
59  CONGRESSO  
RRASILEIRO  

DE  I'OLIMEROS  

r 

í^ (I 1] 'J (d(- --  r. l (Dv rr <<t-t 	7 Ç9J9  
Açgucc.A rtiG lutya6loi abri(s-1,1 

O maior e mais importante encontro técnico-científico em  
polímeros do Brasil. Mais de 530 apresentações de especialistas  

da indústria, centros de P&D e universidades.  

aditivos  
biopolímeros  

blendas poliméricas  
caracterização/instrumentação  

compósitos  
desenvolvimento de produto/mercado  

Principais sessões temáticas:  

elastômeros  
estrutura e propriedades  

géis e membranas  
polímeros biodegradáveis  

polímeros condutores  
polímeros naturais  

processos de polimerização  
processos de transformação  

projeto de moldes e equipamentos  
reciclagem  

síntese  
tintas e revestimentos  

Exposição industrial paralela ao Congresso  

PATROCINADORES:  
• ASPENTECH BRASIL S/C LTDA. • BASF S/A • BAYER POLIMEROS S/A 

• CENTRO DE CARACTERIZAÇÃO E DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS/UFSCar/UNESP  

• CIBA ESPECIALIDADES QUÍMICAS LTDA • DINATESTE INDÚSTRIA E COMÉRCIO LTDA 
• DP INSTRUMENTOS CIENTÍFICOS LTDA. • DP UNION INSTRUMENTAÇÃO ANALÍTICA E CIENTÍFICA LTDA  

• DSM SOUTH AMERICA • EMIC EQUIP. E SISTEMAS DE ENSAIO LTDA 
• ESCOLA SENAI MARIO AMATO/DUPONT • FUNDAÇÃO CPqD EM TELECOMUNICAÇÕES  

• GE PLASTICS SOUTH AMERICA S/A • IMPORT. E EXPORTAÇÃO DE MEDIDORES POLIMATE LTDA 
• INSTITUTO DO PVC • IPIRANGA PETROQUÍMICA • IRMÃOS SEMERARO LTDA • MICRONAL S/A 

• NETZSCH DO BRASIL IND. E COMÉRCIO LTDA. • NOVANALITICA IMPORT. E EXPORT. LTDA 
• NÚCLEO DE REOLOGIA E PROCESSAMENTO DE POLÍMEROS / UFSCar/DEMa 

• OPP PETROQUÍMICA S/A • PETROFLEX INDÚSTRIA E COMÉRCIO S.A 
• PETROQUÍMICA TRIUNFO S/A • POLITENO INDÚSTRIA E COMÉRCIO S/A 

• RADICIPLASTICS COM. E IMPORT.  LTDA. • RHODIA STER FIPACK S/A • UNIROYAL QUÍMICA S/A 



- 
SP (1)4C ;RF.NSt ) 
• filtitilLEER(1 . 

.1)1i 11)t.l,N11-:11()S 

PRODUÇÃO TECNICO CIENTIFICA 
DO IPEN 

DEVOLVER NO BALCÃO DE 
EMPRÉSTIMO 

6 

Cl3Pol 281 

DETERMINAÇÃO DO TAMANHO DA REDE POLIMÉRICA DE 
HIDROGÉIS A BASE DE PVP 

Leila F. de Miranda, Ademar B. Lugão, Luci D. B. Machado, 
Leonardo G. Andrade e Silva 

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN/CNEN-SP 
Travessa R, 400 - Cidade Universitária 

São Paulo-SP, Brasil 
E-mail: IfmirandaAsti.com.br  

Abstract 

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

The PVP based hydrogel was prepared by radio-induced crosslinking at rPEN's electron accelerator at 
doses of 10 to 100kGy and PVP concentrations of 2 to 16%. 

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

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

PALA'VRAS -CHAVE 

INTRODUÇÃo 
Hiolrogéis são constituídos por materiais poliméricos reticulados que tam a propriedade de, quando em 

contato com a Agua, absorvê-la e reter uma fração significativa em sua estrutura, sem se dissolverfli. Apresentam 
permeabilidade aos gases e a uma série de subsancias. 

Estes materiais, devido as suas propriedades, são interfaces biocompatíveis com uma ampla variedade 
de aplicações. 

As membranas de hidrogel át base de poli(N-vini1-2-pirrolidona), PVP, produzidas por radioindução de 
ligações cruzadas com simultânea esterilização, tent sido aplicadas com sucesso em curativos tópicos no 
tratamento de diversas patologias, tais como queirnaduras, ulcerações da pele e curativos pós-operatórios. 

0 processo tecnológico de produção destes hidrogéis foi transferido para o Brasil como parte do 
programa IAEA, sendo ve estes curativos estdo sendo produzidos no IPEN de acordo com o método 
desenvolvido por RosiakE2-31. 

As principais características terapeuticas destas membranas são a capacidade de absorção do exudado143 
e a permeabilidade de substincias biologicamente ativas, que estão ligadas diretamente rede formada pelas 
ligações cruzadas do hidrogelt53. 

A formação do hidrogel ocorre em solução aquosa e, para entendermos a influemcia da concentração de 
igua, concentração de P'VP e da dose de irradiação na formação das ligações cruzadas, estudou-se neste trabalho 
a absorção de água na fração gel de diferentes amostras temperatura ambiente, com o objetivo de determinar o 
tamanho da rede polimérica e a massa molar média entre as ligações cruzadas, possibilitando uma estimativa da 
massa molar das substâncias ativas permedveis nas membranas. 

EXPERIMENTAL 

MATERIAIS: Todos os materiais usados neste trabalho foram de grau médico: poli(N-vini12- 
pirrolidona)/PVP-K90, da PLASDONE; Agar/Agar Technical N° 3, da OXOID; poli(etileno-glicol)/ATPEG-300, 
da OXITENO. As concentrações de PVP investigadas foram de 2, 5, 8, 10, 12 e 16%. As concentrações de PEG 
e ágar foram mantidas em 3 e 0,8%, respectivamente. 

PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS TIPO I:As amostras foram preparadas adicionando-se a solução de 
P'VP e PEG solução de Agar aquecidA a 100°C (ebulição). 

As membranas, com espessura de 3mm, foram obtidas vertend 	o-se a solução quente em porta- 
amostras que, após resfriamento, foram empacotados e selados com filme de polietileno. 

As amostras foram irradiadas temperatura ambiente, em um acelerador de elétrons do tipo 
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eletrostático,da "Radiation Dynamics", modelo "Dynamitron", com energia máxima de 1,5MeV e corrente 
máxima de 15mA, nas doses de 20, 25, 30 e 35kGy. 

PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS TIPO II: Foi adotado um procedimento semelhante ao desc rito 
para amostras do tipo I, mantendo-se constante as concentrações de PVP em 8%, ágar em 0,8% e de PEG em 
3%. As amostras  foram irradiadas com doses 10, 15, 20, 25, 30, 35, 50 e 100kGy. 

DETERMINAÇÃO DA FRAÇÃO GEL: A fração gel foi obtida pela extração da fração solúvel das 
amostras  irradiadas, em extratores Soxhlet, com água fervente por 36 horas. Os géis obtidos foram, então, secos 
em estufa a 36°C até massa constante. 

DETERMINAÇÃO DO GRAU DE HIDRATAÇÃO OU INTUMESCIMENTO: As amostras foram 
mantidas em água por um período de 216 horas. A absorção de água foi verificada a cada hora, nas primeiras 24 
horas e, posteriormente, a cada 24horas até massa constante. O grau de hidratação foi determinado pela diferença 
de massa após e antes da hidratação em por centagem. 

CALCULO DO TAMANHO DA REDE POLIMERICA: O tamanho da rede polimérica intumescida 
pode ser ava liada usando a equaçãot 61 : 

=0,1 V2,-1r3 (C N)t21 	 ( 1 ) 
onde: F = tamanho da rede polimérica (nm); 

Vzs =  volume da fração gel no estado de equilíbrio intumescido = dwwi( dwwa + (ws  Wa)dp); 
dw  = densidade da água = 1000kg/m3; 
wa  = massa do gel intumescido; 
ws  = massa da fração gel; 
dp = densidade do polímero = 1190kg/m 3; 

= coeficiente de rigidez=6,9(o mesmo considerado para o poli(metacrilato de metila)t 61 ; 
N = número de meros entre as ligações cruzadas = 2M / M; 

M. massa molar média entre as ligações cruzadas; 
M = massa molar de um mero= 111kg/lanol; 
1/Mc  -I/M = { 1/ d,V1  pn(1-V2 s)+ Vis+t V2,s2] }/{V E(V2,./Vzr)1/3- 1/2(V2,./V2.)]}; 
V1  = volume molar da água = 18x10 -6m3; 
Ve r  = volume da fração gel no estado relaxado = dwwa/ (dwWa  + (wP  wa)d.); 
wp  = massa do polímero; 

= coeficiente de Flory-Huggins = 0,49 para o sistema polimérico água-
polivinilpirrolidona a 303061; 

/ = comprimento de uma ligação individual C-C = 0,154nm. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 

MEMBRANA TIPO I: A capacidade de intumescimento da fração gel das membranas do tipo I está 
apresentada nas Figuras 1 e 2. A Figura 1 apresenta os dados da fração insolúvel dos hidrogéis irradiados com 
dose de 25kGy. O comportamento de hidrogéis irradiados com outras doses é similar. 

Tempo [At 

Figura 1 - Absorção de água em função do tempo e da concentração de PVP paraa fração gel das 
membranas do tipo I, obtidas com dose de 25kGy. 
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Figura 2 - Absorção total de água em função da concentração de PVP e da dose para 
a fração gel das membranas do tipo I. 

As Figuras I e 2 permitem observar que, quanto maior é a concentração de PVP no hidrogel, menor é a 
quantidade de água total absorvida. Entretanto, para uma mesma concentração de PVP, quanto maior for a dose 
de radiação menor é a capacidade de intumescimento do hidrogel no equilíbrio. 

As características da rede polimérica das membranas do tipo I estão apresentadas na Tabela I e na 
Figura 3. 

Tabela I - Características da rede polimérica das membranas do tipo I em função da dose de radiação 
e da concentraçãode PVP 
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Figura 3 - Tamanho da rede polimérica em função da concentração de 
PVP e da dose para membranas do tipo I. 

Os dados da Tabela I e da Figura 3 permitem obse rvar que: 
• Com o aumento da concentração de PVP e da dose de radiação a que foram submetidos os hidrogéis, 
ocorre  um decréscimo nos valores que exprimem o grau de equilíbrio de intumescimento, a massa molar 
média entre as ligações cruzadas e o tamanho da rede polimérica; 
♦ A influência da variação da dose na formação de ligações cruzadas é maior do que a influência 
exercida pela variação da concentração de PVP, pois a concentração total de radicais livres formados no 
meio, que darão início às reações de reticulação, tem maior dependência da dose do que da concentração de 
PVP; 
• Doses de radiação entre  30 e 35kGy, para concentrações de PVP acima de 12%, promovem um 
aumento no tamanho da rede polimérica, pois, provavelmente, para concentrações mais altas de PVP há um 
decréscimo na eficiência das reações de reticulação devido à rigidez da cadeia. 

MEMBRANA TIPO II: As Figuras 4 e 5 mostram os resultados de intumescimento da fração gel das 
membranas do tipo II. 

Como nos dados obtidos no experimento anterior, observa-se um decréscimo de absorção de água na 
fração gel com o aumento da dose de radiação, para hidrogéis com igual concentração de PVP. 
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Figura 4 - Absorção de água em função da dose de radiação e do tempo para  

membranas do tipo II ,  produzidas com 8% de PVP, 0,8% de ágar e 3% de PEG.  
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Figura 5 - Absorção de Agua em função da dose de radiação para fração gel das 
membranas do tipo ixoduzidas com 8% de PVP, 0,8% de Agar e 3% de PEG. 

A Tabela II e a Figura 6 mostram as características das membranas do tipo II. 

Tabela 	Caracteristicas da rede polimérica das membranas do tipo II em finição da dose 

Dose 
(kGy) 

Grau de Equilibrio del 
Intumescimento 
(ws-wd/wo 

Massa Molar Médial 
entre as Ligaçõesi 
cruzadas 
Mc(kg/kmol) 

Tamanho da Rede 
Polimérica 
(nm) 

   

-CINumees• 

    

10 37,27 16063 2,454 
15 34,70 16651 2,486 
20 31,80 14100 2,184 
25 27 59 13120 2,011 
30 i 22,99 10070 1,662 
35 20 68 , 8781 1,500 
50 18,68 7509 1,343 
100 13,18 4388 0,919 
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Figura 6 - Tamanho da rede polimérica em função da dose de radiação 
para membranas do tipo II. 

Como nos dados obtidos para as membranas do tipo I, observa-se que, com o aumento da dose de 
radiação a que forarn submetidos os hidrogéis, ocorre urn decréscimo nos valores que exprimem o grau de 
equilibrio de intumescimento, a massa molar média entre as ligações cruzadas e o tamanho da rede polimérica. 
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Observa-se, na concentração de PVP estudada, que o decréscimo no tamanho da rede polimérica é mais 
acentuado para as doses até 35kGy. Acima destas doses o tamanho da rede polimérica decresce a uma taxa 
menor, que a rede torna-se mais rigida, dificultando a recombinação dos macrorradicais formados. 

CONCLUSÔES 
Por meio dos ensaios conclui-se que: 

• Quanto maior a concentração de PVP contido na membrana e maior a dose de irradiação menor é o tamanho da 
rede polimérica formada (maior densidade de ligações cruzadas), e menor é a absorção de água; 

• A influência da variação da dose na formação de ligações cruzad as  é maior do que a influência exercida pela 
variação da concentração de PVP; 

• O tamanho da rede polimérica formada em membranas com 8% de PVP, 0,8% de ágar e 3% de PEG varia de 
0,9 a 2,5nm, para doses de radiação entre 10 e 100kGy. 
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