda-cauda

Configuragao dos atomos da cadeia Sequéncia cis
polimérica Sequéncia trans
Isotatico
Taticidade da cadeia polimérica Sindiotatico
Atatico

Termoplastico

Fusibilidade e/ou solubilidade do polimero .
Termorrigido

Borracha ou elastébmero
Comportamento mecanico do polimero Plastico
Fibra

adaptado de MANO & MENDES, 2001

Assim, temos:

a) Origem: os polimeros naturais existem, normalmente, na natureza sendo
obtidos a partir de fontes naturais, enquanto que os sintéticos sao produzidos por
processos industriais de transformacao, principalmente a partir de derivados do
petréleo. Os sintéticos sdo, em geral, mais vantajosos, pois, face ser possivel a
manipulacdo de suas estruturas morfolégicas, apresentam propriedades fisicas e
mecanicas mais variadas.

b) Numero de monémeros: homopolimeros sdo formados por um unico tipo de

mero, enquanto que a cadeia polimérica dos copolimeros é formada por mais de um
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tipo de mero. Em fungdo do modo como os meros se distribuem na cadeia
polimérica, os copolimeros podem ser divididos em: aleatérios ou estatisticos,
quando ha uma sequéncia definida; alternados, quando os diferentes meros estao
dispostos de modo alternado; em bloco, quando uma grande sequéncia de um mero
se alterna com uma grande sequéncia de outro mero; graftizados ou enxertados séao
os copolimeros nos quais blocos de um tipo de mero sao encontrados como
ramificacbes do esqueleto principal.

c) Método de preparacdo: os polimeros podem ser divididos em polimeros de
adicdo e de condensacdo, conforme ocorra uma simples reacdo de adicdo, sem
subprodutos, ou uma reagao onde ocorre a liberacdo de pequenas moléculas (H-O,
COgy, entre outras).

d) Estrutura quimica: baseada no grupo funcional a qual pertencem os meros
presentes na cadeia polimérica, melhor aplicada a polimeros de condensacao.
Assim, temos como exemplos: poliamidas, poliésteres, poliolefinas e outros.

e) Encadeamento: depende das reagdes de polimerizagdo, podendo ser feito
na forma regular cabega-cauda ou nas formas cabega-cabega, cauda-cauda ou
mista.

f) Configuragao dos atomos (isomeria geométrica): quando 0 mondémero possui
um atomo de carbono com dupla ligagdo, permitindo que os atomos ligados ao
carbono possam dispor-se no espaco de duas maneiras diferentes sem, no entanto,
mudar as ligagoes entre eles. O polimero sera cis quando os atomos estiverem do
mesmo lado da cadeia e sera trans quando estiverem em lados opostos.

g) Taticidade (estéreo-isomeria): € a forma como os grupos laterais s&o
alocados espacialmente na cadeia polimérica, sendo possivel trés tipos de arranjos:
isotatico, quando todos os grupos laterais sdo dispostos de um mesmo lado do plano
definido pelos atomos da cadeia principal; sindiotatico quando os grupos estao
dispostos de maneira alternada, ora para cima, ora para baixo, em relacdo a cadeia
principal e atatico quando nao ocorre nenhum tipo de regularidade nesta disposigao.

h) Fusibilidade: os termoplasticos fundem por aquecimento e solidificam no
resfriamento, em um processo reversivel. Os termorrigidos amolecem uma vez com
0 aquecimento, mas nao sao capazes de tornarem-se fluidos novamente porque, no
resfriamento, as suas cadeias macromoleculares sofrem uma transformag¢ao quimica

irreversivel (reticulagdo) que as tornam rigidas.
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i) Comportamento mecanico: podem ser plasticos, elastdmeros ou borrachas e
fibras. Os plasticos sdo materiais poliméricos estaveis nas condigdes normais de
uso, mas que, em algum estagio de sua fabricagdo, sdo fluidos, podendo ser
moldados por aquecimento, pressao ou ambos. Os elastdbmeros sao polimeros que,
sob solicitagao, apresentam grandes deformacgdes, com um alongamento minimo de
100%, retornando a sua forma original quando o esfor¢o é removido. As fibras s&o
materiais em que a razdo entre o comprimento e as dimensdes laterais € muito
elevada, sendo, geralmente, formadas por macromoléculas lineares orientadas
longitudinalmente.

Os polimeros podem, ainda, ser classificados quanto a forma das cadeias
poliméricas em: linear, ramificada, com ligagdes cruzadas e em rede. Nos polimeros
lineares a cadeia polimérica € constituida apenas pela cadeia principal. Os
ramificados sdo aqueles que apresentam cadeias, que podem ser longas ou curtas,
posicionadas lateralmente a cadeia principal. Nos polimeros com liga¢des cruzadas
as cadeias estéo ligadas entre si por fortes forcas primarias (ligagbes covalentes).
Nos polimeros em rede, meros trifuncionais com ligagbes covalentes ativas formam
uma rede tridimensional. Um polimero altamente reticulado pode ser classificado

como um polimero em rede.

2.2 DEGRADACAO DE POLIMEROS

2.2.1 CONCEITOS GERAIS

A degradacdo de polimeros é um nome genérico dado para varios processos
que provocam mudancas nas propriedades fisicas e quimicas devido a interagao
dos polimeros com agentes ambientais [SCHNABEL, 1981]. Diversos tipos de
degradagao podem ocorrer simultaneamente quando os polimeros sao expostos ao
ambiente de trabalho ou durante o seu processamento [CLOUGH, 1988].

Os tipos de degradacao podem ser classificados conforme o agente de iniciagao
responsavel pela quebra das ligagcdes. A TAB. 2.4 apresenta os tipos de
degradagdo ambiental, bem como exemplos dos diferentes agentes de iniciagédo
[SCHNABEL, 1981]:
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TAB. 2.4 - Tipos de degradacao ambiental

Tipo de degradacéo Agente Exemplos
Ar (oxidagéo) Atmosfera, ventos
Quimica Agua (hidrolise) Chuva, mares, rios

.. Acidos, bases, solventes,
Produtos quimicos

gases
o Esforgos mecanicos Processamento de plasticos,
Mecénica : .
(cisalhamento) usinagem
o Sol, aquecimento,
Térmica Calor 9 L
processamento de plasticos
Microrganismos Bactérias, fungos
Biologica
Macrorganismos Insetos, roedores
Fotodegradacgao D . Luz solar (UV préximo e
i i Radiagao luminosa N
(baixa energia) visivel)
D Néutrons, elétrons, produtos
. Radiagao corpuscular .~
Radiacdes ionizantes de fiss&o nuclear
(alta energia) Radiacao

eletromagnética Raios x, raios y

adaptado de SCHNABEL, 1981

A degradacado quimica se refere aos processos induzidos pela exposi¢cao do
polimero ao ar, a agua e a agentes quimicos (acidos, bases, solventes, gases, etc.).
Em geral, quanto maior a temperatura, maior o efeito destes agentes.

Os efeitos macroscépicos provocados por esforcos mecanicos estao ligados a
degradacdo mecanica. Processos induzidos por tensdo produzem, normalmente,
rompimento das ligagbes quimicas da cadeia principal do polimero.

Na degradagdo térmica relacionam-se as mudangas quimicas induzidas no
polimero a exposicdo a temperaturas elevadas, sem o envolvimento simultdneo de
um outro agente. A distingdo entre degradacédo térmica e termoquimica € muito
dificil, pois os polimeros, raramente, sdo materiais puros.

A degradacédo biolégica, biodegradacdo, esta intimamente relacionada a
degradacgao quimica. Ela é resultado da interagao de microrganismos que produzem

grande variedade de enzimas, capazes de reagir com polimeros naturais ou
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sintéticos. O ataque enzimatico do polimero é um processo quimico iniciado pelos
microorganismos para obtenc&o de alimentos.

A degradacdo induzida pela luz, fotodegradagado, € resultante de mudancgas
fisicas e quimicas realizadas pela radiagao ultravioleta ou visivel. Este tipo de
degradacdao depende da existéncia de grupos cromoéforos no polimero (ou nos
aditivos). A importéncia da fotodegradagao resulta do fato da radiag&o ultravioleta
solar poder ser absorvida por varios materiais poliméricos, provocando severa
deterioracdo de suas propriedades.

A degradacao induzida por radiacbes de alta energia (radiagcbes ionizantes),
como a radiagao eletromagnética (raios x e raios gama) ou a radiagao corpuscular
(particulas alfa, elétrons rapidos, néutrons, produtos de fissdo nuclear, etc.) ndo é
especifica com relacdo a absor¢ao. A extensdo e o carater das alteracdes fisicas e
quimicas dependem da composicdo quimica do material e da natureza da radiagao
[SCHNABEL, 1981; CLOUGH, 1988].

Inicialmente, os mecanismos de degradagdo envolvem a quebra da ligagao
covalente da cadeia principal ou de grupos laterais da macromolécula, podendo
levar a [CLOUGH, 1988]:

a) Cisao de cadeias;

b) Reticulagao;

c) Despolimerizagao;

d) Moléculas insaturadas e grupos oxigenados.

Estas reacbes podem ocorrer simultaneamente. A predominancia de uma sobre
a outra vai depender do polimero em questdo, sendo a degradagdo associada a

cisdo da molécula e a reducio das propriedades fisicas do polimero.
2.3 RADIACOES
2.3.1 CONCEITOS GERAIS
Radiagbes sao ondas eletromagnéticas ou particulas que se propagam com alta

velocidade e energia, e que, quando interagem com a matéria, podem produzir

variados efeitos sobre ela. A absorg¢ao de radiagcao varia em cada material, podendo
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provocar alteragdes nas propriedades fisicas e quimicas dos mesmos e a sua
degradacéo.

As radiagdes podem ser divididas em dois grupos, as de baixa energia e as de
alta energia:

a) Radiagdes de baixa energia ou nao-ionizantes: sao radiagbes que nao
possuem a capacidade de induzir ionizagdes, isto é, ndo possuem energia capaz de
produzir emisséo de elétrons de atomos ou moléculas com as quais interagem; sao
de baixa frequéncia: ultravioleta, infravermelho, luz visivel, microondas, frequéncia
de radio, radar, ondas curtas e de ultrafrequéncia (celular).

b) Radiagdes de alta energia ou ionizantes: sdo radiagées que tém um nivel de
energia quantica ou cinética, apreciavelmente maior que as energias de dissociagéo
da molécula (energia de ligagao atbmica), assim possuem a capacidade de excitar e
ionizar atomos da matéria. Compreende todos os tipos de radiagao eletromagnética
(raios x, raios y) ou corpuscular (particulas a, elétrons rapidos, néutrons, produtos de
fissao nuclear).

A absorgdo das radiagbes de alta energia ocorre através de interagbes da
radiacdo com o nucleo e com a nuvem eletrbnica dos atomos. A extensdo e o
carater das mudancgas quimicas e fisicas dependem da composi¢cao quimica do
material irradiado e da natureza da radiacéao.

A quantidade de energia absorvida por um material € usualmente medida em
Gray (Gy), sendo 1 Gy definido como a absorcdo de 10* erg/g. Outra unidade muito
empregada é o rad, que corresponde a 1072 Gy e a uma absorgdo de 100 ergs. A
dose absorvida é, freqlientemente, expressa em eV. Essas unidades estédo
relacionadas da seguinte forma [SCHNABEL, 1981; CLOUGH, 1988]:

Gy =100 rad = 1 J/kg = 6,24 x 10" eV/g
1 Mrad = 10 kGy

2.3.2 EFEITO DAS RADIACOES NOS POLIMEROS
A interagdo das radiagbes de alta energia com os polimeros produz alteragdes
nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas dos mesmos. A absor¢cao molecular

destas radiagdes ocorre, principalmente, nos grupos cromoforos (absorvedores de

luz), grupos covalentemente nao saturados, responsaveis pela absorgéo eletrénica.
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Todavia, por possuir energia cinética muito superior a energia de ligagado dos
atomos, a radiagdo gama interage indistintamente com as moléculas dos polimeros,
mesmo na auséncia de grupos cromoforos.

Com a irradiacdo sao formadas espécies ionizadas e excitadas, que se
comportam como reagentes quimicos, predominando a formagao de radicais livres e
cadeias poliméricas que perderam um atomo de hidrogénio. As alteragbes na
estrutura e pesos moleculares podem provocar modificagdes nas propriedades
mecanicas, com aumento ou reducdo das mesmas, perda de transparéncia,
microfissuras, amarelamento, etc. Outra consequéncia da irradiagao é a evolucdo de
gases (hidrogénio e gases organicos). Essas mudancgas podem ser permanentes ou
temporarias.

Os efeitos produzidos nas cadeias moleculares pela irradiacdo sao:

a) Reticulagdo: formacédo de ligagbes cruzadas nas cadeias dos polimeros
resultando inicialmente um aumento do peso molecular, devido as reacbes dos
radicais livres na matriz polimérica e, eventualmente, sob doses muito elevadas,
uma rede tridimensional insoluvel que ocasiona, em geral, a melhoria de algumas
propriedades.

b) Cisdo: degradagdo da cadeia principal do polimero, evidenciada pela
diminuigao do peso molecular, produzindo uma deterioracdo nas propriedades.

Os dois processos, cisao e reticulacdo, podem coexistir, ocorrendo ou néo a
predominancia de um sobre o outro. O efeito produzido depende da estrutura do
polimero e da natureza das condigdes de irradiacdo (temperatura, dose, ambiente
etc). A estabilidade dos polimeros na presengca de radiagdes ionizantes é
influenciada pela sua estrutura molecular.

O grau de cristalinidade pode afetar o tipo de alteragdes induzidas na irradiagao
e a cristalinidade pode ser alterada conforme a dose de radiagao. A cristalinidade
frequentemente decresce com o aumento da dose de radiacéo, especialmente para
altas doses, e nos polimeros que, preferencialmente, apresentam reticulacdo. Para
alguns materiais, que apresentam predominantemente cisdo de cadeia, a
cristalinidade pode aumentar inicialmente, aparentemente, porque moléculas curtas
sdo menos tensas nas regides amorfas e sdo mais acessiveis para orientar-se no
arranjo cristalino [CLOUGH, 1988].
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Em geral, a reticulagcdo modifica as propriedades dos polimeros, ocorrendo
aumento do peso molecular, da temperatura de fusdo e da resisténcia a tracao,
diminuindo a solubilidade e o alongamento do polimero. A reticulagdo é constatada
em liquidos pelo aumento na viscosidade e em solidos pelo aumento na dureza e
fragilidade. O processo de cisao de cadeias resulta em liquidos menos viscosos e
sélidos mais ducteis. Os efeitos produzidos pela reticulagdo nos polimeros podem
ser considerados, de uma maneira simples, opostos aos da reticulagao.

A TAB. 2.5 apresenta alguns efeitos da irradiagdo gama nas propriedades de
materiais poliméricos [SCHNABEL, 1981; CLOUGH, 1988].

TAB. 2.5 - Efeitos dairradiacdo gama nas propriedades dos polimeros

PROPRIEDADE RETICULACAO CISAO
Peso molecular Aumenta Diminui
Resisténcia mecanica Aumenta Diminui
Dureza Aumenta Diminui
Alongamento Diminui Aumenta
Elasticidade Diminui Diminui
Fragilizagcao Ocorre Ocorre
Solubilidade Diminui Aumenta

A absorgédo de radiacdo de alta energia gera produtos intermediarios reativos
(radicais livres e ions) no substrato, produzindo uma grande gama de aplicagdes.
Assim, a exposi¢cao a radiagdes de alta energia € um método aplicado na iniciagéo
de reagbes quimicas que acontecem por meio de radicais livres ou mecanismos
ibnicos. Outro fator importante é que a irradiacdo € um método muito util para a
modificacdo das caracteristicas de um polimero, pois, sendo um processo de facil
aplicagao e controle, permite a obtencdo de propriedades adequadas para um fim

especifico.
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2.4 BIOMATERIAIS

2.4.1 CONCEITOS GERAIS

O avango da sociedade esta historicamente ligado a capacidade dos seus
membros em produzir € manipular materiais [CALLISTER 2002]. No campo
biomédico ndo poderia ser diferente. Caracterizando os desenvolvimentos realizados
foi criada uma nova familia de materiais, os biomateriais.

Biomateriais sdo materiais metalicos, ceramicos, poliméricos e compdsitos,
naturais ou sintéticos, usados em contato direto com os tecidos vivos do corpo
humano, auxiliando ou substituindo suas fun¢des [BLACK, 1992]. Um material, para
ser considerado como biomaterial, deve apresentar biocompatibilidade, isto €, nao
produzir ou produzir um minimo de reag¢des alérgicas ou inflamatdrias, nao alterando
negativamente o sistema biolégico [DUMITRIU, 1994].

O uso de biomateriais remete as antigas civilizagdes: os egipcios utilizaram
nariz, olhos, orelhas e dentes artificiais; os chineses e indianos usaram cera, cola e
tecidos na reconstrucdo de partes do corpo humano. Os romanos, em 150 aC,
empregaram tripas de animais para suturar gladiadores [RAMAKRISHNA et al, 2000;
GLEASON, 1998]. Ao longo dos séculos, o desenvolvimento de materiais sintéticos,
de novas técnicas cirurgicas e de varios métodos de esterilizagado possibilitou novas
aplicagdes para os materiais. Na area biomédica, materiais para sintese e suturas,
valvulas cardiacas, joelhos artificiais, implantes vasculares, implantes dentarios,
lentes de contato sdo alguns exemplos dos sucessos alcangados [RAMAKRISHNA
et al, 2000].

De acordo com o seu comportamento fisiolégico, os biomateriais, podem ser
divididos em quatro tipos [HENCH & WILSON, 1994]:

a) Biotoleraveis: materiais apenas tolerados pelo organismo, sendo isolados dos
tecidos adjacentes pela formagao de uma camada envoltéria de tecido fibroso. Esta
camada ¢é induzida pela liberagao, por parte do material implantado, de compostos
quimicos, ions, produtos de corrosédo etc. Os polimeros sintéticos, na sua quase
totalidade, bem como a maioria dos metais, sdo considerados biotoleraveis.

b) Bioinertes: materiais que também sao, tolerados pelo organismo, mas com

uma formagdo minima, praticamente inexistente, do envoltdrio fibroso. O material
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nao libera nenhum tipo de componente ou, mais realisticamente, o faz em minimas
quantidades. Os materiais bioinertes mais utilizados sdo alumina, zirconia, titanio,
ligas de titanio e carbono.

c) Bioativos: materiais em que ocorrem ligagbes de natureza quimica entre
material e tecido 6sseo (osteointegracdo). Em funcéo da similaridade quimica entre
estes materiais e a parte mineral éssea, os tecidos dOsseos se ligam a eles,
permitindo a osteocondug&o por meio do recobrimento por células ésseas. Os
principais exemplos desses materiais sdo os vidros e os vitroceramicos a base de
fosfatos de calcio, a hidroxiapatita e os compostos de fosfato de calcio.

d) Bioabsorviveis: materiais que degradam apods certo periodo de tempo em
contato com os tecidos, sendo solubilizados ou fagocitados pelo organismo. Tais
materiais sdo extremamente interessantes em aplicagdes clinicas devido nido ser
necessaria uma nova intervengao cirurgica para a retirada do material implantado.
Os principais exemplos desses materiais sdo o fosfato tricalcico (TCP) e o poli(acido
latico) (PLA).

2.4.2 BIOMATERIAIS ODONTOLOGICOS

A historia da odontologia mostra que os varios materiais disponiveis sempre
foram importantes para os procedimentos odontolégicos contemporaneos. O
progresso veio com o passar dos séculos, aproximadamente na mesma velocidade
dos desenvolvimentos relacionados aos outros campos da ciéncia [CRAIG, 2004]. A
evolugdo da ciéncia odontologica esta diretamente relacionada a dos materiais
dentarios, que, com o seu desenvolvimento, promoveram o advento de novas
técnicas e de procedimentos mais eficientes, resolvendo situacbes que se
apresentavam sem solugao.

Uma revisdo mais acurada da histéria do conhecimento e da utilizacdo dos
metais, principalmente ouro, prata e chumbo, assim como de suas técnicas de
manipulacéo, nos levam a crer que o uso do ouro seja anterior ao dos demais metais
em aplicagdes dentarias. Dentre os mais antigos exemplos registrados de préteses
dentarias estdo as estruturas de ouro dos fenicios, dos etruscos e, posteriormente,

dos gregos e romanos [CRAIG, 2004].
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Na odontologia, os biomateriais usados podem ser metalicos, ceramicos,
poliméricos ou compdsitos. Os metalicos sdo empregados em proteses, implantes,
placas e parafusos cirurgicos e braquetes; os ceramicos em materiais obturadores e
proteses; os plasticos como resinas para proteses; os elastdmeros como material de
moldagem e os compdsitos como materiais obturadores e cimentos [DUMITRIU,
1994; CRAIG, 2004].

Devido as suas boas propriedades, os metais foram tradicionalmente, a primeira
opgao, porém seu emprego vem diminuindo progressivamente a medida que cresce
0 uso de ceramicos, polimeros e compoésitos. Entre os motivos para esta tendéncia
pode-se citar [DUMITRIU, 1994]:

a) Instabilidade quimica no meio bucal de metais ndo preciosos (oxidagao,
pigmentacao).

b) O critério estético surgido nos ultimos anos, contrario a presenga de “imagens
metalicas” nos sorrisos.

c) A existéncia de complicagbes biologicas (alergias, citotoxicidade e
carcinogenicidade) resultantes do emprego de alguns metais nao preciosos.

Esta nova tendéncia tem incrementado, nos ultimos anos, o uso de polimeros,
compositos e ceramicos em aplicagdes especificas da odontologia, permitindo o
desenvolvimento de novas técnicas odontolégicas, tais como o recobrimento de
superficies metalicas por polimeros e ceramicos e o desenvolvimento de compdsitos

com matriz polimérica reforgada por diferentes tipos de particulas.

2.4.3 BIOMATERIAIS POLIMERICOS

O uso de polimeros como biomateriais € quase tdo antigo quanto o préprio
estudo cientifico dos mesmos, sendo, atualmente, largamente utilizados nas areas
médica e odontologica. A utilizagdo de um polimero em uma certa aplicagédo, como
de qualquer outro material, depende das caracteristicas e propriedades do mesmo,
que sao influenciadas pela sua origem, quantidade de meros, forma das cadeias
moleculares, peso molecular, cristalinidade etc. [MANO & MENDES, 2001].

Um polimero para ser usado como biomaterial deve possuir as seguintes
caracteristicas [MIDLLETON & TIPTON, 2000]:
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a) Nao provocar reagdes inflamatérias ou toxicas desproporcionais aos seus
beneficios.

b) Ser metabolizado no organismo apés o término de suas fungdes sem deixar
residuos.

c) Facil processamento.

d) Relativa facilidade de esterilizagao.

Em relacdo a outros biomateriais, os polimeros apresentam as seguintes
vantagens [RAMAKRISHNA et al, 2000; ANGELOVA & HUNKELER, 1999]:

a) Capacidade de ser fabricado em multiplas formas (sdlidos, fibras, filmes e

gel), com estruturas complexas e composi¢des variadas.

b) Flexibilidade de projetos e relativa facilidade para a manipulacdo de suas
propriedades.

As seguintes desvantagens podem ser citadas [RAMAKRISHNA et al, 2000;
GRIFFITH, 2000]:

a) Resisténcia mecanica intermediaria.

b) Possibilidade de absorgédo de liquidos, aumento de tamanho e liberagdo de
produtos indesejaveis resultantes de seus componentes (mondmeros, aditivos,
plastificadores e antioxidantes).

c) Sensibilidade a irradiagéo.

d) Instabilidade em temperaturas mais elevadas.

A escolha de um polimero para ser usado como biomaterial esta relacionada
diretamente com a aplicagdo desejada e, por conseguinte, as suas propriedades.
Dois grandes grupos de aplicagdo podem ser distinguidos:

a) Materiais nos quais as caracteristicas da superficie do material séo
predominantes.

b) Materiais em que as caracteristicas da massa do material sdo essenciais.

No primeiro grupo modifica-se a superficie do material para se otimizar a
interacao célula-polimero, podendo ser citado como exemplos, materiais que
trabalham em contato com o sangue, onde se deseja uma minima atividade
trombolitica, e, em consequéncia, uma baixa adesao ao material. Neste mesmo
grupo, mas em uma condi¢ao contraria, podem ser citados os casos encontrados na

engenharia de tecidos onde a adesdo das células ao polimero € a condigéo
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desejada. Rugosidade, energia superficial, lubrificacdo, capacidade de adsorgao de
proteinas, hidrosolubilidade e hidrofobicidade sao caracteristicas a serem avaliadas.

No segundo grupo, onde o corpo do polimero é o prioritario, temos como
exemplos as préteses ortopédicas e as placas para fixagdo de fraturas. Neste grupo
procura-se avaliar as propriedades fisicas e mecéanicas do polimero, tais como,
densidade, elasticidade, tenacidade, modulo de elasticidade, permeabilidade e a
forma do implante [ANGELOVA & HUNKELER, 1999].

Polimeros biodegradaveis tipicos apresentam, em sua cadeia macromolecular,
ligagbes C-O ou C-N, que sao grupamentos suscetiveis de hidrélise enzimatica por
acao de organismos vivos. Dentre esses materiais, que podem ser uteis em
determinadas aplicagbes, tém-se poliésteres, poli(éter-ésteres), poli(orto-ésteres),
poliaminoacidos, polianidridos, poliamidas e polifosfazenos. Polimeros que possuem
apenas ligagdo C-C na cadeia principal ndo sao, geralmente, susceptiveis a
biodegradagdo, como €& o caso do polietieno (PE), polipropileno (PP) e
poli(metacrilato de metila) (PMMA) [MANO & MENDES, 2001].

Sendo assim, a escolha de um biomaterial polimérico deve ser baseada na sua
biodegradagao, onde a degradagao e a assimilagdo do polimero sdo causadas, ao
menos em parte, por um processo bioldégico. A biodegradacédo ocorre usualmente
por processos enzimaticos, resultantes da agdo de organismos vivos, como
microrganismos, insetos, roedores e o ser humano, que produzem uma série de
enzimas que sao capazes de reagir com os polimeros. Entretanto, na estrutura
desses polimeros devem existir grupamentos suscetiveis a hidrélise enzimatica por
acao dos organismos.

Diversos polimeros sdao empregados como biomateriais. Na medicina, dentro da
ortopedia, cimentos 0sseos utilizados na adesao de um biomaterial ao tecido do
hospedeiro, sdo baseados em PMMA. Algumas variagdes sao utilizadas, tais como,
a associagdo com apatitas para a obtencdo de osteointegragéo, impregnagcdes com
antibidticos que sao liberados apds a sua aplicagdo, o que reduz a incidéncia de
infecgdes pos-operatdrias. Proteses de quadril, que tem a fungao de restabelecer a
articulagao do fémur com o osso da bacia, sdo, normalmente, metalicas. Entretanto
para se diminuir o atrito entre as pecas metalicas, coloca-se uma semi-esfera de
polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE) na por¢do da bacia chamada

acetabulo. Na proétese de joelho, o UHMWPE é aplicado entre as porgdes femural e
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tibial do dispositivo, assim como na reconstituicdo da patela. Telas de poliuretano
tém sido utilizadas, com sucesso, na cirurgia de reparacado de hérnias da parede
abdominal. A cirurgia vascular faz uso de polimeros em enxertos vasculares, sendo
eles absorviveis ou ndo, assim como em redes de protegcdo para o coragiao nos
casos de insuficiéncia cardiaca congestiva [GLEASON, 1998; RAMAKRISHNA et al,
2000; MIDDLETON & TIPTON, 2000].

Em odontologia, a origem do emprego dos polimeros remonta ao século XIX,
quando, por volta de 1848, a guta percha foi utilizada em moldagens. A borracha
vulcanizada foi introduzida, em 1854, como base de proteses totais, tendo sido
usada até a década de 30, quando foi substituida pelo PMMA, primeiro polimero
rigido utilizado em odontologia [DUMITRIU, 1994]. No século XX, na década de 40,
diversos autores apresentaram casos do uso do nailon em fios de sutura e
publicaram revisdes sobre a utilizacdo do PMMA, de diversos tipos de poliésteres e
do proprio nailon [GRIFFITH, 2000].

Dentre as diversas aplicagbes dos polimeros na odontologia pode-se citar:
dentes artificiais, restauracbes dentarias, cimentos, mantenedores de espaco,
elasticos ortodonticos, faceta de coroas e pontes, obturador de fenda palatina,
restauragcdes tipo inlay, implantes, moldagens, troquéis, coroas provisorias,
obturacdes endoddnticas, protetores bucais, membranas, proteses maxilofaciais e,
mais recentemente, como placas e parafusos para a contencdo de fraturas do
complexo maxilofacial [CRAIG, 2004].

2.5 POLIMEROS BIOABSORVIVEIS

2.5.1 CONCEITOS GERAIS

O interesse no uso de materiais ceramicos e poliméricos em aplicacbes
bioldgicas, em especial na medicina, tem crescido nos ultimos anos. Varios
tratamentos médicos necessitam, para a sua efetivacdo, de um biomaterial de vida
curta, temporario, o que levou ao desenvolvimento dos chamados “polimeros
bioabsorviveis”. Os mesmos, em virtude de nao serem fisiologicamente inertes e
serem biodegradaveis, podem ser absorvidos, ao longo do tempo, pelos

mecanismos naturais do corpo humano. Estes materiais vém apresentando, com o
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passar do tempo, um grande desenvolvimento, sendo utilizados em diversas
especialidades da medicina e da odontologia, como ortopedia, oftalmologia,
ortodontia, cirurgia bucomaxilofacial.

No final da década de 60 foi disponibilizado, para fins médicos, o primeiro
produto comercial produzido com um polimero bioabsorvivel, o fio de sutura marca
DEXON®, fabricado com o poli(acido glicélico), polyglycolic acid, (PGA) [WEIR et
al, 2003]. Desde entdo os polimeros sintéticos bioabsorviveis tém apresentado uma
grande evolugao e outros polimeros, tais como, o poli(acido latico), poly(lactic acid)
ou poly(lactide) ou poly(a-hydroxy acid) polylactide, (PLA), o poli(e-caprolactana),
poly(e-caprolactone) (PCL), o poli(éxido de etileno), polyethylene oxide, (PEO) e o
poli(hidroxibutirato), poly(3-hydroxybutyrate), (PHB), estdo sendo desenvolvidos e
utilizados. Atualmente os polimeros bioabsorviveis vém sendo empregados em
diversas aplicacdes:

a) Suturas: a primeira aplicagdo médica para os polimeros bioabsorviveis €,
atualmente, encontrada em diversas outras apresentag¢des. O Vicryl, um copolimero
de acido glicdlico e acido latico € um exemplo [WEIR et al, 2004].

b) Grampos: utilizados para fechar feridas cirurgicas, sendo fabricados, também,
com PGA ou PLGA [GLEASON, 1998].

c) Malhas (redes): redes de PGA sao introduzidas para envolver orgéos
internos, como o bago, mantendo sua integridade apos terem sofrido um trauma,
permitindo assim um tempo adequado para a cicatrizagao [GLEASON, 1998].

d) Odontologia: as extracdes dentarias freqientemente produzem reabsorgéo do
tecido 6sseo, chamado rebordo alveolar, causando um defeito. O uso de uma
esponja de PLA para preencher o alvéolo dentario reduz este fenbmeno, previne
hemorragias e serve de arcabougo para o crescimento tecidual e reparacgao
[GEASON, 1998].

e) Ortodontia: as movimentagdes dentarias, lentas e progressivas sdo a base da
terapia ortoddntica. A biomecéanica envolvida no processo exige que um elemento
individual ou um grupo de dentes sejam ancorados para que se possa movimentar
outro elemento. Na auséncia de dentes-chave ou na existéncia de espacos criticos
€ necessario, para uma melhor distribuicdo das forgas atuantes, a realizagcdo de
implantes ortoddnticos. Os implantes originais eram feitos com materiais metalicos e

a introdugdo de polimeros bioabsorviveis, tal como o poli(acido L-latico) (PLLA),
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eliminou a necessidade de um segundo tempo cirdrgico para a remogao dos
mesmos, simplificando e reduzindo os custos do tratamento [PROFFIT, 1995].

f) Cirurgia bucomaxilofacial: na fixagdo de fraturas dsseas, placas e parafusos
absorviveis substituem as fabricadas com materiais metalicos, normalmente titanio.
Além da ja citada eliminagdo de uma segunda cirurgia para remogao do material de
osteossintese [SURPURE et al, 2001], o uso de bioabsorviveis permite a
transferéncia gradativa de carga ao osso neoformado evitando a osteopenia e os
fendbmenos de fragilizagdo, assim como a propensao a fratura no local do implante
apos a remocgao da placa metalica [BOS et al, 1989; MIDLLETON & TIPTON, 2000].
Em pacientes pediatricos esses materiais facilitam, apés a perda de suas
propriedades mecanicas, o crescimento normal; no caso especifico das craniostoses
(cirurgia no cranio para correcéo de deformagdes congénitas) esta possibilidade é
essencial, pois permite o crescimento do tecido cerebral que dobra de peso no
primeiro ano de vida [SURPURE et al, 2001]. Adicionalmente, problemas
apresentados pelo uso de implantes metalicos, como migragédo, restricdo ao
crescimento 0sseo, interferéncia nas imagens de tomografia computadorizada e
ressonancia magnética, artefatos nas imagens radiograficas, corrosao, liberagdo de
ions e reagdes alérgicas, sdo evitados [ARAUJO et al, 2001; BOS, 1989; VON
RECUM et al, 1995; MIDLLETON & TIPTON, 2000].

g) Ortopedia: além da utilizagdo como placas e parafusos para a fixagdo de
fraturas ésseas, o0s polimeros bioabsorviveis sdo empregados na fabricacdo de
ancoras para fixagdo de ligamentos ao osso adjacente e como membranas para
conter enxertos 6sseos autdgenos no sitio cirdrgico [KAAB et al, 2002; IP, 2002].

h) Engenharia de tecidos: defeitos 6sseos, que podem ser causados por trauma
ou pela remocédo de uma lesdo patolégica, sdo reparados, usualmente, pela
aplicacao, no local, de um material autdégeno (osso do préprio paciente) removido de
um sitio doador e enxertado no sitio receptor [IP, 2002]. O maior problema na
engenharia de tecidos tem sido induzir um crescimento celular tridimensional, isto &,
em todas as dimensdes e ndo apenas numa unica direcdo, linear, para que a
reprodugao do tecido ocorra da melhor maneira possivel. O uso de uma matriz
polimérica absorvivel como arcabougo (scaffold) para o suporte do crescimento de
células 6sseas em conjunto com agentes indutores resolveu este grande problema,

substituindo o procedimento usual de reparagao. A regeneracao tecidual vem sendo
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pesquisada para a reparagao de varios tipos de tecidos, como pele, cartilagens,
0SsS0S, vasos sanguineos, nervos etc. [SEAL et al, 2001].

i) Liberagéo controlada de drogas: esta € mais uma area de agao dos polimeros
bioabsorviveis, pois a administracdo de um farmaco exige, freqientemente, a sua
constante agao ou que atinja areas remotas do organismo. Para tal, visando que a
droga atinja, no tempo e na frequéncia desejadas, o local indicado para a sua agéo,
os farmacos sao fabricados sob diversas formas: gel, granulos (pellets), discos etc.
[HUH, 2002].

Os polimeros bioabsorviveis da classe dos poli(a-hidroxi acidos), pertencentes a
familia dos poliésteres alifaticos, sdo, considerando a sua capacidade de absorgao
pelo corpo humano, os de maior interesse atual, devido a sua elevada
biocompatibilidade, adequadas velocidades de degradacéo e variadas propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas. Os poliésteres, que sao produtos da condensagao
de alcoois e acidos polivalentes, podem ser saturados ou insaturados, em fungao do
tipo de acido empregado na sua sintese, tendo cada grupo, caracteristicas proprias
e diferentes empregos [PIAZZA et al, 2000]. A estrutura quimica da familia dos
poliésteres € caracterizada pela ligagdo dos atomos de carbono a atomos de
oxigénio (heteroatomo) na cadeia principal e, em ligagao dupla lateral, a outro atomo
de oxigénio [LEENSLAG et al, 1987].

Um material bioabsorvivel deve manter as propriedades mecanicas durante seu
uso e apos esta fase ser degradado e excretado pelo organismo sem deixar
residuos remanescentes. O controle da degradacdo é importante ndo s6 para
adequa-lo as suas aplicagdes, mas também para minimizar o processo inflamatério
presente. Sua permanéncia prolongada ou degradagdo precoce € indesejada; a
degradagdo muito rapida pode ocasionar uma sobrecarga nos tecidos
circunvizinhos, o que ndo ocorreria se houvesse tempo suficiente para recuperagao
do mesmo [MIDLLETON & TIPTON, 2000; GUTWALD et al, 2002].

O processo de biodegradacao in vivo € um mecanismo complexo de eventos
celulares e bioquimicos. Com o implante de um material sintético, o organismo
apresenta uma tipica resposta de reacdo inflamatdria, resultante de um corpo
estranho. A influéncia da degradacgdo, pela presenca de peroxidos, enzimas e
células fagocitarias, representa ainda hoje um importante enfoque nas pesquisas
dos polimeros bioabsorviveis [BARBANTI et al, 2005].
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Diversos estudos de degradacao in vitro tém sido realizados nos ultimos anos,
demonstrando ser um processo heterogéneo na extensdo do material. Dentre os
produtos da hidrolise das ligagdes éster, a presenga de terminais acidos catalisa a
reacao de degradagao, € o chamado efeito autocatalitico dos poli(a-hidroxi acidos).

O tempo para degradacéao esta intimamente ligado ao peso molecular, tamanho
e orientacdo das cadeias moleculares, cristalinidade e tamanho do material do
implante. Os polimeros de baixo peso molecular terdao uma degradagao mais rapida
que os de alto peso [GUTWALD et al, 2002]. Quanto maior e mais cristalino o
implante melhor serdo suas propriedades mecanicas, porém maior sera o seu tempo
de degradacao [MIDLLETON & TIPTON, 2000]. O tempo de degradacgao in vivo é
inferior ao do in vitro, ocorrendo, devido a degradacao hidrolitica da regiao amorfa,
um aumento na fragilidade, tanto in vitro como in vivo [LAITINEN et al, 1992].

O tempo de degradacdo € maior em tecidos moles do que em tecidos ésseos,
provavelmente devido a maior estabilidade destes ultimos [BERGSMA et al, 1995].
Implantes submetidos a esforcos e tensdes mecéanicas apresentam uma maior
velocidade de degradacéo [BOS et al, 1989; BERGSMA et al, 1995].

2.6 A FAMILIA PLA

2.6.1 CONCEITOS GERAIS

Sendo estudado a mais de 40 anos, o PLA tem se destacado como um dos
principais polimeros bioabsorviveis. O mesmo é empregado na area biomédica em
virtude de satisfazer com seguranga, varios dos requisitos exigidos pelas diversas
aplicacbes meédicas e odontolégicas como biocompatibilidade e completa
bioabsorcao e propriedades mecanicas adequadas [FAISANT et al, 2003].

O PLA é classificado, em relagdo ao comportamento mecanico, como plastico;
quanto a fusibilidade, termoplastico; quanto ao tipo de aplicagdo, como plastico de
engenharia e quanto a escala de fabricagdo, como plastico de especialidade.

Homopolimero sintético da familia dos poliésteres alifaticos, o PLA é fabricado a
partir do &cido latico (a-acido 2-hidroxipropandico) (lactide acid ou 2-hydroxy
propionic acid). O acido latico é o hidroxiacido mais simples com um carbono

assimétrico e existe sob duas configuragdes estéreas ou oticas, acido L-latico (L-
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lactide acid) e acido D-latico (D-lactide acid ), apresentadas na FIG. 2.1. A forma L
(Levogero) difere da D (Dextrogero) pelo seu efeito em luz polarizada, ambas
ocorrendo naturalmente em, respectivamente, mamiferos e bactérias [GARLOTTA,
2001; JAHNO et al, 2004].

COOH COOH
HO—C—H H—C—OH
|
CHy CHy

Acido L-latico Acido D-latico

FIG. 2.1 - Estereoisbmeros do acido latico

O PLA, cuja estrutura quimica esta apresentada na FIG. 2.2, possui, em
consequéncia, dois isbmeros (L e D), denominados, respectivamente, poli(acido L-
latico), poly-L-lactide, (PLLA ou LPLA) e poli(acido D-latico), poly-D-lactide, (PDLA
ou PLDA ou DPLA).

]

|
‘ +|1\l/r g Catalizadores ﬁ r
)\ > +VU—CH—E—U—CH—EM+
o~ Cl Calor | | n
ﬁ My

0 Poli(lactideo)
Lactideo

CH; CHy

FIG. 2.2 - Estrutura quimica do poli(acido latico) (PLA)

A mistura racémica, ou seja, 50% de cada um, destes dois homopolimeros,
forma o copolimero poli(acido D,L-latico), poly-DL-lactide, (PDLLA ou PLDLA ou
DLPLA). Adicionalmente, tem sido utilizado o copolimero poli(acido L-latico-co-
acido D,L-latico), poly(L-lactide-co-DL-lactide), (PDLLLA ou PLDLLA ou LDLPLA),

fabricado pela sintese de estereoisbmeros do acido latico, e que apresenta, em
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relacdo ao PLLA, uma degradacdo mais rapida [LEENSLAG et al, 1987;
MIDDLETON & TIPTON, 2000; CHEN et al, 2003].

Neste trabalho sera utilizada a seguinte simbologia para a familia PLA: PLLA,
PDLA, PLDLA e PLDLLA.

2.6.2 METODOS DE SINTESE

O PLA pode ser obtido a partir de dois métodos de sintese: a) policondensagao
direta de acido latico e b) polimerizagdo por abertura de anel do lactideo, que é o
dimero ciclico do acido latico [GARLOTTA, 2001; JAHNO et al, 2004]. Outra
possivel via, também sintética, € o uso de CO, em meio supercritico, como solvente
em polimeriza¢des [JAHNO et al, 2004].

A policondensacao direta de acido latico origina um polimero de baixo peso
molecular, fragil e que de uma maneira geral, ndo pode ser utilizado em nenhuma
aplicacdo, exceto quando agentes de unido externos sao adicionados visando
aumentar o peso molecular do polimero. O PLA com elevado peso molecular,
superior a 300000 g/mol, tem sido obtido por policondensagao azeotrdpica, processo
industrial patenteado pela empresa japonesa Mitsui Toatsu Chemicals [GARLOTTA,
2001].

A polimerizagcao por abertura de anel do lactideo permite a obtengcdo de PLA
com alto peso molecular (>100000 g/mol). No processo o poli(acido latico) € obtido
através de polimerizacdo sob baixa pressdo, dando origem a uma mistura que
contem os dois isbmeros L e D, em percentagens que dependem da matéria-prima,
da temperatura e do catalisador utilizados.

O PLA pode ser processado, para a fabricagao de pecas, filmes e fibras, por
diversos processos de produgdo, tais como injegdo, compressio, Sopro,
termoformagdo e extrusdo, empregando-se equipamentos convencionais. A
temperatura de processamento é de, aproximadamente, 190° C, pois o material

mostra degradacgao térmica quando aquecido em temperaturas acima de 200° C.
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2.6.3 PROPRIEDADES

O PLLA e o PDLA séao polimeros semicristalinos, enquanto que os copolimeros
PLDLA e PLDLLA sao amorfos, pois mostram-se incapazes de se arranjarem em
uma estrutura cristalina organizada por apresentarem as formas isoméricas do acido
latico distribuidas de uma maneira randémica. Assim, os copolimeros sao utilizados
para interromper a cristalizagdo do PLA, diminuindo a cristalinidade e acelerando o
processo de degradagao [MIDLLETON & TIPTON, 2000; GUTWALD et al, 2002].

A proporcdo de cada estereoisbmero tem influéncia determinante nas
caracteristicas do polimero. O isbmero D, com uma area amorfa maior e com isso
uma menor area cristalina, apresenta maior entropia, evidenciada, em relagdo ao
isbmero L, por uma menor temperatura de fusdo (T,). Assim, na mistura, quanto
maior a proporcao do isémero D, menor a T, [BLACKBURN et al, 2006].

A densidade diminui com a redugao da cristalinidade, tendo o PLLA cristalino
uma densidade de 1,299/cm3, enquanto que o polimero amorfo apresenta uma
densidade de, aproximadamente, 1,25g/cm®. Os homopolimeros mostram uma
temperatura de transicéo vitrea (Tg4) de cerca de 55°C e uma temperatura de fuséo
cristalina (Tm) maior do que 160°C. Os copolimeros mais usuais tém uma T4 maior
do que 37°C.

As propriedades mecanicas e o comportamento na cristalizagdo do PLA
dependem da composicdo, do peso molecular, do tipo de processamento, do
tamanho da amostra, da cristalinidade e das condigdes do ambiente de trabalho. As
propriedades mecanicas séo influenciadas diretamente pela cristalinidade e pelo
peso molecular.

O PLLA, com cristalinidade em torno de 37%, Tm de 175~178°C e Ty de
60~65°C, apresenta, em comparagédo aos demais polimeros da familia PLA, maior
resisténcia a tracdo e menor alongamento. O mddulo do PLLA é maior do que o do
PLDLA, cerca de 25% [MIDLLETON & TIPTON, 2000; GUTWALD et al, 2002].

A TAB. 2.6 apresenta as propriedades mecanicas do PLLA, recozido e amorfo, e
do PLDLA [adaptado de GARLOTTA, 2001].
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TAB. 2.6 - Propriedades mecanicas do PLLA, recozido e amorfo, e do PLDLA.

Propriedades PLLA | PLLA (recozido) | PLDLA

Resisténcia a tracdo (MPa) 59 66 44
Alongamento na ruptura (%) 7,0 4,0 54

Modulo de elasticidade (MPa) 3750 4150 3900
Resisténcia a flexdo (MPa) 106 119 88
Impacto Izod (sem entalhe) (J/m) 195 350 150
Impacto lzod (com entalhe) (J/m) 26 66 18
Dureza Rockwell 88 88 76
Temperatura de distorgao ao calor (°C) 55 61 50

Na TAB. 2.7 sdo mostradas algumas caracteristicas comerciais de polimeros
bioabsorviveis [ BROCHURA PURAC, 2004].

TAB. 2.7 - Caracteristicas comerciais de polimeros bioabsorviveis

Modulo de Resisténcia :
Polim. | elasticidade | *"92™™® | 5 flexao P ey | e
(GPa) (%) (MPa) 9
PLLA | 35 3-6 50-60 | 1,25-1,30 | 178-200 | 55-65
PLDLA| 13 2.5 40-50 | 1,25-127 | Amorfo | 50-60
PGA 6-7 4-8 60-70 | 1,50-1,70 |220-230 | 35-45
PDLG
cosoe | 13 2-5 45-55 | 1,30-140 | amorfo | 40-50

* PDLG 50/50 = poli(acido D,L-latico-co-acido glicdlico),na proporgcédo de 50% para cada componente.
BROCHURA PURAC, 2004

2.6.4 DEGRADACAO

A degradacdo do PLDLLA caracteriza-se pela perda de massa associada a

reabsorcao ou dissolugdo do material, precedida ou acompanhada pela redugao do

47



peso molecular, mudangas na configuragdo estrutural do polimero e redugao nas
propriedades mecanicas [ATHANASIOU et al, 1996].

O processo de degradagao dos polimeros semicristalinos ocorre em duas fases:
a primeira consiste na penetragdo e na difusdo das moléculas de agua nas regides
amorfas do material e subseqlientemente, cisdo hidrolitica das ligacoes ésteres das
cadeias poliméricas. Por ocorrer na fase amorfa inicialmente, ha reducdo do peso
molecular sem diminuicdo das propriedades mecanicas ja que a matriz polimérica
permanece unida devido as regides cristalinas [LEENSLAG et al, 1987; MIDLLETON
& TIPTON, 2000].

A segunda fase acontece quando parte consideravel da regidao amorfa esta
degradada e a reagdo prossegue no centro dos dominios cristalinos. Iniciam-se
processos metabdlicos com infiltragcdo de macrofagos que fagocitam e eliminam os
fragmentos remanescentes [SURPURE et al, 2001]. A reacao de de-esterificagéo
hidrolitica tem como produto o acido latico que é, entdo, oxidado em piruvato
catalisado pela lactase desidrogenase [LAITINEN et al, 1992; GUTWALD et al,
2002]. A metabolizacdo dos fragmentos resulta numa rapida perda de massa
[MIDLLETON & TIPTON, 2000].

Inicialmente, o processo € homogéneo, gera oligbmeros soluveis em agua em
toda extensdo do material. Os produtos presentes na superficie da matriz sao
difundidos para o meio, entretanto, a baixa taxa de difusdo dos produtos da reagao
no interior do material gera um acumulo de &cidos, fazendo com que estruturas
densas tenham erosédo inicial na superficie, mas apresentando uma degradacéao
mais acentuada no centro.

No interior do polimero a fluidez € menor, ha menos agua, o que no inicio,
dificulta a hidrdlise das cadeias de ésteres, porém, devido a esta mesma falta de
fluidez, inicia-se uma acidificacdo do meio. Desta maneira o processo de
degradacgao é catalisado, acelerando a hidrélise das ligagdes dos ésteres e assim,
tornando a taxa no interior maior que na superficie [MIDLLETON & TIPTON, 2000;
WEIR et al, 2003].

Dois fatores que influenciam a degradagdo sao a temperatura e o pH. A
elevacdo destes dois parédmetros aceleram o0 processo de hidrolise e

consequentemente a degradagdo [PROIKAKIS et al, 2005]. O potencial hidrofilico,
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cristalinidade e peso molecular influenciam diretamente no processo de degradacéao
do material [DUMITRIU, 1994].

A velocidade de degradacdo dos polimeros da familia PLA pode variar
grandemente, de semanas a anos, dependendo da aplicagdo. O polimero amorfo
sofre maior degradacéo, pois a taxa de hidrélise € influenciada pela concentragao de
grupos terminais carboxilicos, pela difusdo dos fluidos e pela carga aplicada.

O PLDLA, que é amorfo, tem um tempo de degradagao entre 12 e 16 meses. O
PLLA, semicristalino, degrada mais lentamente, o que requer, em certos casos, um
periodo maior que 24 meses para ser completamente absorvido pelo corpo humano.
Na TAB. 2.8 é apresentado o tempo de degradagdo para alguns polimeros
bioabsorviveis comerciais [ BROCHURA PURAC, 2004].

TAB. 2.8 - Tempo de degradacéo de polimeros bioabsorviveis comerciais

Polimero PLLA PLDLA PGA PDLG 50/50

Tempo de degradacao até a

completa bioabsorgéo (meses) >24 12~16 6~12 1~2

BROCHURA PURAC, 2004

A familia do PLA apresenta grande sensibilidade a radiagdo gama, isto se deve
a presenca do oxigénio na sua cadeia principal [GUPTA & DESHMUKH, 1982]. A
exposigao dos polimeros as radiagdes ionizantes, como descrito anteriormente,
pode provocar cisdo ou reticulagdo, sendo que ambos 0s processos podem coexistir.

A degradacéo isotérmica do PLA apresenta cisédo-reticulagdo randémica, tendo
duas unidades cinéticas independentes [NUGROHO et al, 2000]. O polimero, na
predominancia do processo de cisdo, apresenta diminuicdo do peso molecular,
enquanto que, na reticulagdo, ocorre o aumento do mesmo.

O PLA apresenta decréscimo do peso molecular, de forma linear, com o
aumento das doses de radiagao, demonstrando que a cisdo € o processo dominante
[GUPTA & DESHMUKH, 1982; LOO et al, 2004].

Foi observada, também, uma reducéo inicial no grau de cristalinidade do PLA,
para doses de até 30Mrad, enquanto que, em doses maiores do que 30Mrad foi
encontrado um aumento de cristalinidade [GUPTA & DESHMUKH, 1982].
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Apos a exposigéo desses polimeros a radiagdo gama, o comportamento da Ty €
ainda controverso. Um trabalho [GUPTA & DESHMUKH, 1982] mostra que a Ty
diminui com o aumento da dose de radiacdo, o que esta relacionado com a
diminuicdo do peso molecular, sugerindo que a cisdo induz um aumento na
mobilidade da cadeia, enquanto outro [FAISANT et al, 2003] mostra que a T4 ndo
varia com a dose utilizada.

A reducédo da T, com o aumento da dose de radiacdo, observada em polimeros
amorfos e semicristalinos, sugere que a reticulagdo ocorre simultaneamente com a
cisao [LOO et al, 2004]. O decréscimo observado na temperatura de fusdo pode
estar relacionado com um aumento na flexibilidade das cadeias e com a diminuicao
da cristalinidade [GUPTA & DESHMUKH, 1982; LOO et al, 2004].

A Ty, a T € 0 M,, apresentam, em baixas doses, reducdo acentuada, que se
torna mais lenta com o aumento da dose de radiacdo [NUGROHO et al, 2000].

De uma maneira resumida, pode-se concluir que, nos polimeros semicristalinos,
da familia PLA a exposi¢ao a radiagao produz diminuicdo no peso molecular, nas
temperaturas de fuso cristalina (T) e de transicdo vitrea (Tg) e na cristalinidade.
Por outro lado, nos polimeros amorfos, a irradiagdo com altas doses pode aumentar
a cristalinidade.

Deve-se tomar cuidados criteriosos com o armazenamento e a estocagem do
PLA, pois, devido a sua instabilidade hidrolitica, a presenca de umidade pode

acarretar uma degradacéao indesejavel do polimero.

2.7 ESTERILIZAGAO

Esterilizacdo é o processo em que se procura promover completa eliminagao ou
destruicdo de todas as formas de microrganismos presentes, virus, bactérias,
fungos, protozoarios, esporos, para se atingir um aceitavel nivel de seguranca.
Todos os componentes médico-odontoldgicos, antes de serem implantados no corpo
humano, devem ser esterilizados, condicdo basica para que os mesmos possam ser
utilizados. Os processos de esterilizagdo podem ser fisicos, quimicos ou fisico-
quimicos, utilizando calor, vapor, radiagdo ou uma combinagcdo desses métodos
[RUTALA, 1995]. A TAB. 2.9 apresenta um resumo dos métodos e técnicas

utilizados na esterilizacdo dos materiais.
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TAB. 2.9 - Métodos de esterilizacao

Método Técnica Equipamento Acéo

Termocoagulacéo das

Vapor saturado Autoclave . .
proteinas dos patégenos

Oxidacao celular dos

Fisico Calor seco Estufa g
patdogenos

Alteracdo do DNA dos

Raios gama Irradiador . .
microorganismos

Glutaraldeido Formacao de radicais

_ , Dispositivo de livres que atuam na
Quimico Formaldeido imersao membrana celular ou
DNA/RNA

Acido peracético

Alteragcao do DNA dos

Oxido de etileno (ETO) microorganismos

Plasma de peroxido de Interacdo com a
hidrogénio membrana celular

Fisico- Dispositivo
quimico Plasma de gases (vapor de proprio

acido peracético e peroxido Coagulagao das
de hidrogénio; oxigénio, proteinas dos patégenos
hidrogénio e gas argbnio)

Vapor de formaldeido Nao definido

A esterilizacdo € uma questao delicada para os polimeros da familia PLA, pois
degradam por exposi¢ao a umidade e a radiagao, ndo podendo ser esterilizados por
aquecimento em virtude serem sensiveis ao calor face sua baixa Tg. O método mais
empregado, atualmente, na esterilizagdo de materiais fabricados com biopolimeros
da familia PLA é a exposigédo ao oxido de etileno (ETO), que é conhecido, também,
como epoxitano ou 6xido de dimetileno [LEENSLAG et al, 1987; MIDLLETON &
TIPTON, 2000; BOS et al, 1989; FIALHO et al, 2003].

O oxido de etileno é um gas incolor que reage com varios produtos quimicos
como alcoois, aminas, acidos organicos e amidas, formando poliglicois na presenga

de bases; é soltvel em agua a 10°C. E utilizado normalmente em misturas por ser
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um gas altamente inflamavel e explosivo; entretanto, em certas situacdes, pode ser
usado puro. O ETO apresenta alta periculosidade, causando diversos efeitos
nocivos ao homem, como: teratogenicidade, neurotoxicidade, mutagenicidade e
carcinogenicidade, sendo o seu uso regulamentado no Brasil [ANVISA, 2006]. A
eficiéncia do oOxido de etileno como agente da esterilizacdo é afetada pelos
seguintes fatores: concentragdo do gas, temperatura do processo, umidade no
interior da camara e tempo de exposi¢ao, que, para uma melhor eficacia e economia
do processo, devem ser adequadamente determinados em fungao de cada tipo de
carga a esterilizar.

O processo de esterilizagdo utilizando ETO tem vantagens e desvantagens.
Como vantagens pode-se citar a possibilidade do reaproveitamento de materiais
descartaveis sensiveis ao calor e a eficacia com que a esterilizagdo € alcangada.
Como desvantagens tém-se o alto custo, tempo longo, emissdo de poluentes e a
toxidade, com risco de queimaduras, necrose e inflamagdes dos tecidos, se os
residuos de oxido de etileno n&o forem retirados dos materiais que estdo sendo
esterilizados (aeragao da carga) [RUTALA, 1996; ANVISA, 2006].

Estudo realizado relata que o composto hidroxiapatita-PLLA apresenta, apos
esterilizacdo por ETO, uma diminuicao de valores no ensaio de flexdo [VERHEYEN
et al, 1992 citado por ATHANASIOU et al, 1996].

No processo de esterilizagdo por exposicdo a radiagdo gama a interagdo da
radiacdo com os materiais ocorre pela ejecao de elétrons das camadas externas dos
atomos, causando quebras moleculares. A irradiagdo gama dos materiais
poliméricos ndo induz radioatividade nos mesmos, pois as energias envolvidas sao
insuficientes para interagbes com os nucleos. Assim a radiagdo gama penetra nos
materiais sem os tornar radioativos, produzindo a ruptura da estrutura do DNA dos
agentes contaminantes e reagdes quimicas. A resposta dos microorganismos a
irradiagcdo gama é bastante conhecida, permitindo que o processo seja validado de
maneira segura, eficaz e totalmente reprodutivel. Além disso, a irradiagdo gama nao
deixa residuos toxicos. As regras do processo garantem sua eficacia em longo
prazo, nao importando a forma e o estado fisico do produto, sélido, liquido ou gel, e
como a irradiagao ocorre de maneira uniforme a esterilidade é assegurada para todo
o volume de material. O estado fisico e a densidade do material, bem como a

temperatura, a umidade e a concentragdo de oxigénio no processo sédo alguns dos
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fatores que determinam a dose de radiacao a ser aplicada. O processo nao provoca
aumento de temperatura, sendo uma alternativa para a esterilizacdo de materiais
termossensiveis. A alta tecnologia envolvida, por sua vez, exige padrdes de
qualidade rigorosos, 0 que eleva os custos [RUTALA, 1995; RUTALA, 1996].

Devido ao alto poder de penetragao da radiagdo gama na matéria, o processo de
esterilizagdo pela exposi¢cado a radiagdo gama pode ser executado com os produtos
ja na embalagem final para o consumidor, ndo havendo necessidade de manuseio
dos materiais em qualquer fase do processo produtivo, podendo o produto ser usado
imediatamente apds o processo. Assim, a esterilizacdo por irradiagdo gama é
adequada para os materiais descartaveis em geral.

a) O processo de esterilizagdo por irradiagdo gama tem vantagens e
desvantagens. As principais vantagens do método séo

b) Confiabilidade do processo

c) Facil monitoramento - a Unica variavel de controle do processo é o tempo.

d) Economicamente viavel para pequenos e grandes volumes.

e) Nado é necessaria quarentena, ndo ha residuos, os materiais podem ser
usados imediatamente.

f) Nao ha necessidade de embalagem “grau cirurgico”, pois a radiacdo penetra
em qualquer embalagem.

g) Os produtos sédo processados sem manuseio, a radiagado penetra em todas as
porcdes do produto.

Como desvantagens pode-se citar a possibilidade de ocorréncia de alteragdes
estruturais nos polimeros, implantagcdo das condigbes de seguranga necessarias
para a sua aplicagao e criterioso manejo da dose [RUTALA, 1996].

O uso da esterilizagdo por irradiagdo gama em componentes médico-
odontoldgicos fabricados com polimeros bioabsorviveis vem crescendo, mas o
processo deve ser rigorosamente conduzido, pois os polimeros, em especial os da
familia PLA, podem apresentar degradagdo quando irradiados. A irradiagdo gama
dos polimeros produz cisdo das cadeias, redugao do peso molecular e modificagao
nas propriedades mecanicas, como resisténcia e elasticidade [LAITINEN et al, 1992;
ATHANASIOU et al, 1996; WEIR et al, 2003]. O aumento da dose de radiagdo gama
diminui a resisténcia mecéanica e o alongamento [LAITINEN et al, 1992]. A

irradiagcdo gama de poliésteres bioabsorviveis induz cisdo de cadeias que depende
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da dose de radiacdo, assim como perda do peso molecular, acelerando a
degradacgéao polimérica [SANCHO et al, 2004]. A extensao das alteragdes induzidas
pela irradiagdo gama pode ser modificada pelo meio; o uso de condi¢des
apropriadas na irradiacao pode reduzir ou evitar a ocorréncia dessas alteracdes
[KANTOGLU & GUVEN, 2002].

Um estudo que examinou os efeitos da aplicagao de sete diferentes métodos de
esterilizagdo ao PLLA relatou que todos alteraram significativamente ao menos uma
das propriedades do polimero. Foi observado que o peso molecular diminuiu para
todos os métodos, enquanto que, em alguns casos, ocorreu aumento no modulo de
elasticidade [ATHANASIOU et al, 1996].

Uma caracteristica interessante observada é que a polidispersdo nao é afetada
pelo processo de irradiagdo gama, indicando que a clivagem das cadeias ocorre de
maneira randémica e nao preferencialmente nos grupos terminais das cadeias
poliméricas [FAISANT et al, 2003].

Assim verifica-se que, embora a irradiagdo gama seja utilizada como um meio de
esterilizacdo, a dose a ser aplicada no processo deve ser controlada. Diversos
autores tém estudado o problema e a dose recomendada varia de 2Mrad (20kGy)
[MIDLLETON & TIPTON, 2000], passa por 2,5Mrad (25kGy) [WEIR et al, 2003] e
atinge 3,5Mrad (35kGy) [LAITINEN et al, 1992]. A dose minima para se obter uma
adequada eliminagdo dos microorganismos patogénicos € de 25kGy, sendo que
doses inferiores a 15kGy podem ser utilizadas, mas a sua utilizacédo depende das
caracteristicas do material e da confirmacdo da correta esterilizagdo através de
indicadores biolégicos [SANCHO et al, 2004; ANVISA, 2006].

As técnicas de esterilizagdo afetam significativamente as propriedades fisicas e
mecanicas do PLA. Os efeitos especificos das diferentes técnicas sdo determinados
pelos parametros de esterilizacdo, métodos usados na fabricacdo e composicao do
polimero [ATHANASIOU et al, 1996].

A TAB. 2.10 apresenta um resumo das vantagens e desvantagens das técnicas
de esterilizacdo mais utilizadas quando aplicadas aos biomateriais a base de PLA
[ATHANASIOU et al, 1996].
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TAB. 2.10 - Resumo das vantagens e desvantagens das técnicas de
esterilizacdo para os biomateriais a base de PLA

Técnica de esterilizagéo Vantagens Desvantagens
Vapor ~ ~
. P Residuos nao toxicos Deformggaq / de.gradagao

(alta presséo, 120~135°C) devido & umidade

Fusao e amolecimento do

Calor seco (160~190°C) Residuos nao toxicos :
polimero

Alta penetracgdo, baixa
Irradiagdo gama reatividade quimica,
efeito rapido

Instabilidade / deterioracao
Cisao de cadeias / reticulagao

. _ Processo lento
Gas (ETO) Baixa temperatura ] o
Residuos toxicos

ATHANASIOU et al, 1996
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos utilizados nesta Dissertacdo estdo abordados nos itens

subsequentes.
3.1 EQUIPAMENTOS

Além da aparelhagem e vidraria comuns aos laboratérios de pesquisa, foram
empregados 0s seguintes equipamentos:

e Prensa hidraulica Carver .

e Irradiador de pesquisa Brookhaven,com cavidade blindada e fonte de *Cs ©®.

e Maquina de ensaios universal EMIC, modelo DL 10000, controlado por
computador (V).

e Microdurdmetro digital marca Buehler, modelo Micromet 2003 ).

e Balanca digital Ainsworth, modelo AH-160 (")

e Espectrdmetro no infravermelho (FTIR), marca Perkin Elmer, modelo 1710 ).

e Analisador térmico Shimadzu, série TA-50, modelo TGA-50, controlado por
computador (V).

e Analisador térmico Shimadzu, série TA-50, modelo DSC-50, controlado por
computador (V).

e Viscosimetro Ubbelohde 0B ("),

e Banho maria marca Quimex ).

e Microscopio eletronico de varredura (SEM) JEOL, modelo JSM 5800LV V.
(1) IME - Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro, RJ.
(2) IMA - Instituto de Macromoléculas Prof®. Eloisa Mano, UFRJ, Rio de Janeiro, RJ

(3) CTEXx - Centro Tecnoldgico de Exército, Rio de Janeiro, RJ.

3.2 MATERIAL
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Foi estudada uma amostra comercial do copolimero poli(acido L-latico-co-acido
D,L-latico) (PLDLLA), 70L/30DL, marca PURASORB®; da PURAC biochem
(Gorinchem, Holanda), empregado como matéria prima na fabricagdo de implantes
cirargicos bioabsorviveis, fornecido pela empresa Conexédo Sistemas de Protese
(Sao Paulo, SP).

O material foi recebido sob a forma de granulos esféricos (pellets), sendo que
uma parte do material foi previamente esterilizada por exposi¢do a radiagdo gama
na Empresa Brasileira de Radia¢des Ltda — EMBRARAD (Cotia, SP), com a dose de
25kGy, enquanto que a outra parte foi recebida sem irradiacdo. A FIG 3.1 mostra a
embalagem de acondicionamento dos granulos de PLDLLA fornecidos pela
Conexao. A FIG 3.2 mostra a fotografia, por MEV, de um granulo “como recebido”.

FIG 3.1 - Embalagem de acondicionamento dos granulos de PL/DL 70/30
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FIG 3.2 - Fotografia, por MEV, de um granulo “como recebido”;
aumento original: 50x

A partir dos granulos de PLDLLA recebidos, ndo irradiados e irradiados, foram
fabricadas, por compressao, placas quadradas com 100mm de lado e 1,0mm de
espessura em uma prensa Carver, na pressdo de 8,5 MPa e temperatura de 190°C
por 3 minutos.

Foram obtidos, por corte a frio das placas, um total de 45 corpos de prova de
tracédo, sendo 21 corpos de prova nao irradiados e 24 irradiados com 25kGy. A FIG
3.3 apresenta a configuragdo dos mesmos, segundo a norma ASTM D638-
01[NORMA ASTM D2638-01].

¥ \ J 1 4
10 mm 3 mm
¥ g A
i L_ 21 mm __l .
64 MM

FIG. 3.3 - Configuragcéo do corpo de prova de tracao utilizado

O material foi caracterizado, antes e apds os procedimentos de degradagéao, por
meio de ensaios fisico-quimicos (determinacdo do peso molecular viscosimétrico,
espectroscopia no infravermelho, analise termogravimétrica e calorimetria diferencial
de varredura), mecanicos (microdureza e tracdo) e microscopia eletrbnica de

varredura.

3.3 GRUPOS DE AVALIACAO

Os corpos de prova de tragao foram separados em 2 (dois) grupos de avaliagao

designados, respectivamente, pelos numeros romanos | e Il. O grupo | foi formado

58



com o material apenas exposto a radiagdo gama, sendo constituido por 22 corpos
de prova. O grupo Il foi formado com as amostras que, além de terem sido
irradiadas, foram imersas em uma solugao salina tamponada (PBS), tendo 23 corpos
de prova.

Cada grupo, por sua vez, foi dividido em 4 (quatro) subgrupos designados pelos
numeros 0, 15, 25, 35, que correspondem as doses de radiagdo gama recebidas
(OkGy, 15kGy, 25kGy e 35kGy) e que foram selecionadas considerando-se os
valores constantes da literatura [LAITINEN et al 1992; MIDLLETON & TIPTON 2000;
WEIR et al 2003]. A TAB 3.1 apresenta a designagao dos grupos de avaliagao.

TAB 3.1 - Designacéao dos grupos de avaliagéo

Dose de radiacdo gama (kGy)

Grupos
0 15 25 35
I 10 115 125 135
I 110 15 1125 1135

3.4 EXPOSICAO AOS AGENTES AMBIENTAIS

3.4.1 IRRADIACAO GAMA

Corpos de prova de tracdo e amostras para os demais ensaios foram irradiados
ao ar em um equipamento dotado de uma fonte de "’Cs, em uma taxa de dose
média de 2,0 kGy/h , na temperatura ambiente. Na escolha das doses de radiagao
gama foi considerada que as placas de PLDLLA foram fabricadas com material ndo
irradiado (OkGy) e irradiado (25kGy). Assim, para se atingir a dose de radiagao
gama de cada subgrupo, os corpos de prova e as amostras foram irradiados com
apenas duas doses, 10kGy e 15kGy. A TAB 3.2 apresenta a distribuigdo, para cada

subgrupo, dos corpos de prova de tragao com a dose de radiagao recebida.
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TAB 3.2 - Distribuicdo dos corpos de prova por subgrupo e dose de radiacéo

Subgrupo “Como recebido” Dose de radiacao (kGy) Corpos de prova
por dose | OkGy 25kGy 0 10 15 por subgrupo
0 9 - 9 - - 9
15 12 - - - 12 12
25 - 12 - - - 12
35 - 12 - 12 - 12

3.4.2 IMERSAO EM SOLUGCAO SALINA

As amostras, nao irradiada e irradiadas, foram imersas em uma solucéo salina
de fosfato tamponada (phosphate-buffered saline solution, PBS), por 6 (seis)
semanas, na temperatura de 37°C [NORMA ASTM F1635-95]. O pH da solucéo foi
mantido em 7,4 + 0,2, que é um valor representativo do pH do sangue humano
[WYNGAARDEN et al, 1993].

Para a obtencdo de condicbes mais estaveis na degradagao trabalhou-se com
altas razdes solugao / massa da amostra, pois menores relagcbes podem modificar

rapidamente o pH da solucao.

3.5 CARACTERIZAGCAO FiSICO-QUIMICA

A caracterizacao fisico-quimica teve como objetivo verificar a ocorréncia de
alteracbes estruturais no material em face da sua exposicdo ao ambiente, irradiagao
gama e imersdao em solugdo salina. As modificagdes induzidas na estrutura do
copolimero foram analisadas e correlacionadas com os resultados dos ensaios
mecéanicos e com as condigdes de degradacdo ambiental. O PLDLLA foi
caracterizado, antes e apds exposigcdo aos agentes ambientais, por meio dos
ensaios de determinagcdo do peso molecular viscosimétrico, espectroscopia no

infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de
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varredura (DSC). As amostras para os ensaios fisico-quimicos foram retiradas das
sobras resultantes do corte das placas para a confec¢gdo dos corpos de prova de
tracdo em todos os subgrupos de avaliagéo.

3.5.1 DETERMINACAO DO PESO MOLECULAR VISCOSIMETRICO MEDIO

A determinagdo do peso molecular viscosimétrico médio foi realizada em um
viscosimetro Ubbelohde, na temperatura de 25°C, utilizando na preparagao das
solugdes o cloroférmio como solvente, conforme prescrito na norma ASTM D2857
[NORMA ASTM D2857-95].

A viscosidade intrinseca ([n]) se relaciona com o peso molecular de um polimero
monodisperso pela equagao de Mark-Houwink [LUCAS et al, 2001]:

[n] =K.M*®
onde K e a sao constantes dependentes do viscosimetro, do tipo de solvente usado
e da temperatura de ensaio, que sao calculadas através de medidas viscosimétricas
de diversas fragdes monodispersas de um determinado polimero.

Para as condi¢des de ensaio utilizadas, viscosimetro Ubbelohde, cloroférmio e
temperatura de 25°C, os valores sdo: K = 2,21 x 10* e a = 0,77 [PROIKAKIS et al,
2005].

A viscosidade intrinseca foi obtida pela extrapolagdo grafica da relagdo da
viscosidade reduzida com a concentracéo, conforme a equagao de Huggins [LUCAS

et al, 2001]:
Nred =E= [n] + K. [f]]2- c

Cc

A TAB 3.3 apresenta as equagdes utilizadas:

TAB 3.3 - Equacgfes de definicdo das viscosidades

Termos empregados Equacéo de definicao
Viscosidade relativa (adimensional) nr=t/to
Viscosidade especifica (adimensional) Nsp = Nr- 1
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Viscosidade reduzida (dl/g) Nred = Nsp / C

O material e o procedimento utilizados na obtencdo do peso molecular

viscosimeétrico foram os seguintes:

a) Material utilizado para o ensaio e para a limpeza
e 1 termbémetro

e 1 viscosimetro Ubbelohde 0B

e 4 balbes volumétricos de 25 ml

e 4 baldes volumétricos de 50 ml

e 1 pipeta volumétrica de 10 ml

e 1 pipeta volumétrica de 2 ml

e 1 pipetador de sucgao

e 3 becher de 50 ml

1 becher de 100 ml

1 proveta de 10 ml

1 banho de agua com controle de temperatura
A proveta, as pipetas, os balbes volumétricos, o viscosimetro e os becheres
foram limpos e “rinsados” com cloroférmio, antes de cada ensaio, isto €, no comeco

dos trabalhos e entre cada diluigo.

b) Procedimento para a preparagao da solugdo mae e das diluicbes

A solugcdo mae foi preparada para cada subgrupo avaliado da seguinte forma:
250 mg do material foram colocados em um becher de 100 ml onde foi adicionado a
seguir 50 ml de cloroférmio. O material, apds a sua dissolugao, foi colocado em um
baldo volumétrico de 50 ml, fechado e depositado em uma geladeira por 24 horas a
fim de se garantir a sua homogeneizacdo. Desta maneira obteve-se uma
concentragdo mée de 0,5 g/ml.

Foi realizada, antes da diluicdo, a afericdo da concentracdo mae retirando-se

uma amostra de 1ml que, colocada em uma forma de aluminio previamente pesada,
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foi deixada em repouso por 8 horas até a completa evaporagao do solvente, sendo,
entdo, novamente pesada para se confirmar a sua verdadeira concentracio.

As solugdes diluidas foram fabricadas adicionando-se solvente a concentragao
mae até a obtencao de concentragdes com 0,4 g/ml, 0,3 g/ml e 0,2 g/ml, realizando-

se, assim, quatro passagens, incluida a da solugao mae.
3.5.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia no infravermelho (FTIR) foi executada em um espectrémetro
Perkin-Elmer, modelo 1710, empregando-se a técnica da pastilha de KBr. Foram
realizadas 32 varreduras com resolucdo de 4cm™ na regido entre 4000-400 cm™.

Para a avaliagdo da degradagédo causada pela irradiagdo gama foi calculado o
indice de oxidacao (I0), que representa a variagdo da quantidade de grupos
carbonila. O indice foi calculado por meio da razado entre a intensidade do pico de
absorgdo em 1751cm™ referente & vibragdo de estiramento da carbonila e a
intensidade do pico de absorcdo em 1093cm™ referente ao estiramento da banda
C—O [GARLOTTA, 2001; DRUMOND, 2004].

IO=A(1751)/ A (1093),
onde:
A (1751) — intensidade do pico referente & absorgdo em 1751 cm™

A (1093) — intensidade do pico referente & absor¢do em 1093 cm™
3.5.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um equipamento Shimadzu
modelo TGA-50, dispondo de um par termoelétrico de cromel-alumel. A calibragao
do termopar foi executada com alumel (T, = 163°C), niquel (T, = 354°C) e perkalloy
(Tm = 596'C). As amostras com massa entre 4 e 6 mg, foram colocadas em
cadinhos de platina e submetidas, sob nitrogénio, a um ciclo de aquecimento com a
temperatura variando de 30°C até 550°C, na razdo de aquecimento de 20 "C/min.
Determinou-se a temperatura de inicio da perda de massa (onset) para cada grupo
de avaliagao, tomando-se como inicio da degradacéo o pico de maxima intensidade

na primeira derivada da curva TGA.
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3.5.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

O ensaio de DSC foi realizado em um equipamento Shimadzu modelo DSC-50,
calibrado com indio, tendo um sistema computadorizado de analise, de acordo com
a norma ASTM D3417 [NORMA ASTM D3417-99]. As amostras com massa entre
5mg e 9mg e colocadas em capsulas de aluminio foram submetidas, na velocidade
de 10°C/min, a um ciclo de aquecimento de 30°C até 300°C, em uma atmosfera de
nitrogénio. Foi determinada a temperatura de transicdo vitrea e verificada a
possibilidade de ocorréncia de cristalinidade, para cada condi¢gdo das amostras do

copolimero (subgrupo).

3.6 CARACTERIZAGCAO MECANICA

A caracterizagdo mecanica foi realizada, antes e apos exposicdo aos agentes
ambientais, por meio de ensaios de microdureza e tracdo, utilizando-se a
microscopia eletrénica de varredura como uma técnica de apoio visando confirmar

os resultados obtidos nos ensaios mecéanicos.

3.6.1 ENSAIO DE MICRODUREZA

O ensaio de microdureza Knoop foi realizado em um microdurémetro digital
marca Buehler modelo Micromet 2003, utilizando-se a carga de 10gf. Foram
realizadas, por condicdo (subgrupo), 05 (cinco) impressbes de microdureza em
fragmentos do PLDLLA embutidos em poli(metacrilato de metila) (PMMA),

calculando-se um valor médio de microdureza para cada subgrupo de avaliagéo.
3.6.2 ENSAIO DE TRACAO
O ensaio de tragao foi realizado em uma maquina universal de ensaios marca

EMIC, modelo DL10000, segundo a norma ASTM D638-01[NORMA ASTM D2638-

01]. Os ensaios foram executados na temperatura de 21°C, em uma velocidade de
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ensaio de 2 mm/min, determinando-se a resisténcia a tragao e o alongamento na
ruptura. Foram ensaiados, por cada subgrupo, de 4 a 6 corpos de prova.
3.7 ANALISE FRACTOGRAFICA

3.7.1 EXAME VISUAL

Foi realizado um exame visual a olho nu dos corpos de prova visando avaliar a
ocorréncia de possiveis alteragdes no material causadas pelos tratamentos, tais

como alteragdes na cor ou na transparéncia.

3.7.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise por microscopia eletrbnica de varredura foi realizada em um
microscopio eletrbnico marca JEOL modelo JSM 5800LV. Foram analisadas as
superficies de fratura dos corpos de prova ensaiados em tracdo, utilizando-se uma
velocidade de aceleracado do feixe de 20 kV. Antes do exame ao microscoépio, as

superficies de fratura foram recobertas com ouro, em uma camara a vacuo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo tem como objetivo apresentar os resultados obtidos nos ensaios
de caracterizacdo e discutir o comportamento mecanico do PLDLLA em fung¢do dos
resultados dos ensaios fisico-quimicos. A variagdo nas propriedades mecanicas
sera relacionada com as alteragdes macromoleculares produzidas no polimero pela

exposi¢ao a radiagdo gama e imersao na solugao salina tamponada.
4.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA
4.1.1 DETERMINACAO DO PESO MOLECULAR VISCOSIMETRICO MEDIO

A FIG. 4.1 mostra as curvas de regresséo linear obtidas por viscosimetria, a
partir das solu¢cdes de PLDLLA em cloroférmio, antes e apds os tratamentos
(irradiacdo gama e imersao em solugdo salina), e empregadas na determinagao da
viscosidade intrinseca do polimero, em cada condicéo (Grupos | e Il). O PLDLLA foi
soluvel em cloroférmio em todas as condigbes empregadas.
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FIG. 4.1 - Curvas de viscosidade das solu¢fes de PLDLLA em cloroféormio para
0s Grupos lell
A TAB. 4.1 apresenta a variagcao da viscosidade intrinseca e do peso molecular

viscosimétrico médio para o PLDLLA, antes e apos tratamento.

TAB. 4.1 - Viscosidade intrinseca e peso molecular viscosimétrico médio para
0s Grupos |l e ll, em funcédo da dose de radiacdo gama

: . oL Peso molecular viscosimétrico
Dose Viscosidade intrinseca (dl/g) médio (g/mol)
(kGy)
Grupo | Grupo Il Grupo | Grupo Il

0 3,35 2,86 269721 218889

15 2,95 2,34 228479 169074

25 4,41 3,59 384614 294533

35 3,45 2,96 279407 229282

A FIG. 4.2 apresenta, para os Grupos | e |l, a representacdo grafica da
variagéo do peso molecular viscosimétrico médio com a dose de radiagdo gama .
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FIG. 4.2 - Variagcdo do peso molecular viscosimétrico médio do PLDLLA para
0s Grupos |l e ll, em funcédo da dose de radiacdo gama.
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Verifica-se que as curvas de variagao do peso molecular viscosimétrico médio
sdo similares para os dois grupos, demonstrando que ambos foram afetados de
maneira semelhante pela radiagdo gama e que a imersao em solugao salina produz
uma perda adicional no peso molecular.

O processo de degradacao do PLDLLA por exposicéo a radiagcdo gama ocorre
com eventos de cisdo e reticulagdo, tendo eventual predominancia de um deles
[GUPTA & DESHMUKH, 1982; NUGROHO et al, 2000].

Inicialmente, o peso molecular viscosimétrico médio do PLDLLA diminui para a
irradiagcdo com 15kGy, aumenta para a dose de 25kGy e volta a diminuir no material
irradiado com 35kGy, mas atingindo um peso molecular superior ao do PLDLLA nao
irradiado. Este comportamento sugere que o PLDLLA, irradiado com a menor dose,
apresenta cisdo de cadeia e que, nas doses maiores, o fenbmeno de reticulacido é
predominante [GUPTA & DESHMUKH, 1983].

Os dados obtidos estdo de acordo com trabalhos anteriores com respeito aos
mecanismos de degradagao encontrados, cisédo e reticulagao, porém, diferenciam na
sua predominancia, neste caso, e para as doses empregadas neste estudo, a
reticulagdo [GUPTA & DESHMUKH, 1982; NUGROHO et al, 2000].

A TAB. 4.2 apresenta a perda percentual observada no peso molecular
viscosimétrico médio das amostras do Grupo Il, ou seja, apos imersé&o na solugao
salina, em relagao aos valores das amostras do Grupo |, para cada dose de radiagao
gama. A FIG. 4.3 mostra, graficamente, a perda percentual observada no Grupo Il
em relagao ao Grupo I.

TAB. 4.2 - Perda percentual no peso molecular viscosimétrico médio das
amostras do Grupo Il em relacdo as amostras do Grupo |, apés imersdo em

solucéao salina tamponada e em funcdo da dose de radiagcdo gama

Peso molecular viscosimétrico médio (g/mol)
Dose (kGy)
Grupo | Grupo Il Perda (%)
0 269721 218889 18,84
15 228479 169074 26,00
25 384614 294533 23,42
35 279407 229282 17,90
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FIG. 4.3 - Perda percentual no peso molecular viscosimétrico médio das

amostras do Grupo Il em relacdo as amostras do Grupo |, apés imersdo em

solucéao salina tamponada e em funcédo da dose de radiagcdo gama

Verifica-se que a imersdo em solugdo salina tamponada produz, no PLDLLA
nao irradiado e irradiado, uma degradagéao significativa no polimero, produzindo uma
perda no peso molecular viscosimétrico médio, que atinge, para o material irradiado
com 15kGy, um valor de 26%. Este resultado estda de acordo com os valores
encontrados na literatura, que mostram a instabilidade hidrolitica do PLDLLA
[GUTWALD et al, 2002].

A observada reducdo na perda percentual para o PLDLLA irradiado com as
maiores doses (25kGy e 35kGy) indica que o material esta apresentando, nestas
situagbes, uma maior resisténcia a absor¢do de agua, confirmando que para esta
faixa de doses, existe uma estrutura mais compacta resultante da predominancia da

reticulagao sobre a cisdo de cadeias.
4.1.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

O comportamento das bandas caracteristicas do PLDLLA foi utilizado para
analisar as transformacgdes ocorridas no material apos irradiagdo gama e imersao
em solugdo salina tamponada. Os espectros individuais referentes a cada amostra

do polimero, antes e apds tratamentos, estdo apresentados no APENDICE 8.1.
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A FIG 4.4 mostra um espectro de infravermelho tipico do PLDLLA “como
recebido” onde estdo identificadas as bandas caracteristicas referentes ao
estiramento do C=0 em 1753 cm™ e ao estiramento simétrico do C—O em 1094 cm’™
[GARLOTTA, 2001; DRUMOND et al, 2004].

Verifica-se, ainda, a ocorréncia de uma banda em 869 cm'1, relacionada a
caracteristica amorfa do PLDLLA. A existéncia desta banda nos espectros de todas
as condi¢cbes estudadas indica que o polimero possui uma grande matriz amorfa
apos os tratamentos, irradiagdo gama e imersdo em solugdo salina [GARLOTTA,
2001].
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FIG. 4.4 - Espectro de infravermelho tipico para o PLDLLA “como recebido”,

com indicacdo das bandas caracteristicas
A degradacédo oxidativa do PLDLLA foi avaliada por meio do indice de oxidagao

(10), antes e apos tratamentos. O valor do |10, determinado para cada Grupo, esta
apresentado na TAB. 4.3 enaFIG. 4.5
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TAB. 4.3 - indice de oxidag&o para os Grupos | e ll, em funcdo da dose de

radiacdo gama

Grupo | Grupo Il
Dose Intensidade do pico o Intensidade do pico o
(kGy) Indice de Indice de
4 4, |oxidagao 1 4, |oxidagao
1753 cm 1094 cm 1753 cm 1094 cm
0 2,92 1,38 2,11 1,87 1,97 0,94
15 0,79 2,63 0,30 1,93 4,38 0,44
25 3,85 3,51 1,09 2,86 3,28 0,87
35 2,08 1,84 1,13 4,63 5,56 0,83

2,5

2] —— Grupo |

—— Grupo |l

«»

indice do oxidac&o

0,5

0 é 16 1‘5 26 2‘5 3‘0 35
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FIG. 4.5 - indice de oxidac&o para os Grupos | e I,

em funcado da dose de radiagcdo gama

A variagao no indice de oxidagdo (IO) do PLDLLA indica que esta ocorrendo
modificagdes no grupo carbonila. A redugédo observada no valor do 10 do material
‘como recebido” apds sua imersdo na solugdo salina indica um retardo na

degradagao hidrolitica do PLDLLA que pode estar ocorrendo devido a uma forte
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interacdo dos grupos carbonila terminais com o ambiente acido [PROIKAKIS et al,
20085].

Observa-se que a exposigao a radiagdo gama, em ambos 0s grupos, reduz o
valor do |0, principalmente para a amostra do Grupo | irradiada com 15kGy. Verifica-
se, ainda, que, tanto para o grupo |, como para o Grupo ll, a variagado apresentada
pelo 10 segue o mesmo comportamento, diminuindo na dose de 15 kGy e
aumentando para as doses maiores, 25kGy e 35kGy, mas sem atingir, em ambas as
situacoes, o seu valor inicial. Todavia, quando se compara os resultados do Grupo |,
somente irradiado, com os do Grupo I, irradiado e imerso na solucéo salina, verifica-
se que ocorrem pequenas diferencas no valor do 10; na menor dose o |10 do Grupo |
€ inferior ao do Grupo Il, enquanto que nas doses maiores ocorre o inverso, o 10 do
Grupo | é levemente superior ao do Grupo Il.

A irradiagcdo gama ao ar € um processo controlado por difusdo e a degradacgéao
do PLDLLA irradiado vai depender do tempo de exposicdo e das alteracdes
macromoleculares produzidas, conforme haja predominéncia de cisdo ou de
reticulagao. Na irradiagdo com a menor dose, 15kGy, as modificagbes
macromoleculares sao limitadas, pois devido ao pequeno tempo de exposicao, elas
ocorrem, principalmente, nas camadas superficiais € o polimero, ao apresentar cisdo
e menor formag&o de radicais carbonila, tem baixa degradagédo conforme indicado
pelo baixo valor do 10. Nas doses mais elevadas, 25kGy e 35kGy, o aparecimento
de estruturas mais densas resultantes da reticulagdo ocorre em maiores
profundidades, o que facilita a degradacdo do material conforme indicado pelo
pequeno crescimento no indice de oxidagao [MIDLLETON & TIPTON, 2000; WEIR et
al, 2003].

As pequenas diferengas observadas no 10 das amostras do Grupo |l, em relacéo
ao das amostras do Grupo |, podem ser explicadas considerando-se as interagdes
entre as alteragbes macromoleculares resultantes da irradiagdo gama e a
degradagao hidrolitica provocada pela imersdo na solugdo salina. Na dose de
15kGy, onde acontece cisdo, a degradacao hidrolitica soma-se a degradagao por
irradiacdo aumentando o 10 das amostras do Grupo Il em relagdo as do Grupo I.
Nas doses maiores, 25kGy e 35kGy, onde ocorre reticulacdo, a degradagao
hidrolitica é limitada devido ao aumento da interagdo dos grupos carbonila com o

ambiente acido reduzindo o IO das amostras do Grupo Il em relacdo as do Grupo |.
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4.1.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A FIG. 4.6 mostra, para cada condicdo, curvas tipicas de analise
termogravimétrica (TGA) do PLDLLA. Os resultados individuais de TGA, para cada

amostra ensaiada, antes e apds tratamento, estdo apresentados no APENDICE 8.2.

100+ 104
— TGA% — TG
80 &0
60 -
e o
§ 40 2
o (]
= =
204 D0
0 04
T T T T T T T T T T T T
0 100 20 30 400 50 0 100 20 30 400 50
Tenperatura (D (@] Tenrperzatua(0 (@]
(a) (b)

FIG. 4.6 - Curvas tipicas de TGA do PLDLLA: (a) Grupo [; (b) Grupo Il

As curvas termogravimétricas (TG) mostram um Unico estagio de decomposigao
que varia entre uma temperatura inicial (T;) da ordem de 315°C e uma temperatura
final (Ts) de, aproximadamente, 410°C, com uma perda de massa de cerca de 100%,
sugerindo um material de elevada pureza.

A TAB. 4.4 e a FIG. 4.7 apresentam, para cada condi¢dao (Grupos | e Il), os
valores médios da temperatura de inicio da degradacdo (onset) do PLDLLA em
funcdo da dose de radiagdo gama.
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TAB. 4.4 - Temperatura de inicio de perda de massa do PLDLLA para os

Grupos | e ll, em funcado da dose de radiagcdo gama

Temperatura de inicio de perda de massa (°C)
Dose (kGy)
Grupo | Grupo Il
0 315,29 318,358
15 317,73 313,12
25 319,44 321,29
35 320,68 323,40
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Q
o
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300

FIG. 4.7 - Temperatura de inicio de perda de massa do PLDLLA para os Grupos

Verifica-se que as amostras do Grupo |, que foram expostas a radiagdo gama,
mostram, em relagdo ao material “como recebido”, um aumento na temperatura de
inicio da degradagao, enquanto que nas amostras do Grupo Il, ou seja, apds a
imersdao na solugdo salina, observa-se, para as amostras “‘como recebido” e
irradiadas com 25 e 35kGy, um aumento na temperatura de inicio de degradacgao e,

para as amostras irradiadas com a menor dose (15kGy), uma reducdo nesta

temperatura.

—&—Grupo |
——Grupol ll

Dose (kGy)

25

30 35

I ell, em funcéo da dose de radiagdo gama
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Assim as amostras de PLDLLA simplesmente expostas a radiacdo gama (Grupo
I) apresentam, em relagdo ao material “como recebido”, um aumento na estabilidade
térmica; as amostras do Grupo Il mostram um diferente comportamento, pois a
imersao na solugao salina aumentou, também, a estabilidade térmica do material
“‘como recebido” e do irradiado com 25kGy e 35kGy, mas reduziu a temperatura de
inicio da degradagdo do material irradiado previamente com 15kGy caracterizando
que o PLDLLA tem a sua estabilidade térmica reduzida apds a irradiagdo gama com
esta menor dose.

Este comportamento pode ser explicado face as seguintes consideragoes
[SCHNABEL, 1981; GUPTA & DESHMUKH, 1983; CLOUGH, 1988]:

a) A reticulagdo, ao produzir uma estrutura tridimensional mais compacta e
mais estavel, pode aumentar a estabilidade térmica do PLDLLA;

b) A cisdo de cadeias, ao liberar radicais livres, favorece a perda de massa do
polimero reduzindo, consequentemente, a estabilidade térmica do polimero;

c) A degradacdo por imersdo na solugdo salina é um processo que ocorre,
preferencialmente, pela reacio entre radicais livres.

Em consequéncia, as amostras de PLDLLA irradiadas com a dose de 15kGy e
imersas em solugao salina tem facilitado o seu processo de degradagao, pois a
irradiagcdo gama nessa dose produz a cisdo das cadeias facilitando a degradagao
por imersao na solucdo salina, enquanto que, nas doses maiores, ao ocorrer
reticulagcdo, o aumento da estabilidade é favorecido.

Este resultado do TGA esta de acordo com os resultados da determinagao do
peso molecular viscosimétrico médio onde foi verificado que a maior perda no peso
molecular ocorreu nas amostras irradiadas com 15kGy apdés a sua imersdo em

solucao salina.

4.1.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A FIG. 4.8 mostra, para cada condicdo, curvas tipicas obtidas no ensaio de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) do PLDLLA. Os resultados individuais de
DSC, para cada amostra ensaiada, antes e apds tratamento, estdo apresentados no
APENDICE 8.3.
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FIG. 4.8 - Curvas tipicas de DSC do PLDLLA: (a) Grupo [; (b) Grupo Il

A analise térmica por DSC permitiu verificar a ocorréncia ou nao de
cristalinidade no PLDLLA, a temperatura de transicdo vitrea (Tg), assim como a
variagao desta com a dose de radiagao.

Verifica-se, nas curvas de DSC, a ndo ocorréncia de picos de transicdo que
possam ser referidos a fusao ou a cristalizacdo do PLDLLA, permitindo concluir que
o polimero permanece amorfo nas condi¢cdes estudadas de tratamento, irradiacéao
gama e imersdo em solugdo salina, confirmando os resultados obtidos na
espectroscopia no infravermelho. .

A TAB. 4.5 e a FIG. 4.9 mostram, para cada condi¢ao (Grupos | e Il), os valores
da temperatura de transigéo vitrea (T4) do PLDLLA, em funcdo da dose de radiagéo

gama.
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TAB. 4.5 - Temperatura de transicao vitrea do PLDLLA para os Grupos | e I,
em funcado da dose de radiagcdo gama

Temperatura de transi¢do vitrea, Ty Cc)
Dose (kGy)
Grupo | Grupo Il
0 60,32 62,52
15 62,75 63,09
25 60,21 62,48
35 62,21 63,54
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FIG. 4.9 - Temperatura de transi¢cé&o vitrea do PLDLLA para os Grupos |l e ll,
em funcado da dose de radiagcdo gama

Verifica-se que o valor da Ty das amostras do material analisado, na situacdo
“como recebido”, aproximadamente 60°C, esta de acordo com a faixa de valores
reportados, na literatura, para a T4 da familia PLA, confirmando a pureza do material
[FAISANT et al, 2003].
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Observa-se que o valor da T4 apresenta, apos irradiacdo gama e imersdo em
solucdo salina, uma variacdo muito pequena que pode ser considerada dentro dos
limites de precisdo do equipamento de ensaio (+ 2°C). Assim, pode-se concluir, de
uma maneira geral, que a temperatura de transicdo vitrea n&o foi influenciada
significativamente pelos tratamentos realizados.

A analise dos dados apresentados na TAB. 4.4 e na FIG. 4.8 mostra que a T4 do
PLDLLA varia discretamente com a exposi¢cédo a radiacdo gama, aumentando com a
irradiacéo nas doses de 15kGy e 35kGy e diminuindo na dose de 25kGy. Ao mesmo
tempo, comparando-se os resultados do Grupo |l, material imerso na solucao salina,
com os do Grupo |, material “como recebido” ou simplesmente irradiado, verifica-se
que a Ty apresenta o mesmo tipo de comportamento, aumentando para 15kGy e
35kGy e diminuindo para 25kGy, mas tendo um leve aumento no seu valor.

Este comportamento pode ser relacionado aos mecanismos de cisdo das
cadeias e de reticulacdo apresentados pelo polimero quando exposto a radiagao
gama e esta conforme com a variagdo observada no peso molecular viscosimétrico
médio, que diminui apos exposigao as doses de 15kGy e 35kGy e aumenta para a
dose de 25kGy.

A FIG. 4.10 apresenta um grafico correlacionando os resultados de todos
ensaios fisico-quimicos realizados onde pode-se observar que todas as curvas,
tanto as do Grupo | como as do Grupo Il, apresentam comportamentos similares,
demonstrando que a exposi¢cado a radiacdo gama afetou de maneira semelhante os
dois grupos.

A degradagdo do PLDLLA na presenga de umidade envolve a penetragao de
moléculas de agua em sua cadeia macromolecular promovendo a quebra da mesma
e a instabilidade hidrolitica. Verifica-se, de uma maneira geral, que as propriedades
das amostras do Grupo Il apresentam, em relagao as do Grupo |, uma redugao nos
seus valores, confirmando que a imers&o na solugdo salina aumenta a degradagéao

do polimero.
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FIG. 4.10 - Resultados dos ensaios fisico-quimicos do PLDLLA para os Grupos

I e ll, em funcéo da dose de radiagcdo gama

4.2 CARACTERIZACAO MECANICA

O comportamento mecanico do PLDLLA foi estudado por meio dos ensaios de

microdureza e de tragdo, utilizando-se a analise fractografica para confirmar os

resultados obtidos nos ensaios mecanicos.

4.2.1 ENSAIO DE MICRODUREZA

A TAB. 4.6 e a FIG.4.11 apresentam os valores médios de microdureza Knoop

para cada grupo do PLDLLA estudado em fungédo da dose de radiagcdo gama. Os

resultados individuais de cada corpo de prova ensaiado, antes e apds a degradagao
estdo apresentados no APENDICE 8.4.
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TAB. 4.6 - Microdureza Knoop do PLDLLA para os Grupos | e ll, em fung¢éo da

dose de radiagcdo gama

Microdureza Knoop
Dose (kGy)
Grupo | Grupo Il
0 12,08 8,66
15 12,78 9,5
25 16,46 13,46
35 16,86 16,82
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FIG 4.11 - Microdureza Knoop do PLDLLA para os Grupos | e Il, em funcéo da

dose de radiagcdo gama

Os dois Grupos de PLDLLA mostram um aumento continuo na dureza, que
inicialmente, na dose de 15kGy, é pequeno, mas que aumenta com a irradiagédo em
doses mais altas; quanto mais elevada a dose de radiagdo gama, maior a
microdureza. As amostras do Grupo Il, em relacédo as do Grupo |, sdo mais macias e
mostram com 0 aumento da dose de radiacdo uma maior variagcdo na dureza, que
atinge cerca de 42% ap0s a irradiagdo com a dose de 25kGy. Verifica-se, ainda,

que as amostras de PLDLLA irradiado com 35kGy, nos dois grupos (I e Il),
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apresentam, praticamente, o mesmo valor para a microdureza Knoop,
respectivamente, 16,82 e 16,86.

Os valores de dureza, que podem ser relacionados com o aumento da rigidez
do polimero devido a sua exposi¢gao a radiagdo gama, estdo coerentes com os
valores do peso molecular viscosimétrico medio.

A variagdo observada na dureza do PLDLLA com o aumento da dose de
radiacao esta relacionada com a reticulacdo do mesmo. A menor dureza das
amostras do Grupo Il pode ser atribuida a degradacao hidrolitica apresentada pelo
polimero devido a sua imersdo na solugao salina. O menor afastamento entre os
valores de dureza com o aumento da dose de radiagdo pode ser explicado
considerando as interagbes que ocorrem entre os fendmenos resultantes da
exposicado a radiagdo gama e os resultantes da imersdo em solugcdo salina,

conforme o ja discutido no ensaio de infravermelho.

4.2.2 ENSAIO DE TRACAO

Os resultados individuais dos corpos de prova ensaiados em tracao, limite de
resisténcia e alongamento na ruptura, referentes ao PLDLLA, antes e apés
tratamentos, estdo apresentados no APENDICE 8.5. A FIG. 4.12 mostra curvas

tipicas obtidas no ensaio de tragdo do PLDLLA.

(a) (b)
FIG. 4.12 - Curvas tipicas do ensaio de tragdo do PLDLLA:
(a) Grupo | e (b) Grupo 1l
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Os valores médios do limite de resisténcia e do alongamento na ruptura,
determinados com base nos resultados individuais de 4 a 6 corpos de prova em
cada grupo estudado, sdo mostrados na TAB. 4.7 e na FIG. 4.13 em fungdo da dose

de radiagao gama.

TAB. 4.7 - Propriedades mecéanicas em tracdo do PLDLLA para os Grupos |l e ll,
em funcado da dose de radiagcdo gama

Limite de resisténcia (MPa) Alongamento na ruptura (%)
Dose (kGy)
Grupo | Grupo I Grupo | Grupo Il
0 60,73 58,15 72,73 51,51
15 66,13 62,69 47,20 36,19
25 68,10 67,18 50,41 48,20
35 71,15 68,86 36,68 39,83

Tensao (Mpa)
Alongamento (%)

0 5 10 15 20 25 30 35
Dose (kGy)

—a&— Grupo | - Limite de resisténcia
—— Grupo Il - Limite de resisténcia
— 4l — Grupo Il - Alongamento na ruptura
— -A — Grupo | - Alongamento na ruptuta

FIG. 4.13 - Propriedades mecéanicas em tracdo do PLDLLA para os Grupos |l e ll,

em funcado da dose de radiagcdo gama
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O limite de resisténcia das amostras de PLDLLA, nos dois Grupos (I e Il), cresce
de maneira continua com o aumento da dose de radiagcdo gama, conforme ja
observado no ensaio de dureza. Os limites de resisténcia das amostras apenas
irradiadas (Grupo 1) sao, para a mesma dose de radiagao, levemente maiores do
que as irradiadas e imersas na solugéo salina (Grupo II).

Verifica-se, também, que a irradiagdo gama do PLDLLA reduz o alongamento
na ruptura que diminui para a dose de 15kGy, mostra um aumento em 25kGy, porém
sem atingir o valor da amostra nao irradiada, e uma nova redugao na dose de
35kGy.

As propriedades determinadas no ensaio de tragado, limite de resisténcia e
alongamento na ruptura, estdo coerentes com os resultados do ensaio de
microdureza; quanto maior a dureza de um material, maior a resisténcia e menor a
plasticidade. Pode-se afirmar, de uma maneira geral, que o aparecimento de cisao
de cadeias e a ocorréncia de reticulacao influenciam as propriedades mecanicas dos
materiais em geral e, em particular as dos polimeros. A redugdo nas propriedades
mecanicas das amostras do Grupo Il pode ser atribuida, como ja visto no ensaio de
dureza, a degradacéo hidrolitica resultante da imersao do PLDLLA na solucio salina
de fosfato tamponada [GUPTA & DESHMUKH, 1982; NUGROHO et al, 2000].

No grafico da FIG. 4.18 € mostrado, para os Grupos | e Il, a correlagdo entre os
resultados dos ensaios mecanicos do PLDLLA com a perda percentual observada
no peso molecular viscosimétrico médio. Verifica-se que a variagdo das
propriedades mecanicas, devido a exposigao a radiagdo gama, esta diretamente
relacionada com as variagdes do peso molecular viscosimétrico médio e que as
maiores modificacdes nas propriedades ocorreram no material irradiado com a dose

de 15kGy, que apresentou a maior perda no peso molecular.
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FIG. 4.14 - Correlacao entre os resultados dos ensaios mecanicos com a perda
percentual no peso molecular viscosimétrico médio para os Grupos | e ll,

em funcado da dose de radiagcdo gama

4.3 ANALISE FRACTOGRAFICA

4.3.1 EXAME VISUAL

As FIG 4.15 e 4.16 mostram uma visdo macroscopica dos corpos de prova de
tracao, respectivamente, nas condicdes “Como recebido” e apds a realizagao dos
tratamentos, irradiagdo gama (Grupo |) e irradiagdo e imersao em solugao salina
(Grupo Il). O exame visual a olho nu permite verificar que os dois tratamentos

realizados ndo modificaram o aspecto superficial das amostras de PLDLLA; o
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material que é incolor e transparente na condi¢gao “Como recebido” ndo apresenta,

apos os dois tratamentos, alteragdes superficiais, mantendo a sua aparéncia inicial.

FIG. 4.15 - Aspecto macroscopico do PLDLLA “Como recebido”

FIG. 4.16 - Aspectos macroscopicos do PLDLLA apds os dois tratamentos:

(a) Grupo | (irradiacéo); (b) Grupo Il (irradiagdo e imersao)
4.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) das
superficies de fratura de corpos de prova de tracédo do PLDLLA estdo mostradas nas
FIG. 417 e 4.18. A observagcdao dessas amostras permite identificar aspectos
topograficos que caracterizam os mecanismos de fratura em polimeros e que estao
relacionados com o comportamento mecanico do material e, também, com as
alteragdes macromoleculares produzidas no polimero pela irradiagcdo gama e pela

imers&o em solugéo salina.
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Na FIG. 4.17 estdo apresentadas fotomicrografias tipicas, por MEV, das
superficies de fratura de corpos-de-prova de tragdo do PLDLLA, “Como recebido” e
irradiados (Grupo I). O exame das superficies de fratura do polimero “Como
recebido” (FIG. 4.17a e 4.17b) mostra, nesta situagdo, a ocorréncia de superficies
levemente irregulares tendo pequena rugosidade, facetas e areas de rasgamento.
Nas amostras irradiadas nota-se, independentemente da dose de radiagcdo gama,
que as superficies de fratura s&o mais lisas com “marcas de rios”, regides de
clivagem e trincas (FIG. 4.17c a 4.17h). Estas diferencas superficiais indicam que o
PLDLLA “Como recebido” apresenta um comportamento com pequena ductilidade e
que, a sua exposig¢ao a radiacdo gama, nas doses estudadas, produz modificagdes
no mecanismo de fratura tornando-o mais fragil.

Na FIG. 4.18 estdo apresentadas microfotografias tipicas, por MEV, das
superficies de fratura de corpos-de-prova de tragao do polimero, “Como recebido” e
irradiado, apds sua imersao na solugado salina (Grupo Il). Observa-se que as
amostras, independentemente da dose de radiacdo, mostram um mesmo padrao
topografico de fratura, com superficies bastante lisas apresentando trincas e areas
de clivagem, aspectos tipicos de um mecanismo de fratura fragil. A imersdo em
solugdo salina produz, no PLDLLA “Como recebido” e irradiado nas diferentes
doses, mudangas nos aspectos topograficos das superficies de fraturas mostrando
que, para estas condi¢cbes, ocorrem modificagdes no mecanismo de fratura do
polimero. Verifica-se, assim, que as amostras do Grupo Il apresentam, em relacéo
as do Grupo |, um modo de fratura mais fragil, isto €, com menor plasticidade.

O exame fractografico por MEV das superficies de fratura dos corpos de prova
de tracdo do PLDLLA mostra aspectos estruturais que podem ser relacionados com
as propriedades mecanicas e fisico-quimicas do polimero. A ocorréncia de
superficies de fratura mais planas indica que ocorreu uma reducao na plasticidade
do PLDLLA apds exposigao a radiagdo gama e/ou apds imersao na solugéo salina
tamponada. Esta observacao permite comprovar, conforme observado no ensaio de
tragao, que a exposi¢cao do PLDLLA aos agentes ambientais produz redugao do

alongamento na ruptura, apoiando a discusséao realizada.
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(c) (d)

(f)

FIG. 4.17 - Microfotografias por MEV de superficies de fratura de corpos de

prova do PLDLLA ensaiados em tragdo, no Grupo I: (a) “Como recebido”; (b)
detalhe de “a”; (c) Irradiado com 15kGy; (d) detalhe de “c”; (e) Irradiado com
25kGy; (f) detalhe de “e”; (g) Irradiado com 35kGy; (h) detalhe de “g”

(continua)
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(9) (h)

FIG. 4.17 - Microfotografias por MEV de superficies de fratura de corpos de
prova do PLDLLA ensaiados em tragcdo, no Grupo I: (a) “Como recebido”; (b)
detalhe de “a”; (c) Irradiado com 15kGy; (d) detalhe de “c”; (e) Irradiado com

25kGy; (f) detalhe de “e”; (g) Irradiado com 35kGy; (h) detalhe de “g”

(a) (b)

FIG. 4.18 - Microfotografias por MEV de superficies de fratura de corpos de
prova do PLDLLA ensaiados em tragdo, no Grupo Il (imersos em solucéo
salina): (a) “Como recebido”; (b) detalhe de “a”; (c) Irradiado com 15kGy; (d)
detalhe de “c”; (e) Irradiado com 25kGy; (f) detalhe de “e”; (g) Irradiado com
35kGy; (h) detalhe de “g” (continua)
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(e) (f)

@) (h)

FIG. 4.18 - Microfotografias por MEV de superficies de fratura de corpos de

provado PLDLLA ensaiados em tracdo, no Grupo Il (imersos em solucéo
salina): (a) “Como recebido”; (b) detalhe de “a”; (c) Irradiado com 15kGy; (d)
detalhe de “c”; (e) Irradiado com 25kGy; (f) detalhe de “e”; (g) Irradiado com
35kGy; (h) detalhe de “g”
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5 CONCLUSOES

A analise dos resultados experimentais obtidos nesta Dissertacdo de Mestrado,

considerando as informagdes obtidas nas referéncias bibliograficas, permite concluir

0 seguinte:

1.

10.

11.

O PLDLLA mostrou-se sensivel as situacbes de degradagdao estudadas:
irradiacdo gama e imersao em solugao salina de fosfato tamponada.

O PLDLLA apresenta cisdo de cadeias e reticulagdo; na menor dose (15kGy)
predomina a cisdo, enquanto que, nas doses maiores (25kGy e 35kGy), a
reticulacao é predominante.

O peso molecular viscosimétrico médio do PLDLLA varia com a exposi¢cao a
radiagdo gama e a imersao na solugéo salina, diminuindo para a dose de 15kGy
e aumentando para as demais doses (25kGy e 35kGy).

A irradiagcdo gama ao ar produz degradacao oxidativa no PLDLLA, que é maior
para a dose de 15kGy.

A temperatura de transi¢ao vitrea nao foi influenciada significativamente pelos
tratamentos realizados, afetando de maneira similar os dois grupos.

A reducao do peso molecular do PLDLLA apds imersdo em solugao salina pode
ser atribuida a degradacéo hidrolitica do polimero.

A estabilidade térmica e a temperatura de transi¢cédo vitrea do PLDLLA nao s&o
modificadas, do ponto de vista pratico, pela exposi¢cado a radiacdo gama e pela
imersao na solucdo salina.

O PLDLLA nao cristaliza ap6s irradiagdo gama e/ou apds imersdo em solugao
salina, permanecendo amorfo e transparente em todas as situacdes estudadas.
As propriedades mecanicas do PLDLLA variam com a dose de radiagdo gama;
a dureza e a resisténcia mecanica aumentam, enquanto que o alongamento na
ruptura diminui, atingindo um minimo para a dose de 15kGy.

O PLDLLA apresenta uma tendéncia a transicdo ductil-fragil com a sua
exposicao as situagdes de degradacédo estudadas, mostrando uma diminuigao
na sua plasticidade.

A analise fractografica por microscopia eletrbnica de varredura das superficies

de fratura de corpos de prova de tracdo permite a caracterizacdo dos
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mecanismos de fratura do PLDLLA confirmando os resultados obtidos nos
ensaios mecanicos.

12. O PLDLLA imerso na solugao salina apresenta, de uma maneira geral e para as
mesmas situagdes de degradacgdo, propriedades inferiores as do polimero
somente irradiado.

13. A combinagao de propriedades mais adversa para o PLDLLA foi obtida com a
sua irradiacdo gama com a dose de 15kGy seguida de imersdo na solugao
salina.

14. A melhor combinacdo de propriedades do PLDLLA foi alcangada com a
irradiacdo gama na dose de 25kGy, caracterizando que esta dose deve ser a

mais adequada para a esterilizagao do polimero.
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6 SUGESTOES

Com base nos resultados e conclusdes do trabalho podem ser feitas as
seguintes sugestdes:

1. Avaliar as propriedades analisadas nesta Dissertacdo de Mestrado variando as
condicdes de ensaio (temperatura, ambiente agressivo etc.), em especial avaliar
a influéncia de esforgcos mecanicos.

2. Estudar o comportamento do PLDLLA utilizando outras técnicas de avaliagao da
degradagédo para se obter um melhor entendimento do seu comportamento.
Podemos citar o grau de inchamento e avaliagdo do grau de reticulagdo como
ensaios sugeridos.

3. Ultilizar aparelho de calorimetria diferencial de varredura com modulacéo, para
refinamento dos resultados.

4. Avaliar as propriedades do PLDLLA em situacdes nao estudadas neste trabalho
visando a obtencdo de maiores informagdes sobre o comportamento esperado
em Servigo.

5. Comparar as alteracdes induzidas no comportamento do PLDLLA pela irradiagao
gama com as produzidas por outros métodos de esterilizagdo, como o 6xido de
etileno.

6. Comparar o comportamento do PLDLLA com o desempenho de outros
polimeros bioabsorviveis.

7. Comparar o comportamento do PLDLLA in vitro com o comportamento in vivo.
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8.1 APENDICE 1: Espectroscopia no infravermelho
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FIG. 8.6 - Espectro de absorbancia do subgrupo 1115

101



0,2200

0215
0,210
0,205
0,200
0,195
0,190
0,185
0,180
0175
0,165
0,160
0,155
0,150
0,145
0,140
0135
0,130
0125
0,120
0115
0,1100 . . . . . . } . .

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
Namero de onda (cm-1)

o
=
5
3

Absorbancia (%)

FIG. 8.7 - Espectro de absorbancia do subgrupo 1125

026
025
024
023
0,22
Som
=
g
&
€ 020
2
<
019
018
017
016
0,15
0,140 T T T T T T T T T T T T 1
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0

Numero de onda (cm-1)

FIG. 8.8 - Espectro de absorbancia do subgrupo 1135

102



8.2 APENDICE 2: Andlise termogravimétrica (TGA)
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FIG. 8.9 - Curva de analise termogravimétrica (TGA) do subgrupo 10
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FIG. 8.10 - Curva de analise termogravimétrica (TGA) do subgrupo 115

103



——TGA (%) |

100

80

60

40

Massa (%)

20

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperatura (OC)

FIG. 8.11 - Curva de analise termogravimétrica (TGA) do subgrupo 125
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FIG. 8.12 - Curva de analise termogravimétrica (TGA) do subgrupo 135
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FIG. 8.13 - Curva de analise termogravimétrica (TGA) do subgrupo 110
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FIG. 8.14 - Curva de analise termogravimétrica (TGA) do subgrupo 1115
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FIG. 8.15 - Curva de analise termogravimétrica (TGA) do subgrupo 1125
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FIG. 8.16 - Curva de analise termogravimétrica (TGA) do subgrupo 1135
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8.3 APENDICE 3: Calorimetria diferencial de varredura (DSC)
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FIG. 8.17 - Curva de DSC do subgrupo 10
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FIG. 8.18 - Curva de DSC do subgrupo 115
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FIG. 8.19 - Curva de DSC do subgrupo 125
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FIG. 8.20 - Curva de DSC do subgrupo 135
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FIG. 8.21 - Curva de DSC do subgrupo 110
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FIG. 8.22 - Curva de DSC do subgrupo 1115

109



Fluxo de Calor (mw)

Fluxo de Calor (mW)

0,0— “DSC" (lvlel) |

1,01

1,54

254——7——F———7———F———

T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (OC)
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FIG. 8.24 - Curva de DSC do subgrupo 1135
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8.4 APENDICE 4: Ensaio de microdureza knoop

TAB. 8.1 - Resultados do ensaio de microdureza

Medidas
GRUPOS

01 02 03 04 05
10 12,3 11,6 12,6 11,8 12,1
115 11,8 11,9 14,1 13,4 12,7
125 16,8 16,1 15,4 17,4 16,6
135 15,3 17,7 16,7 16,7 17,9
110 9,0 10,3 7,3 9,5 10,2
1115 9,7 8,9 10,9 9,3 8,7
1125 13,5 12,0 14,5 13,8 13,5
1135 17,1 12,8 14,1 21,6 12,5
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8.5 APENDICE 5: Ensaio de trac&o

Deformagdo (%)

FIG. 8.25 - Curva de tensao-
deformacao do subgrupo 10

Deformagao (%)

FIG. 8.26 - Curva de tensao-

deformacéo do subgrupo 115

112

TAB. 8.2 - Limite de resisténcia e

alongamento na

ruptura do

subgrupo 10
cp Lim. Resist. |Along. Na
(Mpa) rup. (%)
1 57,92 72,73
2 61,24 56,15
3 63,40 30,02
4 60,35 188,49
5 - -
6 - -
Desv. Pad. 2,27 70,01
Média 60,73 86,85

TAB. 8.3 - Limite de resisténcia e

alongamento na

subgrupo 115

ruptura do

cp Lim. Resist. |Along. Na
(Mpa) rup. (%)
1 61,46 58,94
2 67,10 25,24
3 65,25 54,15
4 68,76 71,78
5 68,21 47,15
6 65,99 25,94
Desv. Pad. 2,63 18,57
Média 66,3 47,20




TAB. 8.4 - Limite de resisténcia e

alongamento na ruptura do

subgrupo 125
CP Lim. Resist. |[Along. Na
(Mpa) rup. (%)

A 1 68,39 34,61
2 68,21 41,85
3 67,56 44,45
4 66,64 37,05
5 70,24 95,19
nnnnnnnnnnnn 6 67,56 49,29
Desv. Pad. 1,21 22,56
FIG. 8.27 - Curva de tenséo- Média 68,10 50,41

deformacao do subgrupo 125

TAB. 8.5 - Limite de resisténcia e

alongamento na ruptura do

subgrupo 135
cp Lim. Resist. [Along. Na
(Mpa) rup. (%)

1 73,57 36,91
2 70,34 36,52
* 3 65,71 24,39
4 71,07 60,44
5 72,55 29,63
6 73,66 32,17
Desv. Pad. 2,87 12,53
FIG. 8.28 - Curva de tensao- Média 71,15 36,68

deformacédo do subgrupo I35
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TAB. 8.6 - Limite de resisténcia e

alongamento na ruptura do

subgrupo 110
cp Lim. Resist. |Along. Na
(Mpa) rup. (%)
1 51,11 53,01
2 60,54 66,06
3 59,52 64,72
4 58,97 44,12
5 60,63 29,66
6 - -

Desv. Pad. 3,99 15,17
FIG. 8.29 - Curva de tenséo- Méedia 58,15 51,51

deformacao do subgrupo 110

TAB. 8.7 - Limite de resisténcia e
alongamento na ruptura do

subgrupo 1115

cp Lim. Resist. [Along. Na
(Mpa) rup. (%)

1 65,62 46,72
2 64,51 42,53
3 63,77 37,30
4 59,06 22,99
5 60,91 39,82
6 62,29 27,78
ermacie (9 Desv. Pad. 2,43 9,06
FIG. 8.30 - Curva de tenséo- Média 62,69 36,19

deformacgéo do subgrupo 1115
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TAB. 8.8 - Limite de resisténcia e
alongamento na ruptura do

subgrupo 1125

CP Lim. Resist. [Along. Na
(Mpa) rup. (%)

1 64,70 40,27
2 68,30 33,45
I 3 62,57 52,51
4 65,25 51,02
5 70,89 49,97
6 71,35 61,98
oo o Desv. Pad. 3,56 10,00
FIG. 8.31 - Curva de tens&o- Média 67,18 48,20

deformacéo do subgrupo 1125

TAB. 8.9 - Limite de resisténcia e
alongamento na ruptura do

subgrupo 1135

cp Lim. Resist. |Along. Na
(Mpa) rup. (%)

1 66,18 40,97
2 73,02 23,69
3 71,81 38,63
4 71,44 30,09
5 60,54 46,40
6 70,15 59,19
Desv. Pad. 4,70 12,46
e Média 68,86 39,83

FIG. 8.32 - Curva de tensao-
deformacgéo do subgrupo 1135
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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