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RESUMO

Neste trabalho hidrogéis de polivinilpirrolidona (PVP) foram
preparados pela irradiagio de solucBes aquosas, concentragSes poliméricas
variando de 5 a 30%w/w, com' radiagBes gama e com feixes de elétrons
acelerados. A taxa de dose éara a radiagdo gama fol de 0,82 Mrads/h e para o
feixe de elétrone foi de 0,50 Mrads/s. Hidrogéis de diferentes estruturas
foram obtidos variando a dose de radiacgdo absorvida de 5 a 30 Mrads ¢
utilizando polimercs com diversas massas molares (Mn = 24000, Mn = 40000 e Mn
= 360000). Os experimentos de intumescimento foram conduzidos em agua
destilada a 30°C e acompanhados pela pesagem das amostras até equilibrio. A
concentracdo de cadeias efetivas V, e a massa molar média entre ligagles
cruzadas Mc foram calculadas levando-se em conta os efeitos dbs terminais de
cadeias. A estrutura do material n3o foi afetada pela concentragdo do polimero
na scluglo, mas sim pela dose de radiagdo absorvida e pela massa molar do
polimero, indicando gue hidrogé&is de estrutura controlada podem ser preparados
com radiag®es de alta energia. Os coeficientes de difusdo e de partigdo do
soluto rodamina foram calculados pelo acompanhamento da difusdo do mesmo a
partir de géis cilindricos para igua a 30°C. O efeito da estrutura do material
sobre a difusdo fol estudado utilizando g&is com diferentes estruturas. ©
coeficiente de difusdo diminuiu com o aumento da dose de radiacdo, mostrando
a influ@ncia da estrutura do gel sobre a difusfo. Os valores dos coeficientes
de partigdo para todos os g&ls estudados foram menores do que a unidade,

mostrando sua afipidade pela matriz polimérica.
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- | ABSTRACT

In this work, hydrogels of polyvinylpyrrolidone (PVP) were prepared by
irradiating polymer aqueous solutions with gamma rays and electron beams. The
radiation _polymexization was carried out with polymer concentration varying
from 5 to 30%w/w and polymer molecular weights references K24(Mn = 24000),
K40(Mn = 40000), and K90(Mm= 360000). The dose rate of gamma radlation was
0.82 M¥rads/h and of electron beam 0.50 Mrads/s. Hydrogels with different
structures were obtained by varying de absorbed radiation dose from 5 to 30
Mrads. The swelling experiments were carried out in water at 30°C and followed
by weighing. The concentration of effective chains V, and the number-average
molecular weight between crosslinks Mc were calculated by considering the
chain end effects. The gel structure was not affected by the polymer
concentration, but the absorbed radiation dose and polymer molecular weight
altered them; indicating clearly that hydrogels of controlled structure can be
prepared with electron beams or gamma radiation. Diffusion and partition
coefficients of rhodamine dye were calculated by following the diffusion of
the solute éut of the PVP gel cylinders into the water at 30°C. The effect of
gel structure on diffusion was studied by using hydrogels with different
structures., Diffusion coefficlents decreased with the increase in the
radiation dose, showing the influence of the gel structure on the solute
diffusion. For rhodamine dye the partition coefficient values in all of the

gels were less than the unity, showing its affinity for the gel matrix,



I. INTRODUCAO

1.1) O Polimero Polivinilpirrolidona (PVP)

Polivinilpirrolidona & uma poliamida com propriedades coloidais
incomuns, & fisiologicamente inerte e tem sido objeto de extensas
%revisﬁes bibliograficas [1,2]. Neste item & abordado somente alguns

aspectos considerados mais importantes na identificagdo deste
~ produto. -

.A fé6rmula estrutural da unidade monomérica, como apresentada
-abaixo, lhe confere um carater anfifilico, o que se deve a
existéncia do grupo amida altamente polar com propriedades
hidrofilicas, aos grupos metileno e metino presentes na cadeia

principal e ao anel com propriedades hidrofdbicas.

\
N
-~ N\
CH,

|

C=0 M (CHNO) = 111,14 g/mol
CHZ M CH:

0 polimero PVP & sintetizado a partir da polimerizagdo do
mondmero N-vinil-2-pirrolidona a qual pode ser conduzida em solucgdo

ou suspensdo e pode ser catalizada catifnica ou aniOnicamente ou com

1



iniciadores de radicais livres.

Para as aplica¢Bes mais comuns este polimero & encontrado
comeréia.lmente em diversos pesos moleculares pronto pasfa uso. A
avaliagdo da distribuigdo do peso molecular e conseqilentemente de
seu peso molecular médio numérico pode ser feita pelo fracionamento
[3]. Sua designagdo comercial normalmente & feita pela utilizagdo
de um pardmetro K de Fikentsher, originalmente proposto como um
par@metro independente da concentragdo e derivado a partir da
viscosidade relai:iva.

Atuvalmente este pardmetro encontra-se totalmente obsoleto,
exceto para o poclimero em questdo, cujos valores para alguns graus

comerciais sdo [2]):

K10 > #n = 10 000 g/mol
K24 > Hn = 24 000 g/mol
K40 > ¥®n = 40 000 g/mol
K90 > #n = 360 000 g/mol

Sua comercializagdo & feita na forma de um pd branco ou em
solugdo aquosa. Tanto o polimero seco como a solugdo sdo bastante
estaveis quando estocados em condigfes adequadas.

Como a maioria das moléculas poliméricas, a
polivinilpirrolidona também & muito inerte em reagdes fisiolbgicas.
S6 & letal se ingerida em grande quantidade, por exemplo para o grau
K30 & necessario mais de 100 g/kg. Ndo & irritante de pele ou olhos.

Solugdes aquosas de PVP quando aquecidas com bases fortes, como

2



metasilicato ‘de s6dio ou fosfato trisbdico formam um precipitado,
mas quando submetidas d& radiagbes de alta energia reticulam-se.

Devido 4 toxidez oral animal ser excepcionalmente baixa e &
dose letal parenteral ser muito alta, o ;olivinilpirrolidoha é
utilizado extensamente na indGistria farmacéutica.

A formag3o de complexos insolfiveis do PVP com estruturas
polifendlicas & utilizada pela indfistria de bebidas. A formulagdo
de produtos cosméticos, particularmente aqueles destinados ao
controle e condicionamento de cabelos tem-se utilizado da capacidade
deste polimero em formar filmes transparentes,

As qualidades adesivas sdoc utilizadas para formular adesivos
e solugbes litogrdficas. Como colbdide protetivo & utilizado em

formulagles de drogas, detergentes e em dispersdOes de pigmentos.



1.2) Hidrogéis: Sintese, Caracterizagdo e Aplicagbes

Um gel ‘é um sistema substancialmente diluidq gque ndo apresenta
fluxo em estado estaciondrio e & constituido ’de um agregado de
moléculas na forma de cadeias que estdoc ligadas por forcgas
fisicas ou quimicas, as quais formam redes tridimensionais [4]. Tal
gel & dito hidrogel quando em contato com a dgua exibe a habilidade
de absorvé-la e reter uma significante fragdo deste liquido no
interior de suas estruturas sem se dissolver. Esse material pode ser
moldado em qualquer forma e tamanho, & transparente e seu interior
wgmaode atié' se necessario ser observado.

De maneira geral, redes poliméricas hidrofilicas e intumescidas

podem ser preparadas pela:
- Reticulagdo de um homopolimero ou copolimerc em solugdo ou no
estado s6lido com subseqgilente intumescimento em um 1iquido adequado.
- Reticulagdo e copolimerizagdo simulténea de um ou mais mondmeros
mono ou multifuncionais seguida pelo intumescimento.

0 processo de reticulagdo pode ser conduzido diretamente em
solugdo, normalmente em solugdo aquosa, formada pelo polimero ou
polimeros e um agente reticulante. Qutra forma de consegui-la &
através de radiagdes de alta energia,

0 termo radiacgdo de alta energia refere-se a todos os tipos de
radiacGes eletromagnéticas ou corpusculares {particulas) que
apresentam energia cinética apreciavelmente maior do que as
energias de ligagdo.

Os raios gama e o0s raios-X, referidos como ondas

eletramagnéticas possuem a mesma natureza da luz visivel ou
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ultravioleta,” mas possuem um comprimento de onda muito mais curto.
Esges raios sdo -gerados por reagdes nucleares que
nomalmente ocorrem muito rapidamente. Fontes importantes de raios
gama sdo os nficleos radioativos de longo periodo de meia-vida como
o Co® e Cs!¥ os quais apresentam periodos de meia-vida de 5,26 e
30,2 anos, respectivamente. O Co® emite dois f6tons de 1,1 e 1,3
MeV , enquanto que o Cs!¥ emite f&tons de 0,6 MeV. No que se refere
as _unidades de medida de radiagdo, o rad & bastante utilizado, o
qual corresponde a quantidade de radiagdo que deposita 100 ergs {(ou
6,24 x 101 eV) de energia dentro de um grama de material irradiado,
ou seja, 1 rad = 100 ergs/grama = 6,24 x 10! eV/grama. Uma dose de
um milhdo de rads (Um Megarad) constitui 10® ergs, 6,24 x 10¥° eV ou
2,4 cal de energia absorvida por grama.
| 0s métodos que utilizam a radiagdo para sintetizar hidrogéis
sd0 especialmente atrativos devido aos seqguintes fatores:
- Ndo necessitam de aditivos, tais como iniciadores de polimerizagdo
e agentes reticulantes, os quais contaminam o bicmaterial.
- 0 processo & facilmente controlado, isto &, pode-se utilizar
solugbes com grande variagdo na concentragdo, bem como praduzix
hidrogéis na forma planejada, ou seja, a polimerizacdo pode ser
conduzida dentro do préprio molde.
- A economia & competitiva quando comparada com outros métodos mais
convencionais.
Apesar destas vantagens tecnoldgicas os resultados
experimentais sdo de dificil interpretagdo, uma vez que durante a

irradiacdo do sistema reagente muitos reagGes podem ocorrer
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- gimultaneaménte.

De fato, quando um material polimérico & irradiado, dependendo
de sua estrutura quimica as rea¢fes mais importantes que podem
ocorrer sdo a cisdo da cadeia (degradagdo), a formagdo de ligagdes
cruzadas (retieﬁlagéo) e a formagdo de ligagdes através de
' terminais. 7

Estas transformagBes quimicas na estrutura do material podem
polimerc sofridas durante o processo de irradiagdo.

As principais altera¢Bes sdo observadas no peso molecular;, no
tamanho das moléculas e na distribuigdo do peso molecular. Também
sofrem mudangas uma série de outras propriedades que dependem destas
ja enumeradas, sdo elas: solubilidade, intumescimento, viscosidade,
viscoelasticidade e comportamento mecdnico [5].

Acompanhar as alteragfes sofridas em'uma ou mais propriedades
do polimero irradiado ndo s6 & uma tarefa dificil como também as
técnicas de avaliagdo sd3o um tanto limitadas. Por exemplo, a
dependéncia entre as reagdes quimicas e as mudangas na estrutura
macromolecular & relativamente simples e pode facilmente ser
descrita matematicamente, mas a precisdo de suas medidas deixa a
desejar.

Por outro lado, a dependéncia entre as reagdes quimicas e as
propriedades do polimero que sdo fungGes da estrutura macromolecular
& bastante complicada. Além disto, as medidas das altera¢Ses nas
propriedades que sdo experimentalmente possiveis e ddo valores

confidveis nem sempre fornecem valores exatos e as informagOes
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acerca da quimica do processo também nem sempre sdo suficientes.

~ No que se refere ao polimero polivinilpirrolidona ele & solfivel
em &gua, quando em solugdo aguosa & ndo ionizdvel e pertence ao
grupo de polimeros que quando irradiados sofre reticulagdo.

Existem muitos estudos a respeito da reticulagdo de polimeros
induzida por radia¢des [8,9,10], apesar disto poucos trabalhos estdo
relacionados ao polimero PVP.

0 primeiro trabalho relacionado & reticulagdo deste polimero
em solugdo aquosa através de radiagdes foi apresentado por Charlesby
et al. [11], apbs o que trabalhos de diferentes contefidos podem ser
encontrados, tratando da influéncia da massa molar do polimero e do
solvente no processo de reticulagdo, do rendimento radiolitico, do
mecanismo geral de reticulagdo em solugdo, da reticulagdo no estado
sblido [12,13,14,15].

Ndo ha na literatura métodos padronizados para sintetizar
hidrogéis a partir de solugBes aquosas de polimeros hidrofilicos e
radiagbes ionizantes, os trabalhos apontados acima utilizaram
diferentes técnicas para realizar essa tarefa e na maioria das vezes
nac colocaram de forma clara como foi conduzido o processo, Também
ndo foi possivel localizar na literatura a disponibilidade da
concentragdo e dose minimas necessarias para se obter a reticulagdo
do PVP em toda variagdo de peso molecular em dadas condiges.

Uma vez sintetizado, o hidrogel deve ser caracterizado e para
isto procura-se avaliar o grau de reticulagdo da rede polimérica,
isto &, a densidade numérica de jun¢gBes ou liga¢Bes cruzadas que

ligam as cadeias em uma estrutura de permanéncia suficiente para dar
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recuperabilidade el&stica no lugar de um fluxo pléstico
irreversivel.

Esta varidvel, a concentragdo de cadeias efetivas da estrutura
reticular afeta todas as propriedades elastoméricas, incluindo as
propriedades de equilibrio, como o mbdulo, esforgo maximo,
extensibilidade mixima, grau de intumescimento e também as
propriedades mecdnico-dindmicas, como as perdas viscoeldsticas,

Sua avaliagdo & de suma importancia, tanto no que se refere &
interpretagdo molecular da elasticidade do material como ao projeto
racional para a utiliza¢do do mesmo. -

As equagdes que relacionam a concentragdo de cadeias efetivas
as quantidades experimentalmente mensurdveis sdo obtidas a partir
da termodindmica das solugfes poliméricas, da teoria estatistica da
elasticidade da borracha e de tratamentos puramente matematicos.

Talvez o modelo tebrico melhor conhecido para determinar a
varidvel referida acima e conseqilentemente a massa molar média
numérica entre liga¢des cruzadas seja o modelo de Flory & Rhener
[16]. Este modelo foi desenvolvido com base em duas importantes
hipbteses: Primeira, as cadeias poliméricas reticuladas pbdam ser
representadas por uma distribuigdo Gaussiana. Sequnda, as ligagGes
cruzadas sdo em média tetrafuncionais.

0 desenvolvimento tedrico necessa@rio para obter as equagdes que
possibilitem o cdlculo das variadveis que caracterizam a rede
polimérica encontra-se apresentado de forma simplificada no item IIT
deste trabalho.

Para utilizar a equagdo referida acima que calcula a
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concentragdo” de cadeias efetivas & indispensdvel a determinagdo
experimental dos valores do grau de intumescimento no equilibrio e
do pardmetro de interagdo entre pdlimero e solvente.

Existem varios métodos para avaliar o grau de intumescimento
no equilibrio de um dado gel, devido a& simplicidade das técnicas
envolvidas, por reproduzir dados confidveis e devido a
disponibilidade de instrumentos laboratoriais neste trabalho &
utilizado o método gravimétrico [17], cujos procedimentos
experimentais estdo apresentados no item II, referido como materiais
e métodos. |

Ne que se refere a déteminagﬁo experimental do par@metro de
intera¢do entre o polimero e o solvente, também existem vérios
métodos propostos na literatura [18], devido a disponibilidade de

dados experimentais da pressdo osmbStica de solugdes aquosas de PVP

os valores necessdrios deste pardmetro sdo calculados e a equagdo .

necessdria para a realizagdo destes cdlculos estd desenvolvida no
item III.

0 estudo dos fentGmenos de transporte envolvidos na difusdo de
moléculas em sistemas polimérices & de grande importdncia tendo em
vista a ampla utilizacgdo destes sistemas como reservatbdrios para
liberag@o controlada de drogas e outras substadncias [19].
Adicionalmente os estudos da difusdo fornecem também um entendimento
mais detalhado das caracteristicas fisico-quimicas de tais sistemas
[20]. Especificamente, o coeficiente de difusdc & importante para
quantificar a difusdo de um dado soluto através da estrutura do

hidrogel e o coeficiente de partigdo caracteriza a distribuigdo no
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equilibrio da substdncia difusiva entre a fase gelificada e a.
solugdo., £ uma quantidade que reflete a forga relativa das
~ interagBes atrativas e repulsivas no siste&a. |

H& varios métodos utilizados para estudar a difusdo em sistemas
poliméricos, entre eles a dessor¢do do soluto a partir da matriz
polimérica carregada com o mesmo [20].

Apesar de existirem diversas publica¢des ja& apontadas tratando
dos efeitos diretos e indiretos da radiagdo ionizante sobre solugdes
aquosas de PVP, muito pouco ou quase nada tem sido publicado sobre
os fendmenos de transportes para estes géis.

Devido d simplicidade na avaliagdo da concentragdo de corantes
orgadnicos de baixo peso molecular, os coeficientes de difusdo e de
partigdo sdo avaliados pelo uso de um destes compostos utilizando
o método abordado acima. Os procedimentos experimentais estdo
descritos no item II. A interpretagdo dos dados experimentais &
realizada a partir das equagbes desenvolvidas no item III.

No que se refere as aplicagbes, os hidrogéis vem sendo
utilizados em muitos campos e isto se deve ao fato de combinarem um
comportamento vitreo quando estd3o secos com um compoftamento
eldstico quando uma quantidade suficiente de &gua & absorvida.

Além deste comportamento especial um hidrogel pode ter sua
forma fisica alterada com grande facilidade, apresenta baixa tensdc
interfacial entre sua superficie e a de uma solugdc aquosa e permite
com grande habilidade a difusdo de pequenas moléculas através de
suas estruturas.

Estas caracteristicas, além de outras ji apontadas, d3o aos
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hidrogéis umad grande vantagem para diversas aplica¢des, algumas das

quails estdo descritas abaixo:

- Imobilizagdo de Biomoléculas e Células [21,22]
0 estudo e aplicagfes de moléculas biolbgicamente ativas e
células imobilizadas sobre ou no interior de um hidrogel tem-se

tornado muito importante tanto na indGstria como na area médica.

Isto se deve ao fato de que pequenas moléculas pode@mdifundir~sgwmr

através da estrutura do material, os hidrogéis apresentam boa
biocompatibilidade com o tecido e interagem menos fortemente com ¢
espécime imobilizado do que materiais hidrofdébicos, permitindo que
as moléculas ou células retenham suas atividades biolbgicas por um
periodo de tempo mais longo. Alé&m disso, os hidrogéis podem
apresentar um grande niimero de sitios polares reativos sobre os
quais as biomoléculas e as células podem ser imobilizadas por uma
simples ligagdo quimica.

Ha uma grande variedade de espécimes biologicamente ativos que
podem ser incorporados a um hidrogel, por exemplo: enzimas,
antibiéticos, agentes anticancerigenos, anticorpos, etc... As
finalidades destas imobilizagOes também sdo infimeras, tais como:
agentes terapéuticos, biosensores, orgdos artificiais, tratamento
de leucemia, etc...

Entre as técnicas utilizadas para imobilizar biomoléculas e
células sobre ou no interior de um hidrogel podem ser citadas o
aprisionamento fisico, atragdo eletrostética, ligag¢Ses quimicas e

adsorg¢do fisica sequida pela reticulacéo.
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0 aprisionamento fisico & a forma mais simples de imobilizar
um determinado espécime. Neste caso, enzimas podem ser dissolvidas
em solugBes aquosas de mondmero e/ou polimero e entdo reticuladas
quimicamente ou por radiagdo para produzir o hidrogel com a enzima
aprisionada.

Particularmente o método de polimerizagdo induzida pela
radiacdo apresenta diversas vantagens sobre a iniciagao quimica: ndo
hd desativagdo da enzima devido ao catalisador; solugdes super-

resfriadas podem ser polimerizadas, eliminando o problema do calor
de polimerizagdo; a imobilizagdo & facil e pode ser realizada
rapidamente. Materiais com diversas texturas e porosidades podem ser
preparados sem a necessidade de adicionar agentes especiais.
Apesar destas vantagens,a polimerizacdo por radiagdo apresenta
algumas rea¢des laterais indeéejéveis. A formagdo de espécimes
quimicos como perdxidos e acidos podem ser evitados eliminando o
oxigénio e solvente reativos do sistema a ser polimerizado. Se
houver degradagdo do polimerc do substrato e reticulagdo excessiva,
elas poderdo ser minimizadas utilizando baixas doses de radiagdo.
A desativagdo da enzima pode ocorrer, mas sb ocorreré quando ela

estiver presente durante a irradiacdo.

- Processos de Separacdo [23,24]

Os processos de separacdo constituem um item de grande
importancia na indGstria quimica, no passado estes processos foram
completamente dominados pela destilagdo devido ac grande destaque

da indlstria do petréleo.
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Mais redentemente separagBes alternativas vem sendo largamente
utilizadas, especialmente no campo de materiais biolbgicos e
solugdes diluidas, onde os problemas relacionados ao prdcessm de
separa¢do ndc estdo completamente resolvidos e do ponto de vista
tecnoldgico sdo processos caros. Como exemplo podem ser citados a
remogdo da adgua do amido e a concentragdo de antibi6ticos na
fermentagdo de cervejas. | |

Os hidrogéis sdo adequados e eficientes para extrair solventes
de baixo peso molecular de solugdes biolbgicas, isto porque sdo
capazes de absorver seletivamente af moléculas pequenas e recusar
as moléculas grandes. Além disso, eles podem ser regenerados
facilmente com pequenas altera¢des nas condigGes operacionais do
processo. Normalmente as condi¢Bes operacionais mais comuns que
podem ser alteradas sdo: temperatura, pressdo, pH, campo elétrico,
etc...

A idéia basica do funcionamento do processo de separagdo pela
utilizagdo de um hidrogel consiste em adicionar & solugdo diluida
pequenas esferas do polimero, as quais absorverdo o solvente de
baixo peso molecular e excluirdo o soluto de peso molecular élevado.
Uma vez intumescidas com o solvente as esferas de hidrogel podem ser
separadas do soluto, agora constituido principalmente por
macromoléculas, por filtracdo.

0 hidrogel pode ser regenerado, por exemplo aqueles cujo
intumescimento & altamente dependente do pH, adiciona-se pequena
quantidade de uma solugdo Acida ou aqueles sensiveis a temperatura

basta altera-la no sentido adequado e o volume do gel entrard em
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colapso, liberard o solvente e estar8 em condigBes de serem
preparados para reutilizagdo. Como e;iemplo tem-se os hidrogéis de
poliacriloamida que em pH igual a 7 absorve uma quantidade de &gua
que corresponde a 20 vezes seu peso, mas quando o pH cai para cinco
libera 85% da &gqua absorvida. Outro exemploe & o hidrogel de
poliisopropilacriloamida o qual absorve uma quantidade de &qua de
cerca de 30 vezes seu peso & temperatura de 25°C, mas um pequeno
aumento na temperatura, em torno de 10°C, & suficiente para que 90%

da agua absorvida seja liberada.

- Agricultura [25]
Entre as diversas aplicag¢des de um hidrogel na agricultura tem-
se sua utilizagdo como um condicicnador de solos para plantas.
Neste caso o hidrogel & preparado e misturado ao solo onde
funciona como reservatério de aqua. Quando a planta & regada’ o
polimero absorve a dgua e d medida que o solo vai secando o hidrogel
vai liberando a &qua absorvida. Como resultado disto tem-se um

regamento menos freqiiente e mais regular.

Apesar destas aplicagBes e muitas outras ndo apontadas,
especialmente o campo biomédico que se beneficia enormemente das
vantagens do processo de polimerizag8o por radiagdo ndo vem
aproveitando todas as possibilidades que o mesmo oferece [26]. Mas
considerando o crescente interesse da pesquisa neste campo ndc ha
dividas de que ndo demorard para gque a grande capacidade deste

processo de polimerizagdo de preparar produtos limpos e

14



esterilizados em uma {inica e simples operagdo seja adequadamente
utilizada. "

1.3) Objetivos

Muitas aplicagdes dos hidrogéis tém em comum a necessidade do
controle do grau de expansdo e contragdo volumétricas, bem como da

permeacdo de solutos através dos mesmos. Embora uma extensa

dos fendmenos relacionados a essas varifveis, nem técnica nem
| cientificam;nte ta:i;ﬁ; variaveis estdo completamente avaliadas para
todos tipos de géis poliméricos. Isto se deve ao elevado niimero de
varidveis envolvidas e a complexidade do problema, mesmo quando se
estuda um {inico tipo de hidrogel.

Assim sendo, existem lacunas e muitas pesquisas ainda sdo
necessarias com esta classe de polimeros, principalmente
considerando o crescente interesse no estudo de suas propriedades
e em desenvolvé-los para as diversas aplicagdes.

Tendo em vista estas consideragfes e outras jad apresentadas
acima, este trabalho & proposto com o objetive de sintetizar
hidrogéis a partir de solugdes aguosas formadas pelo polimero
poliivinilpirrolidona e radiagGes de alta energia, radiacdo gama de
Co® e feixes de elétrons acelerados, levando-se em consideracdo as
varidveis:

- Concentragdo do polimero na solugdo.
- Massa molar média numérica do polimero.

- Dose total de radiagdo.
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Apds a sintese as redes poliméricas sdo caracterizadas pelo
cdlculo da concentragdo de cadeias efetivas e da massa molar média
numérica entre ligagdes para cada gel obtido.

Adicionalmente os fenGmenos de transportes envolvidos na
difusdo de um soluto de baixo peso molecular sdo analisados
estudando a influéncia da massa molar do polimerc e da estrutura do
gel nos coeficientes de difusdo e de partigdo do soluto.

As razbdes que levaram a essa proposta de tese encontram-se
devidamente apresentadas nesta introdugdo, apesar disto de maneira
mais sintéticas elas sdo as sequintes: -

- 0 PVP & sollivel em &qua, quando em solugdo aquosa & ndo lonizavel
e pertence ao grupo de polimeros que quande irradiado sofre
reticulacgdo.

- Ndo ha na literatura métodos padronizados para sintetizar
hidrogéis a partir de solugBes aquosas de PVP e radiagles
ionizantes.

- Ndo hi na literatura um estudo sistemdtico para caracterizar
hidrogéis de PVP considerando as varidveis propostas.

- Ndo ha na literatura um estudo sobre a sintese e caracferizagéo
de hidrogéis sintetizados a partir de PVP e elétrons acelerados.
- Ndo h& na literatura estudos sobre a difusf@o em hidrogéis de PVP.
- A caracterizagdo de hidrogéis pelo c&lculo da concentragdo de
cadeias efetivas & de suma importdncia tanto para interpretagdo
molecular da elasticidade do material como para realizar o projeto

racional para sua utilizagao.
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I1I. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacdo do Hidrogel

0 polimero polivinilpirrolidona utilizado neste estudo &
um produto comercial da Sigma Chemical Co., refer@ncias K24 (massa
molar = 24000), K40 (massa molar = 40000) e K90 {massa molar =
360000). As -solugdes aquosas de PVP foram preparadas em
concentragbes que variaram de 5 a 30%w/w. Estas solugdes foram
sibmetidas a vacuo, saturadas com nitrogénio e entdo em recipientes
fechados foram levadas & radiagdo gama.

0 processo de irradiagdo fol conduzide em irradizdor de
. raios gama de Co® na indlistria IBRAS/Campinas. A taxa de dose de
exposigdo avaliada através de dosimetrc Red Acrylic foi de 0,82
Mrads/h e a dose total variou de 10 a 30 Mrads.

Para realizar a sintese dos hidrogéis utilizando feixes de
elétrons acelerados, as solugbes foram preparadas de maneira
semelhante & descrita acima, ndo sendo porém, submetidas ac vicuo
mas sim a uma atmosfera de nitrogénio antes e durante a irradiacgdo.

A irradiagdo foi conduzida a temperatura ambiente em um
acelerador Dynamitron no Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares IPEN/S80 Paulo. A taxa de dose utilizada foi de 0,50

Mrads/s e a dose total variou de 5 a 23,5 Mrads.
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2.2, Medidas do Grau de Intumescimento

0s hidrogéis preparados foram lavados e enxaguados e entdo
submetidos a secagem em Estufa de Secagem e Esterilizacdo,
FANEM/S30 Paulc, Modelo 315SE até atingirem pesoc constante. As
amostras as8im obtidas foram levadas ao intumescimento em ‘é,gua.
destilada a 30°C até atingir o equilibric . A diferenga entre os
pesos seco e de equilibrio foi tomada como sendo o peso do solvente
absorvido.

0 grau de intumescimento volumétrico g da rede polimérica
foi calculado como a razdo entre o volume do espécime intumescido
-a o volume do espécime seco. Todas as pesagens foram realizadas em

balanca analitica da OHAUS, Modelo GA 2000,

2.3. Experimentos de Difusdo

Amostras cilindricas de hidrogéis medindo aproximadamente
20 mm de comprimento por 1 mm de diZmetro foram preparadas e
submetidas ao intumescimento. Apfs equilibrio as amostras
adequadamente medidas foram imersas em solugdes aguosas do corante
rodamina na temperatura de 30°C até a vuniformizagdo da
concentracdo. A concentragdo desta solugdo foi avaliada a partir da
leitura da absorbdncia em espectrofotOmetro UV/visivel da MICRONAL,

Modelo B382 e da curva de calibracdo do soluto. A difusdo do soluto
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a partir do’gal foi conduzida suspendendo o espéoime em Agua
destilada a 30°C cmm.agitagao constante. A concentragdo do soluto
liberado fol avaliada em fungdo do tempo da forma j& descrita até
o equilibrio, onde ndo se observou mais variagdo na concentragio da

solugdo.
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III. TEORIA

0 tratamentc dos dados experimentals & realizado pela
utilizagiio de eguagfes deduzidas a partir da termodindmica das
solugdes poliméricas, da teoria estatistica da elasticidade da

borracha e da lei da difusfio. A seguir estdo apresentadas as

dedugdes simplificadas,

3.1, Termodin@mica das Solug¢des Poliméricas
Quando um polimero (2) & misturado com um solvente (1) &

temperatura e pressdo constantes para formar wuma solugdo h& uma

variacd0 na energia livre de Gibbs dada por [27,28]:

Ag, = G, - n,G° - 106G (1)

50

onde G, , G° e G° sdo as energias livres da solucdo e dos

componentes puros, respectivamente.

A quantidade AG, & constituida de duas outras, a entalpia
de mistura (AH,) e a entropia de mistura (AS,) e pode ser expressa

pela equagdo :
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i

AG, AH, - TAS, (2)

Para qualquer solugdo AS, & positivo, pois a mistura de
espéoimes diferentes em escala atdmica ou molecular sempre
aumenta o nfmero de arranjms- distinguiveis do sistema e
conseqiientemente aumenta a entropia. Por outro lado, se ndc hd
interagBes entre as moléculas ou dtomos do soluto e sclvente AH,
& zero e a solugdo & dita ideal. A solugfo ide:l normaliente &
utilizada como um sistema de referfncia baseado no qual as
propriedades termodindmicas da solugdo real podem ser comparadas.,
Para este caso & possivel determinar AG, calculando apenas ASy,
ou seja, AS,i%l, Ppara isto considera-se o nfimero total de
maneiras de arranjar as n, moléculas de solvente e as n
moléculas de soluto em um reticulo tridimensional constituido de
n, = 1, + n, células. Admite-se que as moléculas de solvente e
soluto apresentam tamanho, configuragdo espacial e campo de forga
externo idénticos, bem como que ndc hé gualquer preferéncia entre
elas na ocupagdo dos sitios reticulares. O nimerc de arranjos
distintos ou configuracles das particulas no reticulo (Q) & ¢
nimero de combinagdes de n, coisas tomadas de n; em n;, ou

seja
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Como ndo existem outras interagdes neste sistema
idealizado, isto constitui a Gnica fonte de aumento de entropia,
ent8o a entropia de mistura pode ser obtida utilizando arelacdo

de Boltzmann da termodindmica estatistica, dada por :

i

AS, k1nQ (4)

onde k & a constante de Boltzmann.
Introduzindo a aproximacdo de Stirling dada por lnn! =
nlnn - n {para valores de n grande), para os fatoriais da equacéio

{(3) tem-se :

Agjtesl o pptPat Do)

RN = k[ln(pm, + n}t - lnn,} - Innyl]

= k[(n, + n,)In({n, + n,) - nlnn - ninn] =



= K e <
| k[ni},n(ni . Hz) + mlnd{ oy ng)} | {5)

Esta equagdo & uma generalizagdo muito Gtil para solugdes
de moléculas simples, mesmo nos casos onde os componentes diferem
consideravelmente na forma e no tamanho.-

No caso de solugles poliméricas 56 se _(?bgerva a
aproximagio da idealidade em diluic8o infinita e um comportamento
pseudo-ideal em certas condi¢des (condigdo @). Para tais solugles
onde a molécula do soluto pode ser mil ou mais vezes o tamanho
da molécula do solvente o tratamento apresentado acima para
solugbes ideais apresenta desvio;: considerdveis e isto se deve
ao fato de que os valores de AS, neste caso diferem dos valores
ideais. De fato h& interacgBSes entre as moléculas do polimero e
do solvente o que significa dizer que AH, « 0. Ent8o & necessario
calcular a entropia combinatorial (AS,*™) a qual & proveniente
da variedade de maneiras de arranjar as moléculas de polimero e
solvente, ou seja, as combinagles de diferentes arranios que
conduzem @ uma contribuigdc entrbpica para a mistura. Assim
sendo, a expressdo de AS,9%! apresentada na eguagdo (5) deve ser
substituido pela relagdo de AS,°™ desenvolvida na teoria de

Flory-Huggins [29,30]. Nesta teoria & levado em conta o problema

23



Sbvio apre&émtado no modelo do reticulo ideal, isto &, as
meléculas poliméricas sdo nuito malores do que as moléculas do
solvente. Assume-se que cada espago no reticulo seia ocupado por
una molécula de solvente ou por um segmento de uma molécula
polimérica. Além disso assume-se que cada sitio ocupado por um
segmento polimérico tenha dois sitios adjacentes ocupados pelo
polimero tal que exista um caminho continue de segmentos
poliméricos. 0 cdlculo da entropia configuracional de mistura
neste caso & mais complexo do que no caso ideal, mas Flory
mostrou que 45,5 pode ser dada por uma expressdo simples muito

semelhante d equacdo (5);

ASE™™ = -k(nlnv, + nlnv,) (6)

onde v; e v, sdo as fragdes em volume do solvente e soluto,

respectivamente, dados pelas sequintes relacgdes :

v, = e v, = {7)

sendo X a razdo entre os volumes molares do soluto (V,) e

solvente (V;) ( x = V/Vy).



0s c&mpenantes puros, solvente e polimerc, sfo tomados
como estado de referéncia e o intefasse estd somente na diferenca
entre a energia total de interacdo na soluglo e aquela dos
componentes puros. Efetivamente, deseja-se expressar a
dependéncia desta diferenga, ou entalpia de mistura (AH,) como
fungdo da concentragdo, cuja equagdo proveniente da teoria de

Flory - Huggins &

AH, = kT, n,v, (8)

onde 1, é‘ uma gquantidade adimensional denominada par@metro de
interacdo e kTy; representa a diferenga de energia de uma
melécula de solvente imersa no polimero puro comparada com aguela
rodeada por moléculas de seu prdpric tipo, ou seja, no solvente
puro,

Levando-se em consideraglo a equacdo (2), agora @&

possivel escrever :

AG, = kT(y,mv, + nmlnv, + nlnv,) (9)



Para as finalidades que este tépico estd sendo
apresentado neste trabalho & necessdrio calcular a diferenga
entre o potencial quimico do solvente na solugdo e no solvente
puro, o que & possivel pela diferenciagdo da equagdo (1) com
relacdo ao niimero de moles do solvente (n,;), mantendo-se o nimero

de moles do soluto (n;), a temperatura e a pressdo constantes,

- isto é :

dAG, _ 0G,,; _ 0G, _ e
. " om m TR GO

A diferenciagdo da equagdo (9) de acordo com a equagdo

(10) resulta :

By - B = kT[4 v + v(1 - ) +1n(1 - w1 (11)

Deve-se ressaltar porém que, embora a aproximagdo de
Flory-Huggins tenha melhorado consideravelmente a teoria da
solugdo ideal, ela ndo ajusta-se muito bem ao comportamento de
solugles poliméricas diluidas. Isto se deve ao fato de que foi

assumido que a ocupag¢do dos sitios do reticulo ocorre de forma



puramente estatfstica e ignora a tendéncla das moléculas
poliméricas de formarem espirals isoladas ‘especialmente em
solugbes diluidas, Alé&m disso a localizagdo dos segmentos
poliméricos ou moléculas de solvente em um sitio particular &
influenciada pelas interagBes especificas e & puramente
estatistica somente quando a variagdo da energia de interagdo
durante o processo de mistura for igual a zero. Muitas tentativas
foram feitas para melhorar esta teoria, particularmente pela
-introdug:&o de mais parametros ajustdveis, mas a justificativa
pa:i:a essas mudangas foi algumas vezes questiondvel e as
complicagcdes  introduzidas ndo conduziram a melhorias

significativas no ajuste dos dados experimentais [31].

3.2. Determinacgiio da Concentrac@o De Cadeias Efetivas

Uma cadeia tridimensional de um gel polimérico, embora
incapaz de se dispersar completamente por ser uma molécula
gigante, pode no entanto absorver uma grande quantidade de um
liquido com © qual for colocado em contato.

A estrutura reticular deste material & permanente no
sentido de que seu esqueleto estrutural ndo & rompido ao absorver
o liquido, ao contrario um estado de equilibrio pode ser
atingido, o qual ocorrerd da seguinte maneira :

A medida que o liquido vai sendo absorvido a rede

polimérica vai se expandindo, com isto as diversas cadeias que

compSem a mesma sdo forcadas a assumirem conformacfes mais
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alongadas e menos proviveis. Assim o intumescimento produz um
decréscimo na entropia conformacional da cadeia e em
conseqiiéncia disto surge uma forga oposta semelhante & forga
eléstica observada nas borrachas. Esta for¢ga aumenta a medida que
a absorgdo do liquido prossegue, enquanto que a forga diluente
diminui. Este processo ocorre até que as duas forgas se igualam
e um equilibrio & atingido. |

Os procedimentos seguidos para descrever este fendmeno
a partir dos principios termodindmicos estdo baseados no conceito
de duas contribuig¢Bes para a energia livre de intumescimento
(AGgy) : a variagdo da energia livre de mistura (AG,) e a variacgdo
da energia livre eldstica de deformagdo (AG.)..

Assim a variagdo da energia livre (AGg;) envolvida n.a
mistura de um solvente puro com a rede polimérica inicialmente
pura, no estado amorfo e ndo tracionado, pode ser escrita como

[18,32]:

Ii

AGg, AGg, + AG,; (12)

A contribuigdo AGy & calculada a partir da aproximac¢3o de
Flory-Huggins apresentada anteriormente (eq.l11l), enquanto que

AG,; & obtida a partir da teoria da elasticidade da borracha, a



qual & tratada a sequir [33,34,35].

A mais imporfénte caracteristica de um elastOmero & a
elasticidade, a qual pode ser definida como uma deformabilidade
muito grande, mas que possul essencialmente completa
recuperabilidade. Além da elasticidade os elast@meros possuem as
propriedades termoelasticas, as quais podem ser entendidas
- considerando a -deformagdo de tais materiais em termos
termodindmicos, como segue. Da primeira lei da termodindmica a

variagdo na energia interna dU em qualquer processo & dada

por :

du dgQ + dw (13)

onde d0Q & o calor absorvido e dW & o trabalho realizado sobre o

sistema pelas forgas externas.
A sequnda lei da termodindmica define a variagdo

entr6pica dS em um processo reversivel pela relacdo :

TdS dQ (14)



para um pro_c'eso reversivel, das equacdes (13) e (14) pode-se

escrever :

du

TdS  + daw (15)

Ao discutir o equilibrio de um sistema que estd sujeito
a variagOes reversiveis, como & o caso de defoxmagﬁgs eldsticas,
& conveniente introduzir a energia livre de Helmholtz, definida

por:

A = U - TS (16)

para uma variagdo que ocorre a temperatura constante, tem-se:

&

du - TdS (17)

combinando-se as equagdes (15) e (17), tem-se:

dA = dw (18)
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Esta igualdade significa gue em um processo isotérmico reversivel
a varlagdo na energia livre de Helmholtz & igual ao trabalho
realizado pelas forgas aplicadas sobre o sistema. Por outro lado,
se uma forga f aplicada a um espécime deformi-lo de uma
quantidade dl, a quantidade de trabalho realizada sobre o sistema
serd fdl. Existe també&m, durante o processo de deformagdo
- eldstica, uma variacdio de volume dV e com isto o trabalho -pdv

é realizado contra a pressdo p. Assim & possivel escrever;

dw fdl - pdV (19)

A rigor ambas contribuicles devem ser consideradas, mas
no caso de elastOmeros a variagdo de volume 4V normalmente &
muito pequena e se p for a pressdo atmosférica o termo pdv &
cerca de 1077 a 10"* vezes o termo fdl, entdc em primeira
aproximacdo o termo pdV pode ser desprezado.

Na mecdnica estatistica a base comum de todas as
derivagdes, que relacionam esforgo e deformagdo para subst@ncias
elastoméricas & a equagdo que expressa a distribuicdo de
probabilidade de comprimento de deslocamento de cadeia para

cadeias de conformagdo randdmica. Para obter tal equagdo assume-

se que as moléculas poliméricas isoladas consistem de cadeias
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perfeitament’e flexfveis. Assim se um extremo da cadeia for fixado
na origem de um sistema de coof&enadas tridimensionais o
interesse & saber, em média, qual a distdncia da origem que se
encontra o outro extremo da cadeia apds a colocagdo aleatdria de
n sucessivas unidades monoméricas na mesma.

Se considerarmos que as trés diregBes sdo igualmente
provaveis, um tergo das unidades monoméricas estardo associadas
a cada uma destas trés diregdes (x,y,z). Assim sendo, a
probabilidade de encontrar o outro extremo da cadeia em um
elemento de volume dxdydz localizado a uma distdncia r da origem

no ponto (x,v.,z) & dada por :

P(x, y, z)dxdydz = p(x,..g)p(y,.g)p(z,gmxayaz (20)

ou aplicando a foébrmula da distribuigdo binomial com algumas

aproximagGes, tem-se :

2 -3 2
Plx,y,z) = (28012 Fgupn -3 X424 2%) ¢ yrdydz (21)
3 2nl12

0 elemento de volume de interesse nfo & uma caixa
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retangular dxdydz, mas sim uma regifo esférica de raio r e

espessura dr. Ao expressar o elemento de volume em coordenadas

esféricas, tem-se :

Assim a probabilidade de encontrar um extremo de uma
cadeia perfeitamente flexivel de n unidades a uma distancia r do

outro extremo & :

_3
Plr,m)dr = (28212) 3,0 2000(-322yar  (23)
3 2nl?

A partir desta equagdo & possivel calcular as dimensdes
médias de uma cadeia polimérica. Como o tamanho do deslocamento
varia continuamente, normalmente se utiliza um valor médio, isto
é, a raiz quadrada da média do gquadrado da dist@ncia entre

extremos o qual & obtido a partir do seguinte célculo;

13 = E;firf = fP(r,n)rzdr =
0
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2 -3 -
= f‘( ‘?“ﬂ:?l ) 24nr2r2e 1 dr = nl?
ou <r’» =  nl1? A' (24)

Esta & a média do quadrado da distdncia entre extremos
de uma cadeia polimérica linear livre referida pelo subindice
(°). Com este resultado, a equagdo (23) denominada fungdo error

de Gauss pode ser escrita como :

P(r,n) = (—E)%XP(“B‘“‘IZ) (25)
JE
3 1
onde B = = )4 - fator de normalizacdo.
2<r>
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0 modelo de cadeia perfeitamente flexivel apresentado
acima & ideal e as principais deficiéncias com"xfeldgﬁo as
moléculas reais sdo as seguintes :

- 0 &ngqulo formado entre sucessivas ligagGes ao longo da cadeia
ndo & livre para assumir todos os valores, mas sim fixo e depende
da natureza da ligacgdo.

- A rotacdo de uma ligagdo carbono-carbono est& sujeita a certos
tipos de obstaculos, tal que nem todos valores dos dngulos sdo
igua]ménte provaveis.

- Uma unidade polimérica real ocupa um volume finito e portanto
exclul um outro segmento de ocupar 0 mesmo volume,

- Para obter cadeias poliméricas isoladas & necessario a
presenca de um solvente e devido as interagdes solvente-polimero
haverd uma perturbagdo nas dimensGes da espiral.

Devido a essas defici@ncias o tratamento acima fica
limitado a macromoléculas muito longas, finas e flexiveis. Al&m
disto se um elemento de volume & expandido em uma regidio esférica
a fungdo de distribuigdo resultante torna-se insensivel toda vez
que r for pequeno e também uma rede polimérica torna-se
anisotrdpica quando tracionada [36].

Apbs essas consideragBes torna-se mais simples de
apresentar o desenvolvimento necessdrio para o célculo das
variagdes entrbpicas envolvidas na deformagdo da rede polimérica.

A rede polimérica tridimensional & constituida de

cadeias de comprimentos individuais em suas mais aleatérias
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conformagdes. Quando esta rede & distendida as moléculas se
desenrolam e suas entropias diminuem. A for¢a necessdria para
deformar tal material pode ser relacionada diretamente 3 essa
variagdo entrdpica.. O primeiro passo na andlise deste problema
envolve o cdlculo da entropia de uma molécula individual, a qual
& obtida utilizando a equagdo (25) na relagdo de Boltzmann dada
na equacgdo (4).

0 nlmero de conformagSes da cadeia & proporcional a
densidade de probabilidade {eq. 25) multiplicado pelo tamanho do

elemento de volume dxzdydz ou ds. Assim a equagdo (4) passa para;
S = Kln[P(r,m)di] = k[ln(—‘;!;_ﬂ - B2r? + lndr]
™

= k[ln(constante) - B?r? + lndr] (26)

mas dt pode ser admitido como constante, entdo:

L B



S = c -  kpre (27)

Em qualquer prdblema real & interessante calcular somente

a diferenca de entropia entre dois estados, por exemplo, estado

nenhum significado-fisico. .
Tendo sido obtida uma expressdo para a entropia de uma
cadeia individual torna-se relativamente simples determinar a
variagdo entrbdpica de deformagdo de uma rede polimérica.
. Considerando que para esse caso a deformacdo (A) &
definida como sendo a razdo entre o comprimento do espécime no

estado deformado e seu comprimento original, entdo para os

estados ndo deformado (x,,Y. 2%.,) € deformado (x,y,z), tem-se :

X = MX, ; YV = MY, i z = Az, (28)

A entropia da cadeia no estado original de acordo com a

equacdo (27) é :

8, = C-kP?rd = C - kP*(x2 + y3 + z2) (29)
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e a entropia da mesma cadeia no estado deformado & obtida
utilizando as relagBes da equagdo (28) na equagdo (27), isto
é :

8 = C - kP2(AIx2 + A,y2 + A,z3) (30)

Com isto a variagdo entropica de uma cadeia individual

que teve seu extremo deslocado de (x,,¥,,2,) para (x,Y¥,2) vem dada

por:

AS=8-5,=-kp*[(A}-1)x] + (A3-1)yd + (A3-1)231 (31)

A entropia total para todas as N cadeias contidas na

-

unidade de volume da rede & obtida fazendo-se o somatério da

equagdo (31), ou seja :

¥
As, = ;:1 As = --k[p (A3 - 1)p2x, +
= =1

1Y



N N

s N .
*;l(a )Py ;1(3 ) P2zi] (32)

onde x,, y,, 2, foram substituidos por x;, y;, 2;, respectivamente.
- -para uma rede aleatéria e isotrépica no estado ndo

deformado todas as diregdes sdo igualmente provaveis, ou seja.

N N N

2 1 d .2
zZy = — Iy (33)
2 3

El;?
gy
i
EI:
b g
I

i

mas ; ri N<r?> (34)
o] :

onde <r?*» & a média do quadrado da distdncia entre as
extremidades de uma cadeia polimérica no estado ndo tracionado,

com isto a equagdo (32) passa para:

As, = -ABNCID araazeai-a (9)



como foi visto @ representa a média sobre todas as cadeias

livres e & dado por ;

p: = 3_5 . consequentemente
2<rd>
AS, = % __ﬁ kN(x*’ + A2 + A2 - 3) (36)
{rg?

A relagdo <r?/<r,?> representa o desvio médio nas dimensBes das
cadeias presentes na rede em relag¢do dquelas que elas assumiriam
se fosseﬁt isoladas e livres de qualquer esforgo.

Quando um elastOmero & deformado idealmente ndo hé
variagdo na energia interna, considerando uma deformagdo
isotérmica a volume constante, de acordo com as equagdes (17) e

(36), tem-se

<ré>

g 2KNT(A3 + A2 + A2 - 3) (37)

AA = -TAS, = %
>

Esta equagdo foi derivada considerando a variagdo da

energia livre el@stica quando uma rede em particular & deformada.

f importante salientar que nesta derivagdo nZo hd nenhuma

AN



suposig¥o 4 respeito da distribui¢do inicial e final dos vetores
qﬁe representam a distdncia das extremidades das cadeias. As
inicas suposigdes feitas sdo aquelas relacionadas a deformacgdo
que ocorre de ponto a ponto em linhas paralelas.
Se assmnimos que a distribui¢do inicial dos vetores que
representam as distdncias entre extremidades seja aquela
—representada na equacgdo (25), entdo <f;5>. = <r’> e a equagdo

~_(37) passa para a forma

AA = —k-éN-—T(A.§+A§+A.§-3) (38)

De acordo com o desenvolvimento seguido para deduzir esta
equagdo pode-se concluir que ela & uma equagdo simplificada que
durante sua dedugdo levou em consideracdo a distribuicdio de uma
cadeia em particular na rede.

Mas as diversas teorias relacionadas 3 elasticidade da

borracha, através de desenvolvimentos semelhantes ao apresentado

tém conduzido a wma expressdo mais geral [16,37].

AA = k:m[-g(;.g + A2 + A2 - 3) -BlnAAA,]  (39)



onde A e B 580 denominados "front factors" e tém sido objeto de
controvérsias entre diversos autores, como pode ser visto na
Tabela 1. Entretanto hd uma concordincia que estes pardmetros

possuem a mesma grandeza [38,39].

TABELA I . Valores tedricos de A e B [38];

Referéncia | Valor de A  Valor de B
Fuhn, W. 1 0
Flory & Wall - 1 1
Jamer & Guth 1/2 0
Hermans 1 2
Duiser & Staverman (£-2)/£f -
Eduards 1/2 0
Flory 1 0

f & a funcionalidade do polimero.

A equagdo (39) adquire uma forma diferente quandc se
considera que a absorgdo de um liguido conduz a uma deformagio

isotrbpica, ou seja :



(40)
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onde V; volume da rede polimérica expandida

Py
i

volume da rede polimérica no estado ndo perturbado
q; = grau de intumescimento no equilfbrio
¢, = grau de intumescimento no estado n&o perturbado, que
ocorre quando a energia livre devido ao inchamento
& zero
A energia livre de Gibbs e a energia livre de Helmholtz

estdo relacionadas por :

W
I
1S
+

PV (41)

ou dc = dA + pdV + Vdp (42)

A pressd3o atmosférica o efeito do termo pdv pode ser

desprezado e a energia livre de BHelmholtz (A) pode ser

substituida pela energia livre de Gibbs (G), ou seja :



Acgl==iﬁmﬂ [3( )3 3] ,Bln( )} (43)

Tomando as derivadas parciais desta equagdo, obtém-se:

0AG,, _ ,9AG,

( °a
on; —0qy

on,

) ( )

aq 2 % 2 ““Eaj:' d, 1
1 0
= 3 - B.——- . =
anl Q'o q 3 — i q; q
dq; ( "32" '?32' —1)
= —N1\A - B 44
| an, Qo ~ Q1 o (44)
mas gy = Ya +V;, > : ou Taqi = _VE

onde V; & o volume parcial molar do solvente e V, & o volume do

espécime seco, com isto tem-se :
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aAGel | .Vl. "% -% ~%
-"éE;“ = km‘ﬁ;(AQa di Bg, ") (45)

0Os resultados apresentados nas equagdes (11) e (43) sdo
os componentes necessdrios para completar a equagdo (12),
entretanto o que & necessfrio para calcular a concentragdo de
cadeias efetivas € uma expressdo explicita, a qual € obtida a
partir da condig3o de intumescimento miximo. Nesta condigdo o
potencial termodindmico do solvente no gel iguala-se dquele do

solvente puro, ou seja:

B, (no gel) = pn,(solvente puro) cu Ap, = i%%” = 0
1

ou aaAnG" + -a%ffi = 0 (46)
1

Utilizando-se os resultados destes termos dados pelas

equagbes {11) e (44), respectivamente, tem-se :



»

V, G’ _ B
kT[Zs,sz'*Vz(l"%E) +1n{1-v,}] +kmﬁ{a % - qi} e

Explicitando o valor da relagdo N/V, denominado

concentragdo de cadeias efetivas (V.), tem-se [40}:

[, V2 + 1n(1 - v;) + v, (1 - %)3
v, = - p— (48)
Vip(Avy vy - B;a)

onde v, e v, referem-se as fragGes em volume do polimero no estado
relaxado e intumescido, respectivamente e estdo relacionados aos
graus de intumescimento por; v, = 1/q, e v; = 1/9,.

Uma vez obtido o valor de V, & possivel calcular o valor da
massa molar média numérica das cadeias entre ligagbes,simplesmente

dividindo a densidade do gel polimérico seco por V..

46



No desenvolvimento apresentado acima foi assumido uma
rede polimérica perfeita na qual ndo existe‘nenhwm terminal
livre, ou seja, uma rede com peso molecular tendendo ao infinito.

Mas qualquer rede polimérica real terd@ terminais de
cadeia ligados por um lado numa ligagdo cruzada e o outro serd
um terminal livre da molé&cula original. Estas cadeias terminais,
uma vez removida a forca que causa a deformac¢do da rede, ndo irdo
contribuir em nada para a recuperagdo eldstica do material, nem
tﬁo pouco 3 variacdo de qualquer outra propriedade que dependa
da orientagdo induzida pela deformagdo.

Um outro tipo de defeito & o entrelagamento fisico de
cadeias, o qual restringe o n(mero de configurag¢Ses disponiveis,
por isto tem um efeito compardvel aquele de uma liga¢do cruzada
e isto tende a aumentar o mddulo,

Um terceiro tipo de defeito ocorre devido & ligagde de
dois pontos de uma finica cadeia, resultando em um.lago fechado,
o gual também em nada contribuird para a elasticidade da rede.
Destes trés tipos de defeitos somente o primeiro, o gqual
apresenta uma contribuigdo mais significativa, foi tratado por
Flory [41], como se segue:

Tomando v, como sendo o nlmero total de ligagOes
cruzadas, N, como sendo o nfinero de moléculas originais antes da
reagdo, o nfimero v, destas liga¢Bes intermoleculares que sera

efetivo & ;

2™



(49)

<
i

<
|

2

O nfimero N, de cadeias efetivas apds a reagdo serid duas

vezes esse valor, ou seja :

N,
2v, = 2v (1 - —V-E) (50)

&

o2
1

Se ndo hd nenhum defeito N, = 2u, e 1 - N/u, representa,
o efeito dos terminais livres. Por conveniéncia a equacgdo acima
E expressa em termos da massa molar média numérica (M) da
molécula primdria. Para um volume unitdrio de um elastOmero

de densidade p, N, = p N/M,; da mesma forma 2v, = p N/M,

conseqiientemente;
N, N, M
N, = Plag - PTa, o5y (1 -22€) (51)
MC voMn Mn

Com este resultado a relagdo entre a concentragdo de



cadeias efetivas e a massa molar média numérica entre ligag¢es

passa para:
v, = = - 2 (52).
Mc Mﬁ

3.3. Pardmetro de Interacdo y; Polimero-Solvente
0 parametro de interagdo polimero*sdlvente introduzido
por Flory-Huggins tem sido largamente utilizado para caracterizar
- solugBes constituidas de um componente polimérico de alte peso
molecular e um solvente de baixo peso molecular. Seu valor
mumérico pode ser obtido a partir de diversas propriedades
experimentalmente observdveis, entre elas a pressdo osmbtica (KX
) da solugdo. Outras propriedades das solugdes, como sorgdo de
vapor, abaixamento do ponto de congelamento, viscosidade
intrinsica, etc., também podem ser utilizadas para avaliar o
pardmetro em questdo, mas em se tratando de solutos de massa
molar elevada o valor destas propriedades & muito pequeno quando
comparado com o valor da pressdc osmbtica [18].
A interpreta¢do dos resultados experimentais da pressio
osmbtica para obter o valor numérico de x, & realizado

considerando a relagdo entre a diferenga de potencial (p; - 1,°)

apresentada na equagdo (10) e a pressdo osmdtica. A partir da

P



definic8o de diferenca de potencial e do conceito de pressfo

osmbtica, pode-se escrever [31] :

B, - B = -IOv | (53)

e de acordo com a equagdo (10);

0 dAG,, 3G,

o, Magw, 5%

onde N; e N, sdo, respectivamente, o nfmero de mol&culas de
solvente e o nfimero de Avogadro. Tendo em vista que a constante
de Boltzmann estd relacionada com a constante dos gases (R) por

k = R/N,, entdo ;

Vi 1n@e - v,) + vy (1 - 1)

x1 - - RT . .4 (55)
Vz

Assumindo que a variagdo volumétrica devido a mistura do
solvente com o soluto seja desprezivel , pode-se escrever V, =

V,°. Por outro lado, a concentragdc do polimero na solugdo ¢, =

[——



massa de po}.'imero/unidade de volume de solugdo, se relaciona a v,

" por :

c, VP o
M P2
onde V;, = volume molar do polimero {(cm’/mol)
M, = massa molar média numérica do polimero (g/mol)

p° = densidade do polimero (g/ml)

A razdo entre os volumes molares do solutc e solvente pode

ser obtida por :

o
x = ....Y..% = DIZ - ...{{?.,_gi (5’7)
V1 oM:L Ml pg
P2—
P1
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3.4. Coeficientes de Difusdo e de Partigdo

Um dos métodos utilizados para avaliar os coeficientes
de difusdo em sblidos & a sorcdo do soluto a partir de um

volume constante e limitado de um fluido bem agitado.
Frequentemente este método & 1ﬂﬁjjz§dolporque sorgdo &
facilmente acompanhada pela variagdo da concentragdo do fluido.
A fim de deduzir uma equagdo que relaciona as diversas
varidveis envolvidas em um experimento de difusdo e possibilite
o célculo dos coeficientes de difusdo e de partigdo, considera-se
um espécime c¢ilindrico com as sequintes simplificagCes
[20,42,43]:
- 0 cilindro estd inicialmente carregado uniformemente com o
soluto.
= 0 cilindro & suspenso em um volume de solugdo tdo grande que
a quantidade de soluto liberada pelo mesmo constitul uma fragdo
desprezivel em relagdo ao todo.
- A solugdo & perfeitamente agitada, tal que sua concentragdo
permanece uniforme, mas como o volume & limitado a concentragdo
de soluto na mesma aumenta & medida que o experimento &
conduzido. Devido a essa uniformidade a concentragdo depende
apenas do tempo e pode ser determinada pela condigdo de que a
quantidade total de soluto na solugdo e no cilindro permanece
constante durante o experimento.

- 0 cilindro ocupa O espago r < a, sendo a seu raio e possui um

comprimento L muito superior a seu raio. A se¢do transversal do



recipiente no qual o cilindro estd imerso & A, excluindo o espago
ocupado por ele. |

Com estas consideragbes, se o soluto ndo for depositado
nos capilares do material c¢ilindrico, sua concentragdo (c) na
solugdo pode ser avaliada a partir da sequinte equagdo de

difusdo,

dcy,
ot E-az(r——) (58)

onde D él o coeficiente de difusdo.

Para levar em conta a adsorgdo admite-se que 8 seja a
quantidade de scoluto adsorvida no cilindro por unidade de volume.
Tendo em vista isto, a suposigdo mais simples que se pode fazer
com respeito as trocas de moléculas livres e adsorvidas de soluto

nos capilares & que no processo de adsorcdo;

L-wcrts (@ L=yc-&s ) (59

onde y e § s3o constantes. Esta suposi¢do possibilita a solugdo
analitica deste problema, considerando simultaneamente as

equagles de difusdo e de adsorg¢do, ou seja :



) (x dcy _ 9s ' (60)

Definindo-se a -quantidade de soluto livre e soluto

adsorvido contido dentro de um circulo de raio r no tempo t

por :

y(r,t) = anr'c(r',t)dr' (61)
0

z(r, t) = 21£fr's(r',t:)dr' | (62)"
0

respectivamete, obtém-se :

oyl{r,t) _ ac(r ,t)

3t 21rfr ‘ dr’ (63)
dz(r,t) _ as(r ,t)

3L = Zﬁfr dr ’ (64)



”

Substituindo-se rdc/ot da equagdo (60) na equagdo (64),

tem-se :

ay(r, t)

T 5 dc, _ ,0g g
: 2n£LD3;(r ) rgldr

or

= o2xprd¢ - zﬁfréédw (65)
L G

18y,

Substituindo-se este resultado e a equagdo (64) na

equagdo (65), obtém-se :



”

9 . pp 8 (1) _ 9z |
at Droz T3 ot (67)

onde, de acordo com a equagdo {59.b),

0z

9t Yy - &z B (68)

No caso particular em que a adsorgdo ocorre muito mais
rapidamente do que a difusdo o parametro z da equacdo (68) pode

ser substituido por Ry, onde R & uma constante, com isto ;

oz R%J; e a equagfo (67) passa para

oy

(-2r2 (1% (69)

R+1'70r ‘'ror

Agora o interesse & obter a solugdo da equagdo

diferencial {69) a qual representa o caso simplificado de difusio

de um soluto a partir de um sblido cilindrico com velocidade de

adsorgdo infinitamente répida.

A solucdo geral da referida equagdo & [42,44}):



_c{t] _ = 4a(l+a) @Dt 20
Ce n=1 &(1+a)+l3q§e ( az) (70)

onde a denominado razdo volumétrica efetiva & dada por :

Veo1 K ( Cq - Ce)

(71)
Vg, C,

C(t) & a concentragdo da solugdo extraente no tempo t, C, & a

concentragdo de equilibrio da mesma solugdo, a & o raio do
espécime cilindrico e g, sdo raizes positivas e ndo nulas da

equacdo ;

2J,(q) + eaqJd,{(q) 0 (72)

J, & uma fungdo de Bessel de ordem n.

Os valores de ¢sdo fixados pelas condigOes experimentais
e os valores de g podem ser determinados para tantos termos
quantos se desejar., As raizes da equagdo (72) foram tabeladas
como uma fungdo de & utilizando essa tabela os valores de gq

podem ser obtidos por interpolagdo para um dado valor de e«
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caracterizando assim um experimento em particular [43].

Durante um experimento obtém-se diversos valores da
concentragdo C{t) como fungdo do tempo, pela utilizagdo da equagdo
{70) pode-se obter os valores do coeficiente de difusdo D para cada
um desses valores de concentragdo.

0 coeficiente de partigdo K entre o soluto.e o espécime

cilindrico & calculado pela seguinte-—equagdo :

(73)

onde:
Vo = volume do espécime cilindrico
Veor = volume da solugdo extraente
C; = Concentragdo da solugdo inicial
C. = Concentragdo de equilibrio da solugdo extraente
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IV. RESULTADOS

De acordo com metodologia apresentada os hidrogéis foram
sintetizados e os valores do grau de intumescimento volumétrico
avaliados experimentalmente e os resultados estdo apresentados nas
figuras (1) a (4).

A partir dos dados experimentais da pressdo osmbtica para
solugdes aquosas de polivinilpirrolidona apresentados por Vink [32]
e da equagdo (55) foram calculados os valores do par@metro de
- interagdo polimero-solvente y; que estdo apresentados na tabela 2.

Utilizando-se a equagdo (48) com valores de A = B = 1, o8
resultados do grau de intumescimento volumétrico e os valores do
parametro de interagdo foram calculados os valores da concentragdo
de cadeias efetivas e da massa molar média num@rica entre ligagOes
cruzadas, os quais estdo apresentados nas figuras (5) a (8).

A partir dos experimentos de difusfo seqguindo a metodologia
apresentada vdrios valores da concentragdo da solugdo C{t) foram
obtidos e wutilizando-se a equagdo (70) foram calculados os
correspondentes valores do coeficiente defusdo D. A partir destes
valores obteve-se os valores médios de D que estdo apresentados nas
figuras (9), (10) e (11) em fungdo do grau de intumescimento, da
dose total de radiagdo absorvida e da concentragdo de cadeias
efetivas, respectivamente.

Os valores do coeficiente de partigdo K calculados a partir de
dados experimentais pela utilizagdo da equagdo (73) estdo
apresentados nas figuras (12}, (13) e (14) em fungdo do grau de
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intumescimento volumétrico, da dose total e da concentragio de

cadeias efetivas, respectivamente,

TABELA II. Valores do parametro de interagdo y; calculados a partir
de dados experimentais da pressdo osmdtica obtidos a 25°C [32],
. como funcdo da concentragdo de polimerc para soclugdes aquosas de

polivinilpirrolidona (PVP).

Cy(g/cm’) v, (am’/om?) I (N/m?) y &)

0,01 0,00833 1079,111 0,5027
0,02 0,01667 25904, 933 0,5056
0,05 0,04167 10643,178 0,5143
0,08 0,06667 25779, 107 0,5234
0,10 0,08333 40975,830 0,5296
0,12 0,10000 61074,657 0,5360
0,15 0,12500 101949, 162 0,5460
0,18 0,15000 157796, 462 0,5560
0,20 0,16667 204514,380 0,5635
0,25 0,20833 359621, 677 0,5824
0,3 0,25000 578221, 245 0,6029
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Fig.l. variagdo do grau de intumescimento em fungdo
da concentragio de polimero a 30°C para hidrogéis
de PVP sintetizados por feixes de elétrons (Mn =
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V. DISCUSSAQ

Quando uma solugdo polimérica & exposta & radiagdes
ionizantes podem ocorrer a degradagio da cadeia principal, a
def:omposigﬁo dos grupos laterais e a reticulagdo do material
polimérico. A grandeza destes efeitos da radiagdo estd

diretamente relacionada & natureza quimica, ao peso molecular e

d& concentragio do polimero, bem como & presenga de outras

substincias e ao tipo de solvente [13]. B

Para todos os sistemas poliméricos hi uma certa
concentragdo critica abaixo da qual o gel ndo se forma qualquer
que seja a dose de radiacdo absorvida e uma dose minima
necessdria para a formagdo do gel denominada dose de gelificacdo.
Tanto a concentracdo critica como a dose de gelificac8o sdo muito
dependentes da conformagdc das cadeias poliméricas na solugdo.

Para o caso particular de solugdes aquosas de PVP ocorre
o sequinte. A medida que a radiagdo & absorvida pela solugdo tem-
se 0 primeiro efeito da mesma sobre o polimero, onde hd um
aumento da viscosidade do mesmo. Inicialmente observa-se que a
viscosidade aumenta lentamente e quando se aproxima da dose de
gelificacdo este aumento torna-se mais acentuado . Prosseguindo
o processo de irradiagdo, guando a dose absorvida ultrapassa a
dose minima surgem duas fases no sistema, uma fragdo polimérica
ainda solivel (sol) e uma fragdo insolfivel (gel), com doses
adicionais a rede polimérica se formara.

Se a concentragdo de polimero for reduzida tal que as
moléculas fiquem distantes umas das outras, a dose de radiagdo
necessdria para atingir o ponto de gelificaclo & reduzida. Isto



se deve ao fato de que a energia absorvida pela &gqua produz
grupos ativos (B°,08’) e estes podem atacar as mol&culas
poliméricas para formar radicais capazes de se interligarem.
Quanto menor a concentragioc de polimero maior o nfimero de
produtos radioliticos da &gua que pode atacar cada molécula
polimérica. "

Em baixas concentragdes (< 1%w/w) a dose minima
necessiria para reticular o polimero aumenta de novo, em
concentragdes muito baixas a estrutura reticular ndo se formari.
Isto se deve ao fato de que h& uma competigdo entre as liga¢Ses
cruzadas inter e intramoleculares, havendo predomindncia das
filtimas [45].

0 mecanismo de reticulagdo do PVP em solugdo aquosa pode

ser descrito como seque [15]:

- Radidlise Direta :

Da agua : H,0 > H + o (74)

Do PVP : — PVP > E + —PVP (75)

A radiblise da PVP com ruptura da cadeia principal como

PVP - 2PVP — pode ser considerada desprezivel.

- Ataque do PVP pelos radicais E' e 0H® :

B+ T--PVP > H, + -~—PBVP (76)
B [ ]



O + " — PVP > HO0 + —PVP (77)

~ Recombinagdo dos radicais pequenos

i+ E > H (78)
g +  OH > . HQ (79)
OH° + O > HD, (80)

A reticulagdo resulta da combinagdc dos radicais

macromoleculares formados nas reag®es (75), (76) e (77).

wee PVP + — PVP

> — PVP (81)

- BYVP

H& uma possibilidade da velocidade desta reacdo aumentar
com o aumento da concentrac¢do de PVP na solugdo, porém o aumento
da concentragdo polimérica aumenta também a
probabilidade das reagles (76) e (77). Efetivamente os radicais
E° e OF" tanto podem reagir com PVP de acordo com as reagdes (76)
e {(77) como podem recombinarem de acordc com as reagbes (78) a
(80).

As reagOes de recombinagdo (78), (79) e (80) estdo em

competicdo com as reagOes (76) e (77) e um aumento na



concentragdd de polimero deve favorecer as reagdes (76) e (77).
Entretanto, do mesmo modo a redgio de recombinagdoc dos
macroradicais (reag3o 81) estd em competigdo com a reagdo (82)
abaixo, a qual reune um macroradical com um radical pequeno R’

(E° ou OH').

—PP + R — PVP (82)
S

Esta equagdo restaura uma macromolécula e nada contribui
com ¢ processo de reticulagdo.

Nas figuras (1) e (2) obtidas pela utilizagdo de feixes
de elétrons acelerados e radiag8o gama, respectivamente, pode ser
observado que o grau de intumescimento volumétrico permanece
aproximadamente constante com o aumento da concentragdo de.
polimero na solugdo, tanto em diferentes doses absorvidas como
em diferentes massas molares de PVP, 0 que ja era esperado a
partir do mecanismo de reticulacdo apresentado acima.

Nas figuras (3) e (4) estdo apresentadas a variagdo do
grau de intumescimento volumétrico em fungdo da dose total
absorvida para solugdes de PVP com concentracdes de 10%w/w para
hidrogéis sintetizados a partir de feixes de elétrons e a
variagdo dos valores médios do grau de intumescimento obtidos em
diversas concentragfes para os hidrogé@is sintetizados a partir
de radiagdo gama.

Em ambas figuras pode ser observado que a medida que a
dose de radiagdo aumenta, para todos os pesos moleculares
estudados, a quantidade maxima de liquido que a rede polimérica
pode reter a 30°C diminui. Isto indica que d medida que a dose de
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radiagdo auménta um material de estrutura mais compacta & obtido.

Nas figuras (5) e (6) estdo apresentadas as variagdes da
concentragdo de cadeias efetivas calculadas a partir dos dados
de intumescimento obtidos a 30 em fungdo da dose total
absorvida pelas solugdes aquosas de PVP.

Quando se refere a um material mais compacto quer se
dizer que o nfimero de cadeias existente na rede polimérica &
major. Isto estd claramente apresentado nessas figuras, onde se
pode observar um aumento da concentragdo de cadeias efetivas com
0 aumento da dose de radiag¢io absorvida.

Se o aumento da dose total absorvida conduz a um aumento
da concéntragdo de cadeias efetivas na rede polimérica, entdo
esse aumento de dose provocari uma diminui¢do na massa molar
.média entre ligagOes cruzadas [figquras (7) e (8)].

Para o polimero estudado pode-se observar, a partir das
figuras apresentadas, que para uma dada dose de radiagdo total
absorvida, quanto maior a massa molar média tanto maior a
concentracdo de cadeias efetivas, como conseqiléncia tanto menor
€ a quantidade de liquido absorvido pelo gel. Isto indica maior
eficiéncia da irradiagdo no processo de reticulacgdo nas solucgles
formadas com os polimeros de maior massa molar média.

Nas figuras (9), (10) e (1l1) estd3o apresentadas as
variagfes do coeficiente de difusdo a 30°C em funcdo do grau de
intumescimento,da dose total absorvida e da concentragdo de
cadeias efetivas, respectivamente, obtidas para a difusdc de
rodamina em hidrogéis de PVP sintetizados por radiagdo gama.

0s valores do coeficiente de difusd3o diminuem com o

aumento da dose total absorvida e em umr deteminado valor de dose

absorvida os valores de D sd3o mais altos para valores da massa
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molar média’ mais baixos. Ao descrever a dependéncia do
coeficiente de difusdo de solutos em fungdo do intumescimento e
do tamanho do soluto Yasuda et al. [46] baseado nas consideragdes
relacionadas 3 teoria do volume livre, visualizou o volume livre
como espagos abertos devido ds flutuagSes térmicas e presentes
devido s exigéncias geométricas do empacotamento randémico das
cadeias, os quais servem como passagem para as moléculas se
difundirem. Isto quer dizer que a concentracdo de cadeias
efetivas da rede polimérica afeta diretamente a difusdo do soluto
através da mesma e isto & devido ds variagBes do nflmero de
jungBes [47], as quais por sua vez afetam os efeitos estruturais
da malha do gel para a difusdo do soluto. Assim os resultados
apresentados nestas figuras ficam compreendidos pois quanto maior
o nfimero de jungdes mais dificil se torna para o soluto se
difundir através do gel e c&nseqﬁentemente menor & o valor do
coeficiente de difusdo.

As variacfes do coeficiente de partigdo a 30°C para o
soluto em estudo em fungdo do grau de intumescimento, da dose
total absorvida e da concentragdo de cadeias efetivas podem ser
observadas na figura (12), (13) e (14).

As concentragdes de equilibrio dentro e fora do gel sao
diferentes devido as interacOes atrativas entre o soluto e o gel
e 3s interacfes repulsivas devido a exclusdo pelo tamanho dos
poros das moléculas grandes, assim os valores do coeficiente de
particdo sdo dependentes da natureza do solvente, do soluto e da
estrutura da rede polimérica [48]. Para o caso do soluto rodamina
os valores de K em todos 08 géis estudados sdo menores do que a
unidade, evidenciando sua afinidade pela matriz do gel. Isto &

esperado, uma vez gque esse soluto & um produto organico. Desta

g



forma 4 medida que a dogse total absorvida aumenta o material se
torna mais rigido e o coeficiente de partigdo aumenta. Assim &
possivel depreender que 3 medida que a concentragdo de cadeias
efetivas aumenta ¢ tamanho dos poros do material diminui e o
coeficiente de partigdo aumenta, mostrando que o efeito entrépico
torna-se mais importante do que as interacSes devido as ligagdes
qgquimicas do soluto pelo gel.

----- - Apbs analisar os resultados foi possivel observar que alguns
trabalhos adicionais seriam bastante fiteis e interessantes quando
se deseja utilizar os hidrogéis para um fim especifico, alguns dos
quais sdo:

- Realizar o mesmo estudo, mas irradiando as solugdes aquosas de PVP
em diversas temperaturas.

- Realizar o mesmo estudo, mas irradiando as solugdes aquosas de PVP
com taxas de doses diferentes tanto para a radiagdo gama como para
a radiacdo com el&trons acelerados.

- A partir dos resultados & possivel observar que hd uma tendéncia
das estruturas dos hidrogéis serem tanto mais semelhantes quanto
mais alta & a dose total de radiagdo absorvida, entretanto para que
isto se torne suficientemente claro & necessario realizar os mesmos
experimentos com doses de radiagdo mais elevadas.

- Ndo foi proposto entre os objetivos deste trabalho a comparacgdo
dos resultados obtidos entre hidrogéis sintetizados via radiacao
gama e elétrons acelerados, mas do ponto de vista do uso destes

materiais isto & indispenséavel.
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VI. CONCLUSOES

1) As variagdes dos parametros que caracterizam a rede
polimérica, concentragdo de cadeias efetivas, grau de
intumescimento volumétrico e massa molar média entre ligages
cruzadas com as variagfes da dose de radiagdo indicam claramente
que a reticulaglio através de radiages de alta energia pode ser
utilizada para preparar hidrogéis de estrutura quimica controlada
‘a partir de solugBes aquosas de polivinilpirrolidona.

2) A massa molar média do polimero (PVP) altera a estrutura do
hidrogel, mas esta estrutura & tanto mais semelhante quanto maior

a dose total de radiagdo absorvida.

3) A escolha da estrutura do hidrogel & decisiva na sua
permeabilidade e conseqlientemente na velocidade de difusdo do
soluto. As condigdes difusivas podem ser otimizadas pelo controle

do grau de intumescimento e da concentragdo de cadeias efetivas.
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ANEXOS



Tabela 03. - Variagcdo do grau de intumescimento, da concentragdo

de cadeias efetivas e da massa molar média para hi&r0géis de PVP
obtidos a 30°C em fungdo da concentragdo de polimero na solugﬁo.
(Massa molar do polimero=24000 g/mol, radiagdo gama)

Concentragdo Grau de Conc.de Cadeias Massa Molar
{&w/W) Intumescim. Efetivas{mol/ml) M&dia(g/mol)
10 Mrads

5 10,9273 9,1999E-06 10806,93
10 10,0859 1,5261E-06 10541,91
15 11,2047 8,5457E-06 10883,87
20 12,2600 6,5140E-06 11129,99
25 14,4690 3,7611E-06 11481,79
30 15,2873 3,0748E-06 11573,03
15 ¥rads

5 9,0244 15,6848E-06 10099,16
10 8,5265 18,2490E-06 0844, 24
15 9,0164 15,7178E-06 10095,79
20 9,0314 15,6514E-06 10102,57
25 9,6975 12,8927E-06 10392,20
30 9,9757 11,9194E-06 10498,39
18 Mrads

5 7,2948 27,3590E-06 9034,05
10 7,5018 25,4682E-06 9191, 05
15 71,4709 25,7415E-06 9168,02
20 8,6538 17,5476E-06 9012,67
25 8,4542 18,6646E-06 9804,13
30 8,7020 17,2872E-06 9938,33
22 Mrads

5 6,3420 38,9393E-06 8178,44
10 6,3866 38,2655E-06 8223,76
15 7,4971 25,5502E-06 9188,23
25 7,6893 23,9023E-06 9325,26
30 7,8937 22,3333E-06 9463,71




Tabela 04. - Variag83o do grau de intumescimento, da concentragdo
de cadeias efetivas e da massa molar média para hidrogéis de PVP
obtidos a 30°C em fungdo da concentragdo de polimerc na solugdo.
(Massa molar do polimero=40000 g/mol, radiagdo gama)

Concentragdo . Grau de Conc.de Cadeias Massa Molar
{%w/W) Intumescim. Efetivas(mol/ml) Média(g/mol)
10 Mrads

5 71,8003 23,0325E-06 13692,54
10 8,6565 17,5310E-06 14808,02
15 89,0389 15,6153E-06 15240,36
20 G,4877 13,6907E-06 15700,87
25 9,9503 12,0077E-06 16127,03
30 10,837 9,4217E-06 16828,88
15 Mrads

5 7,1355 28,9426E-06 12667,43
10 17,3162 27,1579E-06 12960, 44
15 71,3204 - 27,1169E-06 12967,32
20 17,3701 26,6508E-06 13046,18
25 7,5913 24,7076E-06 13385,52
30 7,3430 26,9032E-06 13003,37
18 Mrads

5 5,8808 46,9712E-06 10312,34
10 6,3677 38,5486E-06 11293,23
15 6,6504 34,5772E-06 11823,52
20 6,5530 35,8811E-06 11644,01
25 7,0328 30,0280E-06 12495,62
30 17,3717 26,6367E-06 13048,57
22 Mrads

5,9840 44,9930E-06 10527,10
5,9186 46,2330E-06 10391,45
15 6,7514 33,2894E-06 12006,33
6,9592 30,8384E-06 12370, 36
6,7516 33,2865E-06 12006,75
6,4203 37,7660E-06 11393,94




Tabela 05. - Varia¢3o do grau de intumescimento, da concentragdo
de cadeias efetivas e da massa molar média para hidrogéis de PVP
obtidos a 30°C em fungdo da concentragdo de polimero na solugdo.

(Massa molar do polimero=360000 g/mol, radiagdo gama)

Concentragdo Grau de Conc.de Cadeias Massa Molar
(¥w/w) Intumescim, Efetivas(mol/ml) Média(g/mol)
10 Mrads

2 8,0532 21,2006E-06 _ 37374,60
5 ' 6,1831 41,4811E-06 21260,02
10 6,6925 34,0315E-06 25260,81
15 6,9438 31,0109E-06 2irAT, 51
20 8,1505 20,548B0E-06 38309,04
15 Mrads

2 5,8218 48,1574E-06 18617,47
5 5,3795 58,4988E-06 15611,74
10 5,2404 59,5531E-06 15358, 95
15 5,8771 - 47,0447E-06 19011, 34
20 5,8569 47,4489E-06 18866, 35
18 Mrads

5 4,7043 81,2003E-06 11526,61
10 5,0684 67,6880E-06 13653,08
15 5,3170 60,2009E-06 15207, 64
20 5,1615 64,7396E-06 14225,74
22 Mrads

5 4,7769 78,2241E-06 11936,08
10 4,9562 71,4933E-06 12978,78
15 5,1217 65,9769E-06 13979,66
20 5,3045 60,5473E-06 15127,94




Tabela 06. - Variagd3o do grau de intumescimento, da concentragdo
de cadeias efetivas e da massa molar média para hidrogéis de PVP
obtidos a 30°C em fungd3o da concentra¢do de polimero na solugdo,

(Massa molar do polimero=40000 g/mol, feixes de elétrons

acelerados).

Concentragdo Grau de Conc.de Cadeias  Massa Molar
(Swpw) - . Intumescim. Efetivas(mol/ml) Média(g/mol)
5 Mrads

5 13,5687 6,0458E-06 17842,56
10 14,1816 3,1455E-06 18816, 26
15 14,2523 3,9638E-06 18530, 95
20 14,6169 3,6287E-06 18646,72
25 14,5725 3,6657E-06 18633,88
30 14,0763 - 4,1488E-06 18467,63
10 Mrads

5 71,8218 22,8683E-06 13723,38
10 17,9526 21,9078E-06 13906,70
15 8,3670 19,1802E-06 14455,01
20 8,5096 18,3466E-06 14631,30
25 8,2253 20,0618E-06 14273,12
30 7,9713 56,8129E-06 9362,17
15 Mrads

5 5,4439 56,8129E-06 9362,17
10 5,4577 56,4585E-06 9393,133
15 6,3084 39,4588E-06 11178,33
20 5,8090 48,4201E-06 10160,53
25 35,6063 52,8514E-06 9722,717
30 6,4305 37,6143E-06 11413,66
20 Mrads

5 4,6770 82,3612E-06 7555,09
10 4,7819 718,0230E-06 7811,10
15 4,7858 17 ,8682E-06 7820,56
20 5,0215 69,2426E-06 8386, 26
25 5,1795 64,1920E-06 8757,18
30 5,0149 69,4667E-06 8370,53
23,5 Mrads

5 5,5741 53,6063E-06 9651,93
10 4,7277 80,2245E-06 7679,05
15 4,5086 90,0593E-06 7139,84
20 4,7718 18,4262E-06 7786,57
25 4,4787 91,5324E-06 7065,52
30 4,5104 89,9736E-06 7144,21




Tabela 07. - Variagdo do grau de intumescimento, da concentragdo
de cadeias efetivas e da massa molar média para hidrogéis de PVP
obtidos a 30°C em fungdo da dose total de radiagdo absorvida

{concentragdo de polimero no solugdo = 10%w/w , radiagdo gama).

.Conc.de Cadeias Massa Molar

Dose total Grau de

(kGy) Intumescim. Efetivas(mol/ml) Mé&dia{g/mol)
H¥n=24000

100 11,6638 0,4419E-06 11936,71
150 90,6471 4,4474E-06 11392,03
200 8,0732 10,7498E-06 10628,90
250 6,7989 20, 4633E-06 9634,22
300 6,3333 25,9318E-06 9152,05
Hn=40000

100 11,1131 1,2631E-06 19507, 20
150 8,5943 8,1823E-06 17187,36
200 7,2737 16,1132E-06 15125,58
250 5,8651 33,8824E-06 12035, 40
300 5,0146 52,8727E-06 9720,75
Mn=360000

100 7,6324 13, 4554E-06 52601,27
150 6,2864 26,5598E-06 31137,72
200 5,4084 42,3371E-06 20880, 04
250 4,8803 57,1811E-06 15939, 64
300 4,7447 61,9746E-06 14808, 20




Tabela 08. -" Varia¢d3o do coeficiente de partigdc K do soluto
rodamina em hidrogé&is de PVP obtidos por radiagdo gama de
solugdes aquosas de polimeros com diversas massas molares em

fungdo da dose total absorvida{experimentos realizados a 30°C).

Dose Total Mn=24000 Mn=40000 Mn=360000
(Mrads) K K K

10 - - 0,5146
15 0,6255 0,5834 0,5063
20 0,6579 0,6141 0,5611
25 0,7524 0,5816 0,5725
30 0,6434 0,6693 0,6568

Tabela 09. - Variagdo do coeficiente de difusdoc D do soluto
rodamina em hidrogéis de PVP obtidos por radiacdo gama de
solucles aquosas de polimeros com diversas massas molares em

fungdo da dosetotal absorvida (experimentos realizados a 30°C).

Dose Total Mn=24000 Mn=40000 Mn=360000
(Mrads) D x 107({cm?/s) D x 107(cm?/s) D x 107 {cm?/s)
10 - - 89,9906
15 14,2556 9,0704 7,3090
20 12,4777 8,0888 6,6194
25 10,5474 6,1523 5,8872

30 G,4684 5,6181 5,2666




Tabela 10. - Variag¢#o do grau de intumescimento, da concentragdo
de cadeias efetivas e da massa molar média para hidrogéis de PVP
obtidos a 30°C em funcdo da dose total de radiacdo absorvida

(concentragdo de polimero no solugdo = 10%w/w elétrons
acelerados).

Dose total Grau de Conc.de Cadeilas Massa Molar
(Mrads) Intumescim, - Efetivas(mol/ml) Média(g/mol)
Mn=24000

5 13.2511 1.2023E-06 12175.66
10 9.8900 3.7903E-06 11477.94
15 6.6490 22.0721E-06 9487.18
20 5.1390 49.2342E-06 7543.32
25 4.5644 69,.1575E-06 6557.77
Mn=40000

5 11.5543 0.5941E-06 19765.15
10 7.5473 14.0471E-06 15613.52
15 5.6893 36.3366E-06 11582.57
20 4,3299 80.1575E-06 7683.00
25 3.9211 105.3310E-06 6437.86
¥n=360000

5 9.2661 5.6171E-06 89504.24
10 6.6447 22,.1188E-06 36134.57
15 4.8748 57.3642E-06 15893.27
20 3.7134 122,.1401E-06 7831.12
25 3.5380 139.2230E-06 6907.10




Tabela 11.° -
concentragdo de cadeias efetivas e da massa molar média para

hidrogéis de PVP obtidos a 30°C pela utilizagdo de radiag@o gama.

Valores médios da grau de intumescimento,

Dose Total Grau de Conc. de Cadeilias Massa Molar

(Mrads) Intumesc. Efetivas{mol/ml) Média(g/mol)

Mn = 24000 g/mol o
(DP=2,076) .

15 9,212 14,4830E-06 10186, 39
(DP=0,528) |

18 8,013 21,4830E-06 9540, 49
{DP=0,656)

22 7,057 29,7650E-06 8841,86
(DP=0,753)

Mn = 40000 g/mol

10 9,295 14,4828B-06 15508,02
(DP=1,054)

15 7,346 26,8759E-06 13007,99
(DP=0,146)

18 6,643 34,6777E-06 11809,49
(DP=0, 519)

22 6,464 37,1279E-06 11477,38
(DP=0, 434)

Mn = 360000 g/mol

10 7,205 28,2435E-06 29586,63
(DP=0,864)

15 5,655 51,7362E-06 17454,53
(DP=0,302)

18 5,063 67,8707E-06 13619,10
(DP=0,260)

22 5,040 68,62438-06 13480,75
(DP=0,226)

DP = gdesvio padrdo
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Tabela 12. -~ Valores médios da grau &e intumescimento, da
concentragdo de cadeias efetivas e da massa molar média para
hidrogéis de PVP obtidos a 30°C pela utilizagdo de elétrons
acelerados e solugBes aquosas de PVP com Mn = 40000 g/mol.

Dose Total Grau de Conc. de Cadeias Massa Molar

(Mrads) Intumesc. Efetivas(mol/ml) Média(g/mol)

5 14,211 4,011E-06 : 18514,85
(DP=0,382)

10 7,975 21,7530E-06 13936,71
(DP=0, 268)

15 5,843 47,7332E-06 10231,94
(DP=0,431)

20 4,910 73,1441E-06 8120,57
(DP=0,191)

23,5 4,762 78,8330E-06 1762,16
(DP=0,417)

DP = desvio padrdo
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