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RESUMO

Obter hidrogéis com propriedades mecanicas adequadas é uma etapa muito importante
na pesquisa de novos materiais para serem utilizados como superficie articular artificial,
apesar da el evada concentracdo de agua. Este trabalho apresenta a caracterizacéo de hidrogéis
de poli (dcooal vinilico) (PVAL), reticulados via radiacdo ionizante de feixe de elétrons (EB).
Foram estudadas amostras de PVAI em duas concentragdes de polimero em solucdo aquosa
(15% e 20% (m/m)) e seis doses de radiagdo (25, 50, 75, 100, 125 e 150 kGy). As amostras
em formas de placas, antes da irradiacdo, foram submetidas a um tratamento quimico de
acetalizacdo. Apds airradiacdo, as amostras foram caracterizadas quanto a sua capacidade de
absorcdo de agua, por inchamento, e dureza, por ensaio de fluéncia aindentago. Esses dados
foram comparados com resultados anteriores referentes a amostras obtidas por reticulagéo
quimica [1]. Foi verificado que as amostras irradiadas apresentaram uma melhor resisténcia
mecénica a indentacdo, ou sgja, maior dureza sem perda significativa na sua capacidade de

absorc¢do de agua.
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I.INTRODUCAO

A definico mais utilizada para os hidrogéis
poliméricos é que sdo polimeros de “cadeia reticulada’,
capazes de absorver 4gua sem se dissolverem, podendo
ter origem natural ou artificial [2]. Sua estrutura
polimérica tridimensional, geramente ndo cristalina,
apresenta ligagdes covalentes fortes e forgas coesivas
fracas na forma de ligagbes secundérias. Esta rede
tridimensional é que confere ao material a propriedade
de inchar sem se dissolver (insolubilidade) sendo, assim,
estavel em presenca de agua [3]. Sua caracteristica
hidrofilica se deve apresenca de grupos que apresentam
afinidades em ligar-se a moléculas de agua [4]. Quando
secos, 0s hidrogéis poliméricos tornam-se quebradicos e
quando inchados em é&gua, tornam-se um gel elastico,
preservando a suaforma original.

Desde a década de 70, hidrogéis poliméricos
sintéticos a base de poli (dlcool vinilico) (PVAI) tém
despertado interesse no reparo de defeitos de cartilagens
articulares devido a sua biocompatibilidade e ao fato de
apresentarem baixo coeficiente de atrito. Além disso,
estes hidrogés permitem o fluxo de fluidos corp6reos
contendo nutrientes e/lou metabdlitos para as células,
como é o caso do fluido sinovia, que proporciona a
nutricdo das células cartilaginosas [5]. Porém, os
hidrogéis quando inchados apresentam propriedades

fisicas e mecénicas inadequadas para resistir aos altos
niveis de tensdo a que as juntas articulares sdo
submetidas. A fim de melhorar tais propriedades, uma
série de modificagdes no processo de sintese destes
materiais pode ser realizada como, por exemplo, variar
0 tipo e/ou a concentrag@o de agente de reticulagéo ou,
ainda, variar o processo de reticulacdo que pode ser via
reticulagdo quimica ou viairradiagdo onde, neste Ultimo,
podem ainda, ser redizados tratamentos como a
acetalizacdo que aumentam a resisténcia mecanica
destes materiais através da incorporagdo de grupos
acetais na rede polimérica [6]. A reticulagdo de
polimeros por radiacéo apresenta vantagens em relagéo
a reticulagdo quimica que utiliza normalmente, agente
de reticulacdo e iniciadores quimicos. Algumas destas
vantagens s@o a obtencdo de materiais puros, ou seja,
isentos de residuos de reagentes quimicos utilizados
como iniciadores; a polimerizag&o a baixas temperaturas
e a esterilizag8o do produto que ocorre simultaneamente
a0 processo de reticulaco.

Neste trabalho, foi readlizado o estudo da
melhoria das propriedades mecénicas (resisténcia a
indentacdo) apos o inchamento de hidrogéis de PVAI
reticulados via radiagcdo verificando-se o efeito da dose
deirradiacdo e da concentragéo de polimero em solugao.
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Il. EXPERIMENTAL

Materiais. O polimero utilizado foi o poli (&cool
vinilico) (VETEC). Para a acetalizagdo das amostras,
foram utilizados: sulfato de sodio anidro (VETEC),
solucdo de formaldeido (SYNTH) e é&cido sulfirico
(VETEC). Todas as solugbes foram preparadas
utilizando-se agua destilada.

Obtencdo dos filmes de PVAI. Para a obtengdo das
solugdes de PVAI em concentragdo de 15 e 20% (m/m),
o polimero foi adicionado em &gua na quantidade
suficiente para se obter a concentracdo desgjada. A
mistura foi mantida em banho-maria a 80°C por 20
minutos sendo, posteriormente, vertida em uma placa de
petri em quantidade suficiente para resultar em um filme
de 2mm de espessura. A solugdo foi deixada a
temperatura ambiente para secagem do filme por um
periodo de 4 dias.

Acetalizacdo. Os filmes secos foram retirados da placa
de petri sendo imersos por um periodo de 24 horas em
um banho a 60°C contendo solucdo de formaldeido,
acido sulfurico e sulfato de sodio anidro na proporgéo
de 60:50:300g. ApGs esse periodo, os filmes foram
deixados imersos em &gua destilada por 24 horas para
remocao da solugdo de formaldeido residual.

Irradiacdo. As amostras de PVAI acetalizadas foram
reticuladas via radiacdo ionizante de feixe de elétrons
(EB) emitido por acelerador de elétrons Dynamitron
(E=1,5MeV) produzido pela Radiation Dynamis, Inc.
Foram utilizadas seis doses de radiacdo: 25, 50, 75, 100,
125 e 150K Gy.

Intumescimento. As amostras foram caracterizadas
quanto a capacidade de absorgdo de agua (Csyua). Para
tanto, peguenas amostras de hidrogel secas e pesadas
foram imersas em é4gua destilada até atingirem peso
constante, ou sgja, até que a sua capacidade maxima de
absorgéo fosse atingida. Assim Cgy, foi determinado
como uma média entre cinco determinagdes (Equagéo
1).

c agua (%) = (m no gel / mgd) x 100 (1)

onde,
M 1o g € 8 Massa de agua absorvida pelo hidrogel.
My € a massa da amostra de hidrogel inchada.

M édulo de fluéncia a indentagdo. Os hidrogéis foram
submetidos a ensaios de fluéncia a indentagdo para a
avaliacdo do seu comportamento mecanico. Tais ensaios
foram realizados utilizando uma ponta esférica de raio
1,6 mm. A carga utilizada para os ensaios foi de 4,935 N
(0,5kgf) durante 180s. Os ensaios foram realizados em
triplicata sendo registrada a altura da indentagéo (h) ao
longo do tempo (t).

O mddulo de fluéncia aindentacdo foi calculado
utilizando 0 modelo de KEMPSON [7] apresentado na
Equacéo 2.

_9X0*p él- exp(- 042xe/ a)i 2
16Jr 8 h H

E = médulo de fluéncia [kgf m™]
p = carga [kgf]

r = raio do indentador [cm]

e = espessura da amostra[cm]

h = atura de indentacdo [cm]

a=,/(2rh- h?) [cm]
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1. RESULTADOSE DISCUSSAO

A andlise dos dados das Tabelas 1 e 2 permite
verificar que as amostras obtidas apresentaram o mesmo
maodulo de fluéncia a indentagdo, em torno de 3,0MPa,
independente tanto da concentragcdo do polimero em
solugdo quanto da dose utilizada na irradiacéo.
Observou-se também que a capacidade de absor¢éo de
agua das amostras ndo variou significativamente entre os
grupos obtendo-se o valor em torno de 30% de absorcéo
de 4gua para as amostras com solucdo de 15% (m/m) de
polimero e em torno de 40% para as amostras com
solucdo de 20% (m/m) de polimero. Porém houve um
aumento de 30 para 40% entre os grupos de PVAI-15%
e PVAI-20% apesar da rede polimérica apresentar-se
com praticamente a mesma resisténcia a indentagdo o
gue caracteriza que a densidade de reticulacdo entre as
amostras € praticamente a mesma. Esses valores de
absorcdo de &gua que podem ser atribuidos, dessa
forma, ao aumento da concentragc@o de grupos OH em
solugdo que geram maior quantidade de sitios de ligagéo
com as moléculas de agua.

TABELA 1. Vaores de médulo de fluéncia (MPa) e
intumescimento em func&o da dose de radiaco
para a amostra de PV AI-15%.

Dose (kGy) Maodulo de Cagua (%0)
fluéncia (MPa)
25 31 31
50 31 30
75 3,7 30
100 31 26
125 33 27
150 35 30
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TABELA 2. Vaores de madulo de fluéncia (MPa) e
capacidade de absor¢do de dgua em funcdo da dose
de radiacéo para a amostra de PV AI-20%.

Dose (kGy) Maodulo de Cagua (%0)
fluéncia (MPa)
25 3,0 40
50 35 40
75 34 41
100 3,7 41
125 3,7 40
150 3,6 41

Sefor considerado o tipo de solicitagcdo mecanica
a que uma cartilagem articular estd sujeita, durante o
movimento completo de uma junta articular, pode-se
dizer que, dém de uma solicitacdio de compressdo
gerada pelo peso do individuo, hé ainda uma solicitacdo
de cisalhamento gerada pelo atrito entre as superficies.
Durante a compressdo, a cartilagem articular natural
exsuda o liquido sinovia que promove a lubrificacdo da
articulagdo, e facilita o deslocamento entre as
superficies, reduzindo assm o atrito e, por decorréncia,
diminuindo as resultantes de cisalhamento.

Neste trabalho foram verificadas as solicitagbes
mecanicas a compressdo, onde se observou que as
amostras apresentaram a mesma resposta no que diz
respeito a exsudagdo do fluido - no caso, a agua -,
porém, as solicitagdes quanto aos esforgos a tragdo e ao
cisasthamento ainda ndo foram estudadas. Assm,
visando caracterizar 0 comportamento do material &
solicitagdes mecéanicas combinadas, tipicas de umajunta
articular serdo realizados ensaios de cisalhamento,
desgaste e traco.

IV. CONCLUSOES

A partir da caracterizagdo até aqui realizada, é
possivel concluir que as variagdes nas doses de radiacdo
utilizadas ndo geraram diferencas nos vaores de
compressdo a indentacdo e absor¢édo de &gua, mas ainda
nada pode ser concluido no que diz respeito autilizacdo
do material como reparador da cartilagem articular
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ABSTRACT

Crosslinked networks of polyvinyl alcohol (PVA)
produced from PVA aqueous solution and induced by
radiation has been recently developed, and their
mechanical properties have been studied. These
materials are too fragile to be useful for artificia joint
cartilage applications, unless reinforced in some way. In
this work, the mechanical resistance of PVA hydrogel
produced by irradiation techniques was studied.
Polyvinyl acohal films from 15 and 20% w/w agueous
solutions were acetalized by immersing it in an
acetalization bath containing aqueous formaldehyde,
sulfuric acid and sodium sulfate anhydrous (60:50:300g)
a 60°C. The acetalized samples were irradiated
(Dynamitron (E = 1,5MeV)) with 25, 50, 75, 100 kGy
doses. Hydrogel samples were characterized by
indentation creep test and water swelling. The results
obtained in this study suggest the improving of the
mechanical properties of the hydrogel by the
combination of acetalization and electron beam
irradiation, without decreasing in the swelling
properties.
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