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SUMARIO

Pode-se modificar determinados polimeros conferindo-lhes caracte
risticas mais compativeis com os fluidos bioldgicos. Mediante a
técnica de enxertia por meio da irradiacao gama, superficies bio
compativeis podem ser obtidas selecionando-se mondmeros que intro
duzam em uma matriz polimérica, radicais hidrofilicos de mesma na
tureza das proteinas sanguineas. Foram otimizadas as condigdes de
enxertia do monomero N-N'-dimetilacrilamida (DMAA) sobre um subs
trato de politetrafluoroetileno (PTFE). O porcentual de enxertia
mostrou ser dependente da concentracao do monomero, da taxa de do
se, do tempo e temperatura de irradiacao. A espectroscopia no in
fravermelho evidenciou os radicais hidrofilicos na superficie co
polimerizada. Constatou-se uma linearidade entre os valores de hi
drofilicidade (entumescimento em agua) e o nivel de enxertia das
amostras. A superficie de PTFE nao enxertado & hidrofobica.

ABSTRACT

The surface of polymers can be modified to attain compatible cha
racteristics with the biological fluids. The radiation grafting
technique allows to obtain biocompatible surface by introducing
in a polymeric matrix, radicals of identical nature of blood pro
teins, through a hydrophilic monomer. In this work the optimum
conditions for the grafting of N,N'-dimethylacrylamide (DMAA)onto -
polytetrafluoroethylene (PTFE) film were studied. The grafting
degree showed to be dependent of monomer concentration, dose rate

irradiation time and temperature. Infrared spectroscopy (IR) de
tected hydrophilic radicals in the copolymerized surface of PTFE.
There was a linearity between grafting and water absorption de

gree. The virgin PTFE film is hydrophobic.
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INTRODUCAO

varios procedimentos tém sido pesquisados para se modificar
as propriedades de um polimero para a obtencdo de materiais de
composicao idéntica mas de diferente estrutura molecular. Busca-se
nestes materiais propriedades fisicas como hidrofilicidade, resis

téncia a solventes, resisténcia ao calor e algumas outras
(Swallow, 1960; Stannet; 1981; Ikada et alii, 1981).
Pelo método de enxertia ("grafting") pode-se introduzir uma

cadeia de homopolimero ou copolimero em uma matriz polimérica pa
ra gerar uma estrutura composta do esqueleto da matriz com as ra
mificagOes poliméricas. Quando & usada a radiacdo ionizante, o po
limero pode ser uniformemente ativado para a copolimerizagao a um
nivel que n3o & atingido por métodos quimicos (Garnett et alii ,
1979).

No campo dos biomateriais grandes esforcos tém sido devota
dos na procura dos polimeros que possam ser usados em contato com
0 sangue por um longo periodo de tempo (Anderson, 1986; Ykada et.
al., 1981). Um polimero com caracteristicas hidrofilicas tem se
constituido em um O0timo material antitrombogénico (Otsuhata et
alii 1985).

A fim de se alterar a superficie de um filme de politetra
fluoroetileno (PTFE) de hidrofdbica para hidrofilica, foi efetuada
a copolimerizacao de um monomero hidrofilico,N-N'-dimetilacrilami
da (DMAA), com PTFE, utilizando-se a técnica da enxertia pela ra
diacao gama.

Estudando~-se as condi¢bes de enxertia no que se refere ao
solvente, concentracao do mondmero, taxa de dose e dose de irra
diacdo, selecionou-se os parametros para um dado nivel de enxer

tia voltados para a obtencao de uma caracteristica de interesse .

da superficie polimérica do PTFE, no caso, a hidrofilicidade.
TRABALHO EXPERIMENTAL

Os filmes de politetrafluorcetileno (PTFE) (densidade = 2,18

g/cm3, Du Pont Ind. e Com. S.A.) de espessura 0,11 mm foram lava
dos com solucao agquosa de um tensoativo e posteriormente em aceto .
na e secados sob vacuo a temperatura ambiente. O mondmero N,N-di

metilacrilamida (DMAA) (Wako Pure Chemical Industries Ltda.) foi
usado sem purificagao. Os demais reagentes quimicos utilizados fo
ram de grau analitico.

MEDIDA DO ENTUMESCIMENTO

Para a determinagéo do grau de entumescimento os filmes fo
ram colocados em imersac em varios solventes e monOmeros poxr um

periodo de 24 h a temperatura ambiente (259C). Os filmes foram re.

tirados dos solventes e pesados, removendo-se o excesso da super

ficie com um papel de filtro.
O grau de entumescimento e hidrofilicidade foi -determinado
pela equacao:

Grau de entumescimento(%) = Py, - Pg . 100

Ny
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Onde P,; refere-se ao peso do filme umido e Pg ao peso do filme se
co.

ENXERTIA

Para o processo de enxertia, os filmes com O mondmero e O
solvente foram colocados em uma ampola de vidro provido de uma
valvula removivel (fig. 1). A ampola conectada a uma  linha de al
to vacuo foi degaseificada pela técnica do congelamento e descon
gelamento até atingir-se um vacuo de 107 3mm Hg, procedendo-se em
seguida a irradiacao em uma fonte de ®°Co de 44,4 TBq.

Apds a irradiacao, os filmes foram lavados e deixados em
imersao em agua destilada por 24h. Refluxou-se com agua destilada
por 6 horas, para extracao do mondomero e do homopolimero envolvi
dos nos filmes. Posteriormente foram secos sob vacuo até peso
constante a temperatura ambiente (252C).

O grau de enxertia (%) foi calculado como segue:

Enxertia (%) = Pg - P; . 100
Pi

Onde P representa o peso inicial do filme e P, representa o peso
do filme enxertado.

A caracterizacao da superficie polimérica enxertada foi efe
tuada pela espectroscopia no infravermelho (IR). A hidrofilicida
de foi verificada pelo grau de entumescimento apds a imersao do
polimero enxertado em agua destilada por 24 horas a temperatura
ambiente (252aC).

RESULTADO E DISCUSSAO

Para obter-se um alto grau de enxertia, particularmente pe
lo método da irradiacao simultdnea, o mondmero deve apresentar um
contato o mais proximo possivel do centro ativo criado na cadeia
polimérica principalmente, visto que, a enxertia & muito afetada
pela difusao do mondmero e do solvente dentro da matriz poliméri
ca (Razzak et alli, 1987). A difusao foi estudada pelo grau de en
tumescimento do filme de PTFE em alguns mondmeros e solventes con
tados foram obtidos com o0 monOmero N-N'-dimetilacrilamida (DMAA)
e o solvente acetato de etila.

TABELA 1 - Entumescimento do Filme de PTFE em Monomeros
MonoOmeros Grau de Entumescimento (%)
DMAA @ 0,67
Nvp P 0,50
HPA © 0,60




N—N'—dimetilaérilamida

(a) DMAA =
(b) NVP = N-vinil-2pirrolidona
(c) HPA = Hidroxipropilacrilato
Condicbes de entumescimento: Imersao de filmes de PTFE de

0,11 mm de espessura nos mondmeros por 24h a temperatura ambiente
(2529C)..

TABELA 2 - Entumescimento do Filme de PTFE em Solventes

Solventes Grau de Entumescimento (%)

Agua | 0

Metanol 0,09
Etanol 0,10
n-Butanol 0

Acetato de Etila 0,78
Acetato de Metila 0,86
Acetona 0,55

‘Condicoes de entumescimento: Imersao dos filmes de PTFE de
0,11 mm de espessura nos solventes por 24h a temperatura ambiente
(252C) . :

Para aumentar a difusao do monOmero na superficie poliméri
ca foram preparadas varias composicdes (% v/v) de DMAA/acetato de
etila e DMAA/acetato de metila. O efeito da concentracao do mond
mero no entumescimento do filme de PTFE € mostrado na Tabela 3. O
valor do entumescimento aumenta com o aumento da concentracao do
mondmero, atingindo um valor maximo para uma relagao mondOmero/sol
vente menor que 30% (v/v), a partir da qual observa-se um de
créscimo do porcentual de entumescimento do filme de PTFE. Este
valor sugere a existéncia de um valor maximo na enxertia. Este fa
to & mostrado na figura 2 onde observamos que um grau de enxertia
maximo (8,5%) foi alcancado para uma concentracao de DMAA/acetato
de etila a 35% (v/v). Para o acetato de metila o grau de enxertia
maximo alcancado foi de 4,2% para uma relacao DMAA/acetado de me
tila igual a 20% (v/v). -

A diferenga no grau de enxertia para os dois solventes é
justificada pelo fato de que o acetato de etila promove uma maior
difusdao do monOGmero DMAA na matriz do PTFE do que o acetato de me
tila.
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TABELA 3 - Entumescimento do Filme de PTFE em varias composicoes
do DMAA com acetato de etila e acetato de metila (%v/v).

DMAA/Solvente ENTUMESCIMENTO
(% v/v) acetato de etila acetato de metila
10 0,42 0,49
20 1,17 4,57
30 0,48 1,71
40 0,21 0,71
50 0,11 0,64
70 _ 0,07 0,59
Condicoes de entumescimento: Imersao dos filmes de PTFE
(0,11 mm) por 24h nas composigOes mondmero/solvente (3v/v) a

temperatura ambiente (252C).

A fig. 3 mostra a dependéncia da enxertia do DMAA sobre o
PTFE com o tempo de irradiacdo. Os dados demonstram que o grau de
enxertia aumenta proporcionalmente ao tempo de irradiacao ateé
atingir um nivel de saturacao, estabelecendo um patamar e sugerin
do que deve existir um valor de dose de irradiacao ideal para a
enxertia.

A fig. 4 mostra a dependéncia entre a velocidade de enxertia
do DMAA sobre o PTFE (grau de enxertia %/h) e a taxa de dose de
irradiacao, indicando uma taxa de dose ideal igual a 0,066 kGy/h
nas condig¢Oes experimentais. Por esta experiéncia foi constatado
gue existe um aumento na velocidade do processo da enxertia a bai
xas taxas de dose, até atingir-se um valor no qual a velocidade e
maxima. :

A dependéncia da enxertia com a temperatura & mostrada - na
fig. 5 indicando que a nivel da enxertia aumenta com a temperatu
ra de irradiacao. De acordo com MACCRUM (1959) existe uma alta
friccao molecular interna nas regioes cristalinas do polimero de
PTFE no intervalo de temperatura de 73 a 272C. Com a elevacao da
temperatura ocorre um abaixamento da energia de ativacao,permitin
do uma maior difusibilidade do monOmero sobre a matriz, propician
do assim um incremento da enxertia.

O filme de PTFE enxertado tornou-se hidrofilico, havendo uma
relacao linear entre o grau de enxertia e a absorcao de agua con
forme mostra a fig. 6. '

A fig. 7 reproduz o espectro no infravermelho (IR) de um fil
me de PTFE enxertado com o monomero DMAA comparado aos espectros
do filme virgem e da polidimetilacrilamida (p-DMAA). Nesta figura
o filme enxertado mostra uma banda de absorcao perto de 1650 cm—!
que & caracteristica do grupo carbonila bem como regido. de absor
c30 entre 3600 e 3200 cm~! referentes aos grupos NH da acrilamida
enxertada.
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VALVULA REMOVIVEL

& MON OMERO + SOLVENTE

SUBSTRATO POLIMERICO

FIG.1-Ampola usada para a copoli-
merizagao por enxertia.

Enxerlia (/)
> O

~

v e
30 50 3o %0
‘concentrag@o de monomero (/)

» —-— -

FIG.2-Efeito da concentracao do mondmero no
grau de enxertia (%) do DMAA sobre PTFE. Va
lor da taxa de dose de irradiacdo: 0,105 KGy/h
temperatura de irradiacao: 279C e dose total
de irradiacao : 0,840 KGY.

® DMAA/ acetato de etila

oDMAA/ acetato de metila
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FIG.3- Tempo de irradiacdo na enxertia do 'DMAA
sobre PTFE em acetato de etila. Temperatura
de irradiacao: 279C, taxa de dose: 0,104 K Gy/h,
composigao DMAA/ acetato de etila: 35% (v/v).
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FIG.4 - Dependéncia da velocidade de enxertia do

DMAA sobre PTFE e da taxa de dose de irradiacao.
Concentracao DMAA/acetato etila: 35% (v/v); tem-
peratura de irradiacao: 279C; tempo de irradiacgado:
15 horas.
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FIG.5 - Efeito da temperatura na enxertia

do DMAA sobre PTFE. Taxa de dose: 0,104 KGy/h,
tempo de irradiacao: 2 h, concentracao DMAA/
acetato etila: 35% (v/v).
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FIG.6 - Grau de enxertia versus: hidrofilici
dade de filmes de PTFE enxertados com DMAA.
Condic¢cbes de enxertia: concentracio de DMAA/
acetato de etila: 35% (v/v), dose de irradia

¢ao:0,104 KGy/h, tempo de irradiacdo: 15 horas.
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FIG. 7 - Espectro no Infravermelho (IR).
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