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RESUMO

Neste trabalho foi investigado o efeito da concentracdo (0-10%) do
copolimero poli(dimetilsiloxano)-co-poli(6xido de etileno), SEO, no grau de
reticulacdo de hidrogéis contendo 2-30% de poli(N-vinil-2-pirrolidona), PVP, K-90
(massa molar = 3,6x1059/mol) e 0,4% de &gar. A reticulacao foi induzida com feixes
de elétrons, cuja taxa de dose foi de 22,4kGy/s e a dose de 25kGy. A reticulacao
das membranas de PVP-SEO foi investigada por meio da porcentagem de gel e de
intumescimento em agua. A formacdo de gel ocorre, principalmente, através das
ligagbes quimicas entre os macrorradicais de PVP. O efeito da concentracdo de
SEO depende da concentracdo de PVP. Baixas concentracdes de SEO favorecem o
aumento do grau de reticulagdo. Em concentracdes maiores, o SEO impede as
ligacdes intramoleculares.

ABSTRACT

In this work was investigated the concentration effect (0-10%) of
poly(dimethylsiloxanes-co-ethyleneoxy), SEO, in the crosslinking degree of hydrogels
with 2-30% of poly(N-vinyl-2-pyrrolidone), PVP, K-90 (molar mass=3,6x10°g/mol) and
0,4% of agar. The crosslinking was induced by electron beam, with dose rate of
22,4kGy/s and dose of 25kGy. The PVP-SEO membranes crosslinking was
investigated by gel percentage and swelling in water. The gel formation occurs
preferentially through covalent bonds among PVP macroradicals. The concentration
effect of SEO depends on PVP concentration. The lower concentration of SEO
favours the increase of crosslinking degree. In higher concentration, SEO prevents
the intramolecular bonds.

INTRODUCAO
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Os hidrogéis sao polimeros que apresentam alta expansdo em agua
com capacidade de reter mais de 20% de agua em sua estrutura [1,2,3]. Quando
reticulados sao resistentes a qualquer solvente ou processos de aquecimento.
Somente sdo destruidos por meio de reacdes quimicas ou por uma tensdo que
conduza a uma cisao irreversivel.

Os hidrogéis podem ser reticulados por meio da radiacdo ionizante,
tais como: feixes de elétrons e raios gama. As reacgles de reticulacdo ocorrem
através da recombinacdo dos macrorradicais formados durante a transferéncia de
energia da radiacdo para o sistema eletrénico do atomo ou da molécula. Por isso,
apos a irradiacdo, o hidrogel ndo se torna radioativo podendo ser manuseado em
seguida.

Os macrorradicais poliméricos podem ser formados pela interacéo
direta ou indireta da radiagdo ionizante. Na interacdo direta as moléculas
poliméricas se excitam e ocorre a cisdo homolitica de ligacdes C—H ou C—C com
cisdo da cadeia principal. Na interacéo indireta os produtos radioliticos da agua e do
polimero, He e OHe, 0s quais possuem alta energia cinética, colidem com as
moléculas poliméricas e abstraem atomos de hidrogénio [4,5]. A reticulacdo induzida
por radiacdo é vantajosa pois ndo € necessario o uso de aditivos toéxicos e ocorre a
temperatura ambiente.

Atualmente, hidrogéis de poli(N-vinil-2-pirrolidona), PVP, reticulados e
esterilizados por radiacdo ionizante vém sendo comercializados como filmes em
dispositivos médicos para cicatrizacdo de ferimentos da pele, protegendo do contato
com bactérias e ao mesmo tempo permitindo a passagem de oxigénio. Devido ao
fato destes hidrogéis serem basicamente constituidos por 90% de agua, apresentam
baixa resisténcia mecanica, restringindo assim a sua utilizagao.

A adicdo do copolimero polidimetilsiloxano-co-poli(éxido de etileno),
SEO, que é hidrofilico e apresenta caracteristicas biomédicas, pode tornar os filmes
de PVP mecanicamente mais resistentes por meio do aumento do grau de
reticulacédo [6].

O gel é uma fracdo de polimero insolivel em um solvente
termodinamicamente adequado devido as ligacdes covalentes intermoleculares
[7,8,9]. O intumescimento depende das macromoléculas quimicamente reticuladas
[10,11]. O espacgo entre as macromoléculas reticuladas é o meio para processos de
difusdo. Quando os géis estdo intumescidos até o equilibrio tais espacos contém
moléculas de solvente. As dimensdes que 0S espacos entre as macromoléculas
podem assumir no estado intumescido dependem da densidade de reticulacdo.
Portanto, quanto maior a densidade de reticulacdo menor a quantidade de solvente
absorvida pois menor o espaco entre as moléculas poliméricas [7,12]. Neste
trabalho foi calculada a porcentagem de gel (gyw) € avaliado o respectivo
intumescimento (iy,) para investigar o processo de reticulagdo em membranas de
PVP na presenca de SEO.

PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes utilizados foram o PVP K-90, proveniente da GAF
Corporation, com massa molar 3,6X1059/mol; o copolimero SEO L7604 que foi
doado pela Osi Specialties, com massa molar 4x103g/mol e 0 agar técnico n° 03,
sob o cddigo L.13, proveniente da Oxdid, livre de nutrientes para o crescimento de
coldénias de microorganismos. O agar foi utilizado somente para promover o
processo de gelificacao.
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As solugbes aquosas de PVP, SEO e agar foram preparadas
separadamente. As concentracdes de PVP e de SEO variaram de 2-30% e de O-
10% em massa, respectivamente. A concentracdo de agar foi mantida em 0,4%. A
mistura das solugbes foi realizada a uma temperatura da ordem de 60°C e
colocadas em placas de petri descartaveis para a obtencdo de membranas com
cerca de 3mm de espessura. Apos a gelificacdo, as placas foram cobertas com
filmes de PVC e irradiadas com uma dose de 25kGy no acelerador de elétrons da
DYNAMITRON (E=1,5MeV e taxa de dose=22,4kGy/s). Ao término das irradiacdes,
as amostras ficaram em repouso por 24 horas para atingir o equilibrio.

Para a obtencdo dos géis as membranas foram embrulhadas com
papel de filtro quantitativo e colocadas em um extrator soxleht. O solvente utilizado
foi &gua destilada. Cada membrana foi submetida a uma extracdo por
aproximadamente 30 horas. Em seguida foram submetidos a secagem, em uma
estufa com circulacéo de ar, por 30 horas a 70°C e pesados em uma balanca semi-
analitica para o calculo da porcentagem de gel.

A andlise de intumescimento foi realizada com os géis obtidos no
procedimento acima citado. Para cada concentracdo estudada foram selecionados 4
pedacos de gel de massas e amostras diferentes. Em seguida foram imersos em
agua por 4 horas. Antes de cada pesagem em balanca semi-analitica os géis
intumescidos foram levemente secos com papel para remover o excesso de agua na
superficie.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o objetivo de investigar a eficiéncia do processo de reticulagéo
induzida por feixes de elétrons em membranas constituidas somente por PVP e
0,4% de agar, foram realizados ensaios de gy € iy, em funcdo da concentracdo de
PVP (0-30%).
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Figura 1 Efeito da concentragdo de PVP na a) go e b) iy

A Figura la mostra um aumento linear do gy em funcdo da
concentracdo de PVP, como consequéncia do aumento da quantidade de
macromoléculas de PVP até 30%..
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A Figura 1b mostra o efeito da concentracdo de PVP no iy até o
equilibrio dos géis obtidos das respectivas membranas. Ocorre um decréscimo no iy,
do gel com o aumento da concentracdo de PVP, como consequéncia do aumento
da densidade de reticulacdo, que dificulta a penetragcdo de maiores quantidades de
agua. Mas é interessante notar que esse decréscimo ocorre mais acentuadamente
em concentracfes de 2-13% de PVP. Em concentracdes acima de 13% de PVP, a
densidade de reticulacAo €& excessivamente alta conduzindo a pequenas
diminuicbes no tamanho dos espacos entre as macromoléculas poliméricas
reduzindo o intumescimento de forma menos acentuada.

Souza,A. e cols. [6] mostraram que a adi¢cdo do copolimero SEO torna
as membranas de PVP mais resistentes a ruptura quando submetidas a uma forca
externa. Sendo assim, foram realizados os ensaios de gel e de intumescimento em
membranas constituidas por diferentes concentracdes de PVP e de SEO.

A Figura 2 mostra o efeito da concentracdo de SEO em membranas
constituidas por 2% de PVP e 0,4% de &gar, no gy (Figura 2a) e no iy dos géis
(Figura 2b).
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Figura 2 Efeito da concentracdo de SEO em membranas contendo 2% de
PVP/0,4% de &gar: a) gy, € b) io

A Figura 2a mostra que 0 gy aumenta ligeiramente, de 2,2 a 2,4%,
guando a concentracdo de SEO aumenta de 0-4,5%. Este fato indica que ocorreu
um pequeno aumento de ligacBes intermoleculares na presenca do copolimero.
Rosiak at al [7] verificaram que em baixas concentracfes de hidrogéis prevalecem
as reticulacgdes intramoleculares devido as macromoléculas estarem muito distantes
uma das outras. Contudo, nota-se que 0 iy géis (Figura 2b) obtido apds a extragédo
das membranas com 2% de PVP/0,4% de agar diminui com até cerca de 0,5% de
SEO. Isto mostra que neste intervalo de concentracdo o SEO contribui para o
aumento da densidade de reticulagdo. Em concentracbes 0,5 e 3,5% de SEO
observa-se um aumento do iy de cerca de 14%, mostrando que o SEO, de alguma
forma, impede os processos de recombinacdes radicalares intramoleculares.

A Figura 3 mostra o efeito da concentracdo de SEO em membranas
constituidas por 6% de PVP e 0,4% de agar, no gy, (Figura 3a) e no iy (Figura 3b).
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Figura 3 Efeito da concentracdo de SEO em membranas contendo 6% de
PVP/0,4% de agar: a) go, € b) iv

O gy atinge um maximo em 3% de SEO (Figura 3a), mostrando que o
SEO também contribui para o aumento das interacBes intermoleculares. E
interessante notar que no mesmo intervalo de concentracdo had um acentuado
decréscimo do intumescimento (Figura 3b). Isto mostra que o SEO também
intensifica as interagdes intramoleculares promovendo ainda mais o aumento da
densidade de reticulacdo. E provavel que a participacdo do SEO em ambas
interac6es pode ser por meio de pontes copoliméricas entre as macromoléculas de
PVP. Entre 3-4,5% de SEO observa-se que 0 gy diminui e iy, € praticamente
constante. Tais resultados indicam que o SEO deixa de participar prioritariamente
dos mecanismos de recombinacdo intermoleculares sem, contudo, reduzir a
densidade de reticulacéo. E interessante notar que em concentragdes superiores a
6% de SEO verifica-se que 0 gy torna-se menor em relacdo a das membranas sem
SEO. Entretanto ocorre um acentuado aumento no iy a partir de 4,5% de SEO.
Ambos comportamentos estdo coerentes de forma que evidenciam a diminuicdo do
grau de reticulacdo no sistema. Pode ser que o0 excesso de SEO seja um obstaculo
para as recombinacdes entre os macrorradicais de PVP.

A Figura 4 mostra o efeito da concentragdo de SEO, em membranas
contendo 10% de PVP e 0,4% de &gar, no gy (Figura 4a) e no iy (Figura 4b).
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Figura 4 Efeito da concentracdo de SEO em membranas contendo 10% de
PVP/0,4% de agar: na: a) gy € b) iy

Observa-se que tanto o comportamento do gy como 0 do iy S&o
similares aos observados na Figura 4. Porém, verifica-se que o efeito da
concentracdo de SEO no iy, dos géis obtidos de membranas com 6% de PVP é mais
acentuado do que no iy dos obtidos de membranas com 10% de PVP. Isto
evidencia que o0s mecanismos de reticulagbes intramoleculares ocorrem,
principalmente, por meio das recombinacdes dos macrorradicais de PVP.

CONCLUSOES

Com os resultados obtidos neste trabalho € possivel concluir que a
formacéo de gel ocorre, principalmente, por meio das intera¢des intermoleculares no
sistema PVP. A adicdo de baixas concentraces de SEO promove o aumento da
densidade de reticulacdo. Em concentracdes maiores o SEO impede as ligacdes
intramoleculares.
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