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Resumo—-O presente trabalho investigou a influéncia da adi¢do de um oligdmero de poli(L-acido latico) (o-PLLA)
semicristalino de baixa massa molecular a um poli(D,L-acido latico) (PDLLA) amorfo comercial de alta massa
molecular sobre o comportamento mecanico e a degradacdo hidrolitica de filmes e microfibras obtidas por eletrofiagéo.
A propor¢do do o-PLLA utilizada na confecg¢do das misturas variou de 0 % a 50 % da massa total de polimero. As
microfibras obtidas através da técnica de electrospinning apresentaram caracteristicas lisas ¢ com didmetros que
variaram entre 1 ¢ 3,1 um. A degradag@o hidrolitica para os filmes ¢ microfibras de PDLLA/o-PLLA apresentaram
perfis semelhantes, sendo observado uma reducdo de cerca de 50 % da massa molecular inicial do PDLLA de alta
massa molecular em 28 dias de degradacdo. As medidas de tensdo versus deformacdo mostraram que houve um
significativo aumento da tensdo na ruptura para os filmes contendo até 30 % de o-PLLA e mantendo alongamentos
semelhantes em comparacdo ao filme de PDLLA. Esse efeito ndo foi observado nas microfibras, ocorrendo uma
diminuicao da tensdo maxima de ruptura e do alongamento das amostras.
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Introducéo

As pesquisas envolvendo polimeros biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis tem apresentado um
constante crescimento em virtude da ampla aplicagdo desses materiais em areas como o desenvolvimento de produtos
farmacéuticos, dispositivos biomédicos ¢ embalagens visando um baixo impacto ambiental [1]. De um modo geral, os
poliésteres alifaticos estdo entre os materiais biodegradaveis mais investigados atualmente, em razdo da labilidade de
suas ligagdes ésteres, com especial destaque para o poli(acido latico).

O poli(acido latico) (PLA) é considerado um dos mais promissores biomateriais, uma vez que este polimero
apresenta 6timas propriedades como biocompatibilidade, biodegradabilidade, transparéncia e resisténcia mecanica [2].
Entretanto, para muitas aplicacdes as propriedades mecénicas e de degradacdo do PLA sdo muito importantes e
precisam ser adequados a sua utilizagdo. A degradacdo do PLA pode, por exemplo, influenciar processos de
regeneragdo e crescimento celular em um organismo vivo. Essa degradagdo ocorre em razdo da hidrolise das ligagdes
ésteres do polimero e fatores como a cristalinidade e a massa molecular podem afetar a taxa de degradagdo do PLA
[3,4]. Além disso, as suas propriedades mecénicas precisam ser aperfeicoadas no que diz respeito a sua natureza fragil,
a qual lhe confere uma baixa resisténcia e baixa elongacdo na ruptura. Essas propriedades sdo fortemente influenciadas
pela razdo entre os isomeros —D e —L presentes no PLA; polimeros contendo uma composi¢do de isdmero L- em sua
estrutura superior a 93 % sdo semicristalinos e proporcionam rigidez a estrutura do material, enquanto que composigoes
entre 50-93% sdo estritamente amorfos e resultam em materiais mais frageis [1,5].

Desse modo, o objetivo desse trabalho foi avaliar as propriedades mecanicas e de degradagao hidrolitica de filmes e
de matrizes de microfibras obtidas através da técnica de eletrofiagdo, empregando misturas fisicas (blendas) entre
solugdes de polimeros de poli(D,L-acido latico) de alta massa molecular (PDLLA) e um oligdmero de poli(L-acido
latico) de baixa massa molecular (o-PLLA). Para isso, foram utilizados nesse trabalho um polilactideo amorfo
comercial contendo cerca de 91 % do isomero L- ¢ 9% do isdmero D- e um poli(L-acido latico) semicristalino
sintetizado pelo método de polimerizagdo em etapas. O emprego de um poli(acido latico) de alta massa molecular ¢é
necessario para que ocorram os entrelagamentos entre as cadeias do polimero e o material apresente propriedades
mecénicas adequadas.
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Parte Experimental

Preparagdo das matrizes de microfibras de blendas de PDLLA/o-PLLA

Para a producdo de matrizes de microfibras de PDLLA/o-PLLA, os polimeros de alta e baixa massa molecular
(PDLLA, M,= 160.000 g.mol'l, e o-PLLA, M,= 8.000 g.mol'l) foram solubilizados em uma mistura de diclorometano :
etanol absoluto (8 : 2) em concentragdes totais que variaram de 10 a 18 % (m/v). A proporcao de o-PLLA adicionado a
blenda variou de 0 a 50 % da massa total de polimero empregado e foram identificadas como MF100 (100 % PDLLA),
MF91, MF82, MF73, MF64 ¢ MF55 (50 % PDLLA, 50 % o-PLLA). As condi¢des otimizadas para a eletrofiagdo das
solugdes utilizaram uma diferenga de potencial de 13 kV, & 15 cm de um coletor estatico de aluminio e uma vazio da
solugdo de 3,8 mL.h™". Apos a eletrofiagdo, todas as amostras foram secas a vacuo por 24 horas, a temperatura ambiente
e estocadas em dessecadores até o momento das analises.

Preparagdo dos filmes de blendas de PDLLA/o-PLLA

As proporgdes empregadas para os dois polimeros foram as mesmas utilizadas para a preparagdo das microfibras de
PDLLA/o-PLLA. Os filmes foram preparados a partir da dissolugdo de 1 grama de amostra em 5 mL de diclorometano.
Ap6s a completa solubilizacdo dos polimeros, as solugdes foram dispostas em placas de Petri e os filmes resultantes da
evaporagdo do solvente foram secos por 24 horas a temperatura ambiente e mais 24 horas a vacuo sendo, posteriomente,
estocados em dessecadores até 0 momento das andlises.

Degradacao hidrolitica in vitro para as amostras de microfibras e filmes de PDLLA/o-PLLA [6,7]

As amostras de microfibras e filmes foram acomodadas em tubos de ensaio contendo 30 mL da solugdo salina de
tampdo fosfato (pH 7,4) e mantidos a 37 °C por 28 dias. Em intervalos de 4 dias uma fracdo de cada amostra foi
removida e o meio contendo o tampao fosfato foi renovado. As aliquotas removidas foram lavadas diversas vezes com
agua destilada e secas a 37 °C por 12 horas antes de serem submetidas a andlises de cromatografia por exclusdo de
tamanho para avalia¢do da perda de massa molecular das amostras.

Andalises de microscopia eletronica de varredura (MEV)

As matrizes de microfibras foram caracterizadas em um microscopio eletronico de varredura, modelo JSM-6060
(JEOL), localizado no Centro de Microscopia Eletronica do Instituto de Fisica da UFRGS. As matrizes foram fixadas
em uma fita condutora de carbono, recobertas com ouro e analisadas com uma aceleragdo de 10 kV. O didmetro médio
e o desvio padrdo foram calculados apds 100 medidas de cada amostra utilizando o software de imagem ImageJ.

Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC)

A redugdo da massa molecular das amostras foi avaliada por cromatografia de exclusdo de tamanho em um aparelho
GPCmax VE2001 (Viscotek) equipado com detector de indice de refracdo. As amostras foram solubilizadas em THF,
filtradas em filtros de PVDF e analisadas a 45 °C, utilizando THF como eluente a uma vazio de 1 mL.min™'

Ensaios mecdnicos de tensdo versus deformag¢do

Os testes de tensdo x deformagdo foram conduzidos em um aparelho de DMA Q800 (7A Instruments). Os testes
foram realizados sobre amostras retangulares de matrizes de microfibras e filmes de PDLLA/o-PLLA, os quais foram
dispostos em suportes do tipo cantilever, em uma temperatura constante de 37 °C, tempo de estabilizagdo de 5 minutos
e tensdo de 0,5 N.min™" até 18 N. O tamanho médio das amostras foi de 25 x 6 x 0,15 (C x L x E, em milimetros).

Resultados e Discussao

A partir do estabelecimento dos melhores parametros de eletrofiagdo e de concentragdo para cada blenda de
poli(acido latico) (dados ndo mostrados) foi possivel a obtengdo de microfibras de PDLLA/o-PLLA sem a presenga de
beads. As anélises de microscopia eletronica de varredura (MEV) mostraram microfibras distribuidas aleatoriamente,
sem a presenca de poros ao longo das fibras ou quaisquer outros defeitos (Fig. 1). Os didmetros médios calculados para
cada uma das amostras estdo descritos entre parénteses na legenda da Fig. 1 e variaram entre 1 e 3,1 um.
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Figura 1. Imagens MEV das microfibras de PDLLA/o-PLLA obtidas por eletrofiagdo: a) MF100 (2,03 + 0,55), b)
MF91 (1,33 £0,33), ¢) MF82 (2,44 + 0,35), d) MF73 (1,91 £ 0,73), ¢) MF64 (2,22 + 0,54) e f) MF55 (2,53 £ 0,69).

A consequéncia da adi¢do do o-PLLA ao PDLLA foi avaliada através de experimentos de degradag@o hidrolitica das
amostras. Visto que a intencdo desse estudo foi avaliar os efeitos da adi¢do de um o-PLLA de baixa massa molecular
em um PDLLA de alta massa molecular, os graficos da Fig. 2 mostram a alteragdo da massa molecular ponderal média
(M,,) ao longo do tempo, em razdo da contribui¢do mais significativa das maiores cadeias do polimero no célculo da
média da massa molecular. De acordo com os graficos da Fig. 2, quanto maior a propor¢do de 0o-PLLA de baixa massa
molecular adicionado a mistura, uma degrada¢do mais acentuada foi verificada para todos os corpos de prova, tanto
para as microfibras quanto para os filmes de PDLLA/o-PLLA. Isto ocorre, provavelmente, pela rapida degradacao das
cadeias com massa molecular mais baixa, o que permite um maior acesso da solucdo salina as cadeias maiores e sua
subsequente hidrolise.
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Figura 2. Graficos de degradagéo hidrolitica para as matrizes de microfibras e filmes de blendas de PDLLA/o-PLLA.

As propriedades mecanicas do material foram investigadas através de medidas de tensdo versus deformagdo e sdo
mostradas na Fig. 3. As andlises para as matrizes de microfibras e dos filmes de misturas de PDLLA/o-PLLA foram
conduzidas a temperatura de 37 °C para mimetizar uma possivel aplicagdo como substitutos biologicos. Na Fig.3
observa-se que a tensdo maxima necessaria para romper as amostras de matrizes de microfibras ¢ consideravelmente
menor em comparagdo com os filmes de PDLLA/o-PLLA. Isso se deve a caracteristica porosa dessa matriz e a natureza
amorfa do polimero contido nas microfibras, na temperatura de andlise. Além disso, a medida que se aumentou a
quantidade de o-PLLA de baixa massa molecular nas misturas, houve redu¢do da tensdo maxima necessaria para
romper as fibras. A redugdo do teor de polimero de alta massa molecular refletiu-se em uma redugdo dos pontos de
entrelacamento entre estas cadeias, o que resultou em diminui¢do nas propriedades mecanicas do material. Outra
observagdo foi em relagdo ao alongamento maximo durante a analise, a qual ndo ultrapassou 115 %, havendo
rompimento de todas as amostras.

A presenca do o-PLLA de baixa massa molecular nos filmes também alterou o perfil das curvas de tensdo x
deformagdo para estas amostras, em relacdo ao observado para as matrizes de microfibras. O aumento da quantidade de
oligdbmero de poli(L-acido latico) de baixa massa molecular utilizado na elaboragdo das misturas resultou em um
aumento da tensdo maxima de ruptura e do médulo. A presenga de dominios cristalinos induzidos pela adigdo de um
polimero semicristalino de menor massa molar contribuiu para um significativo aumento da resisténcia a deformagao
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quando comparado ao PDLLA de alta massa molecular (F100). Ainda assim, os filmes contendo o 0-PLLA alcangaram
valores de alongamento entre 140-160 % para as amostras F91, F82 e F73, valores que se aproximaram ao encontrado
para o filme de PDLLA (F100). Em ambos os casos, os filmes contendo 40 ¢ 50 % do polimero de baixa massa
molecular apresentaram os piores desempenhos mecanicos.
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Figura 3. Curvas de tensdo x deformacao para as matrizes de microfibras e filmes de blendas de PDLLA/o-PLLA.

Concluséao

Os resultados encontrados nesse estudo mostraram que € possivel ajustar as propriedades mecanicas e de degradacao
do poli(acido latico) a partir da mistura entre um PDLLA amorfo e um o-PLLA semicristalino.

A partir de solugdes contendo misturas entre um poli(D,L-acido latico) de alta massa molecular e um oligémero de
poli(L-acido latico) de baixa massa molecular foi possivel a obtencdo de matrizes de microfibras através da técnica de
eletrofiacdo, as quais ndo apresentaram imperfeicdes em sua estrutura, de acordo com as analises de MEV.

A degradacgdo das matrizes de microfibras e dos filmes de PDLLA/o-PLLA apresentaram perfis semelhantes e foram
mais rapidas quanto maior a quantidade de o-PLLA adicionado a blenda.

O efeito da adi¢do de um o-PLLA de baixa massa molecular a um PDLLA de alta massa molecular diminuiu o
alongamento maximo obtido para as matrizes de microfibras em ensaios de tensdo x deformacdo, mas alterou
significativamente a resisténcia a deformag@o dessas amostras. Entretanto, a adi¢do do 0o-PLLA nos filmes proporcionou
tanto um aumento da resisténcia a deformagdo quanto um aumento na tensdo maxima de ruptura durante os ensaios
mecanicos. Os alongamentos observados para as amostras de filmes contendo 10, 20 e 30 % de o-PLLA adicionado a
blenda foram semelhantes ao observado para a amostra contendo apenas o PDLLA amorfo.
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