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RESUMO

Hidrogéis a base de poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP) obtidos por radiacdo ionizante sdo estéreis e
biocompativeis podendo ser utilizados como curativos topicos. Com o objetivo de obter-se um novo hidrogel
sinteti zou-se uma mistura de PV P funcionalizado com maleato de etila e poli(maleato de etila) pelo processo de
polimerizacdo em emulsdo, usando persulfato de potassio como iniciador e lauril sulfato de sédio como agente
surfactante. O produto da reagdo foi caracterizado por meio de andlise térmica e espectroscopia de absor¢éo na
regido do infravermelho. Os resultados indicaram a formagdo de dois polimeros. Com a mistura desses
polimeros foram produzidos hidrogéis por radiagdo ionizante proveniente de acelerador de elétrons. Foram
preparados hidrogéis com concentragdes de 8% e 10% da mistura polimérica obtida por emulsdo, sendo os
mesmos submetidos a dose de irradiagdo na faixa de 25kGy. Observou-se que os hidrogéis obtidos com
concentrac&o polimérica a 10% apresentaram melhores aspectos.

1. INTRODUCAO

Hidrogéis produzidos por irradiacdo sdo sistemas constituidos por dois componentes, onde
um deles € um polimero, reticulado e insolUvel, e 0 outro € a &gua. Tais sistemas sdo capazes
de absorver &gua até atingir um estado de equilibrio e reté-la sem perder sua forma original.
As interacOes responsaveis pela absorcdo de agua incluem processos relacionados a presenca
de grupos hidrofilicos no polimero, e a processos de difusdo capilar entre &reas com
diferentes pressdes osmdticas > 2.

Os hidrogéis & base de PVP, obtidos segundo procedimento descrito por Rosiak!!! podem ser
empregados como curativos no tratamento de queimaduras e lesdes da pele em geral. Seu uso
diminui o tempo de cicatrizacgo e a dort®*. As propriedades terapéuticas das membranas de
hidrogel so altamente influenciadas pela concentracdo de agua presente, que deve girar em
torno de 85 a 90%, a qual determina a vida Util do produto, bem como as suas propriedades
mecanicas.



Hidrogéis produzidos somente a base de PVP tém propriedades mecanicas pobres o que
dificulta 0 manuseio de curativos com maiores dimensdes”.

Nisto consiste o interesse do estudo da obtencdo de hidrogéis a base de PVP modificado e de
sistemas poliméricos contendo PVP, a fim de obter-se membranas com melhores
propriedades mecanicas.

Na irradiacdo de um sistema polimérico em solucéo, em particular polimeros hidréfilos
dissolvidos em &gua, as propriedades do sistema resultante sdo funcdo de caracteristicas
como: estrutura molecular do polimero, hidrofilicidade, massa molar e sua distribuicéo,
concentra%éo de polimero na solucdo, dose de radiacdo, taxa de dose e composicdo da
atmosferal®®,

Estudos preliminares sobre as propriedades das membranas contendo somente PVP

mostrjgnl] gue a dose ideal para obter-se a combinacdo das melhores propriedades é de
25kG :

Com o objetivo de se obter novos hidrogéis sintetizou-se por meio de radiacdo ionizante dois
tipos de membranas. uma a base de PVP e maleato de etila e outra a base de poli(maleato de
etila) e PVP funcionalizado com maleato de etila pelo processo de polimerizagdo em
emulsdo, usando persulfato de potassio como iniciador e lauril sulfato de sddio como agente
surfactante! 8

2. MATERIAISE METODOS

2.1 Materiais

Na obtencdo dos hidrogéis, foram empregados: o polimero polivinilpirrolidona (PVP) com
massa molar média de 1,2x10°, fornecido por GAF Co.; polietilenoglicol (PEG) com massa
molar de 400, da Oxiteno do Brasil; agar proveniente da Oxoid, com cddigo L-13; anidrido
maleico da PETROM, com 99,5% de pureza; etanol da Merck com 99% de pureza; lauril
sulfato de sodio da Merck, grau técnico; persulfato de potassio da Synth, com 99% de pureza,
grau analitico, &cido sulfurico daMercK, com 97% de pureza, acetona da Merck com 98% de
pureza.

2.2 Obtencéo do PVP funcionalizado

O PVP funcionalizado com maleato de etila (PVPF) foi obtido em um reator do tipo batelada.
Os reagentes utilizados foram previamente solubilizados em &gua e apGs mistura dos
mesmos, adicionou-se agua para acertar as concentragdes desgjadas. A seguir a mistura foi
aguecida em banho termostatico até 50+1°C, sendo entdo adicionado o iniciador. A agitacdo
foi mantida durante toda a reagdo. O tempo de reacdo foi de 240 minutos, a partir da adicéo
do iniciador. ApGs decorrido este tempo, resfriou-se a mistura até 25°C.

O PVPF foi extraido da solucéo reagente por precipitacdo com acetona.

O maleato de etila utilizado na obtencdo do PVPF foi sintetizado a partir do anidrido maleico
e do etanol, usando &cido sulfarico como catalisadort'®!
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2.3 Preparacéo dos hidrogéis

Foram preparados dois tipos de hidrogéis: um a base de 10% de PVP, 10% de maleato de
etila, 3% de PEG e 0,8% de agar, e outro a base de 10% PV P funcionalizado, 3% de PEG e
0,8% de agar. Os reagentes, previamente dissolvidos em agua, foram misturados a quente e a
concentracdo dos componentes na solucdo final foi gustada por adicdo de &gua em
guantidade suficiente para 100% em massa.

As misturas. PVP, maleato de etila, agar e PEG ou PVP funcionalizado, agar e PEG foram
vertidas nos moldes devidamente nivelados, de modo a se obter membranas com 3mm de
espessura. Por resfriamento, foi obtido o gel fisico termicamente reversivel, decorrente da
presenca de &gar. Os moldes contendo o gel fisico, adequadamente embalados, foram
submetidos a irradiacdo com feixe de elétrons, proveniente de acelerador de elétrons
DYNAMITRON, com energia da ordem de 1,5MeV e taxa de dose de 11,3kGy/s, na dose de
25kGy.

2.4 Caracterizacao das Amostras

*Massa Molar Média Viscosmétrica M,, - Para obter-se M, das amostras Usou-se um
viscosimetro do tipo Cannon Fenske, imerso em um banho termostatizado a 25°C. A partir
dos tempos de escoamento da &gua e de solucBes diluidas do PVP antes a apds a
funcionalizacdo obteve-se a massa molar viscosimétrica de acordo com a equacdo de
Staudinger-Mark-Houwink-Sakurada*® :

[h] =K(M,,)*® D
e usando-se as constantes empiricas para as solucbes de PVP, em &gua, a 25°C:
K=1,4x10"mLg?; a=0,7 119,

*Termogravimetria (TG) - A perda de massa do PVP e do PVP funcionalizado foi
acompanhada pela variagdo de massa sofrida pelas amostras quando ensaiadas em
termobalanca da Netzsch modelo STA409C, sob aguecimento entre 25 e 300°C, com uma
velocidade de aquecimento de 10°C/min e atmosfera de ar sintético com vazéo de 50mL/min,
em cadinho de platina.

* Andlise Térmica Diferencial (DTA) — A andlise térmica diferencial foi feita em um
aparelho da Netzsch modelo STA409C, sob aguecimento entre 25 e 300°C, com uma
velocidade de aguecimento de 10°C/min e atmosfera de nitrogénio com vazéo de 50mL/min.

* Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho (1V) — A verificagdo das
alteragdes nos grupos funcionais do PVP funcionalizado em relagdo ao PVP puro foi
realizada por 1V sendo que os espectros foram obtidos em um equipamento Perkin Elmer
modelo 1330. A amostra na forma liquida foi analisada utilizando janelas de KBr.
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3. RESULTADOSE DISCUSSAO

3.1 Massa Molar Média Viscosimétrica M, - Os resultados de massa molar média
viscosimétrica obtidas para as amostras estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabelal. MassaMolar Média viscosimétrica-m,,

My
Amostra {q/mol)
PVP 490477
PV PF 23185

Por meio dos resultados observou-se que:

" Houve um decréscimo na massa molar média viscosimétrica para as amostras de PVPF
em relacéo ao PVP antes da funcionalizaggo. Provavelmente houve uma degradacdo do
PV P quando o mesmo foi funcionalizado com o maleato de etila, utilizando o perssulfato
de etila como iniciador.

O decréscimo na massa molar média viscosimétrica para as amostras de PV PF foi de 94%
em relacdo ao PV P antes da funcionalizagéo.

3.2 Termogravimetria (TG)

A andlise termogravimétrica (TG) das amostras estdo apresentadas na Figura 1.

—— PVPF
PVP

g 150 h 200 250

Figura 1. Andlisetermogravimétrica (TG) das amostras
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Por meio dos resultados apresentados na Figura 1 observa-se que:
Analisando-se a curva termogravimétrica para o PVP, observa-se que a perda de massa
mais acentuada ocorre entre 101,1 e 114,8°C, sendo da ordem de 56,95%;
Analisando-se a curva termogravimeétrica para o PVPF, observa-se que a perda de massa
mai s acentuada ocorre entre 101,1 e 114,8°C, sendo da ordem de 36,26%;
O PVP antes da funcionalizacéo perde cerca de 20,69% mais massa que o PVPF, nafaixa
de aguecimento estudada (25-300°C)
Provavelmente a perda de massa mais acentuada seja devido ao efeito do tamanho de
particula, ou sgja o0 as particulas de PVP antes da funcionalizacéo, por serem formadas
por moléculas lineares, ocupam um volume menor e, portanto, possuem uma area
superficia maior que as do PVPF, formado por moléculas ramificadas, as quais ocupam
um volume maior, possuindo uma area superficial menor.

3.3 Andlise Térmica Diferencial (DTA)

A andlise térmica diferencial (DTA) das amostras estéo apresentadas na Figura 2.

DTA Am
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Figura 2. Analise térmica diferencial (DTA) das amostras.

Por meio dos resultados observou-se que:
A 101,1°C ambas amostras (PVP e PVPF) perdem é&gua, sendo que a amostra de PVP
absorve mais calor pois a concentracdo de agua liberada é maior para esta amostra.
Houve um pequeno deslocamento na temperatura de transi¢do vitrea(T), cercade 3°C do
PVPF em relacdo ao PVP sem funcionalizar, provavelmente devido a0 maior volume
lateral das moléculas de PVPF que aumenta a energia necessaria para a fusdo da fase
amorfa do polimero.
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3.4 Espectroscopia de Absor ¢do na Regido do I nfravermelho (1V)

A Figura 3 apresenta os resultados das analises espectroscopicas de absorcdo na regido do
infravermelho (1V).
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Figura 3. Espectro de infravermelho do PVPF.

Por meio dos resultados observou-se que:

Para as andlises do PVP e do maeato de etila antes da funcionalizacdo, o pico
correspondente a posicdo de 1665cmm* pode ser atribuido a0 grupo carbonila (C=0) e a
ligagcdo carbono nitrogénio (N-C) do PVP, enquanto que o pico correspondente a posicéo
de 1720cri* pode ser atribuido a0 grupo carbonila (C=0) do maleato;

Para as andlises do PVPF, o pico correspondente a posicdo de 2880-2950cni* pode ser
atribuido aos grupos CH e CH,, enquanto que o pico correspondente a posicdo de
1650cmm* corresponde carbonila (C=0) e aligag&o carbono nitrogénio (N-C);

Para 0o PVPF, ainda observa-se os picos correspondentes ss posicoes: 1370-1495cni* que
pode ser atribuido aos grupos CH e CH; ciclicos; 1270-1280cm* que pode ser atribuido
ao grupo (C-N) daamida

Portanto, 0 que se observou foi um deslocamento da banda na regifo de 1670cmi* para
1650cmi® que é tipico de ligacdes de hidrogénio com a carbonila, o qua é um forte
aceptor de el étrons.

Essas ligacOes de hidrogénio, provavelmente, ocorrem com o hidrogénio da &gua ou com
hidrogénio do &cido carboxilico que eventualmente se forme, a presenca de grupos OH
fica evidenciada pela presenca de uma banda larga na regi&o entre 3000 e 3500cni™.

3.4 Analise visual das M embranas Obtidas

Por meio de andlise visua as membranas obtidas tém o aspecto semelhante aguelas obtidas
por Rosiak. Observou-se que as membranas obtidas a base de PVPF sdo mais transparentes,
enguanto que as obtidas a base de PVP e maeato de etila sdo mais trand Uicidas.
Aparentemente as membranas obtidas com PVPF sd0 mais quebradicas do que aguelas
produzidas com PVP e maleato de etila. A Figuras 4 apresenta a membrana a base de PV PF.
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Figura 4. membrana a base de PVPF.

4. CONCLUSAO

Por meio dos resultados pode-se concluir que:

E possivel funcionalizar o PVP com maleato de etila;

Provavelmente a funcionalizagdo do PVP com maleato de etila ocorre concomitantemente
com adegradacéo da cadeiade PVP,

E possivel obter-se membranas hidrofilicas a base de PV P funcionalizado com maleato de
etila, nas condigdes impostas para as amostras;

As membranas produzidas a base de PVPF sd0 mais transparentes, enquanto que as
obtidas a base de PVP e maleato de etila s8o mais trandlUcidas;

Aparentemente as membranas obtidas com PVPF sdo mais quebradicas do que aquelas
produzidas comPVP e maleato de etila.

As conclusdes obtidas neste trabalho sdo significativas mas preliminares para o nimero
de ensaios requeridos para total caracterizagdo de um novo material.
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