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RESUMO

Desde o início dos anos 90, o PLGA, composto por PLA e PGA, tem sido comercializado para aplicações como a reconstituição de tecidos ósseos. O PLA oferece propriedades mecânicas satisfatórias, porem estudos in vivo indicam que não ocorre a degradação completa do polímero, o que pode gerar reações de corpo estranho. O acréscimo de PGA ao PLA acelera o processo de degradação do composto, porém diminui as propriedades mecânicas. Estudos recentes utilizam NTCs, em conjunto ao PLGA, a fim de aumentar a rigidez do osso neoformado, e a diminuição da proporção de PLA ao compósito. O objetivo deste trabalho é estudar as propriedades do nanocompósito PLGA/NTCs e o tempo de degradação das membranas em testes in vitro.  Os compósitos foram analisados por Espectroscopia Raman, HIT, XRF, XRD e FTIR. Os resultados indicam que a incorporação de baixas concentrações de NTCs aumentou a resistência mecânica da membrana. 
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INTRODUÇÃO

Atualmente diversos tipos de materiais biomédicos são produzidos e comercializados, esses materiais possuem características químicas e físicas que os classificam como biocompatíveis, podemos citar como exemplo, o copolímero poly(lactide-co-glycolide) (PLGA), composto por polylactide (PLA) e polyglycolide (PGA), que tem sido aplicado na reconstituição de tecidos ósseos (fraturas, sequelas, osteotomias, enxertos, etc).


 O PLA oferece propriedades mecânicas satisfatórias, porém estudos in vivo indicam que não ocorre a degradação completa do polímero, o que pode afetar o seu desempenho. O acréscimo de PGA ao PLA, formando o composto PLGA, acelera o processo de degradação do composto, ainda assim, oferecendo tempo suficiente para a formação do novo osso. Esta combinação de copolímeros disponibiliza uma rápida taxa de reabsorção do biomaterial (1).

Com o objetivo de melhorar as propriedades físicas de diversos materiais utilizados na indústria e na biomedicina, pesquisadores tem incorporado nanotubos de carbono em suas formulações(2). Nanotubos de carbono (NTCs) são estruturas cristalinas, de formato cilíndrico e com hibridização sp2 de seus orbitais. Possuem alta resistência a tensão mecânica, podendo ser usados como aditivos em compostos para melhorar suas propriedades físicas(3). Esses nanotubos são estrututras 100.000 vezes mais finas que um fio de cabelo e são invisíveis até mesmo para microscópios ópticos, Apesar disso, possuem maior resistência mecânica dentre todos os materiais já conhecidos, pois não fraturam nem deformam quando dobrados ou submetidos à alta pressão(4). 


Estudos recentes utilizam nanotubos de carbono, em conjunto aos copolímeros acima citados, a fim de se aumentar a rigidez do osso neoformado, e a diminuição da proporção de PLA no compósito. Este trabalho teve por objetivo estudar as propriedades do nanocompósito PLGA/NTCs  através do acréscimo de diferentes concentrações de NTCs além de caracterizar a influencia da incorporação dos NTCs no tempo de degradação das membranas em testes in vitro.  Os NTCs foram analisados por Espectroscopia Raman, as propriedades mecâncias por testes Instrumentados de Dureza (HIT), a composição por fluorescência de raios X (XRF), a estrutura cristalina durante o tempo de degradação por difração de raios X (XRD) e as ligações químicas presentes no nanocompósito por Micro- FTIR. Os resultados indicam que a incorporação de baixas concentrações de NTCs aumentou a resistência mecânica da membrana, porém a utilização de quantidades elevadas pode levar a formação de clusters, tornando inferiores as propriedades do compósito. 

METODOLOGIA
Dispersão dos NTCs:

Foi disponibilizada a utilização de NTCs e NTCs funcionalizados com COOH provindos da Chengdu Alpha Thechnology Co (China). Ambos foram pesados em uma balança Mettler Toledo com 0,00001 g de precisão e dispostos em diferentes tubos de ensaio, contendo 20 mg de NTCs cada. As concentrações foram mensuradas para que não houvesse mais do que 1 % em massa de NTCs. Para a dispersão adicionamos aos tubos de ensaio Clorofórmio (CLF) e a procedente agitação mecânica por ultrassom de 40 kHz (Wang, 2008) durante 2 h.
Preparação das Membranas de PLGA / NTC:
Foram preparadas soluções de NTCs funcionalizados com COOH em diferentes quantidades de nanotubos em 3 mL de CLF, as soluções foram então destinadas a dissolução do PLGA adquirido da empresa PURAC (LACTOSORB® 82:18 contendo 82% de PLA e 18% de PGA) de maneira que resultassem em diferentes porcentagens de NTCs presentes nos interstícios do polímero formado conforme Tabela 1. A dissolução foi realizada em ultrassom durante 1 h, com uma frequência de 40 kHz. O nanocompósito formado foi curado em temperatura ambiente. Após a cura, o nanocompósito sólido formado foi moldado em forno à vácuo a uma temperatura de 439 K.

Tabela 1. Amostras de PLGA e respectivas porcentagens de NTCs.
	Amostras
	% NTCs

	A0
	0

	A1

A2

A3
	15

19

29


As membranas PLGA/NTCs a testes de degradação acelerada com NaOH a 0,5 molar de acordo com a metodologia de Jie Shen(5). Os NTCs foram analisados por Espectroscopia Raman, as propriedades mecâncias por testes Instrumentados de Dureza (HIT), a composição por fluorescência de raios X (XRF), a estrutura cristalina durante o tempo de degradação por difração de raios X (XRD) e as ligações químicas presentes no nanocompósito por Micro- FTIR.
RESULTADOS

Nas dispersões de NTCs e NTCs funcionalizados (Figura 1) é visível uma discrepante diferença entre as dispersões. Onde observa-se uma homogeneidade aparente na dispersção de NTCs funcionalizados e a formação de colóides na dispersão de NTCs não funcionalizados.

[image: image5.emf]500 1000 1500 2000

900

1000

1100

1200

1300

G

 

 

Intensidade Raman [u.a.]

1/



 [cm

-1

]

 Raman Intensity NTC-COOH

D

[image: image1.png]



 Para obter-se um compósito de melhor homogeneidade é de essencial importância que o material nanoparticulado apresente uma apreciável dispersão no solvente utilizado para a dissolução do polímero. Devido a ao resultados desta análise, o trabalho foi direcionado a dar continuidade a formação do nanocompósito com NTCs funcionalizados.  

A Figura 2 mostra o espectro Raman dos NTCs. Espectroscopia Raman é uma técnica frequentemente utilizada para caracterizar NTCs. Esta técnica fornece uma ferramenta importante para a caracterização materiais a base de carbono, mostrando diferentes espectros característicos para sp3, Sp2 e carbonos Sp, bem como para carbonos Sp2 desordenados, fulerenos, e CNTs M.S.Dresselhaus(2002). Na região de alta freqüência do espectro, duas bandas foram observadas mostrando as características dos CNTs; estas bandas indicam a banda de grafite (banda G) e a desordem e os defeitos da estrutura, na chamada banda D. A relação entre a intensidade da banda D e da banda G, ( I D / G), está relacionada ao grau de 
desordem do nanotubo. Um aumento do valor da I D / G corresponde a uma maior proporção de carbono sp3, que é geralmente atribuído a presença de mais defeitos estruturais E.Flahaut (2005). 
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Como pode ser observado no espectro Raman, os picos característicos de nanotubos de carbono, a banda D em 1.330 cm-1e a banda G em 1.580 cm-1 aproximadamente, são identificados. Certificando a pureza e a funcionalização dos NTCs.
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A composição química da amostra A2 foi analisada por XRF e os resultados obtidos são apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Concentração dos elementos químicos por XRF da amostra A2.
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Observa-se a presença de cloro referente à utilização de clorofórmio como solvente e dispersante assim como a presença em grande porcentagem de oxigênio seguida de carbono oriundas das estruturas do PLGA e dos NTCs, não é possível observar hidrogênio nesta análise devido o equipamento não ter sensibilidade para realizar sua medida.


As análises de FTIR mostraram as bandas características dos componentes presentes no copolímero PLGA puro -amostra A0- conforme a fig. 3 (a): bandas de éster entre 1100-1300 cm-1 e em 1700 cm-1, entre 1340-1460 cm-1 e em 2870 cm-1 e 2980 cm-1 estão as bandas da metila. Na fig. 3 (b) nota-se um pico mais intenso entre 1395 cm-1 e 1440 cm-1 em relação a mesma região da fig. 3 (a) referente a presença de C-O-H proveniente da funcionalização dos NTCs presentes no nanocompósito formado, assim como é possível notar um alargamento da banda localizada entre 2500 e 3300 na fig. 3 (b) em relação a banda nessa mesma região da figura (a) devido as ligações O-H da funcionalização dos NTCs. Em ambas as figuras 3 (a) e (b) entre 540 e 760 cm-1 pode-se observar picos que sugerem a presença da ligação C – Cl pertencentes ao clorofórmio.
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Figura 3. FTIR das amostras A0 (a) e A2 (b).


Em relação a análise de dureza encontramos uma grande variação da dureza e do módulo de elasticidade em relação as concentrações de NTCs nos nanocompósitos conforme figura 4.


Figura 4. Dureza e Módulo de Elasticidade das amostras de PLGA acrescidas de NTC.

Ao observar a disposição dos resultados das amostras no gráfico (fig.4) percebe-se uma tendência quanto à diminuição na concentração de NTCs no nanocompósito formado, ou seja, quanto menor for à concentração maior é a dureza e o módulo de elasticidade da amostra, logo a amostra que apresentou os melhores resultados foi a amostra A1. Em relação à grande dispersão do desvio padrão, isto pode ser devido à dificuldade em moldar as amostras, o que, conseqüentemente, gerou dificuldades de se obter uma planicidade na amostra e no contato ideal entre indentador-amostra.
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Figura 5: Curva de Degradação x Tempo das amostras A1 e A0.
De acordo com os testes de degradação acelerada realizados (fig.5), a adição dos NTCs diminuiu o tempo de degradação do compósito ao passar de 40min. Este é um teste comparativo, em condições extremas. Podemos extrapolar que para condições reais o compósito irá degradar antes do PLGA puro, porém não podemos precisar um valor numérico. 
CONCLUSÃO
A adição dos NTCs alterou significativamente as propriedades mecânicas do nanocompósito. Para se obter melhoras nas propriedades mecânicas sem que haja perda de força nas ligações entre os átomos do polímero, é importante mensurar para que seja mínima a quantidade de NTCs adicionados. Grandes quantidades propiciam a formação de pontos frágeis na rede, na forma de clusters de NTCs. A agregação dos NTCs ao PLGA acelera o tempo de degradação da membrana.
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INFLUENCE OF NTCs INCORPORATION ON THE MECHANICAL PROPERTIES AND ON THE TIME OF PLGA MEMBRANE DEGRADATION
ABSTRACT

Since the early 90s, the PLGA composed of PLA and PGA, has been marketed for applications such as the reconstruction of bone tissue. The PLA provides satisfactory mechanical properties, however in vivo studies indicate that there is not complete degradation of the polymer, which can cause foreign body reactions. The addition of PLA to PGA accelerates the process of degradation of the compound, however decreases the mechanical properties. Recent studies using CNTs together to PLGA in order to increase the stiffness of bone formation, and reduction in the proportion of PLA composite. The objective of this work is to study the properties of nanocomposite PLGA / CNTs and the degradation time of the membranes in vitro tests. The composites were analyzed by Raman spectroscopy, HIT, XRF, XRD and FTIR. The results indicate that incorporation of low concentrations of CNTs increased mechanical strength of the membrane.
Keywords: PLGA, CNTs, Mechanical Strength, Degradation.

Figura 1: Da esquerda para a direita: NTCs e NTCs funcionalizados.
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Figura 2: Espectroscopia Raman mostrando as bandas D e G dos NTCs.
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