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Resumo: O polihidroxibutirato (PHB) é um polimero termoplastico, biodegradavel, biocompativel e hidrofébico.
Diversos estudos sobre a biodegradacao in vitro desse polimero vém sendo realizados, tendo em vista que € cada vez
mais ampla sua aplicacdo em &reas biomédicas. O presente estudo teve como objetivo a preparacdo de blendas
poliméricas de PHB e polietilenoglicol (PEG) por intercala¢do por solu¢do na forma de filmes. As blendas foram
preparadas nas composi¢es 95/5 e 90/10 (PHB/PEG). O teste de degradacao foi realizado segundo a norma ASTM
F1635-11 e as propriedades dos filmes foram avaliadas por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e foi calculado o indice de carbonila dos sistemas. Os resultados mostraram que a degradagdo do
PHB puro ocorreu nas regiGes amorfas e a presenca do PEG afetou a degradacéo nas regides amorfas e cristalinas
do polimero. Assim, o plastificante alterou a regularidade da cadeia do PHB, o que influenciou a degradacéo
hidrolitica do PHB, pois possivelmente, tornou o material hidrofilico, permitindo assim, a penetracdo de agua na
cadeia polimérica. Desta forma, o polimero pode adquirir caracteristicas desejadas para sua possivel aplicagdo em
biomateriais.
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1. INTRODUCAO

Os materiais poliméricos sdo utilizados em diversas areas da sociedade e tém sido amplamente aplicados na érea
biomédica. Embora seja mais facil usar polimeros sintéticos no campo biomédico, polimeros naturais também vém
sendo utilizados devido a sua biocompatibilidade e biodegradabilidade. Entre os polimeros biodegradaveis, destaca-se o
PHB, pois tem a vantagem de nédo exigir remocéo cirdrgica apos o uso e pode ser empregado na confeccdo de capsulas
para liberagdo controlada de farmacos (De Paula, Mano e Pereira, 2011; Rhim, Park e Ha, 2013 e Sionkowska, 2011).

O PHB é um termoplastico produzido naturalmente por bactérias a partir de fontes renovaveis, possui
biocompatibilidade e elevada cristalinidade (E Silva et al., 2013). Algumas modifica¢des vém sendo feitas durante o
processamento, como a adicdo de plastificantes para obtencdo de blendas (Pan e Chen, 2007 e Sionkowska, 2011).
Neste trabalho, foi utilizado o PEG como plastificante, pois € um poliéster flexivel e biocompativel, amplamente
utilizado para modificar polimeros hidrofébicos e formar copolimeros de blocos anfifilicos (Cao e Jiang, 2012). Os
polimeros biocompativeis podem sofrer degradacéo hidrolitica cujos produtos da degradacdo sdo facilmente eliminados
ou reabsorvidos pelo organismo pela a¢do dos fluidos corpdreos.

Alguns fatores que podem causar a degradacdo de um polimero podem estar relacionados com as condigdes de
processamento e com a estrutura quimica que influenciam tanto a velocidade de degradacdo como na morfologia e
cristalinidade (De Paula, Mano e Pereira, 2011 e Vanin et al., 2004). O teste de degradacéo hidrolitica in vitro avalia o
comportamento de biomateriais, no qual o principal mecanismo de degradacdo quimica no corpo € por hidrolise (Jo et
al., 2007).

Durante a biodegradacéo, a cristalinidade aumenta devido ao desaparecimento das porcdes amorfas do polimero
que sdo degradadas antes das regides cristalinas (Chandra e Rustgi, 1998). O indice de carbonila avalia a degradagéo do
polimero e pode ser quantificada por meio de FTIR para determinar a fase amorfa e cristalina, assim, a degradacéo é
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calculada pela reducédo do valor do indice nas bandas de carbonila obtidas do polimero (De Faria e Martins-Franchetti,
2010; Yousif, Salimon e Salih, 2012).

Este trabalho teve como objetivo preparar filmes de PHB puro e de blendas (PHB/PEG) em diferentes composicdes
através do método intercalacdo por solucdo. Em seguida, os sistemas foram avaliados por meio da degradacédo
hidrolitica e as suas propriedades foram analisadas por FTIR, no qual foi calculado o indice de carbonila presente.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1 Materiais

O PHB utilizado como matriz polimérica foi produzido e cedido pela PHB Industrial S/A (Serrana, SP). O
Polietilenoglicol (PEG) 1500 P.A., utilizado como plastificante, e o cloroférmio P. A., utilizado como solvente
organico, foram adquiridos pela Synth Ltda.

2.2 Método de Intercalagdo por Solugéo

Para a preparagdo dos filmes pelo método de intercalagdo da solugdo, o PHB foi previamente peneirado e seco em
estufa a 60 °C durante 24 horas. Em seguida, dissolveu-se PHB em cloroférmio sob agitacdo mecénica por 3 horas.
Ap0s 24 horas de repouso, a solucdo foi aquecida a 80 °C durante 3 horas. Para a formacdo dos filmes de blendas foram
adicionados 5 e 10% de PEG (BD-95%, BD-90%), respectivamente. As solucdes obtidas foram vertidas em placas de
marmore e, em seguida, os filmes foram removidos.

Os testes de degradacdo hidrolitica de filmes PHB puro e das blendas foram realizados de acordo com a norma
ASTM F1635-11 (2010) controlando o pH e a temperatura do sistema. O teste foi realizado durante 6 semanas. A
degradacédo hidrolitica das amostras foi realizada em tampéo fosfato salino (pH 7,4 £ 0,2). O teste foi realizado em
triplicata e os filmes foram embalados em tubos de ensaio com 10 ml de solugdo de PBS e mantidos em banho-maria a
37 °C (x 5). Os filmes foram removidos do ambiente controlado, em diferentes intervalos de tempo (antes da
degradacéo, 22 e 62 semanas) e depois secos em estufa a 60 °C.

2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os sistemas foram caracterizados por FTIR, antes e apds o teste de degradagéo hidrolitica, as analises FTIR foram
realizadas em um espectrémetro modelo SHIMADZU IRAffinity-1 com uma varredura de 4000 a 450 cm™. Para os
espectros obtidos, foi aplicado um tratamento matematico conhecido por deconvolugdo no software Origem 8.0, na
funcdo Lorentziana aplicada especificamente as bandas de carbonila (C=0) em (1722 e 1751 cm™). Assim, o teor de
carbonila foi obtido pela razdo entre a area do pico da carbonila e a area do pico da banda de referéncia (CHs). O
calculo foi realizado considerando as amostras antes e apds as retiradas referentes as 22 e 62 semana.

3. RESULTADO E DISCUSSAO

Por meio dos espectros dos filmes antes e apds o teste de degradacdo hidrolitica, foram calculados os indices de
carbonila do polimero PHB puro e das blendas com intuito de analisar as mudancgas estruturais. Foram observadas
alteragBes como aumento e diminui¢do da intensidade das bandas de C=0, considerando as retiradas referentes aos
filmes antes do teste e a 22 e 62 semana. A Figura 1 apresenta os espectros de FTIR para a banda da carbonila ap6s o
tratamento matematico de PHB puro na faixa de 1800 a 1650 cm™ antes e depois da degradac&o hidrolitica e a Tabela 1
apresenta os indices de carbonila para o PHB puro obtidos para as regifes amorfas e cristalinas antes e depois da
degradacéo hidrolitica.
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Figura 1. Espectros FTIR ap6s a deconvolugéo para o PHB na faixa de 1800 - 1650 cm™ (banda C=0 carbonila)
antes e depois da degradacéo.
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Tabela 1. indices de Carbonila PHB da fase amorfa e cristalina calculados antes e depois da degradacao.

Indices de Carbonila

PHB Antes da degradacdo 2% semana 6% Semana
Cristalina(1722/13go) 1,61 3,90 4,02
AmOffa(1751/13go) 0,32 0,65 0,68

Com base nesses valores foi possivel observar um aumento significativo do indice da fase cristalina e um aumento
discreto do indice da fase amorfa do PHB puro apds ter sido submetido ao teste de degradacdo. Observa-se que a
degradacdo para o PHB puro ocorreu preferencialmente nas regides amorfas em consequéncia do aumento da
cristalinidade. O consumo de fase amorfa induz a uma reorganizacdo das cadeias remanescentes e consequentemente
aumento de cristalinidade (Zhao et al., 2005). Tal comportamento deve-se provavelmente ao tempo e as condigdes de
hidrélise utilizadas. Spyros et al. (1997), observou que a degradacdo para o PHB puro pode ocorrer em ambas as fases,
dependendo do tempo de biotratamento do polimero. J& Bonartseva et al. (2002), obteve resultados semelhantes, onde
verificaram para o PHB que a degradacdo é seguida do aumento da cristalinidade.

A Figura 2 apresenta os espectros de FTIR para a banda da carbonila ap6s o tratamento matematico da blenda BD-
95% na faixa de 1800 a 1650 cm™ antes e depois da degradacdo hidrolitica e a Tabela 2 apresenta os indices de
carbonila obtidos para as fases amorfa e cristalina para a blenda BD-95% antes e depois da degradagdo.
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Figura 2. Espectros FTIR apds a deconvolugéo para a Blenda BD-95% na faixa de 1800-1650 cm? (banda C=0
carbonila) antes e depois da degradacéo.

Tabela 2. indices de Carbonila Blenda BD-95% da fase amorfa e cristalina calculados antes e depois da

degradacéo.
Indices de Carbonila
BD-95% Antes da degradacdo 2% semana 62 Semana
CI’iSta"na(1723/1330) 3,83 6,08 4,82
Amorfaursiiaso 0,64 1,17 0,89

Observou-se inicialmente uma mudanca na intensidade da banda C=0 da fase cristalina e da fase amorfa e um
aumento da intensidade do pico da regido cristalina da blenda na segunda semana de teste, como consequéncia ocorre
um aumento do indice de carbonila. Ao longo de 62 semana de degradacdo, é possivel observar que o indice de
carbonila apresentou uma reducdo em comparagdo com a 22 semana de teste, em aproximadamente 20 e 23% para as
fases cristalina e amorfas, respectivamente. Zhao et al. (2005), ao estudar a degradacgdo hidrolitica de PHB/PEG e
copolimeros observaram que a cristalinidade do PHB aparentemente diminuiu ap6s algumas semanas de degradacao,
uma vez que a introdugdo do PEG pode aumentar a disponibilidade de dgua dentro da matriz.

A Figura 3 apresenta o0s espectros de FTIR para a banda da carbonila apés o tratamento matematico da blenda BD-
90% na faixa de 1800 a 1650 cm™ antes e depois da degradacdo hidrolitica e a Tabela 3 apresenta os indices de
carbonila obtidos para as fases amorfa e cristalina para a blenda BD-90% antes e depois da degradacéo.
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Figura 3. Espectros FTIR apds a deconvolugéo para a Blenda BD-90% na faixa de 1800-1650 cm? (banda C=0
carbonila) antes e depois da degradacéo.

Tabela 3. indices de Carbonila Blenda BD-90% de fase amorfa e cristalina calculados antes e depois da
degradacéo.

indices de Carbonila

BD-90% Antes da degradacdo 2% semana 62 Semana
CI’iSta"ﬂa(ﬂzz/le,go) 4,03 4,66 4,19
AmOffa(1751/1380) 0,63 0,84 1,70

Nota-se que o aumento de PEG no sistema afetou a regido cristalina do polimero e a intensidade do pico dessa
regido. Zhijiang, Chengwei e Guang (2011), ao estudar o comportamento e as propriedades do PHB e PEG, observaram
que a cristalinidade do polimero é afetada ao incorporar PEG na matriz polimérica. Os indices de carbonila
apresentados mostraram que ocorreu uma degradacdo em ambas as fases até a 62 semana de teste, indicando que a
degradacdo estd ocorrendo nas regides amorfa e cristalina do polimero. Tal comportamento evidencia que a
hidrofilicidade tenha sido aumentada com a adicdo do PEG, afetando também a cristalinidade e ocasionando
possivelmente a hidrélise das ligagdes éster.

Com base nos valores de perda de massa apresentados anteriormente, podemos afirmar que a composi¢do BD-90%
apresentou uma degradacdo maior que a BD-95%, evidenciando que a incorporagdo do PEG aumentou a taxa de
degradabilidade do PHB e com isso, acelerando o processo de hidrélise (Freiera et al., 2002). Parra et al. (2006), em
estudos de blendas de PHB/PEG observa que a adicdo de quantidade maiores de PEG aumenta 0 nimero de grupos
polares promovendo a interacdo destes com moléculas de &gua facilitando assim a hidrolise que precede a
biodegradagdo. Também ficou evidenciado que a adicdo do plastificante ocasiona uma variagdo na cristalinidade das
blendas em comparagdo ao PHB puro, supondo que houve uma maior mobilidade das cadeias poliméricas e,
consequentemente, a diminuicdo da cristalinidade. Spyros et al. (1997), explica que a cristalinidade pode afetar a taxa
total de degradacdo devido a mudancas de caracteristicas da interface amorfa/cristalina, bem como das caracteristicas da
superficie do filme, como sua hidrofobicidade.

4. CONCLUSAO

O sistema utilizado para o processo de avaliagdo da degradagdo do polimero foi executado com éxito e mostrou ser
um meio de degradacao seguro e eficiente. O FTIR para o calculo do indice de carbonila mostrou que para o PHB puro,
apos o teste, ocorreu a degradacdo nas regides amorfas, evidenciada pelo aumento do indice de carbonila da regido
cristalina do polimero. Com a adicdo de 5% de PEG, ocorreu um aumento do indice de carbonila evidenciado durante a
2% semana de teste. Porém, para a 6% semana de degradacgdo, observou-se que o indice de carbonila apresentou uma
reducdo de aproximadamente 20 e 23% para as fases cristalina e amorfas, respectivamente. J& com a adi¢do de 10% de
PEG, ocorreu uma degradagdo nas regides amorfa e cristalina até a 62 semana. Tal comportamento evidencia que a
hidrofilicidade tenha sido aumentada com a adicdo do PEG, afetando também a cristalinidade e ocasionando
possivelmente a hidrélise das ligagdes éster. Por fim, notou-se neste estudo que a adi¢do de PEG afetou a regularidade
da cadeia e aumentou a degradacdo hidrolitica do PHB, adquirindo caracteristicas de degradacdo desejadas para sua
possivel aplicacdo em biomateriais.
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Abstract. Polyhydroxybutyrate (PHB) is a biodegradable, biocompatible and hydrophobic thermoplastic polymer.
Several studies on the in vitro biodegradation of this polymer have been carried out, since its application in biomedical
areas is increasingly wide. The present study had as its objective the preparation of polymer blends of PHB and
polyethylene glycol (PEG) by solution intercalation in the form of films. The blends were prepared in compositions
95/5 and 90/10 (PHB / PEG). The degradation test was performed according to ASTM F1635-11 and the properties of
the films were evaluated by Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy and the carbonyl content of the systems
was calculated. The results showed that the degradation of pure PHB occurred in the amorphous regions and the
presence of PEG affected the degradation in the amorphous and crystalline regions of the polymer. Thus, the
plasticizer altered the regularity of the PHB chain, which influenced the hydrolytic degradation of PHB, since it
possibly made the material hydrophilic, thus allowing the penetration of water into the polymer chain. In this way, the
polymer can acquire desired characteristics for its possible application in biomaterials.

Keywords: polyhydroxybutyrate, hydrolytic degradation, blends, biodegradation.



