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Resumo: Este trabalho teve como objetivos as andlises
cinética e morfoloégica da degradacdo hidrolitica dos
polimeros  biorreabsorviveis  poli(hidroxibutirato-co-
valerato) (PHBV), poli(e-caprolactona) (PCL) e uma
blenda polimérica destes dois polimeros na composi¢ao
75/25 (PHBV/PCL) através da comparacdo das
amostras antes ¢ apos serem submetidos a degradagdo
hidrolitica em solugdo tampdo fosfato a 37°C durante
tempos de incubagdo de 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 e
120 dias. Para a analise morfologica utilizou-se de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e a analise
cinética baseou-se nos resultados obtidos no ensaio de
perda de massa. Os resultados alcangados levam a
concluir que os polimeros biorreabsorviveis estudados
possuem degradagdo lenta em solugdo tampao fosfato,
além de sugerir como mecanismo preferencial a erosao
superficial.
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Abstract: This study aimed to kinetic and morphological
analyzes of hydrolytic degradation of bioresorbable
polymers  poly(hidroxybutyrate-co-valerate) (PHBYV),
Poly(e-caprolactone) (PCL) and a polymer blend of
these two polymers in the composition 75/25
(PHBV/PCL) through sample’s comparison before and
after being submitted to hydrolytic degradation in
phosphate buffer solution at 37°C for incubation times
0, 15, 30, 45, 60, 75 90, 105 and 120 days. For
morphological analysis it was used scanning electron
microscopy (SEM) and kinetic analysis was based on
results obtained in essay of mass loss. The reached
results leads to conclude that the bioresorbable
polymers studied have slow degradation in phosphate

buffer  solution, besides suggesting preferential
mechanism as surface erosion.
Keywords:  Polymeric biomaterials, PCL, PHBYV,

hydrolytic degradation.
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Introducéo

Polimeros  biorreabsorviveis como  implantes
temporarios ganharam uma importincia crescente na
area médica e odontoldgica, sendo utilizados em
diversas aplicacdes no corpo humano, tais como as
suturas cirargicas, sistemas para liberagdo controlada de
farmacos, dispositivos de osteossintese, preenchimento
para osteocondugdo e como scaffolds (arcabougos) em
engenharia tecidual. [1]

A degradagdo de polimeros biorreabsorviveis para
engenharia tecidual ¢ uma condicdo desejada do
material, pois como substitutos funcionais devem ser
removidos do local quando sua funcdo ndo seja mais
requerida; e esta capacidade de ser reabsorvido pelo
organismo evita uma segunda cirurgia para sua
remo¢ao, sendo assim, um procedimento menos
invasivo. [2]

Quando em contato com o sistema biologico e seus
fluidos, um biomaterial pode degradar por agdo
enzimatica [3], porém o mecanismo que prevalece na
degradacdo de polimeros biorreabsorviveis é a quebra
de ligacdes hidroliticamente instaveis. [4]

Entender o comportamento do material durante seu
processo de degradagdo e a cinética deste processo se
faz necessario quando se objetiva a produgdo de
dispositivos implantaveis que degradem em uma taxa
semelhante a taxa de formagao/regeneragdo do tecido a
ser reparado .

Materiais e métodos

Materiais— PCL (lote MKBJ4388V, Aldrich),
PHBV (18% de Hidroxivalerato, lote FE132, PHB do
Brasil), triclorometano (cloroférmio) (Synth), NaCl,
Na,HPO4, NaH,PO4 (Vetec Quimica). Todos os
materiais foram utilizados como recebidos.

Preparacdo das amostras— Os polimeros PCL e
PHBV foram solubilizados em triclorometano através
de agitacdo magnética, formando uma solugéo 5% p/v,
onde 25 mL das solugdes dos polimeros puros ¢ de uma
blenda de composicdo 75/25 p/p (PHBV/PCL) foram
vertidas separadamente em placas de petri de vidro com
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didmetro interno de 9 cm. As placas de petri foram
tampadas e levadas a capela de exaustdo para
evaporacdo total do solvente. As amostras foram
identificadas como “ar” a superficie que ficou em
contato com atmosfera saturada de solvente e “vidro” a
que ficou em contato com a placa de petri durante a
evaporagdo do solvente.

Solucéo tampao fosfato— Esta solugdo foi utilizada
como meio fisiologico simulado no ensaio de
biodegradacao.

Degradacdo hidrolitica— Neste experimento
seguiram-se as especificagdes da norma ASTM1635-1
[5], sendo retirado para analises um conjunto de
amostras a cada 15 dias no periodo de 0 a 120 dias.

Ensaio de perda de massa— Nesse experimento
seguiram-se as especificacdes da norma ASTM1635-1.

Microscopia eletrénica de varredura— As andlises
de MEV foram realizadas no microscopio eletronico de
varredura convencional JSM-6010LA, JEOL, operando
com feixe de elétrons de 10 keV para aquisicdo das
imagens. As amostras em analise foram fixadas em um
suporte metalico com fita adesiva de carbono e
recobertas com uma camada de ouro, para evitar a
decomposi¢do do polimero provocada pelo feixe de
elétrons, pois tratam-se de amostras ndo condutoras.

Resultados

Os resultados do ensaio de perda de massa estdo
descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Valores da perda de massa percentual dos
polimeros ao longo de 120 dias em contato com o0 meio
fisiolégico simulado.

Tempo Perda de massa (%)

(dias) PCL PHBV Blenda
0 0+0 0+0 0+0
15 0+0 0,76 0,28  0+0
30 0,81+0,11 1,12+0,07 0,60%0,10
45 0,84 +0,18 1,21+£0,16 0,64 +0,04
60 0,90+ 0,09 1,31+0,14 0,73+0,10
75 1,02+0,10 1,31+£0,16 0,84+0,13
90 1,14+0,17 1,33+0,07 1,11 +0,06
105 1,29+ 0,14 1,37+0,05 1,15+0,06
120 1,31+0,11 1,70+0,15 1,24 +0,09

A Figura 1 ilustra o grafico da taxa de perda percentual
em fun¢do do tempo de biodegradagdo e as equagdes
cinéticas estdo descritas na Tabela 2.
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Comparativo da taxa percentual de perda de massa
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Figura 1: Comparativo da taxa de perda de massa sofrida
pelo PCL, PHBV e blenda PHBV/PCL 75/25 em fun¢do do
tempo em contato com o meio fisiolégico simulado.

Tabela 2: EquagOes cinéticas para perda de massa
percentual sofrida pelo PCL, PHBV e blenda PHBV/PCL
75/25 em fungdo do tempo em contato com o meio
fisiolégico simulado.

Polimero Equacéo R?
PCL y =-0,01In(x) + 0,061 0,908
PHBV y =-0,01In(x) + 0,100 0,978
Blenda y =-0,006In(x) + 0,039 0,825

As eletromicrografias das superficies e do interior das
amostras dos polimeros antes do ensaio de
biodegradacdo e sdo ilustradas nas Figuras 2 e 3,
respectivamente.

Figura 2: Comparativo das superficies das amostras, A:
PCL “ar”, B: PCL “vidro”, C: PHBV “ar”, D: PHBV
“vidro”, E: Blenda PHBV/PCL *“ar”, F: Blenda
PHBV/PCL75/25 “vidro”.
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gura 3 EIeorografias oterlor d C, A: PCL,
B: PHBV, C e D: Blenda PHBV/PCL 75/25.

As Figuras 4, 5, 6 e 7 ilustram as superficies “ar” das
amostras ap6s diferentes tempos de contato com o meio
fisiologico simulado.

gura 6: Etas da degradaéo hdrliti na superficie
“ar” de PHBV A)30 dias, B)45 dias, C)60 dias, D)75 dias,
E)90 dias e F)120 dias.

igura 4: Etas a degradaﬁo hldrolitia na superficie
“ar” de PCL densa A)30 dias, B)45 dias, C)75 dias, D)90
dias, E)120 dias e F)120 dias (ampliag&o).

igura 7: Etapas da degrada& hldrlltlca a superficie
“ar” de blenda PHBV/PCL 75/25 densa A)15 dias, B)30
dias, C)60 dias, D)75 dias, E)90 dias e F)120 dias.

A Figura 8 ilustra o interior das amostras apds diferentes
tempos de contato com o meio fisioldgico simulado.

i 0k DI9mm 60 x220 00 ——
Figura 5: Detalhe da erupgéo superficial em CP de PCL
apods 120 dias contato com o meio fisioldgico simulado.

673



XXIV Congresso Brasileiro de Engenharia Biomédica — CBEB 2014

Figura 8: Seccdo transversal dos CPs, A: PCL 60 dias, B:
PCL 120 dias, C: PHBYV 60 dias, D: PHBV 120 dias, E:
Blenda PHBV/PCL 75/25 60 dias e F: Blenda PHBV/PCL
75/25 120 dias.

Discussao

O processo de obtengdo das membranas pelo método
de evaporagdo de solvente resultou em duas superficies
com relevos diferentes, sendo o lado que ficou em
contato com o vidro da placa de petri (superficie
“vidro”) obteve uma superficie mais plana e uniforme,
enquanto o lado que ficou em contato com a atmosfera
saturada de solvente (superficie “ar”) obteve uma
superficie mais irregular como pode ser observado na
Figura 2 e, a observacdo ao MEV (figuras ndo
apresentadas) permitiu verificar que a diferenca entre as
superficies ndo resultou em diferencas significativas em
relag¢do a degradag@o.

Os resultados de perda de massa indicam perda
percentual crescente nos 120 dias em contato com o
meio fisiologico simulado, porém revelaram perda
menor que 2%, para todas as amostras, o que resultou
em equagdes com taxa lenta de degradagdo com perfis
logaritmicos como os ilustrados na Figura 1 e descritos
na Tabela 2.

As curvas apresentadas na Figura 1 demonstram
uma fase estaciondria entre 0 e 30 dias para PCL e
blenda, e que ambos possuem valores muito proximos, o
que indica que mesmo em menor propor¢do na blenda o
PCL possui maior influéncia em seu comportamento
neste parametro.

As eletromicrografias revelam que o processo de
degradagdo das amostras se da por erosdo superficial,
pois os interiores das amostras se mantém intactos,
conforme observa-se nas Figuras 3 ¢ 8.

O processo de erosdo superficial nas amostras de
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PCL ilustrado pela Figura 4 inicia-se com pequenas
trincas a partir de 45 dias de contato com o meio
fisiolégico e evolui para desgastes superficiais com
aspectos de depressdoes e erupgdes, sendo que estas
erupgdes nao sdo ocasionadas pelo desgaste do volume,
sendo um processo também superficial como pode ser
observado na Figura 5.

O processo de erosdo superficial para o PHBV
apresentou-se com alternancia entre superficies com
relevos e superficies mais planas, como observado na
Figura 6, sendo esta diferenca de relevos evidenciada na
Figura 6 E.

O processo de erosao superficial na blenda ocorre de
maneira similar a sucedida pelo PHBV, como ilustrado
na Figura 7, sendo que devido as crateras existentes em
sua superficie, a degradacdo nos tempos de 60 ¢ 120
dias se mostram mais intensos nestes pontos como pode
ser observado nas Figuras 7E e 7F.

Concluséo

A andlise dos dados cinéticos permite concluir que o
processo de degradagdo hidrolitica nos polimeros
biorreabsorviveis utilizados neste estudo possui uma
cinética lenta no periodo de 120 dias de contato com o
meio fisiologico simulado.

A partir da analise morfologica conclui-se que o
processo de degradag@o das amostras no periodo de 120
dias ocorre por erosdo superficial.
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