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Abstract: Bioreabsorbable polymers are routinely
used as temporary prostheses for fractured bones.
Among the bioreabsorbable polymers the poly(L-
coD,L lactic acid), PLDLA, in the 70:30 rate has
been studied to obtain plates and screws to
recuperate traumas in the cranium and maxilla
facial regions. In this monomers rate, an amorphous
polymer is obtained, which allows adaptation of
devices in the local for the implant during the
surgery. A limiting factor to use this polymer is its
high cost, due to the importation process. In the
current project, PLDLA national samples (Ventura
Biomedica Ltda.) were characterized by FT-Raman
spectroscopy, and the data were compared with
previous results obtained by FTIR spectroscopy.
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Introducao

Dispositivos obtidos a partir de polimeros
biorreabisorviveis aplicados a osteofixagdo t€m sido
cada vez mais aceitos na area de ortopedia e
traumatologia [1]. Atualmente, dispositivos como mini
placas e parafusos desses polimeros sdao usados
rotineiramente na regido do cranio e bucomaxilofacial,
substituindo os dispositivos metalicos [2].

A utilizacdo de materiais permanentes, como o0
titdnio, na fixagdo de fraturas ja data de muitas décadas.
Apesar da elevada propriedade mecanica que tais

implantes apresentam, o grande inconveniente de sua
utilizagdo reside nos elevados percentuais de remocao
destes dispositivos do organismo, apds a consolidacdo
da fratura. Um exemplo que descreve a necessidade de
remogao dos implantes metalicos no organismo pode ser
dado quando o implante ¢ aplicado a fraturas na regido
craniofacial em criangas, tendo em vista que a ndo-
remocdo do mesmo implica num comprometimento do
crescimento 6sseo na regido destes implantes [2,3]. Em
2005, Mittal e colaboradores [4] relataram que 91% dos
pacientes que possuiam algum tipo de implante metalico
foram submetidos a uma segunda intervengdo cirurgica
para retirada do dispositivo, representando o aspecto
mais negativo deste tipo de implante. Outro aspecto a
ser considerado ¢ a tensdo que o metal impde ao 0sso
neoformado, tendo como resultado um 0sso com maior
propensdo a sofrer uma re-fratura num futuro proximo
[5].

Entre os polimeros mais utilizados na recuperacgio de
fraturas Osseas, se encontram os poli (a-hidréxi acidos)
e seus copolimeros, sendo possivel a obtencdo de
materiais com diferentes propriedades mecanicas e taxas
de degradagdo, de acordo com as propor¢des de
mondmeros usadas nas sinteses destes materiais [6,7]. O
processo de biorreabsor¢do desses materiais ocorre
através da hidrolise de suas ligacdes ésteres em contato
com os fluidos corporeos, originando produtos na forma
de oligdmeros soluveis e ndo tdxicos que apos sofrerem
a acdo metabolica do organismo sdo transformados em
CO, e H,0 [8].
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O poli(acido lactico) existe em duas formas
quimicas especificas: poli(L-acido lactico) e poli(D,L
acido lactico), passiveis de serem combinadas para
formar um copolimero com propriedades diferentes
daquelas exibidas por cada um desses homopolimeros
isolados. Trata-se do copolimero Poli(L-coD,L acido
lactico), sendo a propor¢do 70:30 a empregada neste
estudo.

A vantagem do copolimero PLDLA ¢ aliar as
particularidades mecanicas inerentes ao poli (L-acido
lactico) sem o inconveniente do elevado tempo de
degradacdo requerido por esse homopolimero,
decorrente de sua alta cristalinidade. Isso € possivel,
pois o poli (D,L acido lactico), ao contrario, apresenta, a
maior taxa de degradacdo, apesar de possuir
propriedades mecéanicas aquém das poli(L-acido
lactico). Com a combinag¢do do L-acido lactico com o
D,L 4cido lactico € possivel se obter um produto com
boas propriedades mecanicas e com tempo de
degradacdo mais adequado as necessidades das
aplicagdes cirargicas [9].

Mota e Duek [10] produziram placas e parafusos do
copolimero PLDLA com relagdo 70:30. A técnica de
caracterizagdo  utilizada pelos autores foi a
espectroscopia de absor¢do por transformada de Fourier
na regido do infravermelho (FTIR). Os espectros foram
obtidos em amostras deste material processadas na
forma de filmes depositados sobre substratos de NaCl.

No presente trabalho, as amostras do copolimero
PLDLA com relagdo 70:30 foram caracterizadas pela
técnica de espectroscopia Raman por transformada de
Fourier (FT-Raman) como produzidas, ou seja, na
forma original de placas e parafusos sem qualquer
tratamento prévio.

Uma das vantagens da espectroscopia Raman ¢é que a
mesma ¢ uma técnica ndo-destrutiva e fornece
informagdes sobre as ligagdes quimicas das espécies
presentes na amostra. A espectroscopia Raman ¢
baseada no espalhamento inelastico de luz, na qual os
fotons espalhados trocam energia com a amostra.
Comumente, o foton espalhado perde energia para um
modo vibracional da molécula da amostra, ocasionando
um deslocamento de freqiiéncia [11].

Materiais e Métodos

As analises por FT-Raman foram feitas nas amostras
do copolimero PLDLA 70:30 na forma de placas e
parafusos, obtidos por meio do processo de injecao [9].
O copolimero sintetizado, depois de seco a 60°C, foi
moldado numa injetora marca Boy, modelo 22A
(Empresa Ventura Biomédica /S@o José do Rio Preto).
As placas produzidas com furos de 1 mm de diametro
para introdugdo dos parafusos.

A caracterizagdo foi feita em 4 amostras de
parafusos e em 4 amostras de placas. Os exemplares de
cada um dos tipos de amostra sdo mostrados na Figura
1. As leituras foram feitas sobre 6 pontos de cada
amostra, totalizando 24 pontos medidos nos parafusos e
24 pontos medidos nas placas, totalizando em 48

espectros. As marcagdes dos pontos lidos sdo
esquematizados na Figura 2.

Figura 1: Fotografia do copolimero na forma de
placa e parafuso.

Figura 2: Diagrama esquematico dos pontos de
leitura das amostras: placa e parafuso.

A caracterizagdo foi feita utilizando-se um
espectrofotometro FT-Raman, marca Bruker Optics®,
modelo RFS100, com fonte de excitag¢do laser Nd:YAG
em 1064 nm.. A poténcia de saida utilizada foi de 100
mW com 300 varreduras por ponto coletado e resolucdo
de 4cm™. As medidas foram realizadas no Laboratério
de Espectroscopia Vibracional Biomédica,
LEVB/IP&D/UNIVAP e o equipamento utilizado ¢
mostrado na Figura 3.

Figura 3: Espectrometro FT-Raman, marca Bruker
Optics®, modelo RFS100.
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Resultados

Os espectros FT-Raman obtidos para cada tipo de
amostra, placa e parafuso, sdo apresentados nos graficos
da Figura 4. Os picos representativos dos espectros
foram similares entre si. Os espectros apresentaram
bandas nas seguintes regides, em cm™, que caracterizam
este copolimero: regido 1 — 2995 a 2965 (CH,, CHj);
regido 2 - 1755 (C = O); regido 3 - 1360-145 (CHj);
regido 4 — 750 (CH).

As figuras 5 ¢ 6 mostram os espectros do copolimero
processado obtidos pelas técnicas de espectroscopia FT-
Raman e espectroscopia FTIR [9], respectivamente
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Figura 5: Espectro FT-Raman caracteristico do
copolimero PLDLA 70:30.

Figura 6: Espectro FTIR do copolimero PLDLA
70:30 [9].

Discussao

Os resultados relatados no estudo anterior [9] podem
ser comparados com os resultados do presente estudo,
uma vez que foram utilizadas duas técnicas
espectroscopicas distintas que se complementam.

Entretanto, para a caracterizagdo pela técnica FTIR,
as amostras precisam ser processadas para viabilizar a
medida, uma vez que ha limitacdo de espessura para
analise da mesma. Por outro lado, é possivel obter
resultados similares pela técnica de espectroscopia
Raman na amostra na forma final para uso, pois ndo ha

necessidade de qualquer preparagdo prévia. As medidas
sdo feitas de forma rapida e em tempo real.

As regides das bandas obtidas pela técnica FT-

Raman correspondem as ligagdes quimicas apresentadas
na estrutura da Figura 7 referente ao poli(L-co-D,L
acido lactico) analisada por H RMN [9].
As avaliagoes histologicas de implantes deste tipo de
material durante o periodo de consolidacdo da fratura
indicou que o sistema placa e parafuso do PLDLA ¢
muito eficiente, sendo possivel verificar formagdo de
tecido d6sseo no local do implante, sem a presenga de
reacdo inflamatéria relatada em casos de implantes
metalicos [12].

a b a b
H H o H
8] \L_/ 0 ol
Il A Il iy
! 3
C—0 ,-_-_,.-l'- 0 C—0 oA,
il T B! [
Y [u s i)

Figura 7: Representacdo da estrutura do copolimero
poli( L-coD,L acido latico).

Conclusao

Os resultados obtidos mostraram que a técnica
espectroscopica FT-Raman ¢é apropriada para a
caracterizagdo quimica de copolimeros
biorreabsorviveis poli(L-co-D,L acido lactico) 70:30
com resultados comparativos a4 técnica de
espectroscopia de IR. A principal vantagem da técnica
FT-Raman sobre a técnica FTIR é que as amostras
podem ser analisadas na sua forma final, como produto
a ser utilizado nos implantes biorreabsorviveis e,
portanto, adequada para o controle de qualidade da
producdo do material. Os resultados obtidos sdo
similares aos resultados do material importado,estudado
anteriormente, indicando que ambos apresentam
mesmas propriedades quimicas. Estes implantes foram
utilizados em estudos in-vivo e in-vitro com sucesso.
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