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Resumo

Neste trabalho foram determinados o tamanho da rede polimérica, massa molar média,
entre as ligagdes cruzadas e o grau de intumescimento dos curativos de hidrogéis de
polivinilpirrolidona.

Os hidrogéis i base de PVP faram preparados por ligages cruzadas radioinduzidas no
acelerador de elétrons do IPEN nas doses de 10 a 100kGy e concentragbes de PVP de 2 a
16%.

Os resultados experimentais mostraram que o tamanho da rede polimérica € a massa mo-
lar média, entre as ligagbes cruzadas e o grau de intumescimento no equilibrio, decrescem com
a concentragio de PVP e a dose de radiagio.

Também se observou que o efeito da dose tem mais influéncia que a concentragao de PVP
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Abstract

The mesh size of polymer network, average molar mass, between crosslinking and swell-
ing equilibrium degree, of the polyvynilpyrrolidone hydrogel dressing were determined.

The PVP based hydrogel was prepared by radioinduced crosslinking at IPEN’s electron
accelerator at doses of 10 to 100kGy and PVP concentrations of 2 1o 16%.

The experimental results showed that the mesh size of polymer network and the average
molar mass, between crosslinking and swelling equilibrium degree, decrease witch the in-
crease with both PVP concentration and radiacion dose.

It was also observed that the doses effect has more influence that PVP concentration.
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1 INTRODUCAO

Hidrogéis sio constituidos por materiais poliméricos reticulados que tém a
propriedade de, quando em contato com a 4dgua, absorvé-la e reter uma fragio
significativa em sua estrutura, sem se dissolver.! Apresentam permeabilidade aos gases
e a uma série de substancias.

Estes materiais, devido as suas propriedades, sio interfaces biocompativeis com
uma ampla variedade de aplicagoes.

As membranas de hidrogel i base de poli(N-vinil-2-pirrolidona), PVP, produzidas
por radioindugio de ligagdes cruzadas com simultinea esterilizagio, tém sido aplicadas
com sucesso em curativos tépicos no tratamento de diversas patologias, tais como
queimaduras, ulceracdes da pele ¢ curativos pds-operatérios.

O processo tecnolégico de produgio desses hidrogéis foi transferido para o Brasil
como parte do programa IAEA, sendo que estes curativos estao sendo produzidos no
IPEN de acordo com o método desenvolvido por Rosiak.? 3

As principais caracteristicas terapéuticas destas membranas sio a capacidade de
absorcio do exsudado? e a permeabilidade de substincias biologicamente ativas, que
estao ligadas diretamente 2 rede formada pelas ligagdes cruzadas do hidrogel .

A formaggo do hidrogel ocorre em solugio aquosa e, para entendermos a influéncia
da concentragao de dgua, da concentragio de PVP ¢ da dose de irradiagio na formagio
das ligagoes cruzadas, estudou-se neste trabalho a absorgio de dgua na fragio gel de
diferentes amostras 2 temperatura ambiente, com o objetivo de determinar o tamanho
da rede polimérica ¢ a massa molar média entre as ligagbes cruzadas, possibilitando
uma estimativa da massa molar das substincias ativas permedveis nas membranas.

2 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Todos os materiais usados neste trabalho foram de grau médico: poli{N-vinil2-
pirrolidona)/PVP-K90, da PLASDONE; 4gar/Agar Technical N? 3, da OXOID;
poli(etileno glicol}-PEG/ATPEG-300, da OXITENO. As concentrages de PVDP
investigadas foram de 2, 5, 8, 10, 12 ¢ 16%. As concentragdes de PEG e dgar foram
mantidas em 3 e 0,8%, respectivamente.
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2.2 Preparagao das amostras tipo I

As amostras foram preparadas adicionando-se a solugao de PYP e PEG i solugio
de dgar aquecida a 100°C (ebuligao).

As membranas, com espessura de 3mm, foram obtidas vertendo-se a solugao quente
em porta-amostras que, apos resfriamento, foram empacotados ¢ selados com filme
de polietileno.

As amostras foram irradiadas 2 temperatura ambiente, em um acelerador de
clétrons do tipo eletrostdtico, da Radiation Dynamics, modelo Dynamitron, com
energia mdxima de 1,5MeV e corrente mdxima de 15mA, nas doses de 20, 25, 30 ¢
35kGy.

2.3 Preparacao das amostras tipo II

Foi adotado um procedimento semelhante ao descrito para amostras do tipo I,
mantendo-se constante as concentragoes de PVP em 8%, de dgar em 0,8% e de PEG
em 3%. As amostras foram irradiadas com doses 10, 15, 20, 25, 30, 35, 50 ¢ 100kGy.

2.4 Determinagao da fragao gel

A fragao gel foi obtida pela extragdo da fracio soltvel das amostras irradiadas, em
extratores Soxhlet, com dgua fervente por 36 horas. Os géis obtidos foram, entio,
secos em estufa a 36°C até massa constante.

2.5 Determinagio do grau de hidrata¢ao ou intumescimento

As amostras foram mantidas em dgua por um periodo de 216 horas. A absor¢io
de dgua foi verificada a cada hora, nas primeiras 24 horas e, posteriormente, a cada 24
horas até massa constante. O grau de hidratagio foi determinado pela diferenca de
massa apds e antes da hidratagio em porcentagem.

2.6 Cdlculo do tamanho da rede polimérica

O ramanho da rede polimérica intumescida pode ser avaliada usando a equagio (1):¢
1

é - 0, l v-:ﬂ (C- N)I!! i
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onde: £ = tamanho da rede polimérica (nm};

V

.. = volume da fragio gel no estado de equilibrio intumescido =

= dw\»\fz f(dwwa + (w‘ —W,)dp;

d, = densidade da dgua = 1.000kg/m?;

w, = massa do gel intumescido;

w_ = massa da fragao gel;

d = densidade do polimero = 1.190kg/m’;

C, = coeficiente de rigidez = 6,9 (0 mesmo considerado para o poli{(metacrilato
de merila);®

N = ndmero de meros entre as ligagbes cruzadas = 2MJ/M;

M. = massa molar média entre as ligagdes cruzadas;

M = massa molar de um mero = 11lkg/kmol;
WMo~ 1M = {1/doVi[1n(1 = Vi) + Voo + p Vo 2JHVL (V2 Vo )3 = 112V V)
V. = volume molar da dgua = 18 X 10-m%
V., = volume da fragao gel no estado relaxado =
= dewa/(dwwa + (wp — wa)dg)s
w, = massa do polimero;
p = coeficiente de Flory-Huggins = 0,49 para o sistera polimérico
dgua-polivinilpirrolidona a 303K:¢
{ = comprimento de uma ligagio individual C - C = 0,154nm.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Membrana tipo I

A capacidade de intumescimento da fragac gel das membranas do tipo | estd
apresentada nas Figuras 1 e 2. A Figura 1 apresenta os dados da fragio insolivel dos
hidrogéis irradiados com dose de 25kGy. O comportamento de hidrogéis irradiados
com outras doses ¢ similar.
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Figura 1 Absorcao de agua em funcao do tempo e da concentracdo de PVP para a fracao
el das membranas do tipo |, obtidas com dose de 25kGy
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Figura 2 Absorcao total de agua em funcao da concentracao de PVP e da dose para a
fracdo gel das membranas do tipo |

As Figuras | e 2 permitem observar que, quanto maior ¢ a concentragio de PVP
no hidrogel, menor ¢ a quantidade de dgua total absorvida. Entretanto, para uma ;
mesma concentragio de PVDP, quanto maior for a dose de radiacio, menor serd a /
capacidade de intumescimento do hidrogel no equilibrio. |

As caracteristicas da rede polimérica das membranas do tipo I estdo apresentadas
na Tabela 1 ¢ na Figura 3.
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TABELA 1

Caracteristicas da rede polimérica das membranas do tipo |
em funcao da dose de radiagao e da concentracdo de PVP

Grau de Massa molar Tamanho da
Dose [PVP] equilibrio de média entre as  rede polimérica
(KGy) (%) intumescimento ligacoes cruzadas {nm)
(wow.)/w, ‘M (kg kmol) )

2 35,90 17.086 2,500
g 31,80 14.100 2,184
20 10 26.52 10.949 1.814
12 24,46 9,505 1.651
16 23.70 9.338 1.616
2 37.55 20.569 2,785
8 27.59 13.120 2,011
25 10 25,55 11.452 1,833
12 23,98 10.585 1.727
16 21.00 8.611 + 1,492
2 26,39 12.439 1,931
8 22,99 10.070 1,662
30 10 22,75 9.867 1,639

12 18,18 7.031 1,288. -
16 16,90 6.308 1,192
2 21,32 9.201 1,550
8 2068 8.781 1,500
35 10 20,63 8:748 1,496
12 19.61 8.283 1,439
16 19,11 7.777 1,376

3
£ 2.5
=3
jul
o 2
—
o
E
Q 15
a
o *
g e
@ _
- s 8%
el
h T 10%
£ 0.5 " 12%
)
E 16%
@
= Q T T T T

15 20 25 30 35 a0

Dose (kGy)

Figura 3 Tamanho da rede polimérica em funcao da concentracao de PVP e da dose
para membranas do tipo |
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Os dados da Tabela 1 e da Figura 3 permitem observar que:

« Com o aumento da concentragio de PVP e da dose de radiagio a que foram
submertidos os hidrogéis, ocorre um decréscimo nos valores que exprimem o
grau de equilfbrio de intumescimento, a massa molar média entre as ligagdes
cruzadas e o tamanho da rede polimérica.

* Ainfluéncia da variagao da dose na formagio de ligagoes cruzadas ¢ maior
do que aquela exercida pela variagio da concentragao de PVP, pois a
concentracio total de radicais livres formados no meio, que dario infcio is
reagoes de reticulagio, tem maior dependéncia da dose do que da concen-
tracio de PVD.

» Doses de radiagao entre 30 e 35kGy, para concentragbes de PVP acima de
12%, promovem um aumento no tamanho da rede polimérica, pois,
provavelmente, para concentragdes mais altas de PVP hd um decréscimo na
eficiéncia das reagoes de reticulagio devido i rigidez da cadeia.

3.2 Membrana tipo II

As Figuras 4 ¢ 5 mostram os resultados de intumescimento da fragao gel das
membranas do tipo II.

Como nos dados obtidos no experimento anterior, observa-se um decréscimo de
absorcio de 4gua na fragio gel com o aumento da dose de radiagio, para hidrogéis
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Figura 4 Absorcao de agua em fungao da dose de radiacac e do tempo para
membranas do tipo I, proguzidas com 8% de PVP, 0,8% de agar e 3% de PEG
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A Tabela 2 e a Figura 6 mostram as caracreristicas das membranas do upo 1I.
TABELA 2
Caracteristicas da rede poliménica das membranas do tipo Il em funcio da dose
Dase Grau de equilibrie Massa molar média entre as Tamanho da
{KGy) de intumescimento {w—w,}/w, ligagoes cruzadas M [kg/kmol) rede polimérica (nm)
10 37.27 16.063 2,454
15 34,70 16.651 2,486
z0 31.80 14.100 2.184
25 27.59 13.120 2,011
30 22,99 10.070 1,662
a5 20,68 8.781 1,500
50 18.68 7.500 1.343
100 13.18 4.388 0.919
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Como nos dados obtidos para as membranas do tipo I, observa-se que, com o
aumento da dose de radiagio a que foram submetidos os hidrogéis, ocorre um
decréscimo nos valores que exprimem o grau de equilibrio de intumescimento, a
massa molar média entre as ligagbes cruzadas ¢ o tamanho da rede polimérica.

Observa-se, na concentragio de PVP estudada, que o decréscimo no tamanho da
rede polimérica ¢ mais acentuado para as doses até 35kGy. Acima dessas doses, o
ramanho da rede polimérica decresce a uma raxa menor € a rede torna-se mais rigida,
dificultando a recombinagio dos macrorradicais formados.

4 CONCLUSOES

Por meio dos ensaios conclui-se que:

* Quanto maior a concentragio de PVP contido na membrana e maior a dose de
irradiagao, menor € 0 tamanho da rede polimérica formada (maior densidade
de ligages cruzadas) e menor ¢ a absorgao de dgua.

* A influéncia da variagio da dose na formagio de ligagdes cruzadas ¢ maior do
que a influéncia exercida pela variagao da concentragio de PVP

* O ramanho da rede polimérica formada em membranas com 8% de PVP, 0.8%
de dgar e 3% de PEG varia de 0,9 a 2,5nm, para doses de radiagio entre 10 e
100kGy.
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