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RESUMO 
0 tradaind estuda 0 copolimero de enxerto ETFE-g-DMAA obtido através da coPdlimerlzaçlo do mondmero DMAA sobre filmes de ETFE utilizando-se da 
peroxida410 em acelerador de eletrons. Os filmes foram pré-irradiados em 
presença de ar com doses de irradiagao que variaram de 
Obteve-se aPds o contacto 

com uma soluq/o de DMAA/acetato :fle(T11:GUM nivel de enxertia 	
de 90% nos filmes pré-irradiados a 0,250 MGy. Medidas do Angulo de contacto 	evidenciaram 

mostrando 	que as 	
a hidrofilicidade do ETFE-g-DMAA 

duas 	grandezas proporcionais. 	 sXo inversamente 

:NTRocuçA2 

uma das mais importantes tendênclas da 

clenola dos polímeros d. o seu desenvolvi 
mento nas ciéncias blomédicas e na blotecru; 
logia. Os exempla& tlpicos desta tendenci: 

sAo os estudos de pollmeros para uso médi 

co ou dos biomaterlais . Estes blomate 

rlais referem-se a polimeros C fibras.bor 

rachas. plasticos. emulsaes. fluidos.etc). 

metals. cerAmicas. tecidos naturais recons 

Lltuldos ou pre-tratados e compostos 

de várias combinaq6es de tais classes de 

materiais C1-2). Na obtengIo destes materi 

1als orgAnicos por polimerizaçlo. a radia 

ionizante tem a capacidade Unica de 

reaq6es via radical livre e reaq6es 

lôrucas 	Cem condlçaSes especiais) sem 	a 

Nmessidade de catalisadores ou de cA 
lor C3D. Assim. novos pollmeros podem ser 

obtidos pela modificaqIci qulmlca de poli 
merOS comerciais comumente encontrados no 
mercado. por processos relativamente sim 

Pies. sem aditivos e A temperatura ambien_ 
te 

Para a preparaçAo de novos materiais 

PglImericos hA uma grande érifase no melodo 

dacopolimerizaqlo por enxertia usando a 

radlopollmerizaqlo. Este método consisie na 

Irradiaç Ao de monómeros hidrof111cos, geral 

mente derivados do Acido acr1lico. alteran 

°g-se a superflcie de suportes staidos.Para 
"ta copollmerizaolo usam-se suportes Iner 

tes. de uma maneira geral polimeros hidro 
fõbicos. tais como: poliCtetrafluoro- 
etlleno) 	CPTFED. 	polleilleno 	C PED . 

PaliCcloreto de vinila) CPVCD. etc. 

41gUns trabalhos Lem mostrado que uma 
u12,erficle 	hidrof6bica contendo regiaes 

htdror i 1 --“icas sAo mais biocompati vets. e 

11/.zukt e cols. (4) relatam que mon6meros 
-tic.ircifIllcos nAo idnicos sAo adequados para 

at:et' materials compativels com 0 sangue 

inreaves do processo de enxertia C .graft. 

clet7")- gera ndo os hidrogels. 0 hidrogel é 
"xliNnicto como um material PoilmerIc° que 
rel: a capacidade de intumescer em Agua e 

1er-,;_- UrrIA determinada quantidade de aqua 
r° ge sua etrutura sem se diluir C5). 

alai Existem 	 duas maneiras basicamente 
*1 a a „ . 

'-'4.s podemos obter copollmeros de 

enxerto. dependendo da manelra pela qual 

expomos a matriz polimerica A radiaglo 

ionizante (6). 0 metodo da irradiagAo dire 
ta Et o metodo onde ambos, matriz polimérica 

e monOmero sXo irradiados simultAneamente.0 

metodo da peroxidaçao ou pre-irradiaçao 

é aquele em que a matriz polimérica ê ir 

radiada primelramente em presença de ar, 
formando-se peróxidos e hidroperOxidos, e 

posteriormente colocada em contacto com 
um monemero vinllico. Neste caso. o proces 

so de enxerto iniciado termica ou foto 

quimicamente. 

O presente trabalho tem por obietivo 

estudar a obtenqXo e as proprledades hidro 

filicas do copollmero de enxerto poll(etile 

no- co -tetrafluoro-etileno - g - N,N-dimetil 

acrilamida), ETFE-g-DMAA, obtido a partir 

de uma matriz hidrof6bica„ o poli(etileno-
co-tetrafluoro-etileno) (ETFE). Irradiado 

em presenqa do oxigénio atmosferico em um 

acelerador de elétrons. 

METODOLOGIA 

Medidas do intumescimento do substrato 
em solventes foram feltas pela imerslo dos 

filmes de ETFE de 4x4 cm e 50 Um de espes 
sura. com  peso aproxlmado de 0.1 g. em 25 
ml de varios solventes orgAnicos em tubos 

de vidro providos de tampa. ate o equili 
brio de intumescimento. Todas as medldas 

foram feitas a 25°C. 0 coeficiente de intu 

mescimento (0) fol calculado a partir da re 

laqAo: 

P 	P„ 	1 
o .< 

Po 

onde p é o peso do polimero intumescido. R 
o peso iniCial do polimero e d a oensidade 
do solvente (7)- 

O intumesclmento das amostras enxerta 
das pela ImersAo em Aqua destilada. toi7 
determinado apos os filmes atingirem o equi 
librio.e o conteudo de Aqua no 	niorogel 
(H) fol determinado por: 
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send° P a matri: polimerica. 

HidroperOxados tambem sSo tornados 
pal& recombinaclo de radicals polimmezcos 

com H. ou HO (10): 

PCP 

o 

P 
HC,0 = 	 x 100 

aftaa p 4 4 p44.4 da ellma malhada a ft. a 

pima do filmo seco. 
Para o processo de enxertia. os filmes 

de ETFE foram pre -irradiados em presença de 
ar com eletrons de 0.500 MeV de um acelera 
dor linear C Dynanutron de 1.5 MeV e 25 mAD 
a uma corrente maxima de 3.1 mA. A largura 

dd feixe foi de 100 cm. a taxa de dose 
utilizada foi de 0.0224 MGy e as doses de 
irradiaqXo de 0.025 - 1 MGy. 

Após a irradiaqXo. os filmes foram colo 
cados em contato com uma soluqXo de DMAA7 
acetato de etila a 20% v/v em uma ampola 
de vidro. borbulhando -se nitrogenio por 5 
minutos a uma vazIo de la ml/min. Em 
seguida. o sistema foi levado a um banho 
termostatizado a 50°C por 12 horas. 
Refluxou -se os filmes com Aqua destilada 
por 8 horas para extraq2o do monómero e 
homnpolimero residuals. Os produtos foram 
secos sob vacuo ate peso constante a tempe 
ratura ambiente C25.CD. 

0 percentual de enxertia CGD foi calcu 
lado nor: 

P 
GCVO = 	 x 100 

P, 

onde p . representa o peso inicial do fiIme 
e p. o peso do filme enxertado. 

A composiqXo do filme enxertado fol 
determinado por espectroscopla no infraver 
melho CIRD e no ultravioleta CLND. 

Os angulos de contacto foram medidos 
pela tecnica da projeçXo horizontal utili 
zando um banco optic° com o feixo de luz 
colimado C8D. 0 valor do Ingulo de contact° 
foi obtido diretamente na imagem projetada 
da gdita de Agua sobre a superficie estuda 
da.0s filmes polimericos foram prOviamente 

condicionados a Lemperatura ambiente C25 CD 
em um compartimento com umadade relativa 
proxlma a do instrumento de medida do Angu 
lo de contact° C50-70:10. Apos o equilibria. 
os filmes foram fixados no suporte do equi 
pamento 0 Uma gota de agUa delOnl2ada e 
bidestilada foi colocada sobre a suparficie 
polimerica com a ajuda de UMa micropipota 
Cos volumes utilizados foram de 10-30 y13. 

Os Ingulos de avanqo e de retrocosso 
foram medidos da imagem ampliada. Foram 
realizadas medidas de 5 pontos dIferen 
tes das superficies polimericas. 

RESULTADOS E DIscussAp  

Os espectros no infravermelho dos 
filmes nIo irradiados e irradiados slo 
mostrados na Figura 1. Observa-se o apare 
cimento de bandas de absorcIo na regilo de 
1730-1850 cm caracteristicas da carbonila 
do peroxido de acila nos filmes irradia 
dos C93. bem como um aumento na intensida 
de de tais bandas com a dose de irradlaclo. 

4000 	2900 
	

1850 1730 1440 	ICOO 

Figura 1-Espectros infravermalho de Mows 
de 	ETFE: 
a) rain irradaado 
in) irradiado: Laxa de dose. 	3.72 

Wad's; dose. 50 Mrad 
c) irradiado: 	taxa de dose. 0.72 

Wad's; dose. 100 Mrad. 

0 aparecimento de La's bandas de absor 
gics pode ser explicado pelo possivel mama 
nismo reaciomal sugerido par Chaparo C103: 

PO
2 

PO .4- 
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HO '4- 
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HO2 H 4- 0 

P 
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ando os peroxidos polirnéricos são 

utilizados 	 reaçxd de co poli 

rizaçãoo
sor en xertia

de enxerto,
, estes g

er am queente
en  

copoli er óX1dds formam quantiidadeste u  que os 

Lés r de c opo_  1 	mero 	de enxerto e homopol 
i mero:  

nB  
P00P---w2 PO'  

na  
POOH APO'  

Tabela 1- Resultados para medidas  
---------- tumescimento 	ETFE do 	. 

-------------- 
Solvente 	 r 	a 
------ ^------ -------------- OS------ --------- 
Hexano 	 7.3 	0.0097  

Tetracloreto de carbono 	8,6 	0,0450  
Acetato de etila 	 9.0 	O. 04d3  
Benzeno 	 9.2 	0.0270  
n -Butanol 	 11.4 	0.0082  
Etanol 	 12.7 	O.00B0  
Metanol 	 14.5 	0.0049  
Agua 	 23.4 	0.0054  

----------------------------------------- 

^} . par ametr o de solubilidade em Hild  

brand (9-10); Q, coeficiente de intumescl_  

mento (medidas a 25 ° C).  
+ HO'  

2POB  
C.  e.  

POB 	+ 
n 

C. e.  

CI O 
	 ir  

e  = copolimero de  enxerto e. h = homo 
 

polímero.  

O polimero estudado CEIFE) 	contém  
unidades CH2  e CFI  sendo de se esperar duran_ 

te o processo de irradiação. a formação tan 
 

to de  per óxl (ios quanto de hidroperóxi 
 

dos (10). Um dos fatores mais importantes no 
 

processo de enxertia do monomero DMAA sobre  
a matriz de ETFE irradiada é a interação 

 

dos radicals formados com o monomero vinili  
co. Um contato o mais próximo possível  
entre os radicais perbxi dos e as moléculas  
do DMAA, é favorecido pel o sol vente que  
melhor intumesce a matriz polimérica. Os  
valores dos coeficientes de intumescimento  
CQ) para polimeros em diferentes solventes  
sio dados na Tabela 1. Os parâmetros de so  
lubilidade C ds ) para os solventes bem  co  
mo as respectivas densidades foram toma  

dos da literatura C11-12).  
De acordo com o tratamento de Hild  

brand Scott e Scathard, o calor de mistura  

por unidade de  volume,  quando somente for  

ças de dispersão estão envolvidas é:  

Cl)  

onde is c ip representam os volumes parciais  

do solvente e do polimero e JS , dp  são os res 

Pedi vos parametros de solubilidade dados  
Por  

de d 	é a energia de vaporização por 

daoea e ae 
de volume.  também chamada de dens_  

mo 
Da 

 equação C  1) conclui-se que  urn maxi 
de 

 int umescimento ocorre quandodi=dP(13) • 

Um grafico a partir dos dados da Tabe  

la 1, entre o coeficiente de intumescimento  

e valores dos parametros de solubilidade do  

solvente Cd), é mostrado na Figura 2. Obser  

va-se urna  curva Gaussiana onde o ponto de  

maximo corresponde ao parâmetro de solubili  

dade do polimero C fp = 9,0) e consequente  

mente a um maximo de intumescimento. sendo  

o solvente com tal parâmetro de solubilida  

de C = 9.0) o ideal para o processo de en  

xertia, no caso, o acetato de etila.  

Figura 2 - Relação entre o coeficiente  de 
intumescimento CC) do ETFE e o 

 

parâmetro de solubilidade C.. 5 )  
dos solventes relacionados na  
Tabela 1  
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Enxertia (7.) 
o 

Angulo de contacto 

so 

so 

40 

20 

o 

Angulo de contacto 
i 

0.6 

0.4 

oa 

vis"sicle CPS 
0 

A 

onde A 6 a cadeia principal e B as cadeias 
enxertadas. 

00 	 0.2 	 0.4 	 OA 	 OA 

Dose de irrodiacao (MGy) 

.-.,. 5 - Viscosidade clnematica 
Fidu'" 	

versus 
dose de irradiaçAo. Medidas fel 

tas em viscosimetro Brookfield 
a 250C. 

A figura 7 mostra o efeito da 	enxer 

tia na sorçAo de Agua pelos filmes enxerta 

dos. verificando-se que as duas grandeza 

slo diretamente proporcionais. 

H (%) 

20 
	

60 	 00 	 60 
	

100 

Enxertia (%) 

Figura 7 - Efe1Lo da enxertia no 	conieudo 

de Agua do hidrogel CWID ETFE-g-

DMAA. avaliado pela ImersAo 

dos filmes em aqua bidestilada 

por 24 hs a temperatura ambiente 

(25°C). 

Dar Uma vez que a tend6ncia de um liquid° 
a se espalhar em uma superficie polimarL 

ca aumenta a medida que o Angulo de contag 
to - de uiminui, ou seJa. quando o Anqulo 
contacto tende a zero (64 = (-", o liquido mg 
lha 0 Polimero e quando 0 = 180. nap molha: 

:sta se torna uma medida multo Otil da 

"Idrofilicidade de um poilmer°' 
anqui3O, gráfico na flour-a 8 mostra que 

o 

4,, de contact° diminui a medida que 0 

daerrentual de enxertia aumenta. demonstran 

h%cil,..0 um alto nlvel de enxertia aumenta a 

1-"Ilicidade da superficie Poll 
libe As moleculas de 	

merica. 

polimeros tem uma 

0u mrciacle Para rearranjos na massa ("bulk") 
ser-a Superflcie, podendo as 

ocaem diferentes aos dois niveis. 

oriV:çrce53:7„ 

com ba sft ?es de rearranjos sAo explicadas 
"a 1. 

gran "re rotaqAo 	de ligações C-C e a 

Loq,cle mobilidade das cadeias polimericas. 
uma Doi- um modelo que representaria 	

matriz 

"1"Ica com cadelas enxertadas seria:  

A cadela 	principal CAD tem livre 
rotaqAo podendo sofrer rearranjos. A super 
ficie do ETFE-g-DMAA satisfaz esse model°. 

Figura 8 - Efeito da enxertia na hidrofili 
cidade da superficie de k.0-t.-g-

DMAA avaliada pelo valor do An 

gulo de contacto. 

Uma maneira de demonstrar este tipo de mobi 

lidade molecular e medir o Angulo de hister 
ese. A figura 9 mostra o efeito do Angulo 
de histerese com a enxertia. Embora o Angu 
lo de contacto de histerese possa ser causa 
do por multos fatores (16). o Angulo de his 
terese observado com as superflcies enxerta 
das pode ser devido a alta mobilidade do 

hidrogel na superficie do copolimero de 

enxerto (17). 
Concluimos pelas propriedades hidrofi 

licas do ETFE-g-DMAA que este material é 

um "candidato" promissor a biomaterial. 

o 
	 20 	 50 

	
50 

Volume da gota (uL) 

E-22T 	271C-0-0164.4. 54.94.1i 	rT2T-0-0144.4. le.711‘ 

Figura g - Efeito da enxertia do DMAA soore 
filmes de ETFE no Angulo de his 
terese. 
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SUMMARY  

The 	present 	work 	studies 	the  
copolymer poly(ethylene-co-tetrafuoro -eth  
ylene-g-N,N-dimethylacrilamyde) obtained by  
grafting N,N-dimethylacrilamyde monomer  
onto poly(ethylene-co-tetrafluoro -ethylene)  
films using electron beam accelerator.  
Irradiation of ETFE dry films were  
carried out by electron beam of 0.5 MeV,  

in the presence of air, and doses ranging  

from 0.025 to 1 MGy. After the pre- 
irradiation step, the films were 	reacted  

with 20% DMAA/ethylacetate 	solution at  

50 ° C. A grafting level of 90% was achieved  

with films pre-irradiated at 0.250 MGy.  

The modified surface was characterized by  

infrared (IR) and ultraviolet (UV) spectros  

copy and the hydrophilicity, by contact  

angle measurements. The water content of  

the graft copolymers after the equilibrium  

attained a maximum level of 72.1. The graft  

copolymer is a good candidate for a big  

material.  


	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6

