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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - GEOMETRIAS DE IRRADIACAO

A representagdo grifica da dose de radiacdo absorvida em funcdo do tempo de
exposicdo, em cada posi¢do das diferentes geometrias de irradiacdo estudadas, mostrou, como
previsto, uma evolugio linear.

Cada valor de dose representado graficamente corresponde ao valor médio de trés
leituras, efectuadas independentemente, por tempo de exposicdo a radiacdo. A barra de erro
associada a cada ponto corresponde ao desvio padrdo médio das determinagdes de dose em
cada posigdo.

O débito de dose correspondente a cada posicao foi calculado a partir do declive da recta
mais provavel, obtida por andlise de regressdo linear dos respectivos dados representados
graficamente.

Os célculos e representacdes graficas foram efectuados com recurso as folhas de célculo
Origin 7.5 e Excel (como parte integrante do Microsoft Office 2003 Professional Edition —

SP2), respectivamente.

Esta metodologia, aplicada as dezasseis geometrias de irradiacdo estudadas, possibilitou
a determinacg@o das respectivas distribuicdes de débito de dose, e a consequente defini¢do das
grelhas de posicionamento das amostras poliméricas em cada geometria, em fungdo dos

débitos de dose pretendidos.

115



CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3,0

25

2,0 4

Dose absorvida (kGy)
o

y = (0,3071+0,0032)x + (0,0031+0,0147)
R?=0,9998

w0
o

n
[$,]

2,0 4

Dose absorvida (kGy)
o

y = (0,3348+0,0025)x + (0,0028+0,0113)
R?=0,9999

1,0 1,0 4
05 - 05
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo de irradiagéo (h) Tempo de irradiagéo (h)
Posicao 1 Posicado 2
3,0 3,0
y = (0,3314+0,0034)x + (0,0034+0,0157) y = (0,3371+0,0036)x + (0,0011%0,0166)
251 R?=0,9998 251 R?=0,9998
= =
€ 201 220
© @«
h] =]
>
S5 215
w w
o) o
«© ©
1,01 210
o o
o [m]
05 05
0,0 : : : : : : 0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo de irradiagéo (h) Tempo de irradiagéo (h)
Posigao 3 Posigao 4
3,0 3,0
y = (0,3439+0,0025)x + (0,0084+0,0115) y = (0,3436+0,0043)x + (0,0080+0,0195)
251 R?=0,9999 251 R®=0,9997
g =
= 20 € 20]
© @«
=] =]
215 215
w w
o o
© @«
L 10 & 1,01
o o
[m] [m]
05 05
0,0 : : : : : : 0,0

o

Tempo de irradiagéo (h)

1 2 3 4 5 6 7

Tempo de irradiacéo (h)

Posigcao 5

Posigao 6

Figura 5.1-a: Variagdo da dose de radiagao absorvida com o tempo de exposi¢ao, nas posigdes 1 a

6, da geometria de irradiagdo G2; Débitos de dose referenciados a data de 16.Maio.2003.
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Figura 5.1-b: Variagdo da dose de radiagdo absorvida com o tempo de exposigao, nas posi¢oes 7 a

12, da geometria de irradiacdo G2; Débitos de dose referenciados a data de 16.Maio.2003.
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A avaliag@o dos resultados obtidos, a partir da andlise de regressdo linear dos dados
dosimétricos, mostra que as rectas mais provadveis nao interceptam a origem dos eixos como
seria esperado, apresentando na sua maioria uma ordenada na origem de valor superior a zero
(é suposto que no tempo de exposicdo “zero” a dose de radiagdo absorvida seja igualmente
“zero”). Esta situacdo € consequéncia de erros sistemdticos e aleatdrios associados ao
processo de controlo e monitorizagdo da irradiacdo.

Os erros sistematicos resultam principalmente do processo de contagem do tempo de
exposicdo a radiacdo, o qual sé € contabilizado enquanto o irradiador estd em posi¢do
mecanica de operagdo. Assim, durante o intervalo de tempo que o irradiador sobe desde o
pogo de armazenamento até a posi¢do de trabalho, os materiais recebem uma dose crescente
de radiacdo a qual ndo é temporalmente contabilizada. Findo o periodo de irradiagdo, termina
a contagem do tempo, ficando os materiais expostos a uma dose decrescente de radiacdo,
durante o intervalo de tempo de recolha do irradiador. Como resultado das folgas existentes
no conjunto mecénico de transporte do irradiador, o tempo de subida/descida deste varia entre
dezassete e vinte e dois segundos. Desta forma, a ordenada na origem das rectas obtidas é,
essencialmente, a expressao desta dose de trdnsito em cada uma das posi¢des estudadas.

A monitoriza¢do dosimétrica do processo de irradiacdo também pode estar na origem de
alguns erros sistematicos, nomeadamente quando os dosimetros (PMMA) sdo utilizados no
seu limite inferior de dose de utilizacdo [Farah et al., 2004]. Ndo obstante, as leituras
dosimétricas dos dosimetros de PMMA também podem ser afectadas de erros aleatdrios. Um
ambiente muito humido, a deficiente estabilizacdo do espectrofotometro e/ou tempos de
espera muito curtos poOs-irradiagdo para leitura dos dosimetros, podem estar na origem de
valores de dose afectados de um erro maior. Estes factores sdo normalmente responsaveis por
rectas de calibragdo dosimétrica com ordenadas na origem de valor inferior a zero.

Nos estudos dosimétricos realizados algumas das representagdes graficas apresentaram
ordenada na origem negativa. Porém, em todos os casos, o seu valor estd dentro dos limites de
erro obtidos para os parametros das respectivas regressoes lineares.

Ha ainda a considerar que ao dispormos de um conjunto significativo de resultados
experimentais, como acontece neste caso, os erros tendem a compensar-se. Por outro lado, os
dosimetros utilizados foram calibrados na prépria instalacdo UTR, em condicdes similares as
de uso em rotina. Por todas estas razdes pode-se considerar que o comportamento expresso
pelo perfil das rectas mais provdveis € representativo do processo real [Farah et al., 2004;

Fernandez et al., 2003].
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A Tabela seguinte sistematiza a distribuicdo de débitos de dose encontrados na

geometria de irradiagdo G2.

Tabela 5.1: Distribuicdo de débitos de dose na geometria de irradiacdo G2; (Débitos de dose
referenciados a data de 16.Maio.2003).

Pos.1 Pos.2 Pos.3 Pos.4 Pos.5 Pos.6 Pos.7 Pos.8 Pos.9 | Pos.10 | Pos.11 | Pos.12

0,307 | 0,335 | 0,331 | 0,337 | 0,344 | 0,344 | 0,341 | 0,328 | 0,342 | 0,328 | 0,334 | 0,316

kGyh!' | kGy'h!' | kGy'h! | kGyh' | kGyh!' | kGy'h! | kGyh' | kGyh! | kGy'h! | kGy'h! | kGyh' | kGyh'!

Os resultados da andlise de regressdo linear dos dados dosimétricos relativos as restantes
geometrias de irradiacdo encontram-se sistematizados no Anexo I. As tabelas seguintes
reinem somente a distribuicdo de débitos de dose encontrados em cada geometria de
irradiacdo estudada. As geometrias estdo divididas em dois grupos principais: geometrias
estudadas com a carga inicial de Co e geometrias estudadas apds o recarregamento do

irradiador.
. . . . ~ . e 60
i) Geometrias de irradiagcdo com a carga inicial de *" Co:

- Posigées no solo -

Tabela 5.2: Distribuicdo de débitos de dose na geometria de irradiacdo G3; (Débitos de dose
referenciados a data de 16.Maio.2003).

Pos.1 Pos.2 Pos.3 Pos.4 Pos.5 Pos.6 Pos.7 Pos.8 Pos.9 | Pos.10 | Pos.11 | Pos.12

0,337 | 0,342 | 0,339 | 0,338 | 0,354 | 0,359 | 0,362 | 0,357 | 0,354 | 0,342 | 0,329 | 0,313

kGyh!' | kGy'h!' | kGy'h! | kGyh' | kGyh!' | kGy'h! | kGyh' | kGyh! | kGy'h!' | kGy'h' | kGyh' | kGyh'

Tabela 5.3: Distribuicdo de débitos de dose na geometria de irradiagdo G4; (Débitos de dose
referenciados a data de 27.Junho.2003).

Pos.1 Pos.2 Pos.3 Pos.4 Pos.5 Pos.6 Pos.7 Pos.8 Pos.9 | Pos.10 | Pos.11 | Pos.12

0,375 | 0,346 | 0,342 | 0,344 | 0,353 | 0,356 | 0,342 | 0,359 | 0,358 | 0,344 | 0,344 | 0,422

kGyh' | kGyh' | kGy-h!' | kGy-h!' | kGy-h! | kGy-h" | kGy'h” | kGy-h” | kGyh' | kGyh' | kGyh' | kGyh'
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Tabela 5.4: Distribuicdo de débitos de dose na geometria de irradiagao G5; (Débitos de dose
referenciados a data de 02.Julho.2003).

Pos.1 Pos.2 Pos.3 Pos.4 Pos.5 Pos.6 Pos.7 Pos.8 Pos.9 | Pos.10 | Pos.11 | Pos.12

0,432 | 0446 | 0436 | 0,430 | 0435 | 0,431 | 0,445 | 0445 | 0442 | 0440 | 0,395 | 0,420

kGyh' | kGyh! | kGyh! | kGyh' | kGyh' | kGy'h! | kGyh' | kGyh' | kGy'h!' | kGy'h' | kGyh! | kGy-h'!

Tabela 5.5: Distribuicdo de débitos de dose na geometria de irradiacdo G6; (Débitos de dose
referenciados a data de 04.Julho.2003).

Pos.1 Pos.2 Pos.3 Pos.4 Pos.5 Pos.6 Pos.7 Pos.8 Pos.9 | Pos.10 | Pos.11 | Pos.12

0,399 | 0,405 | 0,377 | 0,368 | 0,409 | 0,410 | 0,441 | 0413 | 0,404 | 0418 | 0,393 | 0,417

kGyh' | kGy'h! | kGyh! | kGyh' | kGyh' | kGy'h! | kGyh' | kGyh' | kGy'h! | kGy'h' | kGyh! | kGyh!

- Posigoes na rede de protec¢do do irradiador -

Tabela 5.6: Distribuicdo de débitos de dose na geometria de irradiacdo G7 (Débitos de dose
referenciados a data de 02.Julho.2003; Sé foram estudadas as quatro posigdes centrais).

Pos.1 Pos.2 Pos.3 Pos.4 Pos.5 Pos.6 Pos.7 Pos.8 Pos.9 | Pos.10 | Pos.11 | Pos.12

0,153 | 0,144 | 0,147 | 0,151

kGyh'! | kGyh! | kGy'h' | kGyh

Tabela 5.7: Distribuicdo de débitos de dose na geometria de irradiacdo G8 (Débitos de dose
referenciados a data de 08.Julho.2003; Sé foram estudadas as quatro posigdes centrais).

Pos.1 Pos.2 Pos.3 Pos.4 Pos.5 Pos.6 Pos.7 Pos.8 Po0s.9 | Pos.10 | Pos.11 | Pos.12

0,587 | 0,552 | 0,593 | 0,569

kGy-h! | kGy-h!' | kGy-h! | kGyh!
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Tabela 5.8: Distribuicdo de débitos de dose na geometria de irradiagcdo G9 (Débitos de dose
referenciados a data de 18.Julho.2003).

Pos.1 Pos.2 Pos.3 Pos.4 Pos.5 Pos.6 Pos.7 Pos.8 Pos.9 | Pos.10 | Pos.11 | Pos.12
0,398 0,396 | 0,396 | 0,422 0,423 0,439 0,419 0,412 | 0,427 0,392 | 0,373 0,392
kGyh' | kGy'h!' | kGy'h! | kGyh' | kGyh!' | kGy'h! | kGyh'! | kGyh! | kGy'h!' | kGy'h' | kGyh' | kGyh'

Tabela 5.9: Distribuicdo de débitos de dose na geometria de irradiagéo

referenciados a data de 19.Agost0.2003).

G10-E (Débitos de dose

Pos.1 Pos.2 Pos.3 Pos.4 Pos.5 Pos.6 Pos.7 Pos.8 Pos.9 | Pos.10 | Pos.11 | Pos.12
0,559 0,581 0,575 0,624 0,592 | 0,638 0,637 0,632 | 0,606 0,588 0,586 0,567
kGyh' | kGy'h!' | kGy'h! | kGyh' | kGyh!' | kGy'h! | kGyh' | kGyh! | kGy'h! | kGy'h' | kGyh' | kGyh'

Tabela 5.10: Distribuicdo de débitos de dose na geometria de irradiacdo

referenciados a data de 19.Agost0.2003).

G10-D (Débitos de dose

Pos.1 Pos.2 Pos.3 Pos.4 Pos.5 Pos.6 Pos.7 Pos.8 Pos.9 | Pos.10 | Pos.11 | Pos.12
0,459 | 0,469 | 0,469 | 0,520 | 0,520 | 0,535 | 0,556 | 0,537 | 0,512 | 0,500 | 0,485 | 0,447
kGyh' | kGyh' | kGy-h!' | kGy-h!' | kGy-h! | kGy-h" | kGy'h” | kGy-h” | kGyh' | kGyh' | kGyh' | kGyh'
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ii) Geometrias de irradiagdo apos recarregamento do irradiador:

Tabela 5.11: Distribuicao de débitos de dose na geometria de irradiagdo G1.7;
(Débitos de dose referenciados a data de 12.Margo.2004).

A/l Al2 A/3 Al4

0,249 kGyh 0,235 kGy-h 0,214 kGyh 0,207 kGyh
B/1 B/2 B/3 B/4

0,253 kGyh 0,236 kGyh 0,234 kGyh 0,215 kGyh
C/1 C2 C/3 C/4

0,298 kGyh 0,289 kGyh 0,265 kGyh 0,242 kGyh
D/1 D/2 D/3 D/4

0,296 kGyh'* 0,278 kGyh* 0,266 kGyh™* 0,255 kGyh'*
E/1 E/2 E/3 E/4

0,261 kGyh 0,256 kGy-h! 0,243 kGyh! 0,218 kGyh

Tabela 5.12: Distribuicao de débitos de dose na geometria de irradiagdo G1.2;
(Débitos de dose referenciados a data de 15.Abril.2004).

A/l A2 A/3 A/4

0,381 kGyh 0,339 kGyh" 0,344 kGyh 0,350 kGyh
B/1 B2 B/3 B/4

0,400 kGyh 0,386 kGyh 0,378 kGyh 0,391 kGyh
Cc/1 Ccr C/3 Cl/4

0,510 kGyh" 0,477 kGy-h 0,455 kGyh 0,442 kGyh
D/1 D/2 D/3 D/4

0,473 kGyh 0,492 kGy-h! 0,460 kGyh! 0,459 kGyh
E/1 E/2 E/3 E/4

0,392 kGyh 0,384 kGy-h 0,393 kGyh 0,375 kGyh
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Tabela 5.13: Distribuicdo de débitos de dose na geometria de irradiagéao G1.3;
(Débitos de dose referenciados a data de 14.Abril.2004).

A/l A2 A/3 A/4

0,419 kGy-h™* 0,423 kGyh! 0,438 kGy'h™* 0,424 kGy-h'*
B/1 B/2 B/3 B/4

0,482 kGy-h™ 0,468 kGyh™ 0,464 kGyh™ 0,450 kGy-h™
C/1 C2 C/3 Cl4

0,586 kGyh™! 0,566 kGyh' 0,567 kGyh™! 0,530 kGyh™!
D/1 D/2 D/3 D/4

0,548 kGyh™! 0,585 kGyh' 0,604 kGyh 0,554 kGyh™!
E/1 E/2 E/3 E/4

0,479 kGy-h™* 0,441 kGyh" 0,481 kGy-h™* 0,423 kGyh™*

Tabela 5.14: Distribuicdo de débitos de dose na geometria de irradiagdo G1.4;
(Débitos de dose referenciados a data de 15.Abril.2004).

A/l A2 A3 A/4

0,370 kGyh™! 0,348 kGyh' 0,350 kGy-h™! 0,354 kGyh™!
B/1 B/2 B/3 B/4

0,414 kGyh™ 0,395 kGyh™ 0,390 kGy-h™ 0,390 kGy-h™
C/1 C2 C/3 Cl4

0,473 kGy-h™ 0,432 kGyh' 0,443 kGy-h™ 0,442 kGy-h™
D/1 D/2 D/3 D/4

0,476 kGy-h™ 0,463 kGyh™ 0,462 kGyh™ 0,446 kGy-h™
E/1 E/2 E/3 E/4

0,395 kGy-h™! 0,391 kGyh' 0,373 kGyh™! 0,391 kGy-h™!
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Tabela 5.15: Distribuicao de débitos de dose na geometria de irradiagdo G1.5;
(Débitos de dose referenciados a data de 22.Abril.2004).

A/l A2 A/3 A/4

0,402 kGyh 0,330 kGyh* 0,410 kGyh! 0,395 kGyh!
B/1 B/2 B/3 B/4

0,415 kGyh™ 0,423 kGy-h" 0,429 kGyh™ 0,404 kGyh™
C/1 Ccr C/3 Cl4

0,484 kGyh' 0,492 kGyh 0,503 kGyh' 0,484 kGyh'
D/1 D/2 D/3 D/4

0,470 kGyh" 0,478 kGyh 0,503 kGyh' 0,536 kGyh'
E/1 E/2 E/3 E/4

0,378 kGyh! 0,428 kGyh* 0,431 kGyh! 0,430 kGyh!

Tabela 5.16: Distribuicdo de débitos de dose na geometria de irradiagdo G1.6;
(Débitos de dose referenciados a data de 21.Junho.2006).

A/l A2 A/3 A/4

0,402 kGyh'! 0,435 kGy-h! 0,418 kGyh'! 0,445 kGyh'!
B/1 B2 B/3 B/4

0,434 kGyh' 0,535 kGyh 0,410 kGyh™ 0,456 kGyh'
Cc/ cr C/3 Cl/4

0,519 kGyh' 0,558 kGyh 0,524 kGyh' 0,532 kGyh'
D/1 D/2 D/3 D/4

0,516 kGyh™ 0,612 kGy-h" 0,551 kGyh™ 0,598 kGyh™
E/1 E/2 E/3 E/4

0,410 kGyh 0,451 kGyh 0,494 kGyh! 0,479 kGyh
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A escolha das posicoes de irradiacdo com os débitos de dose pretendidos, 0,3 e 0,5 kGy-h'l,
foi feita a partir da distribuicdo de débitos de dose nas diferentes geometrias disponiveis,
actualizados para a data de irradiagdo, considerando os respectivos valores aproximados a
primeira casa décimal.

As irradiacdes decorreram nas mesmas condigdes experimentais dos estudos
dosimétricos, a temperatura ambiente da cidmara (= 24 °C), e sem interferéncia no normal

funcionamento da UTR.

5.2 - ESTUDOS COMPLEMENTARES A PREPARACCAO DOS
COPOLIMEROS PE-g-HEMA

Os estudos complementares a preparagdo dos copolimeros PE-g-HEMA resultaram
principalmente dos problemas técnicos de operagdao da UTR, sendo os mesmos justificados
pela necessidade de validacdo das amostras copoliméricas assim obtidas e, consequentemente
do método em estudo.

A interrupg¢do da irradiacdo das amostras de forma aleatdria (Efeito de “Standby”) gerou
um conjunto de resultados dispares, onde os valores de rendimento de enxerto das amostras
eram maioritariamente superiores aos esperados, relativamente ao sugerido pelo perfil de
evolucdo das curvas de rendimento de enxerto em funcdo da dose absorvida em modo de
irradiacdo continua. A dispersdo dos resultados obtidos nestas condicdes andmalas de
funcionamento, evidenciaram diferencas significativas entre os processos de copolimerizagio
induzido por irradiacdo em continuo e em sistema de dose acumulada (a mesma dose final

absorvida por acumulacio de tempos de irradiacio).

A influéncia do tempo de espera pods-irradiagdo até isolamento das amostras sobre o
rendimento da reac¢io (Efeito do Tempo de Espera até Isolamento) em processos de
copolimerizacdo de enxerto, ¢ um assunto referido com alguma frequéncia na bibliografia
[Bovey, 1958; Burlant and Hoffman, 1960; Makhlis, 1975; Billmeyer, 1984]. Um intervalo de
pelo menos 24 horas de espera até isolamento das amostras € um procedimento experimental
considerado “padrdo”, em processos de preparagdo/modificacio de materiais poliméricos

induzidos por radiag¢do ionizante.
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Neste contexto, para melhor conhecimento do comportamento pds irradiagdo do par
reaccional PE/HEMA, procedeu-se a avaliagdo deste efeito, ainda que de uma forma ndo

exaustiva, nas condi¢des de irradiacdo propostas para o estudo reportado nesta tese.

Os estudos complementares atrds referidos foram realizados tomando como referéncia as
condicdes experimentais do Sistema Reaccional 1 ((HEMA]= 5% V/V; DD= 0,3 kGy-h'l;
irradiacdo em atmosfera normal) no caso do estudo do Efeito de “Standby”, e do Sistema
Reaccional 5 ((HEMA]= 10% V/V; DD= 0,5 kGy-h'l; irradiacdo em atmosfera normal) para o
estudo do Efeito do Tempo de Espera até Isolamento. Em ambos os casos, o tempo total de
irradiacdo foi de 10 horas (Dans= 3 kGy e 5 kGy, respectivamente). A escolha destes sistemas
reaccionais como referéncia nestes estudos, resultou unicamente da disponibilidade de meios

experimentais na altura de realizacdo dos mesmos.

Efeito de “Standby”

O efeito da interrup¢do das irradiacdes sobre o rendimento de enxerto final dos
copolimeros, nas condi¢des experimentais de concentragdo de mondmero, débito de dose e

ambiente de irradiag@o do sistema 1, estd representado na Figura 5.2.

2,5

1,5

Rendimento de enxerto (%)

0,5

0+ T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Tempo de interrupcao da irradiacao (h)

Figura 5.2: Variagao do rendimento de enxerto em fungao do tempo de interrupgéo
da irradiacdo; (Sistema 1: [HEMA]= 5% V/V: DD= 0,3 kGy'h"; irradiacio em
atmosfera normal; t.g= 10 h = 3 kGy).
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Os resultados mostram claramente que o rendimento de enxerto médio das amostras
obtidas em regime de irradiacdo em descontinuo aumenta em fun¢do do tempo de interrupcao
entre os dois periodos de irradiacdo. No entanto, periodos de interrup¢do superiores a 3 horas
parecem néo afectar significativamente o rendimento final de enxerto das amostras.

A dispersdo de valores de rendimento de enxerto aumenta com o intervalo de tempo de
interrupg¢do da irradiacdo, sugerindo um comportamento progressivamente mais aleatdrio para
o processo de copolimerizacdo de enxerto conduzido por esta via.

Comparativamente as amostras irradiadas em continuo, as amostras obtidas em
irradi¢des com mais de 3 horas de interrupg¢do revelam um aumento expressivo de cerca de

70% no seu rendimento de enxerto médio final.

Efeito do Tempo de Espera até Isolamento

A Figura 5.3 mostra a influéncia do tempo de espera entre o final da irradiacio e o
isolamento das amostras, no rendimento de enxerto final dos copolimeros PE-g-HEMA, nas

condicdes experimentais definidas para o Sistema Reaccional 5.
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Figura 5.3: Variagcdo do rendimento de enxerto em fungédo do tempo de espera apos
irradiacéo até isolamento da amostra; (Sistema 5: [HEMA]= 10% V/V: DD= 0,5 kGy-h';
irradiacdo em atmosfera normal; ty.q= 10 h = 5 kGy).
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Observa-se que o rendimento de enxerto médio das amostras aumenta gradualmente com
o tempo de espera p0ds-irradicdo, estabilizando apds um periodo de cerca de 3 horas (fempo de
relaxamento). O patamar de estabilidade ocorre para um valor de rendimento de enxerto
médio cerca de 75% mais elevado que o das amostras isoladas logo apds o fim da irradiacao.
A dispersao de resultados tende a diminir com o tempo de espera.

Atendendendo a cinética de estabilizacdo pos-irradiagdo do PE-g-HEMA revelada por
este estudo, pode-se dizer que as 24 horas de espera definidas como condi¢do para isolamento
das amostras, assegura a conveniente estabilizacdo das espécies activas de segunda geracdo
ainda presentes no meio reaccional, e a termina¢do adequada das cadeias de poli(HEMA)

enxertadas sobre o LDPE.

As Figuras 5.2 e 5.3 expressam um perfil de comportamento similar e correlacionado, o
qual pode ser explicado através dos processos de transferéncia de energia interna pos-
irradiacdo. Estes processos, protagonizados maioritariamente pelos radicais produzidos
durante a irradiacdo, sdo os grandes responsdveis pelo conjunto de transformagdes fisico-
quimicas que estdo na origem da estrutura final do material [Bovey, 1958].

Enquanto que, nas mesmas condi¢es de irradiacdo, a quantidade de energia radiante
absorvida pelos materiais depende da sua natureza elementar, os processos pods-irradiacio
dependem principalmente da concentracdo das diferentes espécies, a qual por sua vez
condiciona o nimero de entidades activas geradas e a sua velocidade de difusdo através do
material e, consequentemente, os tempos de relaxamento [Makhlis, 1975].

O isolamento das amostras antes de terminar este processo, cujos dados obtidos mostram
demorar aproximadamente 3 horas, influencia negativamente o rendimento da reacg¢do de
enxerto.

No caso das amostras obtidas por acumulagdo de dose, com periodos de interrupcdo
iguais ou superiores a 3 horas, ¢ muito provavel que o segundo periodo de irradiacdo va
induzir o enxerto de HEMA simultaneamente sobre locais ainda diponiveis na matriz de
LDPE e sobre o enxerto de poliHEMA), conseguido com a primeira frac¢do de dose
absorvida, e ja praticamente consolidado. No entanto, atendendo a natureza degradativa do
politHEMA) face a radiacdo ionizante [Burlant and Hoffman, 1960], este “enxerto sobre
enxerto” ocorrerd sobre uma estrutura com tendéncia crescente para degradar com o

incremento de dose.
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Este processo a ocorrer, embora resultando em rendimentos de enxerto superiores para a
mesma dose final, originard copolimeros PE-g-HEMA mecanicamente mais frigeis. Esta
fragilidade tenderd a aumentar com o nimero e duracdo das paragens na irradiacio, atendendo

aos efeitos cumulativos da radiacdo ionizante [Bovey, 1958].

5.3 - REACCAO DE COPOLIMERIZACAO DE ENXERTO DE HEMA
SOBRE POLIETILENO INDUZIDA POR RADIACAO GAMA

Os copolimeros de enxerto constituem um grupo de materiais muito versateis, na medida
em que podem ser “construidos” tendo em vista o fim a que se destinam. A possibilidade de
incorporar num esqueleto carbonado principal, cadeias laterais de homo, hetero ou
copolimeros, possuidores de grupos quimicos funcionais com propriedades especificas,
capazes de estabelecer ligagdes com outras entidades quimicas, torna a copolimeriza¢do de
enxerto numa técnica com elevado potencial na 4rea de preparagdo de materiais para
aplicagdes especificas. Através da escolha adequada da cadeia principal e das cadeias laterais
€ possivel associar a robustez mecanica da primeira com a funcionalidade quimica das

ultimas.

Como j4 referido, da exposi¢do dos polimeros a radiacdo y podem resultar fendmenos de
degradagdo, por quebra de ligacdes na cadeia principal, ou de reticulacdo entre cadeias
vizinhas, quando surgem em simultineo radicais em ambas. Estas reac¢des ocorrem sempre
em maior ou menor extensdo e concorrem com a reac¢do principal pretendida. O controlo
destes fendmenos envolve sobretudo uma escolha criteriosa do débito de dose, ambiente e
método de irradiacdo das amostras.

No caso da reaccdo de copolimerizacido de enxerto hd ainda a considerar outra reacc¢do
secunddria, a homopolimerizagdo do mondémero, a qual também ocorre sempre em certa
extensdo. Ainda que seja praticamente impossivel eliminar a homopolimerizacdo, € possivel a
sua atenuacdo para niveis negligencidveis, através da irradiagdo simultinea da matriz na
presenga do mondmero (em solugdo). Nesse caso, ¢ fundamental a escolha de um solvente
que possibilite uma boa difusibilidade das espécies activadas através do meio reaccional, e

que evite a ocorréncia de fenémenos de auto-aceleracio (efeito de Thromnsdorff).

129



CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

No estudo da reaccdo de copolimerizacdo de enxerto de HEMA sobre LDPE, realizado
pelo método mdituo de irradiacdo, as reaccdoes de enxerto induzidas pela radiacdo vy
decorreram em metanol. O metanol, como bom solvente do mondémero HEMA, e do
homopolimero, poliHEMA), que se possa formar devido a irradiag@o, deveria permitir evitar
o efeito de Tromnsdorff [Billmeyer, 1984; Burlant and Hoffman, 1960]. Este facto foi
confirmado experimentalmente, ndo se tendo obtido solugdes viscosas em todas as
copolimerizacdes induzidas por radiacdo, mesmo nas que decorreram em presenga de ar.

Porém, o facto de ndo se terem observado solugdes viscosas ndo excluiu a formagdo de
homopolimero, o qual, a ficar retido ou depositado no copolimero, implica a sobreavaliacdo
do rendimento de enxerto, quando calculado em funcdo do incremento méssico observado no
polimero de partida.

O teste de deteccio da presenga de homopolimero na solugdo sobrenadante das
diferentes amostras, por precipitacdo do poli(HEMA) em dgua, evidenciou a formacdo de
pequenas quantidades de homopolimero, a qual aumentava ligeiramente em fungdo da
concentracdo de mondémero, débito de dose e, de forma um pouco mais evidente, nas amostras
irradiadas em presenca de ar. Contudo, face a reduzida turbidez observada, a qual desaparecia
por agitacdo, considerou-se a producdo de homopolimero negligencidvel, razdo pela qual ndo

se procedeu a sua determinagdo quantitativa.

A formacdo de homopolimero foi inferior ao esperado, ndo se tendo observado o
aumento da viscosidade das solu¢des sobrenadantes, reportado em outros estudos [Gil, 1983;
Rocha, 1996], em qualquer uma das amostras irradiadas. Para além das vantagens de termos
um par reaccional em que GWW(LDPE)>Gvalue(HEMA)1 e do solvente do mondmero
proporcionar uma boa difusdo, os dados sugerem que, independentemente do ambiente de
irradiacdo, existem outros factores que também concorrem para a pequena formacdo de
homopolimero observada. Os factores adicionais parecem ser essencialmente o tipo de
polietileno (LDPE) utilizado como esqueleto do copolimero, e os baixos débitos de dose de
irradiacao.

O polietileno de baixa densidade possui uma estrutura ramificada com cadeias

moleculares pouco compactas, e por isso mais propicias a operagdo de enxerto,

proporcionando um bom acesso das unidades monoméricas enxertantes aos centros activos

" G(LDPE)= 6 — 7; G(HEMA)= 3; Valores estimados a partir de irradiacdes na auséncia de oxigénio e a 30 °C
[Burlant and Hoffman, 1960].
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criados no polietileno por irradiacdo 7y, sobretudo se irradiado na auséncia de oxigénio
[Chapiro, 1962; Geetha et al., 1988]. Paralelamente, a irradiacdo com débitos de dose baixos
(<1 kGy-h’l) face a utilizagdo de elevados débitos de dose, induz a activagdo de um menor
nimero de locais de iniciacdo da reac¢do de copolimerizacdo por unidade de tempo,
permitindo desta forma um crescimento mais homogéneo e extenso das cadeias laterais, desde
que o solvente do mondémero garanta a sua boa difusdo no meio reaccional [Makhlis, 1975;
Bovey, 1958]. Para a mesma dose final de radiacdo, a criacdo lenta embora progressiva dos
centros activos, também diminui o indice de reticulagdo no polietileno [Geetha et al., 1988;
Davenas et al., 2002], aumentando a probabilidade de sucesso do enxerto.

A conjugacdo destes factores parece ter beneficiado de forma efectiva o processo de
enxerto em detrimento da homopolimerizacdo, principalmente nas condi¢des de irradiagio

com débito de dose mais baixo (0,3 kGy-h'l) e na auséncia de ar.

Ha ainda a referir que a formacdo de homopolimero durante a reac¢io de enxerto nem
sempre € preocupante. Na maioria dos casos ocorre em pequena extensdo e as operagdes
seguintes a que o copolimero € sujeito (e.g., purificacdo por lavagem a quente com solventes
polares), permitem a sua eliminagﬁo1 [Rocha, 1996]. A pequena formagdo de homopolimero,
sem aumento visivel da viscosidade das solugdes sobrenadantes, ¢ um indicio de que o
politHEMA) formado é constituido por unidades estruturais pequenas (cadeias curtas), as
quais sao mais facilmente hidrolisadas.

Assim, de forma a garantir a menor contaminagdo possivel dos copolimeros, todas as
amostras foram submetidas a lavagem com metanol p.a. por extrac¢do em soxhlet durante 4
horas. O teste de precipitacio com o metanol de extrac¢do deu resultados semelhantes,

embora ainda menos expressivos, aos realizados com as solucdes sobrenadantes.

As Figuras 5.4 a 5.7 mostram a evolu¢do do rendimento de enxerto do HEMA sobre o
LDPE granulado, [300 pm< @ < 500 um], por irradiagdo y do sistema heterogéneo PE/HEMA,
nas condicdes de concentracdo inicial de monémero ((HEMA]= 5, 10 e 15% V/V), débito de
dose (DD= 0,3 e 0,5 kGy-h™" ) e ambiente de irradiacio (na presenga e na auséncia de ar),

definidas para os 12 sistemas reaccionais estudados.

" A hidrélise do poli(HEMA) dé4 origem a poli(dcido metacrilico) o qual é solivel em 4gua e em solventes
organicos polares a quente [Braun, 1986].
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O rendimento da reaccdo de enxerto para cada tempo de irradiagdo foi calculado pelo
incremento percentual méssico observado em cada amostra copolimérica (PE-g-HEMA)
relativamente a massa de polimero (LDPE) inicial, de acordo com a expressdao que aqui se

recorda:

m(copolimero) ;,,, — m( polimero)

Rendimento de enxerto (%)= inicial 100 5.1

m(polimero),,; ..

Cada ponto representado graficamente corresponde ao valor médio de trés determinacdes
experimentais independentes. Por uma questdo de maior facilidade de leitura grafica,
principalmente para os tempos de irradiacdo mais curtos, optou-se por nao apresentar estes
dados afectados da respectiva barra de erro. De qualquer modo refere-se que o desvio padrio
apresentou uma variagdo dentro do intervalo [0,20; 4,50], tendo aumentado com o débito de

dose e a concentragdo inicial de mondmero, sobretudo nas irradia¢des em presenca de ar.

Dose absorvida (kGy)
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220 I I I L L I

200 -

Rendimento de enxerto (%)
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Tempo de irradiacéo (h)
@ Sist. 1: [HEMA]=5% m Sist.2: [HEMA]=10% A Sist.3: [HEMA]=15%
Figura 5.4: Efeito da [HEMA] no rendimento de enxerto do HEMA sobre o LDPE granulado,

por irradiagdo y com um débito de dose médio de 0,3 kGy-h™', na presenca de ar.
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Figura 5.5: Efeito da [HEMA] no rendimento de enxerto do HEMA sobre o LDPE granulado,

por irradiagdo y com um débito de dose médio de 0,3 kGy-h™", na auséncia de ar.
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Figura 5.6: Efeito da [HEMA] no rendimento de enxerto do HEMA sobre o LDPE granulado,
por irradiagdo y com um débito de dose médio de 0,5 kGy-h™", na presenca de ar.
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Figura 5.7: Efeito da [HEMA] no rendimento de enxerto do HEMA sobre o LDPE granulado,

por irradiagdo y com um débito de dose médio de 0,5 kGy-h™', na auséncia de ar.

A andlise das cinéticas da reaccdo de enxerto obtidas nas diferentes condicdes estudadas
mostra que:

i) O rendimento de enxerto depende da concentracio inicial de mondémero, sendo mais
elevado para a maior [HEMA];

ii) O débito de dose de irradiagdo € determinante para o rendimento de enxerto final,
sendo mais favordveis os débitos de dose mais baixos, independentemente do ambiente de
irradiacdo das amostras;

iii) nos sistemas irradiados na presenca de ar, observa-se um periodo inicial de inducdo
bastante pronunciado quando comparado com os sistemas irradiados na auséncia de ar. Este
comportamento parece resultar da presenga de oxigénio na mistura reagente.

A irradiacdo do polietileno na presenca de oxigénio, aumenta a sua tendéncia para a
degradac¢do e minimiza ou anula a reticulagdo do polimero [Billmeyer, 1984; Davenas et al.,
2002]. Este processo ocorre em virtude da oxidacdo parcial do polietileno, o qual da origem a
formagdo de radicais peréxido (ROQ"), por reac¢do do oxigénio com os radicais (R")
resultantes da irradiacdo y do polietileno. A segmentacdo das cadeias de polietileno ocorre de

forma progressiva com a dose absorvida, constituindo a formagdo de grupos carbonilo o
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acontecimento mais comum. Devido a sua maior mobilidade e reactividade, o oxigénio supera
os mondémeros no ataque aos centros activos (locais de iniciacdo da reac¢do de enxerto)
criados no polietileno por irradiagdo [Bovey, 1958; Makhlis, 1975]. A extensdo deste efeito
varia em funcdo da cristalinidade do polietileno apresentando as zonas mais desordenadas
uma maior permeabilidade difusional do oxigénio e, como tal, mais susceptiveis a danos.

Os radicais peréxido contudo, tendem a estabilizar através de reaccio de transferéncia de
hidrogénio originando um radical simples, o qual ird ter j4 pouca expressdo no processo
degradativo. Nesta fase pode ocorrer alguma reorganizagdo estrutural no polietileno por

agrupamento de pequenas cadeias fragmentadas [Davenas et al., 2002].

R100. + RzH — R1OOH + R2 ’ (52)

Enquanto os mecanismos de degradacdio da matriz de polietileno prevalecem, a sua
disponibilidade para enxerto é pequena, aumentando lentamente com o incremento de dose
até ao aparecimento dos radicais simples. Esta fase da cinética de copolimerizacio
corresponde ao periodo inicial de indugdo reaccional observado nos sistemas irradiados na
presenga de ar.

Os dados revelam que o efeito da presenca de oxigénio (ar) durante a irradiacdo das
amostras sobre a reac¢do de copolimerizagdo de enxerto do HEMA em LDPE aumenta de
intensidade com a diminui¢do da concentracio de mondémero (menor competitividade dos
mondémeros com o oxigénio), e para doses de radiacdo baixas com débitos de dose de
irradiacdo baixos (necessidade de tempos de exposi¢do mais longos para atingir a mesma dose
absorvida).

No caso dos copolimeros preparados por irradiacdo na auséncia de ar, o periodo de
inducdo é menor. A irradiagdo do LDPE nestas condi¢des induz sobretudo a criagdo de
centros activos nas longas cadeias carbonadas do polimero, responsaveis pela sua reticulacao,
ou utilizados como pontos de iniciacdo para a reaccdo de enxerto. A criagdo quase imediata
destes locais, mesmo para pequenas doses absorvidas, induz a iniciagdo rdpida da reac¢do de
enxerto, sem periodos de indugdo iniciais evidentes.

iv) em todos os casos estudados, o rendimento de enxerto aumenta inicialmente com a
dose absorvida, atingindo um valor mdximo a uma certa dose de radiacdo, apds o qual comeca
a decrescer com o aumento da dose total absorvida. Contudo, o rendimento maximo de

enxerto atingido em todos os casos € inferior ao valor maximo que poderia ser alcangado
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atendendo a respectiva concentracdo inicial. Uma explicac@o aceitdvel para este facto, pode
ser a que resulta do efeito conjunto da tendéncia degradativa do poliHEMA) por efeito da
radia¢do, com o efeito do solvente sobre a capacidade de difusdo dos mondmeros.

Chapiro [Chapiro, 1962] e outros autores [Giiven, 1990; Davenas et al., 2002] referem
nos seus trabalhos que a presenca de atomos quaterndrios na cadeia principal do polimero
constitui um factor de maior degradabilidade do material por exposicdo a radiacdo ionizante,
contrariamente a presenca de cadeias poliméricas com atomos de carbono ndo totalmente
substituidos. O poli(metacrilato de hidroxietilo) possui carbonos quaternarios (um por unidade
repetitiva) na cadeia principal. Desta forma, as cadeias de poliHEMA) enxertadas, com
menor ou maior grau de polimeriza¢do, mostram uma tendéncia crescente para sofrer a cisdo

da cadeia principal com o aumento da dose.

Figura 5.8: Amostras LDPE/HEMA de diferentes sistemas reaccionais, irradiadas durante
100 horas. As marcas nas ampola correspondem a: 1- Nivel inicial de LDPE; 2- Copolimero
obtido ao fim de 70 h de irradiagao; 3- Copolimero obtido ao fim de 100 h de irradiagao.

Por outro lado, temos a considerar o efeito do solvente. Os solventes sdo usados nas
técnicas de enxerto por radiacdo para aumentar o grau de acessibilidade dos mondmeros aos
locais de enxerto no polimero base. A elevada solubilidade do HEMA e poliHEMA) no
metanol, tem como resultado a baixa viscosidade do meio reagente e o aumento da

difusibilidade do monémero no meio reagente. Este facto incrementa a eficiéncia e a
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uniformidade do enxerto. No entanto, na presenca de metanol, vdrias reaccdes de
transferéncia de cadeia e de subtrac¢do de hidrogénio sdo aceleradas provocando a terminagao
precoce das cadeias de propagacdo, com a consequente diminui¢do do rendimento de enxerto
do HEMA sobre o LDPE. Este efeito aumenta com a dose absorvida [Hegazy et al., 2000;
Bovey, 1958].

v) Embora a energia depositada por unidade de tempo nos sistemas irradiados a
0,5 kGy'h'1 seja maior que a depositada com 0,3 kGy'h'l, os correspondentes rendimentos
maximos de enxerto sdo menores, embora os perfis de doses absorvidas ndo sejam muito
diferentes. Isto significa que o débito de dose mais baixo é mais eficaz na indugdo da reaccio
de copolimerizacdo de enxerto com o par reaccional LDPE/HEMA.

Os valores méximos de enxerto ocorrem nos sistemas irradiados a 0,3 kGy-h™ e para a
concentracdo de mondémero mais elevada (15% V/V), isto é, no Sistema Reaccional 3 (Enx.pmax
= 195%), e no Sistema Reaccional 9 (EnX.;max = 203%). O sistema 9, irradiado na auséncia de
ar, atinge o enxerto maximo mais elevado, no entanto a diferenca relativamente ao sistema 3
(irradiado na presenca de ar) ndo é muito significativa. A pequena diferenca observada nos
valores de enxerto maximo entre estes dois sistemas sugere que a presenca de ar nas
irradiacdes com o débito de dose mais baixo e com a maior concentracdo de mondmero, nao
tem um efeito muito marcado.

vi) Nos sistemas irradiados a 0,5 kGy-h'1 os melhores rendimentos de enxerto sdo
obtidos, contrariamente ao observado nas irradia¢des a 0,3 kGy-h’l, nos sistemas irradiados na
presenca de ar (sistemas 4, 5 e 6). O comportamento observado encontra explicacdo nos
mecanismos associados a irradiagdo do polietileno em condicdes de auséncia de oxigénio. Os
baixos rendimentos de enxerto obtidos nestas condicdes (sistemas 10, 11 e 12), indiciam
maiores niveis de reticulacdo no polietileno, resultantes do débito de dose de irradiacdo mais
elevado. Tal como ja referido, elevados indices de reticulagdo na matriz polimérica sdo

impeditivos da obtencdo de rendimentos de enxerto mais expressivos.

Pela andlise directa das curvas, e atendendo ao rendimento maximo de enxerto obtido
nas diferentes condi¢des experimentais, poder-se-4 dizer que a utilizacdo de débitos de dose
baixos e a auséncia de ar durante as irradiagdes € mais vantajosa para a preparacdo dos
copolimeros PE-g-HEMA.

No entanto uma forma mais objectiva de avaliar estes pardmetros experimentais € através

do calculo da eficiéncia de enxerto nas diferentes condi¢des ensaiadas.
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A Tabela 5.17 sumariza os valores de eficiéncia de enxerto calculados para cada um dos
doze sistemas reaccionais. Foram considerados neste célculo os pontos com maior grau de
enxerto na zona do “patamar” de estabilidade cinético em cada sistema reaccional. Sdo

apresentados também os rendimentos de enxerto correspondentes ao maximo das curvas de

Eficiéncia de enxerto (%)=

evolucdo cinética tragadas.

Tabela 5.17: Rendimento de enxerto maximo e eficiéncia de enxerto do sistema reaccional

m(monomero)

enxertado X 1 00

m(monomero)

PE/HEMA irradiado nas diferentes condi¢cdes estudadas.

inicial

(5.3)

ST 7 Ja o) Dos by s Evemon IR
1 5% ~38% 36,62+1,90%
2 10% 0,3 ~77% 43,1640,26%
3 15% Presenca ~195% 78,6040,55%

de ar
4 5% ~ 60% 61,68+5,84%
5 10% 0,5 ~82% 45,87+1,57%
6 15% ~ 140% 56,6020,07%
7 5% ~41% 44,36+2,97%
8 10% 0.3 ~ 88% 51,97+0,86%
9 15% Auséncia ~203% 81,56+0,68%
10 5% de ar ~40% 42.21+1,76%
11 10% 0,5 ~ 60% 35,43%1,56%
12 15% =~ T4% 28,8510,68%

Os valores de eficiéncia de enxerto obtidos confirmam as primeiras conclusdes sobre as
vantagens das condi¢des experimentais de preparagdo dos copolimeros PE-g-HEMA que
conjugam as irradiacdes na auséncia de ar, com o menor débito de dose (0,3 kGy-h™) e com a
maior concentracdo de monémero ((HEMA]= 15 % V/V). Nestas condi¢gdes, com tempos de
irradiacdo entre 30 a 40 horas (Daps= 9-12 kGy), é possivel a preparacdo de copolimeros com

um grau de enxerto superior a 200% e com pequena formagdo de homopolimero
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(negligencidvel). Estes valores de rendimento de enxerto correspondem a uma expressiva

eficiéncia da reac¢do de copolimerizacdo de enxerto do HEMA sobre LDPE acima dos 80%.
Relativamente aos sistemas irradiados com um débito de dose de 0,5 kGy~h'1, a situacdo

mais vantajosa corresponde ao sistema 6, com uma eficiéncia de enxerto de ~ 57%, para um

rendimento maximo da ordem de 140%, obtido para doses de 15 kGy (ti;rag= 30 h).

Nao constituiu objectivo deste estudo a caracterizagdo exaustiva da cinética de
copolimerizacdo de enxerto do HEMA sobre o LDPE, mas sim o desenvolvimento da
capacidade e optimizacdo da preparacdo de copolimeros de enxerto PE-g-HEMA com
propriedades adequadas a aplicacdes biomédicas e ambientais, por técnicas de irradiagdo
gama. Como tal ndo se procedeu a determinag@o de outros pardmetros cinéticos.

Contudo, a titulo ilustrativo, descreve-se a forma de cdlculo da velocidade média da
reaccao de copolimerizagdo de enxerto de HEMA sobre o LDPE. Para este efeito considera-se
o rendimento de enxerto expresso em nimero de moles por unidade de volume do sistema

reaccional, de acordo com a relagdo (5.4):

mol HEMA .0 1000 (5.4)

+X

Rendimento de enxerto (mol HEMAenxermd,,-dm'j )=

solugdo de monomero

onde x representa o volume de polietileno utilizado em cada amostra irradiada’. A
aproximacdo efectuada nesta relacdo supde no entanto a aditividade dos volumes de LDPE,
solvente e HEMA [Formosinho, 1983; Gil, 1983].

A velocidade média da reac¢do no intervalo de tempo [a, b], pode entdo ser calculada de

acordo com a expressio seguinte:

enxerto(b) — enxerto(a)
b-a

Velocidade média da reaccdoy, ») = (5.5)

A aplicacdo desta metodologia aos dados da curva cinética relativa ao sistema

reaccional 12 permitiu gerar o grafico apresentado na Figura 5.9.

' O volume de polietileno é calculado a partir da massa de LDPE utilizada (2 ) e da respectiva densidade,
0,918.
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Figura 5.9: Variagdo da velocidade média da reacg¢do de copolimerizagdo de enxerto de
HEMA sobre LDPE induzida por radiacao y, nas condi¢cdes experimentais do sistema

reaccional 12.

Tal como ja referido, o perfil cinético da reac¢do de copolimerizacdo de enxerto com o
par LDPE/HEMA, mostra uma evolugdo do grau de enxerto com a dose absorvida até um
valor maximo, apés o qual comeca a decrescer. O decréscimo de rendimento observado nio
corresponde a reposicdo dos reagentes ao seu estado inicial, mas sim a um processo de
degradagdo do enxerto conseguido anteriormente. Assim, temos a considerar duas fases
distintas da reaccdo com cinéticas complementares. A primeira fase, correspondente a
formacdo do copolimero, € a que tem mais interesse no d&mbito deste trabalho. A segunda fase
(degradagdo) pode ser de uma grande mais valia em termos de avaliacdo da radioresisténcia
do copolimero. Este tipo de informagfo poderd ser especialmente ttil se, numa futura
aplicagdo do PE-g-HEMA for necessdria, por exemplo, a sua descontaminagdo ou
esterilizacdo por irradiagdo gama.

O tratamento cinético das duas fases da reaccdo de forma independente, embora
complementar em termos de efeito da radiag@o y (formagédo /degradacio), justifica-se também
em termos convencionais uma vez que ndo existem velocidades negativas, e o processo de
obtencdo de um produto de reac¢do ndao pode ocorrer com taxa negativa [Formosinho, 1983].

Pelo comportamento observado, na segunda fase da reac¢do o PE-g-HEMA podera ser

140



REACCAO DE COPOLIMERIZACAO DE ENXERTO DE HEMA SOBRE PE INDUZIDA POR RADIACAO vy

considerado como um reagente que, por efeito da degrada¢do promovida pela dose crescente
de radiacdo absorvida, d4 origem a outros produtos.

Pelas razdes expostas, no caso do sistema reaccional 12, o célculo da velocidade média e
sua variagdo sé incidiu sobre os dados experimentais da primeira fase da reaccdo de
copolimerizacdo de enxerto, isto é, desde o instante “zero” até ao patamar de estabilidade
cinética.

A Figura 5.9 mostra que a velocidade média inicial da reac¢do de copolimerizagdo de
enxerto no sistema 12 € baixa, facto que estd associado ao pequeno periodo de indugdo inicial
(2-3 horas) observado na curva experimental. Apés este periodo inicial a velocidade aumenta
subitamente, voltando a decrescer para valores muito baixos, mas sem grandes variagdes, no
intervalo entre =~10-20 horas de reaccdo (patamar de estabilidade cinética da curva
experimental).

Se se desprezar os pontos iniciais correspondentes ao periodo inicial de indugdo, a
evolucdo da velocidade média da reac¢do no tempo, até ao patamar de estabilidade, é

facilmente ajustada matematicamente por uma funcao do tipo y=a xx”, ou seja:

Velocidade média = 17,01 tempo de reacgdo'3’699 8 (R2 =0,96) (5.6)

Embora a expressdo 5.6 permita um bom ajuste matemético aos resultados experimentais
até ao patamar de estabilidade nas condi¢des do sistema reaccional 12, os dados disponiveis
nido permitem uma interpretacdo cinética rigorosa do processo envolvido. Para tal seria
necessdrio dispor-se de maior quantidade de registos de rendimento de enxerto vs. tempo de
irradiacdo, obtidos, de preferéncia, sem interrupc¢do da reac¢do. A metodologia utilizada e a
propria natureza do processo de enxerto induzido por radiacdo gama, tornam esta tarefa sendo
impossivel extremamente dificil, uma vez que a determinag¢do do rendimento da reaccdo
pressupde a paragem definitiva da irradiacdo e a consolidagdo do enxerto. A irradiacdo
posterior destas amostras ndo iria dar continuidade ao processo interrompido, uma vez que o
suporte do enxerto ji ndo seria 0 mesmo (enxerto de HEMA sobre PE-g-HEMA).

A obtencdo de uma velocidade média negativa na zona do patamar, resulta da aplicacdo
do método de calculo utilizado (Expressdo 5.5) a um conjunto de valores que nesse intervalo

de tempo oscilam em torno de um valor médio.
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5.4 - PREPARACAO DE FILMES COPOLIMERICOS PE-g-HEMA

Os filmes PE-g-HEMA foram preparados naquelas que mostraram ser as melhores
condi¢Oes experimentais para a preparacdo das amostras granulares, ou seja: [HEMA]= 15% V/V
(em metanol), DD= 0,3 kGy-h’l, irradiacdo na auséncia de ar.

Ao longo do processo de optimizagdo da preparagdo dos filmes copoliméricos, nas trés
primeiras séries de preparagdo, obtiveram-se algumas amostras que apresentavam um enxerto
razoavelmente uniforme. Estas amostras, ainda que ndo tendo sido objecto de uma
caracterizacdo exaustiva, constituiram uma referéncia importante na andlise da evolucdo da
estrutura e propriedades dos novos filmes com o grau de enxerto.

Deste pequeno grupo de amostras destacam-se quatro filmes copoliméricos com
rendimentos de enxerto de 14%, 130%, 244% e 268%, obtidos na 2% série de ensaios de
optimizacdo, em irradiacdes de 10, 20, 25 e 30 horas, respectivamente. A Tabela 5.18 retine

os dados principais associados a estes filmes.

Tabela 5.18: Pardmetros reaccionais de filmes com enxerto homogéneo, obtidos na 22
série de ensaios para optimizagcdo do método de preparagao dos filmes PE-g-HEMA.

TEMPO~DE Dae (KGy) GRAU DE EFICIENCIA DE
IRRADIAGAO (h) ENXERTO (%) ENXERTO (%)
10 3,0 14,0 0,06
20 6,0 130,0 0,60
25 7,5 244.0 1,12
30 9,0 268.,0 1,90

Mesmo nas melhores condi¢des experimentais de preparacdo dos filmes copoliméricos
(4 série), verificou-se sempre a ocorréncia de algum enxerto nas zonas de fixacdo da matriz
nas molduras de sustentagcdo (zonas mais protegidas do contacto com a solu¢do monomérica).
Este enxerto marginal, em quantidade ndo significativa, apresentava-se irregularmente

distribuido e pouco homogéneo.
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Na determinacdo dos parimetros de enxerto (rendimento e eficiéncia), relativos a
preparagdo destes filmes, tomou-se como referéncia um provete padrdo, com as dimensdes da
drea 1til disponivel para enxerto. Esta metodologia adoptada ndo introduz erro no cédlculo do
rendimento de enxerto das amostras. No entanto, a eficiéncia de enxerto é subavaliada, visto
ndo se considerar o enxerto marginal nas zonas da matriz ndo directamente expostas. Assim,
embora com uma distribuicio homogénea do enxerto na area total disponivel, os valores de
eficiéncia de enxerto nos filmes copoliméricos estdo afectados de um pequeno erro por

defeito.

Figura 5.10: Filmes PE-g-HEMA obtidos na 22 série de ensaios de optimizacdo de preparagao dos

filmes copoliméricos.

A forma de acondicionamento utilizada na 4° série de ensaios para preparacdo dos filmes
copoliméricos (“série optimizada”) permitiu obter, de forma reprodutiva, amostras com um
elevado rendimento de enxerto, uniformemente distribuido. Ndo se observou o aumento da
viscosidade da solugdo monomérica apés irradiagdo, e a formacdo de depdsitos de
homopolimero sobre a estrutura de fixacdo foi muito pequena. Os testes de precipitagdo de
homopolimero em 4dgua ndo indiciaram a existéncia de quantidades significativas daquele em
solugdo, o que sugere que o homopolimero livre se foi gradualmente depositando.

Na Tabela 5.19 encontram-se os dados relativos aos filmes PE-g-HEMA preparados nas
condi¢des de acondicionamento da 4* série de ensaios. Os valores de rendimento e eficiéncia
de enxerto correspondem aos valores médios obtidos em cada intervalo de tempo de

irradiacao.
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Tabela 5.19: Parametros reaccionais dos filmes PE-g-HEMA obtidos com o método

optimizado (42 série de ensaios).

TEMPO DE GRAU DE EFICIENCIA DE
~ Dabs (kGY)
IRRADIACAO (h) ENXERTO (%) ENXERTO (%)
25 7,5 246,0+8,2 1,21+0,04
30 9,0 400,0+10,4 1,97+0,05
35 10,5 165,0+4,3 0,81+0,02
40 12,0 163,0£9,3 0,80%0,05

Os filmes copoliméricos obtidos e documentados nesta tese mostraram-se todos
mecanicamente estiveis, sem desagregacdo do material enxertado. Nao apresentavam a
transparéncia e flexibilidade natural da matriz de LDPE, exibindo, em oposi¢do, um aspecto
opaco e rigidez estrutural no estado de secura. Uma vez hidratados adquiriam uma grande

flexibilidade e capacidade de adaptacdo da forma aos contornos do recipiente contentor.

Figura 5.11: a) Conjunto de filmes PE-g-HEMA ap6és irradiagao (42 série); b) Filme copolimérico
apds remogao do respectivo contentor de irradiagao; ¢) Pormenor do depdsito de poli(HEMA) sobre

a estrutura de fixagcdo da matriz.
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B ¥ A
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Figura 5.12: a) e b) Filmes PE-g-HEMA (42 série) ap6s extraccdo do homopolimero e
secagem; c¢) e d) Provetes padréo dos filmes PE-g-HEMA (42 série).

A Figura 5.13 conjuga os resultados de rendimento de enxerto alcangados nos filmes da
2* e 4* série (optimizada) de ensaios. Com excepcdo do resultado obtido para o tempo de
irradiacdo de 30 horas na 2* série’, os perfis de evolugdo de rendimento de enxerto com a dose
absorvida nas duas séries de ensaios, mostram uma clara continuidade complementar. O perfil
conjunto é semelhante ao observado na copolimerizacdo de enxerto conduzida com a matriz
granular, salientando-se no entanto a existéncia de um periodo inicial de indu¢cdo maior, assim
como uma inflexdo mais abrupta do grau de enxerto com a dose absorvida apds atingido o

valor maximo de enxerto.

Nas mesmas condi¢des de irradiac@o (sistema 9), o grau de enxerto maximo conseguido
nos filmes foi muito elevado, quando comparado com o obtido com a matriz granular. Por seu
turno, a eficiéncia de enxerto foi muito baixa. Estes resultados devem contudo, ser avaliados
tendo em conta a massa inicial e forma fisica da matriz (granulos vs. filme).

A grande diferenca nos valores resulta principalmente da forma de calculo daqueles
pardmetros. Nas condi¢des experimentais de preparacdo dos copolimeros nas duas formas,

para a mesma quantidade de monémero disponivel para enxerto (4,8285 g), a massa de

N

' A amostra apresentou um grau de enxerto estranho face A evolucdo da reaccio observada, sugerindo a
ocorréncia de algum problema nio assinalado durante a irradiacao.
? Massa de monémero em 30 cm’ de solucdo de HEMA a 15% V/V em MeOH.
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matriz granulada (2 g) é aproximadamente oitenta e quatro vezes superior a de matriz em
filme (0,0237 g). Nestas condicdes o enxerto maximo obtido nos filmes (= 400%) s6 foi o

dobro do obtido com o LDPE granulado (= 200%).

Dose absorvida (kGy)
0 2 4 6 8 10 12

500
450 -
400 -
350 -
300 -
250 -
200 -
150
100 -

Rendimento de enxerto (%)

50

0 . T . . . . . .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tempo de irradiagao (h)
A 22 Série de filmes e 42 Série de filmes
Figura 5.13: Evolucdo do rendimento de enxerto nos filmes copoliméricos com o tempo
de irradiacdo (ou dose absorvida).

Para além das condi¢des de irradiacdo, e de acordo com Rocha [Rocha, 1996], a forma
fisica da matriz de LDPE condiciona o rendimento e estrutura do enxerto conseguido nas
mesmas condicdes de irradiacdo e de dose absorvida. A regularidade da superficie da matriz
aliada a uma grande area superficial constituem factores que favorecem a obtengdo de
rendimentos de enxerto mais elevados.

Se observarmos a evolu¢@o do rendimento de enxerto com a dose absorvida (ou tempo
de irradiagdo) nas duas formas de matriz (vd. Figura 5.14), verifica-se que o méaximo de
enxerto ocorre em ambas para a mesma dose absorvida. O periodo inicial de indugdo mais
acentuado na curva da matriz em filme pode ser atribuida a maior dificuldade de acesso dos
mondémeros aos centros activos criados no polietileno em filme, devido a menor area
superficial disponivel. Ao fim de 20 horas de irradiacdo (Dus= 6 kGy), a competicio

reaccional entre os mondmeros parece ser idéntica nas duas formas de matriz.
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Figura 5.14: Evolucédo do rendimento de enxerto nos copolimeros PE-g-HEMA, nas
formas granular e em filme, preparados nas condi¢cdes experimentais do sistema
reaccional 9.

Contudo, a saturagdo rapida da superficie dos filmes e a disponibilidade de monémero
activado em solugdo, fazem disparar os rendimentos de enxerto nos filmes para valores muito
elevados, sugerindo o crescimento rdpido de longas cadeias de poliHEMA) a partir do
enxerto ja alcancado. A inflexdo stbita na curva de enxerto com o aumento da dose absorvida
corrobora esta andlise. O crescimento de longas cadeias de poliHEMA) diminui a sua ja
baixa radioresisténcia [Bovey, 1958], dando origem a um processo de degradacdo rapido.

Apd6s um valor miaximo de enxerto a radiagdo parece assim funcionar como uma
ferramenta abrasiva, reduzindo continuamente a camada de enxerto promovida no polietileno.
Este comportamento também foi observado nos copolimeros com matriz granular, mas de
uma forma menos pronunciada. Este facto aponta para um enxerto constituido por moléculas

de politHEMA) com cadeias de menor dimensdo no caso dos copolimeros em granulos.

Do conjunto de filmes PE-g-HEMA preparados na 4* série de ensaios foram
seleccionados, em funcdo do grau de enxerto e da dose de radiacdo y absorvida, alguns
exemplares representativos de cada um dos grupos, para andlise e caracterizagdo da evolugio

das propriedades dos novos filmes.
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Figura 5.15: Filmes copoliméricos da 42 série (formato padrao: 8x2 cm), representativos
dos respectivos grupos de amostras. a) Enxerto= 237% (tiag= 25 h; Das= 7,5 kGy);
b) Enxerto= 403% (tnag= 30 h; Dyps= 9,0 kGy); €) Enxerto= 166% (fnag= 35 h; Daps= 10,5 kKGy);
d) Enxerto= 163% (frag= 40 h; Daps= 12,0 kGy).

5.5 - ANALISE TERMICA

A andlise térmica, por termogravimetria (TGA) e por calorimetria diferencial de
varrimento (DSC), incidiu de forma mais exaustiva sobre as amostras granulares (matriz e
copolimeros) processadas nas condigdes experimentais que se verificou conduzirem a
obtencdo de rendimentos de enxerto mais elevados (sistema reaccional 3 e 9). A apresentacio
e discussdo dos resultados obtidos com estes dois sistemas reaccionais, permite também
ilustrar o efeito da radiacdo y sobre o polietileno, em condi¢des de irradiacdo na presenca e na
auséncia de ar (oxigénio), com o débito de dose com o qual se alcangou maior eficiéncia de

enxerto, i.e., 0,3 kGy-h™.

Foram igualmente analisados o filme polimérico de LDPE (filme Fibope), irradiado e
ndo irradiado, o homopolimero (poliHEMA)) preparado por irradiacdo gama, amostras

representativas de todos os sistemas reaccionais estudados e os filmes PE-g-HEMA.
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As andlises foram realizadas, sempre que possivel, em triplicado e os resultados

apresentados sdo representativos do comportamento observado no conjunto das amostras

analisadas.

Amostras granulares

As Figuras 5.16 e 5.17 mostram as curvas de degradacéo térmica de particulas secas de
LDPE (nio irradiado e irradiado), poliHEMA) e de amostras de PE-g-HEMA com diferentes
rendimentos de enxerto, obtidas por irradiacio com um débito de dose de 0,3 kGy-h'l, uma

[HEMA]=15% V/V, na presenca (sistema 3) e na auséncia de ar (sistema 9).
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Figura 5.16: Termogramas de TGA de particulas secas de LDPE granular ndo irradiado e irradiado
em metanol, poliHEMA) e de amostras de PE-g-HEMA com diferentes rendimentos de enxerto,

obtidas por irradiagdo gama na presenca de ar (Sistema 3: DD= 0,3 kGy-h"; [HEMA]=15% V/V).
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Figura 5.17: Termogramas de TGA de particulas secas de LDPE néo irradiado e irradiado em
metanol, poli(HEMA) e de amostras de PE-g-HEMA com diferentes rendimentos de enxerto,

obtidas por irradiacdo gama na auséncia de ar (Sistema 9: DD= 0,3 kGy-h"; [HEMA]=15% V/V).

As curvas termogravimétricas mostram um aumento da temperatura inicial de
decomposi¢io térmica’ (T4ee) do LDPE por exposi¢do a radiacdo gama (firag= 30 h; D= 9,0 kGy).
O aumento é mais significativo quando a irradiacdo do LDPE decorre na auséncia de ar (= 5 °C),
do que quando a irradiacdo da matriz € feita na presenca de ar (= 2 °C). Estes resultados sdo
concordantes com as alteragdes fisico-quimicas promovidas no LDPE por irradiacdo gama em
funcdo do ambiente de irradiagdo, ja oportunamente referidas nesta tese.

A melhoria do comportamento do LDPE a altas temperaturas € uma consequéncia
directa da principal alteracdo quimica sofrida por este material quando irradiado na auséncia
de oxigénio — a reticulagdo.

Quando irradiado na presenca de oxigénio, a tendéncia para a degradacdo do LDPE
aumenta. A reticulacido € minima ou nula e aumenta o nivel de oxidacao parcial das cadeias de
LDPE, podendo ocorrer alguma diminuicdo da sua massa molecular [Bovey, 1958; Makhlis,

1975; Billmeyer, 1984]. No entanto, no caso da irradiacio do LDPE em metanol, em

" A temperatura inicial de decomposicdo térmica é identificada pelo ponto de inflexdo na curva de estabilidade
térmica (TGA) dos materiais.
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ambiente ndo rarefeito, os resultados indiciam a ocorréncia de alguma reticulacdo, expressa

pelo aumento de T4, em cerca de 2 °C, face ao material ndo irradiado.

A andlise por calorimetria diferencial de varrimento das diferentes amostras permitiu
avaliar a evolugdo do grau de cristalinidade e da estabilidade estrutural dos materiais (matriz e
copolimero) ao longo do processo de enxerto, complementando a informacdo obtida pela
andlise termogravimétrica.

Os termogramas de DSC incluem picos endotérmicos’ sempre que a amostra em teste
absorve calor. Nos materiais poliméricos os picos endotérmicos podem corresponder a uma
temperatura de transicdo vitrea (quando as cadeias adquirem uma certa mobilidade, sem
alteracdo do estado fisico da amostra) ou a temperatura de fusio (7y) do préprio material,
neste caso associada a um valor de entalpia especifica (entalpia de fusdo - AgH) mais elevado.
A entalpia de fusdo de um material estd relacionada com a energia necessaria para quebrar as
ligacdes intermoleculares, e pode ser usada para avaliagcdo da sua cristalinidade. Desta forma,
polimeros com cadeias mais ordenadas, i.e., mais cristalinos, possuem ligacdes
intermoleculares mais fortes e em maior nimero, e por isso, temperaturas e entalpias de fusio
mais elevadas [Hatakeyama and Quinn, 1994; Rocha, 1996].

O grau de cristalinidade de um polimero (X;) pode assim ser calculado a partir da

respectiva entalpia de fusdo, a partir da relagdo:

AH
X, = X100 (5.7)
A H

onde A¢H representa a entalpia de fusdo da amostra polimérica medida por DSC e AH é a
entalpia de fusdo para o polimero “completamente” cristalino [Poly et al., 2004]. Para o

LDPE, o valor de A,H tabelado € 290 J- g'1 [Wunderlich, 1990; Mark, 1999].

Relativamente ao LDPE, as curvas de DSC apresentadas na Figura 5.18 mostram que a
entalpia de fusdo do material diminui com a irradiacdo gama (D= 9,0 kGy). O decréscimo é
mais acentuado quando o polimero € irradiado na presenca de ar, em consequéncia da
prevaléncia do efeito degradativo da radiagdo y face a reticulagdo, nestas condi¢des de

irradiagao.

1 . ~ . P . . .
Na instrumentac¢do usada o pico endotérmico surge virado para baixo.
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Figura 5.18: Termogramas de DSC de LDPE granular néo irradiado e irradiado em metanol, na

presenga e na auséncia de ar, respectivamente (DD= 0,3 kGy~h’1; tirag= 30 h; Daps= 9,0 kGy).

A aplicacdo da expressdo (5.7) aos dados da Figura 5.18, permitiu calcular a

cristalinidade da matriz de polietileno, antes e apds a sua irradiacdo (vd. Tabela 5.20).

Tabela 5.20: Cristalinidade da matriz de polietileno granular antes e

apés irradiagao.

AMOSTRA X; (%)
LDPE (nao irradiado) 35
LDPE (9 kGy; irradiado com O,) 30
LDPE (9 kGy; irradiado sem O,) 32

Os dados confirmam a maior perda de cristalinidade do polietileno quando irradiado na
presenca de ar. No entanto, o aumento de 7t em 1,4 °C no LDPE irradiado na presenga de ar,
ainda que irradiado neste ambiente, confirma a ocorréncia sugerida pela andlise

termogravimétrica, de um pequeno indice de reticulagcdo no polimero.
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No caso do LDPE irradiado na auséncia de ar, a perda de cristalinidade serd devida
principalmente a reticulacdo, processo dominante nestas condi¢gdes de irradiacdo, a qual estard
na origem da menor reducdo de AsH (3,3 J- g’l) e no aumento de 7% (2,5 °C) observado, relativamente

ao material ndo irradiado.

No que concerne as amostras copoliméricas, as curvas de TGA mostram que com o
aumento do grau de enxerto, o comportamento térmico dos copolimeros comega a aproximar-
se do perfil exibido pelo poli(HEMA), afastando-se do apresentado pelo LDPE puro. Este
efeito, também ja reportado por outros autores relativamente ao enxerto de HEMA sobre
outras matrizes (quitosano) [Casimiro et al., 2005], sugere que o comprimento das cadeias de
poliHEMA) cresce com o aumento do rendimento de enxerto. Contudo, nas amostras obtidas
com doses de radiagdo superiores a dose correspondente ao rendimento de enxerto miximo, o
comportamento térmico dos copolimeros mostra uma tendéncia crescente de aproximagio ao
perfil de estabilidade térmica do LDPE. Este facto é um indicio da diminuicdo do
comprimento das cadeias de poli(HEMA) enxertadas com o aumento da dose de radiagdo vy
(“efeito abrasivo da radiagcdo”).

Observa-se ainda que acima dos 350 °C, e independentemente do rendimento de enxerto
e do ambiente de irradiagdo, as curvas termogravimétricas dos copolimeros aproximam-se da
curva obtida para a matriz de LDPE. Este comportamento sugere que os copolimeros mantém
parte da identidade estrutural da matriz suporte, a qual ndo parece sofrer grandes danos quer
devido ao processo de enxerto, quer devido a doses de radiagdo mais elevadas. Os dados de
DSC obtidos corroboram esta hipdtese.

Nas Figuras 5.19 e 5.20 apresentam-se os termogramas de DSC e TGA (combinados)
relativos a amostras do sistema 3 e do sistema 9, respectivamente. As Figuras 5.21 e 5.22
mostram os termogramas de DSC correspondentes as amostras analisadas por termogravimetria,

anteriormente apresentados nas Figuras 5.16 (sistema 3) e 5.17 (sistema 9).
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Figura 5.19: Termogramas de DSC e TGA de uma amostra PE-g-HEMA com 116% de enxerto,
obtido por irradiacdo na presenca de ar (Sistema 3: [HEMA]= 15% V/V: DD= 0,3 kGy-h™; t,a= 100 h;

Dass= 30,0 kGy).
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Figura 5.20: Termogramas de DSC e TGA de uma amostra PE-g-HEMA com 56% de enxerto,
obtido por irradiacdo na auséncia de ar (Sistema 9: [HEMA]= 15% V/V: DD= 0,3 kGy-h™'; tyae= 70 h;

Daos= 21,0 KGy).
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Figura 5.21: Termogramas de DSC de amostras de PE-g-HEMA com diferentes rendimentos de
enxerto, obtidas por irradiagdo gama na presenca de ar (Sistema 3: DD= 0,3 kGy-h™'; [HEMA]= 15% V/V).
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Figura 5.22: Termogramas de DSC de amostras de PE-g-HEMA com diferentes rendimentos de
enxerto, obtidas por irradiagdo gama na auséncia de ar (Sistema 9: DD= 0,3 kGy~h’1; [HEMA]= 15% V/V).

155



CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 5.21 retine os dados obtidos a partir da anélise térmica (DSC e TGA) das

amostras representativas dos sistemas reaccionais 3 e 9.

Tabela 5.21: Temperaturas de degradacéo térmica (74) € de fusdo (T), entalpia de fuséo (AsH) e
grau de cristalinidade (X;) do polietileno e amostras copoliméricas dos sistemas reaccionais 3 e 9.

AMOSTRA Taeg (°C) T; (°C) AH (J-g7) X; (%)

LDPE (nio irradiado) 375,55 91,27 100,20 35
LDPE (9 kGy) 377,71 92,64 88,10 30

.. | PE-g-HEMA (3 kGy; 20%) 217,51 91,59 85,50 29
§ PE-g-HEMA (6 kGy; 70%) 215,11 92,08 60,86 21
2 PE-g-HEMA (12 kGy; 190%) 212,60 92,36 49,92 17
PE-g-HEMA (24 kGy; 122%) 187,43 91,11 32,02 11
LDPE (9 kGy) 380,83 93,74 96,91 33

o | PE-g-HEMA (0,6 kGy; 12%) 231,05 91,63 78,63 27
% PE-g-HEMA (12 kGy; 198%) 206,23 93,60 40,42 14
% PE-g-HEMA (21 kGy; 56%) 205,08 91,22 55,01 19
PE-g-HEMA (24 kGy; 38%) 199,46 93,26 55,34 19

Estes dados fornecem informacdo sobre as alteracdes promovidas pela radia¢do y e pela
reac¢do de copolimerizacio de enxerto, na organizagdo estrutural das cadeias do LDPE. Pode-se
observar que a temperatura de fusdo dos copolimeros ndo se afasta muito da apresentada pelo
LDPE, independentemente do grau de enxerto das amostras e da sua irradiacdo ter decorrido
na presenca ou na auséncia de ar. Inclusivamente, mesmo as amostras copoliméricas obtidas
por irradia¢do na presenca de ar, evidenciam algum indice de reticulacdo. Estes dados fazem
crer que o poli(HEMA) enxertado actua como um escudo protector do polietileno, prevenindo

de alguma forma danos estruturais mais severos na matriz polimérica.

Por outro lado, a entalpia de fusdo dos copolimeros diminui com o aumento do
rendimento de enxerto, o que pode ser justificado pelo aumento da desordem estrutural da

matriz de LDPE, promovido pela radiacdo gama (reticulacdo, degradacio) e pelo enxerto das
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cadeias de poli(HEMA). Este facto é claramente confirmado pela variacdo no grau de
cristalinidade observado no polimero base.

A titulo ilustrativo, de acordo com os trabalhos de Rocha [Rocha, 1996], a perda de
cristalinidade da matriz de polietileno nos copolimeros PE-g-HEMA, constitui uma vantagem
nos processos de imobilizacdo enzimdtica sobre este suporte. A ‘“‘abertura” da matriz,
resultante das alteracdes estruturais promovidas pela radiacdo e pelo enxerto, proporciona um
melhor acesso das enzimas ao suporte, com o consequente aumento do rendimento de

imobilizacdo e da actividade catalitica que lhes estd associada.

No entanto, a perda de cristalinidade ndo € “dramadtica”. Para as amostras preparadas em
ambiente preservado de oxigénio observou-se que, para doses de radiacdo mais elevadas, a
entalpia de fusdo tornava a aumentar. Este aumento de A¢H com a dose de radiag@o, contrério
ao referido na bibliografia [Bovey, 1958; Burlant and Hoffman, 1960; Makhlis, 1975;
Davenas et al., 2002], podera ser justificado pela reorganizagdo parcial das cadeias da matriz
de polietileno, de alguma forma mais preservadas dos efeitos da radiag@o y. Assim, o aumento
do grau de cristalinidade, observado nas amostras de PE-g-HEMA com 56% (D= 21 kGy) e
38 % (Daps= 24 kGy) de enxerto, serd pois consequéncia da recuperacdo de alguma ordem
estrutural na matriz dos copolimeros.

Ha uma sugestéo clara de que o poli(HEMA) exerce efectivamente um Efeito Protector
sobre a matriz polimérica nos copolimeros PE-g-HEMA. Este efeito, ji sugerido em
publicacdes anteriores [Ferreira et al., 2005; 2006], terd origem na natureza amorfa do
politHEMA). De acordo com Geetha [Geetha et al., 1988], quanto maior a extensdao das
regides amorfas num polimero, maior € a sua resisténcia mecanica a radiagdo.

Assim, mesmo tratando-se de um polimero do tipo degradativo face a radiacdo vy, o
politHEMA) parece conseguir impedir, embora & custa da sua prépria degradacdo, que o
impacte de energia promova danos estruturais severos na matriz de LDPE dos copolimeros.

Para esclarecimento deste facto, a estabilidade térmica do poli(HEMA) foi avaliada

através de uma analise mais pormenorizada do seu comportamento térmico.

A Figura 5.23 mostra o registo da andlise térmica pelas técnicas de TGA e DSC de
poli(HEMA) preparado por irradiacdo gama (D= 9 kGy), na auséncia de ar, de uma solucgio a

15% V/V.
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A curva de TGA mostra um material termicamente estavel até préximo dos 205 °C,
temperatura a partir da qual se observa a perda gradual de massa até degradacdo total do
material aos 450 °C. O pequeno declive inicial na curva, até préximo dos 68 °C com uma perda
de massa de 3% (aprox.), corresponde a evaporacdo de dgua absorvida pelo material durante a

fase de preparacdo da amostra para andlise.
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Figura 5.23: Termogramas de TGA e DSC do poli(HEMA) obtido por irradiagéo na auséncia de ar
(IHEMAJ= 15% V/V: DD= 0,3 kGy-h"; tiag= 30 h; Dabs= 9,0 kGy).

O termograma de DSC do politHEMA) ndo apresenta um tracado de andlise simples e
imediato, ndo sendo possivel identificar claramente a temperatura de fusdo do material. A
mudanga de estado sélido-liquido nos polimeros amorfos, como o poli(HEMA), nem sempre
€ muito evidente nas curvas de DSC, podendo a absor¢do de calor associada estar dissimulada
numa “banda” longa e visualmente pouco expressiva [Hatakeyama and Quinn, 1994]. A
temperatura de fusdo tipica dos polimetacrilatos ataticos € de 130-140 °C [Burlant and
Hoffman, 1960], ndo se observando na curva de DSC do poliHEMA) qualquer pico
endotérmico evidente neste intervalo de temperatura. Entre os 115 °C e os 170 °C o termograma
apresenta um ligeiro “afastamento endotérmico” relativamente a uma hipotética linha de base,

sugerindo que a fusdo do material ocorre neste intervalo de temperatura.
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Centrado nos 104,87 °C observa-se um pequeno pico endotérmico, com uma entalpia
especifica associada de 1,5 J.g'. Este valor de entalpia é muito baixo para poder ser
relacionado com a mudanca de estado fisico do poliHEMA), e a temperatura termodinamica
que lhe estd associada, 96,39 °C, estd dentro do intervalo de temperatura de transi¢ao vitrea (7})
caracteristico dos poli(metacrilato de 2-hidroxietilo) atéticos [55 °C, 100 °C], [Mark, 1999].

Desta forma, considerou-se que o poliHEMA) preparado por irradiagdo gama, com
uma dose de 9,0 kGy, nas condi¢des experimentais do sistema reaccional 9, apresentava uma
estrutura atdtica com uma 7y= 96,39 °C.

Entre os 170 °C e os 190 °C a curva de DSC apresenta dois picos contiguos, um
exotérmico e um endotérmico que, de acordo com a curva de TGA, estdo muito préoximos do
inicio da regido de degradacdo térmica. Esta sequéncia de picos sugere a ocorréncia de
perturbagdes estruturais’, acompanhada da libertacdo de alguma energia (pico exotérmico a
184 °C), a qual é imediatamente absorvida pelo material (pico endotérmico a 190 °C) e,
atendendo ao perfil da curva de TGA, desencadeia o inicio da degradacdo térmica daquele.

No intervalo de cerca de 245 °C em que decorre a degradag¢do do poli(HEMA), surge
um grande pico endotérmico (entre 312 °C e 416°C), seguido da libertagdo intermitente da
energia absorvida, até a degradacdo total do homopolimero. A este pico corresponde uma
inflexdo na curva de TGA, ja na fase final da degradacdo térmica do poli(HEMA). Este
comportamento faz crer que, para a ruptura final do material, € necessario fornecer mais
energia de forma a conseguir a quebra das ligacdes covalentes na cadeia central das moléculas

de politHEMA), antes eficazmente protegidas pelas longas cadeias laterais do homopolimero.

Pelo exposto ficou claro que o comportamento térmico do poli(HEMA) revelado pela
andlise por DSC é complexo. A condugdo destes ensaios com um regime de aquecimento
mais lento, teoricamente poderia melhorar a resolugdo dos termogramas. No entanto, a
experiéncia mostrou que tal procedimento, talvez devido a limitagdes instrumentais (inércia
térmica), conduzia a introdu¢do de muito ruido o qual se confundia com o registo
experimental da amostra.

De qualquer forma, a andlise realizada confirmou a natureza amorfa do poli(HEMA),
mostrando que, embora com uma estrutura attica, apresenta uma boa coesdo estrutural, a

qual sera responsavel pela estabilidade mecanica observada no material.

" Quebra de algumas ligagdes nas cadeias laterais do poliHEMA), e/ou o seu afastamento para posi¢des com
menor potencial repulsivo em resultado da agitag@o térmica.
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O comportamento térmico descrito foi observado em todos os sistemas reaccionais,
tendo-se verificado que o efeito protector da camada de poli(HEMA) enxertado sobre a matriz
de polietileno, aumenta com a concentragdo de mondmero e com o rendimento de enxerto.
Observou-se também que o efeito degradativo da radiagdo y sobre a matriz polimérica e
copolimeros aumenta, como esperado, com o débito de dose e a presenca de oxigénio no

ambiente de irradiagdo das amostras.

Filmes copoliméricos
Os dados de TGA e DSC relativos aos filmes de LDPE (filme Fibope) e LDPE
enxertados (Figuras 5.24 a 5.28) reproduzem o comportamento térmico genérico observado

nas amostras copoliméricas granulares (Figuras 5.16 a 5.22). A Tabela 5.22 retne os dados

obtidos a partir dos diversos filmes analisados.
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Figura 5.24: Termogramas de TGA de filme de LDPE (flme Fibope) nao irradiado e irradiado em
metanol, poli(HEMA) e de amostras de filmes PE-g-HEMA com diferentes rendimentos de enxerto,
obtidas na 22 série de ensaios (DD= 0,3 kGy-h™'; irradiacdo na auséncia de ar; [HEMA]= 15% V/V).
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Figura 5.25: Termogramas de TGA de filme de LDPE (filme Fibope) ndo irradiado e irradiado em
metanol, poli(HEMA) e de amostras de filmes PE-g-HEMA com diferentes rendimentos de enxerto,
obtidas na 42 série de ensaios (DD= 0,3 kGy~h’1; irradiacao na auséncia de ar; [HEMA]= 15% V/V).
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Figura 5.26: Termogramas de DSC de filme de LDPE (filme Fibope), ndo irradiado e irradiado em

metanol na auséncia de ar (DD= 0,3 kGy-h

Z‘irrad= 30 h;

Daos= 9,0 kGy).
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Figura 5.27: Termogramas de DSC de filmes PE-g-HEMA com diferentes rendimentos de enxerto,
obtidos na 22 série de ensaios (DD= 0,3 kGy-h™'; irradiacéo na auséncia de ar; [HEMA]= 15% V/V).
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Figura 5.28: Termogramas de TGA e DSC de filme PE-g-HEMA com 253% de enxerto, obtidos na
22 série de ensaios (DD= 0,3 kGy-h™"; t,.q= 25 h; irradiagdo na auséncia de ar; [HEMA]= 15% V/V).
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Figura 5.29: Termogramas de DSC de filmes PE-g-HEMA com diferentes rendimentos de enxerto,
obtidos na 42 série de ensaios (DD= 0,3 kGy~h’1; irradiagdo na auséncia de ar; [HEMA]= 15% V/V).

Tabela 5.22: Temperaturas de degradacgéo térmica (74ey) € de fusdo (T), entalpia de fusdo (AH) e

grau de cristalinidade (X;) do polietileno e filmes copoliméricas obtidos na 22 e 42 série de ensaios.

AMOSTRA Taeq (°C) T; (°C) AH (Jg™) X; (%)
LDPE (filme - ndo irradiado) 382,44 101,53 135,90 47
LDPE (filme - 9 kGy) 401,12 104,88 133,00 46
E PE-g-HEMA (3 kGy; 14%) 376,49 103,53 125,80 43
Eﬂf PE-g-HEMA (6 kGy; 130%) 220,08 108,64 61,94 21
8
-é PE-g-HEMA (7,5 kGy; 244%) 218,46 107,39 39,05 13
_ | PE-g-HEMA (7.5 kGy; 253%) 213,69 105,51 39,63 13
'§ PE-g-HEMA (9 kGy; 409%) 209,96 105,70 27,12 9
é PE-g-HEMA (10,5 kGy; 168%) 206,85 108,08 48,28 17
: PE-g-HEMA (12 kGy; 163%) 244,18 108,81 46,75 16
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Comparativamente aos copolimeros granulares, observa-se que o perfil das curvas
termogravimétricas dos filmes copoliméricos com elevado rendimento de enxerto (244%,
253% e 409%), praticamente nao revela “tracos” da identidade térmica da matriz de LDPE,
mostrando-se muito préximo do apresentado pelo poliHEMA). Este facto, indicativo da
grande desordem estrutural na matriz que resulta do elevado grau de enxerto dos copolimeros,
estd igualmente patente na acentuada diminui¢do da entalpia de fusdo e correspondente perda
de cristalinidade nestas amostras, relativamente ao filme de polietileno néo irradiado.

A grande densidade e tamanho das cadeias de poliHEMA) enxertadas na matriz de
LDPE, € evidenciada nas curvas de DSC dos filmes copoliméricos com um grau de enxerto
entre 130% e 409% (vd. Figuras 5.27 a 5.29), pelo aparecimento do pico endotérmico
caracteristico que antecede o inicio da degradagéo térmica do homopolimero. Este pico ndo é
contudo observado nem no filme com 14% de enxerto (Dyps= 3,0 kGy), nem no filme com
163% de enxerto, obtido com a dose mais elevada, i.e., 12,0 kGy (vd. Figuras 5.27 € 5.29). No
primeiro caso trata-se de um filme com baixo rendimento de enxerto, cujo comportamento
térmico € predominantemente condicionado pela natureza da matriz. No segundo caso, o
comportamento observado no filme com 163% de enxerto denuncia o ja referido efeifo
abrasivo da radiagdo vy, responsavel pela redugdo, por degradacdo, do tamanho das cadeias de
poliHEMA) enxertadas. Desta forma, o poli(HEMA) perde alguma expressdo térmica no

tracado de DSC da amostra.

O efeito protector da camada de poliHEMA) sobre a matriz dos copolimeros PE-g-
HEMA estd mais uma vez patente na preservagdo de parte da coesdo estrutural da matriz de
polietileno. Tal como se observou para com as amostras granulares, também os filmes
copoliméricos parecem ter capacidade de recuperacdo de alguma ordem estrutural, quando
preparados com doses de radiacdo superiores a 9 kGy. Este processo é traduzido pelo
restabelecimento de alguma da cristalinidade nos copolimeros, como se verificou nos filmes
preparados com 10,5 kGy (168% de enxerto) e com 12,0 kGy (163% de enxerto),

relativamente a outras amostras preparadas com doses inferiores.

Relativamente ao filme de polietileno, esta matriz apresentou melhor resisténcia térmica
e um grau de cristalinidade mais elevado que a matriz granular (vd. Tabelas 5.21 e 5.22). Os
valores de Tyee (382,44 °C) e de X. (47 %) observados sdo relativamente elevados para um

filme de polietileno de baixa densidade, revelando um material com elevada estabilidade
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estrutural, em grande parte devido a sua configuragdo em tripla camada, biorientada. A
robustez funcional do filme de LDPE biorientado também ¢ evidenciada pelos resultados da
sua irradiacdo gama (D= 9,0 kGy) na auséncia de ar: incremento da 7y em 3 °C (aprox.) e da
Tyeg em 19 °C (aprox.), com apenas 1% de reducdo da cristalinidade.

Em sintese, pode dizer-se que as propriedades reveladas pelos filmes copoliméricos
PE-g-HEMA, através da andlise térmica, permitem prever a sua boa funcionalidade mecanica

em aplicacdes biomédicas e/ou ambientais.

Outro aspecto interessante revelado pelos dados térmicos resultou da verificagdo da
existéncia de uma correlacdo consistente entre o grau de enxerto e a cristalinidade nos
copolimeros (granulares e filmes). A Figura 5.30 apresenta a evolugdo do grau de

cristalinidade com o rendimento de enxerto para os copolimeros na forma de filme.
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Figura 5.30: Evolugao do grau de cristalinidade dos filmes copoliméricos PE-g-HEMA

com o respectivo rendimento de enxerto.

Os dados representados graficamente sdo facilmente ajustados através de uma funcdo

matematica do tipo y =1y, + A, L) (decaimento exponencial de primeira ordem), que

neste caso toma a forma:
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X, =830+38,96-¢ 10 (R2= 0 908) (5.8)

A boa correlagdo observada entre os dados experimentais e a fungio de ajuste
matemadtico, expresso pela relacdo (5.8) (R2: 0,998), constitui uma boa evidéncia de que os
danos estruturais induzidos no polietileno dependem fortemente do enxerto do poli(HEMA).

Por outro lado, este facto permite ainda considerar a anélise por calorimetria diferencial
de varrimento como um método alternativo ao método gravimétrico, para determinacio do
rendimento de enxerto nestes copolimeros. A partir de um ensaio de DSC ¢é possivel
determinar, de forma expedita e com precisdo, a entalpia de fusdo e o grau de cristalinidade de
uma amostra, € assim obter o seu grau de enxerto.

Para os filmes copoliméricos PE-g-HEMA preparados, a expressdo (5.8) pode ser

reescrita da seguinte forma,

Rendimento de enxerto (%)= In (X;;—S’:()j X (— 11 1,60) 5.9

permitindo calcular rapidamente o valor do rendimento de enxerto dos copolimeros, a partir

do respectivo grau de cristalinidade.

5.6 - ENSAIOS DE ESPECTROSCOPIA

5.6.1 — Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do Estado Sélido

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica analitica ndo
destrutiva poderosa, baseada nas propriedades magnéticas de ntdcleos com spin activo
(ndcleos com um ndmero impar de nucledes: p.e., 1H, 13C, »Si ou 31P), que pode fornecer
informacdo detalhada sobre a topologia, dindmica e estrutura tridimensional de moléculas em

solugdo ou no estado sdlido.
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Embora a maioria das andlises por RMN sejam conduzidas em meio liquido (mediante a
solubilizacdo das amostras em solvente adequadol), alguns materiais, devido a sua natureza
quimica, tamanho das suas moléculas, solubilidade ou o respectivo meio funcional, ndo sdo
passiveis de ser estudados por espectroscopia de RMN convencional, i.e., em solucdo. Neste
caso a op¢do para o estudo das suas moléculas a nivel atdmico € a espectroscopia de RMN do
estado sélido [Morrisson e Boyd, 1986].

Nos soélidos, a anisotropia das amostras limita potencialmente as caracteristicas
observaveis no espectro de RMN das moléculas. As duas principais interac¢des anisotrépicas,
desvio quimico anisotrépico e o acoplamento dipolar internuclear, resultam normalmente em
espectros confusos, com linhas mal definidas (picos largos) e transi¢des sobrepostas dificeis
de identificar [Gil e Geraldes, 1987].

As formas de controlar as interaccdes anisotrdpicas passam por solucdes tecnoldgicas
muito dispendiosas (p.e., sondas especiais de elevada rotacdo (= 10 kHz) com posicionamento

2 . o L
angular”), nem sempre disponiveis nos laboratdrios.

N

[

E possivel contudo realizar andlises de RMN num cristal tnico, de forma similar
cristalografia por raios X. Com este método, uma vez conhecida a orientacdo do cristal, é
possivel fazer a sua rotacdo segundo os eixos x, y e z, € assim estudar o ambiente envolvente
da molécula de uma forma menos restritiva [Shurko, 2007]. A obtencdo de um cristal tinico de
um material polimérico é muito complicada, sendo mesmo impossivel, quando os materiais
sdo predominantemente amorfos. Desta forma, esta metodologia tem uma aplicagdo muito

limitada no campo dos materiais poliméricos.

Infelizmente, os resultados obtidos na andlise dos copolimeros PE-g-HEMA por RMN
do estado solido ndo foram conclusivos. Provavelmente em grande parte devido a natureza
amorfa dos novos materiais, como se verificou a partir da anélise térmica, os espectros de
RMN obtidos ndo permitiram inferir nada sobre a estrutura (alteracdes na matriz de
polietileno, tamanho de cadeias enxertadas, sua configuracdo e distribuicdo espacial) dos
novos materiais.

Face a estes resultados, aos quais acresceram dificuldades técnicas de instrumentacio e

de disponibilidade de acesso ao equipamento, ndo se explorou mais esta técnica de anélise.

" O solvente nio deve conter o nuclideo cuja ressonancia se estd a estudar, e regra geral trata-se de um solvente
deuterado.
>Em inglés: Magic-angle spinning probes (MAS probes).
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5.6.2 — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A andlise por infravermelho (IV) é uma técnica espectroscdpica vibracional que
funciona como uma excelente sonda de grupos funcionais, fundamental no diagndstico
estrutural das moléculas.

As perturbacdes vibracionais moleculares de um composto, induzidas pela absor¢do de
radia¢do na regido do infravermelho', sdo caracteristicas dos diferentes grupos atémicos que a
constituem, e manifestam-se espectroscopicamente por bandas de absorcdo a frequéncias
caracteristicas’, as quais pouco variam de composto para composto. Para um determinado
grupo funcional numa molécula, a frequéncia de absor¢éo e respectiva intensidade dependem
da massa relativa dos dtomos, das constantes de forca das ligacdes, do ambiente quimico e da
quantidade de grupos presentes na molécula [Morrison e Boyd, 1978; Silverstein et al., 1981].

O espectro de IV de uma molécula constitui a sua impressdo digital e é possivel, por
comparag@o com os valores de biblioteca das frequéncias caracteristicas dos diferentes grupos
funcionais, obter informacdo 1til sobre a composicéo e estrutura da molécula em estudo. Esta
informacgdo é um factor importante no processo de identifica¢do e de revelacdo da estrutura

quimica de um composto.

Nos processos de copolimerizagdo de enxerto induzidos por radiagdo ionizante, pode
ocorrer alguma dispersdo de resultados estruturais. De facto, materiais obtidos nas mesmas
condi¢des experimentais e com o mesmo grau de enxerto, podem apresentar estruturas
diferentes relativamente ao comprimento e nimero de cadeias laterais por molécula de
copolimero, a forma como estdo ligadas a cadeia carbonada principal (matriz) e a sua
distribuicdo espacial (espacamento e orientagc@o) relativamente a esta [Burlant and Hoffman,
1960]. Desta forma, a andlise da estrutura molecular deste tipo de materiais, por
espectroscopia de IV, nem sempre € facil. Porém, complementando a analise com dados de
outras técnicas, a tarefa fica mais facilitada, ndo sendo necessario geralmente uma andlise

detalhada do espectro de IV [Silverstein et al., 1981].

' O intervalo de energia com maior importincia em espectroscopia IV corresponde 2 por¢io do espectro
electromagnético entre 4000 cm’ e 400 cm™ [Silverstein ef al., 1981].

% A posicdo das bandas de absorcdo nos espectros IV especifica-se pelo seu comprimento de onda (Um) ou,
preferencialmente pela sua frequéncia, expressa em nimero de onda(cm™). Esta preferéncia justifica-se pelo
facto de o nimero de onda ser directamente proporcional a energia da vibragdo [Silverstein et al., 1981].
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A andlise por espectroscopia de infravermelho dos copolimeros PE-g-HEMA
preparados no ambito desta tese, baseou-se assim na identificacdo das principais bandas de

absor¢ao vibracional associadas aos grupos funcionais presentes nas moléculas de polietileno

e poliHEMA).

As Figuras 5.31 a 5.33 apresentam os espectros de FTIR da matriz de LDPE (granular e
filme), do poliHEMA) e de algumas amostras copoliméricas (granulares e filmes) com
diferentes rendimentos de enxerto. Ha a referir que ndo foram observadas diferencas entre os

espectros de IV das matrizes ndo irradiadas e irradiadas (Daps= 9,0 kGy).
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Figura 5.31: Espectros de FTIR de LDPE (granular), poliHEMA) e de copolimeros PE-g-HEMA com
diferentes grau de enxerto (Sistema 9: DD= 0,3 kGy~h’1; irradiac@o na auséncia de ar; [HEMA]= 15% V/V).
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Transmitancia (%)

H

PE-g-HEMA (filme: 6 kGy; 130%)

e

% ;
3 &
"i j‘}w
B Ly p i
?g‘m.,,.w" '
| PE-g-HEMI‘i”‘\(filme: 7,5 kGy; 244%) ,ewf
=l ’:i Fa }ﬁ“
Vo
; 1 K
i
o
o Al
poli(HEMA)
et }
% e

Namero de onda (cm™)

Figura 5.32: Espectros de FTIR de LDPE (filme), poli(HEMA) e de filmes copolimeros PE-g-HEMA com
diferentes grau de enxerto (22 série: DD= 0,3 kGy~h’1; irradiacdo na auséncia de ar; [HEMA]= 15% W/V).
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Figura 5.33: Espectros de FTIR de LDPE (granular), poli(HEMA) e de copolimeros PE-g-HEMA com
diferentes grau de enxerto (42 série: DD= 0,3 kGy-h™"; irradiacdo na auséncia de ar; [HEMA]= 15% V/V).
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A espectroscopia de IV dos materiais analisados revelou um comportamento e evolugio
similar entre as amostras granulares e em filme.

Os espectros do LDPE (granular e filme) exibem as principais bandas de absorcdo
vibracionais do polietileno: i) perto dos 2900 cm” e dos 1470 cm™ devido ao elongamento e
deformacdo, respectivamente, da ligacdo C-H (caracteristicas dos alcanos); ii) préximo dos
1375 cm™, correspondente 2 deformacdo das ligagdes terminais -CH3 das moléculas de
polietileno; e, iii) um dobleto na regido dos 730-700 cm’l, associado ao movimento de rotagdo
do -CH,. Este dobleto ¢ indicativo da presenca de zonas de maior cristalinidade (unidades
cristalinas de etileno) no polietileno. Para um polietileno predominantemente amorfo, s6
aparece uma banda nesta regido do espectro [Sadtler, 1980; Silverstein et al., 1983].

Efectivamente o dobleto s6 é observado nos espectros do LDPE em filme, confirmando
0 seu maior grau de cristalinidade relativamente a matriz granular. Observa-se também a
perda de intensidade e defini¢do do dobleto com o aumento do grau de enxerto nos filmes
copoliméricos, resultante da perda de cristalinidade devido ao efeito da radiagdo y e ao
enxerto do poliHEMA). A recuperacio de alguma cristalinidade nos filmes preparados com a
dose mais elevada é atestada pelo ligeiro aumento de intensidade e defini¢do do dobleto. Estes
factos confirmam os dados obtidos por anélise térmica.

As restantes bandas caracteristicas do polietileno estdo igualmente presentes nos
copolimeros de enxerto PE-g-HEMA, e a sua intensidade e defini¢do também diminui com o
aumento do rendimento de enxerto dos copolimeros. O aumento da quantidade de poliHEMA)
enxertado sobre o polietileno conduz a atenuagdo das bandas vibracionais da matriz do

copolimero.

Em contrapartida, as bandas de absorcdo vibracionais mais importantes caracteristicas dos
metacrilatos, identificadas no espectro do poli(HEMA), aparecem com intensidade crescente,
acompanhando o aumento do grau de enxerto dos copolimeros. As bandas, ou picos, de absor¢ido
vibracionais caracteristicas dos polimeros metacrilicos, identificadas no poli(HEMA) e
PE-g-HEMA, sdo: i) um pico perto dos 750 cm’, devido a rotacdo do grupo -CH2 (deslocado
relativamente ao observado no LDPE); ii) duas bandas entre 1200-1050 cm'l, associadas ao
elongamento da ligacdo C-O; iii) uma banda intensa préximo dos 1725 cm™, correspondente ao
elongamento do grupo carbonilo, C=0; e ainda, iv) uma banda larga de formato achatado e pouco

definida entre 3600-3200 cm™, correspondente ao elongamento da ligacdo O-H, num ambiente
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em que os grupos hidroxilo estdo envolvidos em ligagdes em ponte de hidrogénio entre grupos
vizinhos [Sadtler, 1980; Silverstein et al., 1983].

A banda entre 3600-3200 cm™, praticamente incipiente nos copolimeros com menor grau de
enxerto, ganha expressdo com o aumento do grau de enxerto das amostras. Este facto sugere a
ocorréncia de ligacdes de hidrogénio entre grupos hidréxilo vizinhos, cujo niimero aumenta com o
aumento do grau de enxerto. As ligacdes de hidrogénio poderdo ainda ocorrer entre 0s grupos
hidréxilo do poliHEMA) enxertado e moléculas de dgua absorvidas da atmosfera, no intervalo de
tempo para andlise da amostra.

O espectro do LDPE granular também mostra uma banda larga na regido dos 3600-3200 cm’,
a qual foi atribuida a presenca de d4gua no KBr utilizado na preparacio dos respectivos discos para

analise IV.

Estes resultados parecem confirmar, mais uma vez, o crescimento das cadeias de
politHEMA) enxertadas com o aumento do grau de enxerto, at¢ ao valor méiximo deste.
Atendendo a atenuag@o observada das vibracdes fundamentais do polietileno, o crescimento das
cadeias de poli(HEMA) sobre a matriz de polietileno, parece dar origem a um “manto” denso,

com boa eficiéncia de proteccao, cujas propriedades prevalecem no copolimero final.

Os resultados obtidos por espectroscopia de infravermelho sdo coerentes com a
interpretacdo feita sobre as transformacdes quimicas e estruturais ocorridas durante o processo de
formag@o do copolimero. A obteng¢do do copolimero PE-g-HEMA podera entéo ser traduzida pelo

esquema da Figura 5.34.
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Figura 5.34: Esquema da formacgao do copolimero de enxerto PE-g-HEMA, induzida por radiagao gama.
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5.7 - ESTUDOS DE HIDRATACAO / DESIDRATACAO DOS FILMES
COPOLIMERICOS

O enxerto de metacrilato de 2-hidroxietilo sobre polietileno deverd dotar o copolimero
PE-g-HEMA de uma camada hidréfila activa, capaz de mascarar a hidrofobicidade natural da
matriz de LDPE.

Os estudos de hidratacdo realizados confirmaram a hidrofilicidade dos filmes
enxertados, mesmo no caso de amostras com reduzido grau de enxerto (14%; D= 3,0 kGy).
No entanto, a avaliagdo da capacidade de hidratacdo dos filmes copoliméricos evidenciou que
a mesma ndo aumenta continuamente com o rendimento de enxerto. Os estudos, realizados
em soro fisiolégico a uma temperatura constante de 37 °C, mostram que ndo s@o os filmes
com maior rendimento de enxerto (250%-400%) que possuem maior capacidade de
hidratacdo. Os niveis de hidratacdo mais elevados, 73% e 96%, foram observados em filmes
com um grau de enxerto de 130% (D= 6,0 kGy) e 244% (D= 7,5 kGy), respectivamente.

As figuras seguintes apresentam as cinéticas de hidratagdo e de desidratacdo isotérmicas
de algumas amostras obtidas na 2* série de ensaios de preparagdo dos filmes copoliméricos
(Figuras 5.35 e 5.36), e de amostras representativas dos quatro grupos de filmes preparados na

4* série (Figuras 5.37 e 5.38).
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Figura 5.35: Cinéticas de hidratacdo de filmes PE-g-HEMA com diferentes rendimentos
de enxerto, em soro fisiolégico a 37 °C, obtidos ao longo do processo de optimizagdo de
preparagao dos filmes copoliméricos (22 série).

174



ESTUDOS DE HIDRATACAO/DESIDRATACAO DOS FILMES COPOLIMERICOS

100 1

90 1 4% (3KGy) ——130% (6 kGy)

80 —244% (7,5 KGy) —— 268% (9 kGy)

70 1

60 -

50 1

40

Hidratagao (%)

30 -

20 -

10 A

18 20
Tempo (min)

Figura 5.36: Cinéticas de desidratacéo de filmes PE-g-HEMA com diferentes rendimentos

de enxerto, em soro fisiologico a 37 °C, obtidos ao longo do processo de optimizagao de

preparagao dos filmes copoliméricos (22 série).
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Figura 5.37: Cinéticas de hidratacao de filmes PE-g-HEMA com diferentes rendimentos

de enxerto, em soro fisiolégico a 37 °C, obtidos com a metodologia optimizada (42 série).
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Figura 5.38: Cinéticas de desidratacédo de filmes PE-g-HEMA com diferentes rendimentos
de enxerto, em soro fisiolégico a 37 °C, obtidos com a metodologia optimizada (42 série).

A excepgio do filme com maior grau de enxerto (409%; Dqys= 9,0 kGy), todos os filmes
atingem a sua capacidade de hidratagdo médxima num curto intervalo de tempo (< 6 minutos).
Contudo, o processo de desabsorcdo (desidratacdo) é, de uma forma geral, mais lento,
sobretudo nos filmes com maior capacidade de hidratacao.

Os filmes com rendimento de enxerto mais elevado, 268% e 409% (D= 9,0 kGy), sao
0s que apresentam, relativamente as restantes amostras analisadas, valores intermédios de
hidratacdo (compreendidos entre 45% e 48%) e as cinéticas de desabsorcdo mais lentas. A
desaceleragcdo subita da cinética de desabsorcdo patente nas respectivas curvas, sugere a
existéncia de uma limitacdo difusional nestas amostras.

Ainda que de forma menos marcada, e apesar de apresentarem valores de hidratacdo
inferiores aos atras referidos, as curvas de desadsor¢do dos filmes com um grau de enxerto de
253% (Davs= 7,5 kGy), 168% (Daps= 10,5 kGy) e 163% (Daps= 12,0 kGy), também denunciam
a existéncia de alguma limitacdo difusional na fase final do processo, embora ji sem grande
influéncia sobre a velocidade dos respectivos processos de desidratagdo (razdo das cinéticas
(hidratag@o/desidratacdo) = 1:1). Todos os restantes filmes copoliméricas ndo evidenciam

limitacdo difusional ao longo dos respectivos processos de desidratacdo.

176



ESTUDOS DE HIDRATACAO/DESIDRATACAO DOS FILMES COPOLIMERICOS

Sabendo que o comportamento hidréfilo dos materiais depende da natureza e estrutura
da sua superficie, os resultados obtidos neste estudo constituiram uma evidéncia clara da
existéncia de uma correlacdo entre a organizacdo estrutural da camada hidréfila dos
copolimeros e os respectivos rendimentos de enxerto que, por sua vez, sdo fun¢do da dose de
radiacdo absorvida. O incremento da quantidade de longas e densas cadeias de poli(HEMA)
na camada hidréfila dos copolimeros com o aumento do rendimento de enxerto, facto ja
evidenciado por outras técnicas de andlise, estard na origem da obstrug¢do gradual da estrutura
porosa constituida sobre a matriz de LDPE. Este processo resultard no condicionamento do
acesso e “transito” das moléculas de dgua através da camada enxertada, sobretudo nas zonas
mais profundas, com a consequente diminuicdo da sua capacidade de hidratagdo, mas com o
aumento dos tempos de retencao de dgua (limitagdo difusional).

Outro indicio da obstru¢do da rede porosa pode ser observado na curva de desidratacdo
do filme com 409% (D= 9,0 kGy) de enxerto. Apds um curto periodo inicial de absorcdo
rapida (= 2 minutos), o filme sé atinge a sua hidratagdo médxima ao fim de cerca de 40
minutos, num processo em duas etapas. Estas duas etapas, correspondentes aos dois patamares
observados na regido de “estabilidade” hidrica da curva, e distanciadas no tempo em cerca de
10 minutos, resultardo do preenchimento das zonas de menor porosidade da camada
enxertada, possivelmente em resultado da pressdo capilar.

O pequeno indicio de limita¢do difusional na fase final da desidrata¢do do filme com
253% (D.ws=7,5 kGy), associado a uma capacidade de hidratacdo de apenas 30%, sugere que,
uma dose de radiagcdo de 7,5 kGy j4 pode induzir algum adensamento na camada enxertada, e
com ele a reducdo do tamanho dos poros.

A ligeira desaceleracdo na fase final da desidratagéo nos filmes com 168% (D= 10,5 kGy)
e 163% (Das= 12,0 kGy) de enxerto, dever-se-4 ao facto de estes filmes terem sido obtidos com
doses de radiagdo acima do valor correspondente ao enxerto maximo, e por isso objecto do
efeito abrasivo da radiacdo y sobre as cadeias de poli(HEMA), o qual sera responsavel pelo
alargamento de alguns poros superficiais. No entanto, na parte mais interior da camada
enxertada o efeito ndo serd tdo acentuado e por isso, a retencdo das moléculas de dgua nestas

regides serd maior.

A observacdo microscopica da sec¢do dos filmes copoliméricos (vd. subcapitulo 5.9-

Morfologia dos Filmes Copoliméricos) revelou um material com uma estrutura lamelar, com a
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matriz de LDPE fixa entre duas camadas de material enxertado’. De acordo com os dados de
andlise térmica, a matriz de LDPE néo sofre grandes danos (efeifo protector do poli(HEMA)
sobre o esqueleto do copolimero), pelo que se pode considerar, sem um erro significativo, que
a espessura dos copolimeros comporta uma parcela de valor constante, correspondente a
espessura da matriz (151 pm). Esta aproximacio permite calcular a espessura do enxerto em
cada filme copolimérico.

Em consequéncia, o incremento percentual de espessura dos filmes, entre os estados de
seco e hidratado, pode ser expresso relativamente a variacdo total de espessura dos filmes
(medida experimental), ou em funcdo da variagdo de espessura das respectivas camadas
hidroéfilas. Neste caso, a evolugdo do incremento de espessura por hidratacao pode reflectir de
forma mais consistente possiveis alteracdes estruturais na camada enxertada, responsaveis

pelo comportamento hidréfilo observado nas amostras.

Os resultados das medidas de espessura dos filmes copoliméricos, sistematizados na
Tabela 5.23, confirmam a evolugdo da espessura com o rendimento de enxerto, assim como o
inchaco devido a respectiva hidratacdo.

Embora os resultados obtidos neste estudo expressem um claro aumento da
hidrofilicidade do copolimero PE-g-HEMA relativamente ao material de raiz (LDPE), néo se
observa a existéncia de uma relacdo directa entre o incremento de espessura (total e da
camada hidréfila) e a evolucdo da capacidade de hidratacdo dos filmes. Este facto constitui
uma evidéncia de que a capacidade de hidratacdo dos filmes ndo depende s6 do respectivo
grau de enxerto, mas também da estrutura da camada enxertada, a qual pode apresentar
diferentes niveis de obstrucdo®.

O filme com 268% de enxerto (D= 9 kGy) obtido na 2* série de ensaios, mesmo nio
tendo sido obtido nas condi¢des optimizadas, apresenta um comportamento hidrico anémalo
dentro das duas séries. Esta amostra sofre o maior incremento de espessura por hidratacio (=
124%), ao qual corresponde somente um nivel de hidratacdo de 48%. No entanto, pode-se
tomar este facto como mais um indicio da dependéncia da capacidade de hidratacdo dos
filmes PE-g-HEMA da respectiva estrutura do enxerto. Neste caso parece tratar-se de um
filme cuja camada enxertada é pouco densa, embora constituida por longas cadeias de

politHEMA), condi¢des que justificam os resultados obtidos.

! Estrutura tipo “sanduiche”.
? Para visualizacdo da obstrucdo da superficie vd. imagens de SEM (pag. 201, Figura 5.51 b) e ¢)).
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Verificou-se também que os valores mais elevados de hidrata¢do obtidos (73% e 96%)
s6 ocorrem para doses de radiacdo y até cerca de 7,5 kGy, muito embora este facto ndo seja
tdo evidente com as amostras da 4* série. Contudo, atendendo a evolucdo do rendimento de
enxerto com a dose absorvida observada no conjunto das duas séries de ensaios (vd. Figura 5.13),
pode-se considerar os 7,5 kGy como o limiar de dose absorvida para prevengdo do bloqueamento
da estrutura porosa do revestimento hidréfilo do copolimero.

Embora os maiores niveis de hidratacdo ndo tenham sido obtidos com amostras dos
ensaios optimizados, parece evidente, com base nos dados da Figura 5.13, que é possivel
obter filmes com capacidades de hidratagdo similares aos obtidos na 2* série de ensaios, com a

metodologia experimental da 4* série.

Em sintese, os estudos de hidratacdo realizados mostraram que a partir de um polimero
hidr6fobo foi possivel obter um novo material com bom grau de hidrofilicidade capaz de
atingir rapidamente (= 5 minutos) niveis de hidratacdo até 96%, com tempos de retencdo de
cerca de 18 minutos. Estas caracteristicas sdo muito promissoras relativamente & utilizacdo do
copolimero PE-g-HEMA em bioaplicacgoes.

Outra das consequéncias deste estudo foi a melhor percepcdo da sensibilidade dos
sistemas reaccionais poliméricos aos efeitos da radiacdo ionizante e do grau de complexidade
estrutural que este tipo materiais, obtidos por esta via, pode apresentar. Em condicdes de
irradiag@o similares, para a mesma dose de radiacdo absorvida, as oscilacdes observadas no
rendimento de enxerto final das amostras (= £10%), sdo normalmente acompanhadas por
alteracdes das respectivas estruturas organizacionais, as quais, consequentemente, se reflectem
nas propriedades finais dos materiais copoliméricos. Veja-se por exemplo as amostras
preparadas na 2% e 4* série com uma dose de 7,5 kGy, com enxertos de 244% e 253%, cujos

niveis maximos de hidratacdo sdo, respectivamente, 96% e 30%.

O melhor conhecimento da estrutura superficial dos filmes copoliméricos PE-g-HEMA,
e a sua evolucdo com o rendimento de enxerto e a dose absorvida, foi um dos factores que
motivou os respectivos estudos topogréfico e morfoldgico, discutidos nos dois subcapitulos

seguintes.
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5.8 - TOPOGRAFIA E CONTAMINACAO DOS FILMES COPOLIMERICOS

As técnicas analiticas com feixes de particulas associadas a microssonda nuclear
constituem uma poderosa ferramenta de caracterizacdo dos materiais. A utilizacdo simultanea
das técnicas de PIXE, RBS e STIM, permite uma andlise rigorosa e precisa da concentracao e
localizacdo de cada elemento quimico (composi¢do e/ou contaminante) da amostra, podendo
ainda fornecer informagao sobre a sua estrutura superficial.

Da irradiacio das amostras com um feixe de particulasl, na microssonda nuclear,
resulta, entre outras, a emissao de raios-X caracteristicos dos elementos quimicos presentes no
material. Uma vez definida a matriz de elementos leves nas amostras, por RBS, procede-se a
determinagdo da sua composic¢io elementar por PIXE? [Alves, 2003].

Com a técnica de RBS é medido o nimero e a energia das particulas do feixe incidente
retrodispersas, em consequéncia da interac¢fo elastica com os nicleos estaciondrios presentes
no material, dando informacio da composicio da amostra em elementos leves e da sua
distribuicdo em profundidade. Para tal € utilizado um detector de particulas de silicio
colocado a 140° com a direc¢do do feixe incidente [Breese et al., 1996].

Sob as condi¢des experimentais utilizadas nos ensaios de PIXE, s6 é possivel detectar
elementos com ndmero atémico igual ou superior ao do silicio [Alves et al., 2000]. Isto
significa que a técnica, nestas condi¢des de operagdo, ainda que sendo incapaz de fornecer
informagdo sobre os treze elementos quimicos mais leves que o silicio, é sensivel aos
elementos que podem constituir os contaminantes toxicos mais efectivos de um biomaterial
(metais e metais de transi¢do). Assim, seleccionando a energia da radiacdo X caracteristica de
um dado elemento, é entdo possivel construir mapas da sua distribui¢do espacial na drea
sondada pelo feixe de particulas.

A técnica de STIM tem por base o facto de nas condi¢des normais de trabalho de uma
microssonda, a fraccdo mais significativa de perda de energia do feixe incidente resultar da
interacgdo com o cortejo electrénico dos dtomos presentes na amostra. Desta forma, se as
amostras forem suficientemente finas de modo a que o feixe de particulas as consiga
atravessar (e <~ 40 um), a energia das particulas emergentes fornece informacao sobre o valor
da espessura atravessada. Havendo variacdo de espessura e/ou densidade da amostra nas

védrias zonas sondadas pelo feixe de particulas, é possivel construir mapas cujo contraste

! Nas andlises com a microssonda nuclear do ITN/CFNUL as amostras foram expostas a um feixe de protdes.
? Técnica de andlise sensivel a concentracdes elementares da ordem de 1 pg-g”' para feixes de tamanho < 1 um.
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reflecte essas variacdes. Utiliza-se um detector de particulas colocado atrds da amostra para
obter um espectro de energia das particulas emergentes. Durante a experiéncia, os mapas sao
obtidos seleccionando diferentes valores de energia. Finalizado o ensaio é possivel obter um
unico mapa por tratamento estatistico dos varios valores de energia transmitida registados em
cada um dos 256x256 pixéis utilizados para gerar as imagens [Alves, 2003]. Estas imagens
constituem um elemento de andlise precioso para compreensdo da topografia da amostra'.

No ambito dos estudos de caracterizagdo dos filmes copoliméricos produzidos, a andlise
por microssonda nuclear incidiu sobre a matriz de LDPE (filme Fibope) limpo e nao
irradiado, politHEMA) (preparado por irradiagdo; D= 9,0 kGy) e sobre amostras
representativas de cada grupo de filmes PE-g-HEMA obtidos com 25, 30, 35 e 40 horas de
irradiagdo’, respectivamente. Os resultados referem-se a uma érea de varrimento de 530 x 530 pm®
para cada amostra. Em situagdes pontuais foram realizados varrimentos com amplitudes de

100 x 100 pm? em regides especificas de algumas amostras.

Devido a maior riqueza informativa e melhor contraste dos mapas espectrais
apresentam-se primeiro os dados relativos aos filmes copoliméricos, por ordem crescente de
tempo de irradiacdo.

Na Figura 5.39 encontram-se alguns dos mapas obtidos para um dos filmes PE-g-HEMA
irradiado durante vinte e cinco horas (Dus= 7,5 kGy; Enxerto= 237%). A primeira imagem
corresponde ao mapa de RBS para o carbono. Sendo o elemento maioritario em composicao
do novo material, este mapa dd-nos uma imagem, ainda que com pouca resolucdo, do aspecto
da superficie da amostra. Esta mostra-se razoavelmente uniforme, revelando no entanto a
existéncia daquilo que parecem ser saliéncias ou nddulos superficiais. O mapa de PIXE
apresentado corresponde ao do elemento célcio, uma das impurezas com maior contraste
espectroscopico no conjunto de impurezas identificadas nos filmes (vd. Tabela 5.24), e cuja
maior concentracdo ocorre precisamente nos nddulos superficiais. Os mapas de PIXE
correspondentes as restantes impurezas detectadas mostraram que a sua maior concentracao
ocorria também nestas zonas.

A partir dos mapas de STIM verifica-se existirem zonas razoavelmente extensas de
diferente densidade /espessura, as quais coincidem espacialmente com os nédulos observados
no mapa de RBS. Estas zonas t€ém forma circular com limites bem definidos, com didmetros

que chegam a atingir os 100 pm.

! Esta informagio pode ainda ser utilizada para normalizagdo dos valores obtidos por PIXE [Alves 2003].
% Irradiacdo nas melhores condicdes de copolimerizagdo: irradiacdo na auséncia de ar; DD= 0,3kGy~h‘l;
[HEMA]= 15% V/V.
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RBS-C PIXE - Ca STIM STIM - Estatistico

Figura 5.39: Mapas de RBS (Carbono), PIXE (Calcio), STIM e STIM com tratamento estatistico’, do
filme PE-g-HEMA com 237% de enxerto, obtido com 25 horas de irradiagcao (D,s= 7,5 kGy). Mapas
com dimensdes de 530 x530 pm®.

Contudo, os dados ndo sdo suficientemente elucidativos de forma a permitirem uma
interpretacdo imediata da estrutura destas zonas. As interpretagdes mais aceitdveis, numa
primeira abordagem, parecem ser a de essas zonas corresponderem a locais na superficie da
matriz onde: i) ou j4 existiam aglomerados de impurezas de muito pequena dimensao (vd.
Figura 5.44), sobre os quais foi depositado material durante o enxerto; ii) ou, durante o
processo de copolimerizacdo a malha polimérica em formacdo, por apresentar um menor
indice de reticulagdo ou um maior espagamento, facilitou o aprisionamento de maior
quantidade de impurezas, sobre as quais ocorreu o crescimento de novas cadeias poliméricas,
consolidando o seu enclausuramento. O facto de os dados experimentais ndo indicarem tratar-
se apenas de contaminagdo superficial nestes nddulos, sustenta estas interpretacoes.

Sédo também visiveis zonas lineares que poderdo corresponder a vincos originados na

matriz durante a sua montagem nas molduras para irradiacao.

O filme PE-g-HEMA com um grau de enxerto de 403%, obtido com trinta horas de
irradiacdo (Daps= 9,0 kGy), apresenta algumas semelhangas com a amostra anterior, em
particular as zonas extensas com acréscimo de densidade /espessura, como se pode observar
na Figura 5.40.

A comparacao dos espectros de STIM das duas amostras mostrou que este filme €, em
média, mais espesso que o anterior. Por outro lado, a distribuicio mais homogénea das
impurezas, revelada pelos mapas de PIXE, mostrou de forma mais evidente que as zonas com

maior densidade/espessura, ndo resultam directamente da existéncia de uma maior

! Interquartil dos valores de energia por pixel registados.
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concentracdo de impurezas nestes locais. E de facto o material que ¢ mais espesso nessas

zonas, formando sali€ncias na superficie.

RBS - C PIXE - Ca STIM STIM - Estatistico

Figura 5.40: Mapas de RBS (Carbono), PIXE (Célcio), STIM e STIM com tratamento estatistico, do
filme PE-g-HEMA com 403% de enxerto, obtido com 30 horas de irradiacéo (Dys= 9,0 kKGy) Mapas
com dimensdes de 530 x530 um?.

Os mapas relativos ao filme copolimérico com um rendimento de enxerto de 166%
obtido com trinta e cinco horas de irradiagcdo (Dgps= 10,5 kGy), encontram-se na Figura 5.41.
Esta amostra apresenta uma superficie com maior nimero de irregularidades embora com
menor espessura que as duas amostras anteriores. Na drea explorada as impurezas aparecem

novamente distribuidas em pequenos aglomerados.

RBS - C PIXE - Ca STIM STIM - Estatistico

Figura 5.41: Mapas de RBS (Carbono), PIXE (Célcio), STIM e STIM com tratamento estatistico, do
filme PE-g-HEMA com 166% de enxerto, obtido com 35 horas de irradiagao (Das= 10,5 kGy) Mapas
com dimensdes de 530 x530 pum®. (A regido demarcada na imagem de RBS corresponde a regido de
100 x100 um? apresentada na Figura 5.42).

Na tentativa de obter mais alguma informacdo sobre estes pequenos aglomerados de
impurezas, efectuou-se um varrimento de 100 x 100 um® sobre um dos nédulos superficiais.

Os mapas referentes a este ensaio (vd. Figura 5.42) mostram que, apesar das impurezas
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detectadas estarem preferencialmente concentradas nas zonas em que o filme apresenta
saliéncias, a distribuicdo elementar ndo € homogénea, indiciando a existéncia de vdrias fontes

de contaminag¢do em diferentes fases do processamento do material.

RBS-C PIXE - Si PIXE - Ca PIXE - Fe PIXE - Ti

Figura 5.42: Mapas de RBS (Carbono) e de PIXE de algumas impurezas (Silicio, Calcio, Ferro e
Titanio) detectadas no filme com 166% de enxerto (35 horas de irradiagdo; Ds,s= 10,5 kGy). Mapas
com dimensdes de 100 x100 pm?.

Mapas obtidos para o filme copolimérico com 163% de enxerto obtido com quarenta
horas de irradiacdo (D= 12,0 kGy) sdo apresentados na Figura 5.43. Os dados de STIM
revelaram uma amostra com uma espessura préxima da do filme com 166% de enxerto, com
elevada densidade de heterogeneidades superficiais, enquanto os mapas de PIXE nio

evidenciaram distribui¢do preferencial de impurezas.

L

RBS-C PIXE - Ca STIM STIM - Estatistico

Figura 5.43: Mapas de RBS (Carbono), PIXE (Célcio), STIM e STIM com tratamento estatistico, do
filme PE-g-HEMA com 163% de enxerto, obtido com 40 horas de irradiagédo (Daps= 12,0 kGy). Mapas
com dimensdes de 530 x530 ym>.

Da comparagio entre o mapa de RBS para o carbono e os de STIM resultam alguns
casos ambiguos. Por um lado temos os mapas de STIM que mostram a existéncia de um
grande ndmero de nddulos superficiais, os quais deveriam corresponder a zonas de maior

espessura/densidade. Contudo, comparando com o mapa do carbono de RBS, alguns desses
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pontos parecem ter menos carbono, facto que € incoerente. No entanto, uma andlise mais
cuidada mostra que os pontos escuros no mapa do carbono nao sio exactamente coincidentes
em posi¢cdo com os nddulos nos mapas de STIM. O mais provdvel é que os pontos escuros no
mapa de RBS para o carbono sejam zonas de “sombra” provocadas por sali€éncias na amostra
ndo totalmente perceptiveis, resultantes da posicdo do detector relativamente a direc¢do do

feixe incidente (140°).

A andlise da matriz dos filmes copoliméricos, filme Fibope, mostrou tratar-se de uma
amostra muito menos espessa que todos os outros filmes analisados e com uma distribui¢do
de impurezas, ainda que com alguma agregacdo, razoavelmente homogénea, como se pode

verificar nos mapas da Figura 5.44.

A mé resolugdo dos mapas de RBS, resultante de uma estatistica de contagens
insuficiente, ndo permitiu obter qualquer informacdo sobre a topografia da amostra, pelo que

o mapa do carbono € apresentado somente a titulo ilustrativo.

RBS-C PIXE - Ca PIXE - C/ STIM

Figura 5.44: Mapas de RBS (Carbono), PIXE (Calcio e Cloro) e STIM do filme matriz de LDPE (limpo)
n&o irradiado. Mapas com dimensées de 530 x530 um?>.

Da irradiag¢@o do politHEMA) com o feixe de protdes resultaram somente mapas de RBS e
de PIXE, uma vez que a espessura dos granulos de poli(HEMA) analisados impediu a obteng¢do
de mapas de STIM. Na Figura 5.45 sdo apresentados alguns dos mapas obtidos para esta amostra.

Os mapas de RBS mostram, como era esperado, uma distribui¢do homogénea do carbono e
oxigénio no material, observando-se contudo, algumas zonas de maior densidade. Estas zonas de
maior densidade poderdo corresponder a locais onde os processos induzidos pela radiagdo gama,
homopolimerizacdo e reticulacio, ocorreram em maior extensdo. A experiéncia adquirida com

estes materiais mostrou que quando estes processos ocorrem durante a polimerizacao, € usual
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surgirem regides no material com extensos agregados de matéria que se depositam sob a forma
de “placas”, originando uma superficie irregular mas com “contornos suavizados”. Este facto

parece ser igualmente evidenciado, ainda que com pouca resolucio, pelos mapas de RBS.

RBS-C RBS - O PIXE - Ca PIXE - CI

Figura 5.45: Mapas de RBS (Carbono e Oxigénio) e PIXE (Calcio e Cloro) do poli(HEMA) preparado
por irradiagao (Dgps= 9,0 kGy). Mapas com dimensodes de 530 x530 pmz.

Os mapas elementares obtidos por PIXE do célcio e cloro, dois dos elementos
detectados em maior concentracdo, mostram a existéncia de uma correlagdo entre as zonas
mais contaminadas e as de maior densidade reveladas por espectrometria de RBS. Observam-

se também regides praticamente limpas de impurezas.

A Figura 5.46 mostra imagens fotogrificas de algumas das amostras analisadas na
microssonda nuclear, obtidas apds varrimento com o feixe de protdes. Sao visiveis as dreas de

incidéncia do feixe (530530 um?* e 100x100 pm?) sobre a superficie dos filmes.

PE-g-HEMA (237%) PE-g-HEMA (403%) PE-g-HEMA (166%) PE-g-HEMA (163%)

Figura 5.46: Micrografias' das 4reas de varrimento com o feixe de protdes na microssonda nuclear
sobre filmes PE-g-HEMA.

! Realizadas em microscépio 6ptico Olympus BX60M, com cAmara fotogrifica digital Olympus Camedia 4040
zoom (4.1 megapixel).
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Em sintese, o conjunto de resultados obtidos confirma a evolucdo da espessura dos
novos filmes como fun¢@o do respectivo grau de enxerto. Contudo, a espessura/densidade dos
filmes copoliméricos, ao contrario do observado com a matriz Fibope, nao € uniforme, devido
a presenca de intmeras saliéncias superficiais. Por outro lado, embora em alguns casos se
tenha observado coincidéncia entre as zonas mais contaminadas e as de maior densidade, as
impurezas nio parecem desempenhar um papel importante na alteracdo da densidade do
material, uma vez que a correlacdo espacial entre os varios aglomerados de impurezas
observados e as zonas de maior contraste nos mapas de STIM (indicadoras de maior
densidade), ndo é evidente em todas as amostras analisadas.

A distribuicdo aleatéria e ndo homogénea das diferentes impurezas nos filmes
copoliméricos, aponta para a existéncia de diversas fontes de contaminagdo nas diferentes
etapas da sua preparagdo. De acordo com os resultados, parece bastante provdvel que esta
contaminagdo “faseada” ocorra em simultineo com os mecanismos sugeridos de

aglomeracdo/aprisionamento de impurezas durante a reaccio de copolimerizacao.

Relativamente a andlise quantitativa das amostras efectuada a partir dos espectros de
PIXE, os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 5.24. Salienta-se o facto de as
restantes amostras de filmes PE-g-HEMA analisados terem apresentado uma distribuicdo
elementar idéntica em cada grupo de amostras, com uma variacdo média de concentracdes de

+24%.

Tabela 5.24: Valores médios de concentragdo de impurezas nas amostras analisadas por

microssonda nuclear (ug-g).

ELEMENTO CONTAMINANTE

MATERIAL

Si P S Cl K Ca Ti Fe Zn
Matriz LDPE 324484 | 72427 - 236+12 | 7749 148+7 - 74 -
Poli(HEMA) - - - 2142 17+1 22+1 - - 2342
<§c 25h, 237% | 32332 - - 2243 72 15942 - - 1742
%.10 30h, 403% | 394+39 - 1645 17123 18+2 2042 - 21 514
% 35h, 166% | 75230 - - 7143 312 561 - 181 2142
E 40h, 163% | 528+37 - - 2543 542 56£2 241 - 1942
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Os resultados mostram a existéncia de contaminagdes traco (Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Fe e
Zn) na matriz de LDPE (filme), poli(HEMA) e nos filmes copoliméricos preparados, embora
as suas concentragdes ndo apresentem risco toxicoldgico humano ([Seiler et al., 1994;
Hodgson, 2004; Lauwerys, 1993; Klaassen et al., 1986, Fosmire, 1990]. As concentrag¢des
encontradas sdo da ordem dos ppm (ug: g'l), tendo-se observado uma redugdo na concentragdao
de Cl, K e Ca em todos os filmes (excepto no filme com um enxerto de 237%, relativamente
ao Ca), comparativamente as concentragdes encontradas na matriz de LDPE. O filme de
LDPE ¢ tomado como referéncia atendendo a reduzida contaminag@o do politHEMA).

P, CI, K e Ca sdo elementos necessarios na dieta humana em quantidades da ordem de
100 mg ou mais por dia [Hodgson, 2004]. O fésforo (P) sé foi detectado no filme matriz
(72£27 pg: g'l), e a concentracdo mais elevada de Cl, K e Ca encontrada nos filmes
copoliméricos foi 1713, 31£2 e 15942 ug‘g'l, respectivamente.

Si, Fe e Zn sdo elementos que o corpo humano necessita em quantidades muito
pequenas, geralmente inferiores a 100 mg/dia [Hodgson, 2004]. O silicio é nio téxico como
elemento e em todas as suas formas naturais, nomeadamente a silica e os silicatos, os quais
sd0 os mais abundantes. A tnica forma, medicamente reportada, em que o silicio pode causar
doencas € por inalacdo em grandes quantidades de silica cristalina (diéxido de silicio) em p6
(e.g. mineiros, cortadores e polidores de pedra). Neste caso representa um grave perigo
respiratério (DL50(oral)= 3160 mg/kg bw'), o qual resulta na maioria das situacdes num
grande problema pulmonar designado por silicose [Lauwerys, 1983]. Dos filmes
copoliméricos analisados, o mais contaminado com silicio (amostra com 166% de enxerto),
apresenta uma concentragdo de 752+30 pg- g'l.

Os seres humanos podem apresentar sintomas de intoxicagdo por ferro acima dos 20
mg/kg bw, e uma concentragdo de 60 mg/kg bw constitui uma dose letal [Klaassen et al., 1986].
Contudo o filme mais contaminado em ferro (amostra com 166% de enxerto) exibe uma
concentra¢do neste metal de apenas 18+1 pg: g’l.

Nos materiais simples o zinco sé foi detectado no poliHEMA) com uma concentragdo
de 23+2 pg: g'l, enquanto que o filme copolimérico mais contaminado com este elemento
(amostra com 403% de enxerto) apresenta uma concentragdo de 51+4 ug-g'l, encontrando-se
descrito o aparecimento de evidéncias adversas na saide em situagdes de ingestdo de

quantidades da ordem de 100-300 mg/dia [Fosmire, 1990].

" bw: body weight (peso corporal).
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O enxofre elementar ndo é toxico e ¢ um dos componentes essenciais de todas as células
vivas. E especialmente importante para os seres humanos devido ao seu papel no metabolismo
das proteinas [Lauwerys, 1993]. Nestas amostras somente um filme copolimérico (amostra
com 403% de enxerto) mostra uma contaminagdo de 16+5 pg‘g'l em S, valor que pode ser
negligenciado.

O titanio s6 foi detectado no filme com 163% de enxerto, com uma concentracdo de
2+1 pg g'l. O Ti ndo é um metal téxico e o corpo humano pode tolerd-lo em grandes doses,
sendo um dos materiais de eleicdo para implantes corporais rigidos [Seiler et al., 1994].

Os contaminantes presentes nos filmes PE-g-HEMA que ndo foram detectados na
matriz de LDPE e no poliHEMA), enxofre e titdnio, foram identificados na listagem de
impurezas do metanol (solvente do mondémero), em concentragdes de 0,2 ug‘g'le 0,02 ug‘g'l,
respectivamente. Embora todas as impurezas encontradas nos novos filmes constituam
contaminantes “naturais” dos seus reagentes de preparagﬁol, ha a considerar outras provaveis
fontes de contaminac¢io, nomeadamente através do contacto dos filmes com o material
laboratorial e de apoio a sua preparagao.

Observou-se também a existéncia de oscilagdes na concentracdo de alguns elementos
identificados nos novos filmes, facto que no entanto ndo pode ser directamente relacionado
com o grau de enxerto destes. Esta situacdo sugere que, durante o processo de enxerto,
quantidades varidveis de algumas impurezas podem ficar aprisionadas na malha polimérica
em formagdo, a qual acaba por efectivar o seu enclausuramento no novo material,
independentemente do nivel de enxerto final.

Esta interpretacdo reforca a validade dos mecanismos de aglomeracio/aprisionamento
de impurezas durante a reac¢io de copolimerizacdo, propostos com base nos dados de STIM e
RBS. Em consequéncia destes processos, a eficicia da etapa de purificagdo dos filmes
copoliméricos na remogao destas impurezas, ird depender da posicdo particular onde ocorre o

aprisionamento e do ambiente especifico da rede polimérica envolvente [Ferreira et al., 2007].

Os dados de toxicidade elementar tomados como referéncia nesta discussdo nao fazem
alusdo especifica a absor¢do de impurezas por contacto directo dos tecidos e fluidos humanos
com os materiais. Todavia constituem uma boa referéncia para avaliagdo primdria do risco

toxicologico e do potencial citotdéxico dos novos filmes, uma vez que, sendo a intoxicacdo

! Consultar ANEXO II com lista de contaminantes/concentragdes dos solventes utilizados na preparacio dos
copolimeros PE-g-HEMA.
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processo cumulativo, o factor de diferenciagdo serd a cinética de absor¢do corporal dos

contaminantes [Hodgson, 2004].

5.9 - MORFOLOGIA DOS FILMES COPOLIMERICOS

A andlise morfoldgica dos filmes copoliméricos foi realizada recorrendo a informacio
obtida com trés técnicas de microscopia: microscopia 6ptica (MO), microscopia de forga

atémica (AFM) e microscopia electrénica de varrimento (SEM).

Microscopia optica

As imagens dos filmes copoliméricos observados de perfil (vd. Figura 5.47) mostram
um material com uma estrutura tipo “sanduiche”, com a matriz de LDPE fixa entre duas
“placas” de material enxertado. A consolidagdo da estrutura parece ser conseguida através da
penetracdo das cadeias enxertadas no seio do filme de LDPE, facto que serd em grande parte
responsével pela coesdao mecanica observada macroscopicamente nos filmes copoliméricos.

As imagens s@o ainda elucidativas quanto a existéncia de saliéncias na superficie das
camadas exteriores do enxerto, as quais conferem alguma irregularidade na espessura dos
novos filmes. Revelam no entanto a existéncia duma zona central, correspondente a matriz de
LDPE, mais uniforme e sem alteracdes pronunciadas, comparativamente a matriz nao
irradiada. Este facto € mais um indicio de que a estrutura inicial do filme de LDPE ndo sofre

grandes alteracdes, em consequéncia da exposicdo a radiacdo gama e do enxerto de que foi

suporte, conforme j4 verificado pelos dados de andlise térmica.

Microscopia de forca atomica

A microscopia de forca atémica (AFM) € uma técnica de microscopia com sonda de
varrimento de elevada resolucdo, constituindo actualmente uma das ferramentas mais
versateis e conceituadas para visualizagdo, medida e manipulagdo da matéria a escala
nanométrica [Meyer et al.., 2004]. Em sintese, o seu funcionamento baseia-se na medida das

deflexdes de uma haste flexivel', submetida a uma pequena for¢a constante, em cuja

! As hastes, com 100 a 200 um de comprimento e ~13 um de espessura, sio normalmente fabricadas em aco,
silicio, nitreto de silicio ou em fésforo dopado com silicio [Giessibl, 2003].
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Matriz de LDPE (nao irradiada)

200x

Filme PE-g-HEMA (163%; 12,0 kGy)

Figura 5.47: Micrografias da secg¢do transversal da matriz de LDPE e de filmes
copoliméricos, obtidas por microscopia 6ptica.

extremidade livre estd montada uma ponta fina' (sonda), durante o varrimento da superficie

de uma amostra.

! As sondas tém uma geometria cGnica ou piramidal e sdo fabricadas numa variedade de comprimentos (entre 2 e
25 pm) e materiais, dependendo da aplicagc@o. Os principais materiais utilizados sdo o silicio, nitreto de silicio,
cobalto, cobalto revestido com crémio e cobalto/cromio revestido com ferro [Giessibl, 2003].
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As deflexdes induzidas na haste sdo causadas por diferentes tipos de interac¢des entre a
ponta e a superficie da amostra. Dependendo da natureza da ponta e da amostra, estas
interac¢des podem incluir for¢as de Van der Waals, forcas mecanicas de contacto, forgas
capilares e ainda forcas electrostaticas e/ou magnéticas resultantes do tipo de ligacdo quimica
na amostra [West, 2007]. Desta forma, o termo “microscopia” na designacdo da técnica nao
serd o mais apropriado uma vez que implica “olhar”, enquanto que a informacéo € adquirida
através do “sentir” da superficie do material com uma sonda mecanica.

Usualmente as deflexdes s@o medidas a partir da reflexdo de um laser projectado sobre o
topo da extremidade livre da haste. Um quadrupolo de fotodiodos detectores regista as
reflexdes, as quais s@o convertidas em valores de altura (z) em cada ponto (x, y) da drea de
varrimento pré-programada. O varrimento preciso da superficie dos materiais € assegurado
por um conjunto de sensores piezoeléctricos, comandados electronicamente, que actuam sobre
o conjunto haste/sonda.

Dependendo da natureza da amostra e da informacdo pretendida, o microscépio de forga
atomica pode operar de modo diferente. Os modos de operacdo para obten¢do de imagens,
também designados por modos de varrimento, referem-se fundamentalmente a distancia
mantida entre a sonda e a superficie da amostra, e & forma de movimentag@o da haste durante
o varrimento. Genericamente os modos de varrimento sdo divididos em modos estiticos
(Modo de contacto) e modos dindmicos (Modo de contacto intermitente ¢ Modo de ndo-
contacto) [Giessibl, 2003].

O modo de contacto intermitente (Tapping mode) é sem divida o modo de obtencdo de
imagens por AFM mais utilizado na caracterizagdo de materiais poliméricos, sobretudo se
estes possuirem uma superficie deformavel e/ou se se apresentarem sob a forma de filmes
finos [West, 2007].

No modo de contacto intermitente a haste oscila verticalmente proximo da sua
frequéncia de ressonancia, actuada por um elemento piezoeléctrico, com uma amplitude
constante (>10 nm). As forcas de interaccdo entre a superficie do material e a sonda
provocam uma diminui¢do da amplitude de oscilagdo com a maior proximidade da sonda a
superficie. O sistema de detec¢do de altura por reflexdo laser controla a altura da haste de
forma a repor a sua amplitude de oscilacio. Em cada ciclo de varrimento a ponta toca
suavemente a superficie do material para ajuste dos pardmetros de altura. Esta afericdo ciclica
tem uma componente de atrito minima e, por consequéncia, a reducdo do ruido nas imagens

adquiridas [Giessibl, 2003; West, 2007].
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Uma das grandes vantagens da AFM ¢ a possibilidade de obter imagens de superficies
electricamente isolantes, ao ar ou mesmo em liquidos. Este facto torna a AFM extremamente
interessante para aplicagdes na drea da quimica e biologia [Giessibl, 2003]. Efectivamente a
possibilidade de visualizacdo directa de imagens a 2D e 3D da superficie de polimeros
permitiu uma melhor compreensdao dos efeitos induzidos neste tipo de materiais, em
consequéncia das diferentes formas de processamento. Isto tudo de um modo expedito e sem
grande dificuldade de preparacdo das amostras para andlise.

A técnica é especialmente eficaz na determinagdo dos parimetros de rugosidade
superficial dos materiais. No caso de materiais com objectivos de utilizacdo em aplicagcdes
biomédicas, nomeadamente em implantes, a presen¢a de rugosidade superficial no material é
um factor determinante para a sua biofixacdo. A rugosidade na superficie dos materiais
implantdveis assegura uma boa ancoragem para adesdo e prolifera¢do celular, garantindo uma
maior probabilidade de €xito na consolidagdo do implante [Burg et al., 2000; Miiller, 2000;
Gomes et al., 2000; Hutchens et al., 2006].

Por conseguinte, além da andlise morfoldgica por observagdo directa das projeccdes 3D,
foram determinados parametros de rugosidade da superficie das amostras. Através do
software de processamento de imagem e andlise de dados residente do equipamento utilizado
[Veeco, 2004b], foi calculada a rugosidade média (R,) e a rugosidade total (R;) das amostras.

A rugosidade média é definida como a média aritmética dos desvios em altura dos picos
observados na drea explorada, relativamente a altura da linha de perfil médio (obtida apds
nivelamento matemético da superficie da amostra). E o parimetro mais usado para avaliacio
da rugosidade de um material, sendo especialmente ttil para a detec¢do de variagdes no perfil

total de altura caracteristico de uma amostra. Matematicamente € expresso como:

1& _
R, =;;\z,. -7 (5.10)

onde:
n - Nimero de picos na drea explorada;

Z; - Altura dos picos relativamente a linha de perfil médio, na drea explorada;

Z - Média aritmética da altura de todos os picos na drea explorada, i.e.,

7=13v7 (5.11)
n
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A rugosidade total expressa a altura vertical entre o pico mais alto e a depressao (vale)

mais profunda em cada perfil/area explorada. Matematicamente € expressa pela relacio:

R=Z -7 (5.12)

t max min

As micrografias de AFM apresentadas na Figura 5.48, representativas das amostras
preparadas, mostram que, enquanto a matriz de LDPE apresenta uma superficie praticamente
plana e lisa, os filmes preparados ostentam uma superficie rugosa. A estimativa da rugosidade
total para a matriz de LDPE € de cerca de 5 nm (evidéncia de superficie nanoestruturada), e

varia entre 7,56 um e 6,03 um nos filmes copoliméricos.

pmdiv

prngdiv
0.20 33

pmielv
30

Figura 5.48: Projecgdes 3D da superficie dos filmes'. (a) Filme de LDPE (4rea de varrimento: 20x20
pum); (b) Filme PE-g-HEMA - 237%, 7,5 kGy (&rea de varrimento: 35x35 um); (¢) Filme PE-g-HEMA -
403%, 9,0 kGy (area de varrimento: 33x33 um); (d) Filme PE-g-HEMA - 166%, 10,5 kGy (area de
varrimento: 40x40 pym); (e) Filme PE-g-HEMA - 163%, 12,0 kGy (area de varrimento: 50x50 pm).

' As escalas foram adequadas 2 drea de varrimento e 2 rugosidade observada nas amostras analisadas, de forma a
magnificar a informacao recolhida por AFM.
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Os filmes com um grau de enxerto de 237% (Davs= 7,5 kGy) e 403% (D= 9,0 kGy)
apresentam uma superficie com picos e vales extensos, cujas formas arredondam com o
aumento da dose absorvida e consequentemente com o incremento de enxerto, indiciando a
presenca de uma camada de enxerto progressivamente mais densa. Em oposi¢do, os filmes
com um enxerto de 166% (D,ps= 10,5 kGy) e 163% (D= 12,5 kGy) mostram uma superficie
com picos e vales sucessivamente mais agugados. Relativamente a estas duas amostras,
observa-se ainda um aumento da densidade de picos acompanhada por uma maior
homogeneidade estrutural, em fungdo da dose absorvida.

O gréfico da Figura 5.49 evidencia a diminuicdo da R, e R, com o aumento da dose

absorvida no processo de preparacao dos filmes copoliméricos.
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Figura 5.49: Variagao da rugosidade superficial nos filmes copoliméricos em
funcdo da dose total de radiagcao absorvida e correspondente rendimento de

enxerto.

Nos estudos cinéticos da reaccdo de copolimerizagdao de enxerto do HEMA sobre o
LDPE observou-se que o rendimento de enxerto aumentava até um valor mdéximo,
correspondente a uma determinada dose de radiacdo, apés o qual comecava a diminuir em
funcdo da dose total absorvida, ainda que a concentragcdo de mondmero disponivel no meio
reaccional fosse suficiente para dar continuidade a reaccio de enxerto. A andlise dos materiais
preparados mostrou que nas amostras com maior rendimento de enxerto, existe um
predominio de cadeias longas de poliHEMA) enxertadas sobre a superficie do LDPE. Os

trabalhos de Giiven [Giliven, 1990] e de Davenas e seus colaboradores [Davenas et al., 2002]
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reportam que as longas cadeias de poli(HEMA), independentemente do grau de
polimerizac¢do, mostram uma tendéncia crescente para sofrerem cisdo com o aumento da dose
absorvida, em consequéncia da presenca de duas cadeias laterais ligadas a um carbono

quaternario, por unidade monomérica, na cadeia principal do homopolimero.

@) O. O -
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Figura 5.50: Estrutura molecular do HEMA e poli(HEMA). As caixas a vermelho na
estrutura do poli(HEMA) identificam as respectivas cadeias laterais por unidade

monomeérica no homopolimero.

Por conseguinte, o comportamento cinético observado e os dados de AFM parecem
assim corroborar a hipdtese anteriormente sugerida da existéncia de factores concorrentes
para a diminui¢do acentuada do rendimento de enxerto com a dose total absorvida, uma vez
atingido o rendimento maximo da reac¢do. Assim, além da aceleracdo das reacgdes de
transferéncia de cadeia e de abstraccdo de hidrogénio (resultantes do efeito do solvente),
responsdveis pela diminuicdo do rendimento da reac¢io com o aumento da dose total
absorvida, parece evidente que para doses acima do rendimento de enxerto maximo, a
radiagdo gama exerce um efeito destruidor sobre os ramos de politHEMA) enxertados
[Ferreira et al., 2005; 2007].

A avaliar pela morfologia revelada pelas imagens de AFM relativas aos filmes com
166% e 163% de enxerto (vd. Figura 5.48 (d) e (e)), este efeito parcialmente destrutivo,
dominante sobre o processo de ligacdo de cadeias, funciona como uma ferramenta abrasiva,
dando origem a um filme mais fino com uma superficie rugosa progressivamente mais
homogénea. A radiacdo gama actua desta forma como fonte energética para iniciacdo do
processo de copolimerizacdo de enxerto e como instrumento de modelagem da superficie,

permitindo a adequacdo da rugosidade superficial do material para aplicacdes especificas.
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Contudo, estes resultados diferem parcialmente do comportamento reportado na
literatura e tomado como referéncia, sobre o efeito do incremento de dose absorvida na
morfologia superficial dos polimeros. Giiven e seus colaboradores [Giiven et al, 1997],
pioneiros na utilizagdo da microscopia de forga atdmica na avaliacdo das alteracdes
topoldgicas e morfoldgicas da superficie de polimeros por efeito da radiacdo gama, observou
que, em estudos realizados sobre filmes de polietileno e de policarbonato irradiados até 500 kGy
com um débito de dose de 6 kGy-h™, a rugosidade aumentava de forma continua com a dose total
absorvida. Este aumento de rugosidade ocorria predominantemente através do aparecimento
de um maior nimero de picos, em detrimento do nimero de cavidades abertas sobre a
superficie do material. A explicacdo proposta para este processo considerou a libertagdo dos
gases provenientes da radidlise destes polimeros, principalmente o hidrogénio, como principal
responsével pelo aparecimento das protuberancias superficiais irregulares. Durante o processo
de libertacdo, os gases gerados no interior dos polimeros for¢ariam a superficie dos materiais
deformando-a de forma mais ou menos marcada.

Em simultineo, e dependendo do grau de cristalinidade do polimero, o aumento da
rugosidade do material poderia ainda ter origem nas deformacdes das subunidades cristalinas
das regides mais ordenadas do material, procedentes da reticulagdo induzida pela radiacdo

[Grubb et al., 1972a; 1972b].

Embora ndo sejam apresentados outros resultados, é de esperar que os filmes
copoliméricos preparados exibam um aumento da rugosidade com a dose absorvida, até um
determinado nivel de enxerto. Durante esta fase da reaccdo é muito provavel que a
aglomeracdo de material enxertado ocorra preferencialmente sobre protuberincias que
comecem a surgir sobre a superficie da matriz de LDPE, por efeito da radiacdo gama. Com o
aumento da dose absorvida a cisdo das cadeias de politHEMA) toma a primazia dos processos
induzidos pela irradiacdo, provocando o desgaste da superficie e a diminui¢do da rugosidade.

No entanto, a maior densidade de picos observada no filme copolimérico com maior
dose absorvida (12,0 kGy), num primeiro olhar poderia sugerir que a libertacdo de gases
continuaria a decorrer em simultdneo com o processo de “abrasdao”. Porém, a perda de
cristalinidade observada nos filmes PE-g-HEMA relativamente a matriz de LDPE, ndo é
indicadora de um elevado indice de degradacdo no material por efeito radiolitico, o qual
poderia justificar a libertagdo de um volume de gases maior, facto que estaria na origem do

aparecimento de tdo grande nimero de picos no filme com maior dose absorvida.
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Portanto, a reducdo da espessura da camada enxertada e respectiva rugosidade, sem
alteracdo substancial do perfil de estabilidade termodindmico dos novos filmes, em fun¢do da
dose absorvida, validam a sugestdo feita sobre o papel protector das cadeias de poliHEMA)
enxertadas sobre a matriz do copolimero. Ao actuarem como um escudo protector do
esqueleto de LDPE, previnem danos mais severos na estrutura central do novo material, os
quais poderiam sobrevir com o aumento da dose total de radiagdo absorvida. Esta protecc¢io
da identidade estrutural do polietileno é conseguida a custa do desgaste da camada enxertada

~ . 1
e consequente reducio da sua rugosidade .

A rugosidade observada nos filmes copoliméricos torna-os muito interessantes e
promissores para bioaplicagdes. Picos e vales definem o que se considera uma superficie
adequada para bio-interac¢do de adesdo e/ou proliferacdo celular, e para imobilizacdo fisica
ou quimica de biomoléculas activas (enzimas, farmacos, agentes tromboresistentes, etc.)
[Burg et al., 2000; Benson, 2002].

Amostras granulares deste copolimero, com rendimentos de enxerto entre 90% e 120%,
preparadas nos estudos preliminares com o par reaccional LDPE/HEMA, foram utilizados
com €xito como suportes para imobilizacdo de lipase fingica de Mucor miehei. A preparacio
lipolitica resultante foi testada como biocatalisador de reac¢des de hidrdlise de gorduras e de
sintese de ésteres de 4cidos carboxilicos e na interesterificacio de triglecéridos [Rocha, 1996].
No caso da sintese directa do oleato de n-octilo a partir de dcido oleico e octanol, na auséncia
de solventes orgénicos adicionais, reac¢do usada como modelo, obtiveram-se rendimentos de
sintese entre 75% e 84%, dependendo do grau de enxerto do suporte, para tempos de reaccdo
de 10 horas [Ferreira et al., 1998]. Os resultados entdo obtidos foram extremamente

promissores quanto ao uso deste copolimero para ligacio covalente de lipases.

Microscopia electronica de varrimento
A capacidade da microscopia electronica de varrimento (SEM) produzir imagens de alta

resolug¢do com boa profundidade de campo, conferindo-lhe uma aparéncia tridimensional com

! Estes resultados e respective andlise foram oportunamente discutidos com sucesso com dois peritos nesta 4rea,
Prof. Olgun Giiven (Depto. Quimica da Universidade de Hacettepe, Ankara, Turquia) e Prof. Roberto Benson
(Depto. Ciéncia de Materiais e Engenharia da Universidade de Tennessee, Tennessee, EUA), e reportados em
publicacdes em revistas internacionais com arbitragem cientifica [Ferreira et al., 2005; 2006; 2007].
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elevada resolugdo espacial, torna-a uma técnica poderosa para andlise e caracterizacdo
morfoldgica da microestrutura superficial dos materiais.

Na Figura 5.51 apresentam-se algumas das micrografias obtidas por SEM da superficie
dos filmes analisados. As micrografias electrénicas obtidas confirmam os resultados obtidos
por AFM: a planura da superficie do filme de LDPE e a estrutura porosa resultante do
processo de enxerto nos filmes copoliméricos.

Nas imagens dos filmes copoliméricos observa-se a existéncia, a diferentes niveis de
profundidade, de blocos (agregados) de material enxertado com uma forma arredondada,
ligados por filamentos de diferente espessura, formando uma rede porosa tridimensional. A
espessura dos filamentos ligantes mostra-se dependente da dose de radiacao de preparacdo (ou
do grau de enxerto), e acompanha a evolugéo cinética ja anteriormente discutida: aumenta até
um determinado valor de dose, a partir do qual diminuiu com o aumento da dose total
absorvida.

Enquanto os filmes com menor rendimento de enxerto apresentam a superficie poros
grandes, os quais permitem um bom acesso ao interior da camada enxertada, o filme com
maior grau de enxerto exibe uma superficie com poros de menores dimensdes e parcialmente
obstruidos pelos densos agregados poliméricos.

As imagens relativas ao filme com 403% de enxerto (D= 9,0 kGy) sugerem que este
sofreu um processo de aglutinacdo dos poros como resultado do elevado rendimento de
enxerto. Este processo conduz ao bloqueamento parcial da estrutura porosa superficial, com a
consequente reducdo da capacidade de hidrata¢do do filme. De facto, os estudos de hidratagio
mostraram que a capacidade de hidratacdo maxima (= 95%) ndo estava associada aos filmes com
maior rendimento de enxerto, mas sim a filmes com um grau de enxerto de = 230-250%
(Daps= 6,0-7,5 kGy) ' O filme com 403% de enxerto s6 atinge um nivel de hidratacdo de 45%.
Enquanto os filmes com 166% e 163% de enxerto, a que correspondem doses absorvidas de
10,5 kGy e 12,0 kGy, respectivamente, revelaram capacidades de hidratacdo de 25% e 20%

respectivamente.

A distribui¢do da dimensdo dos poros e respectivo valor médio encontrados nos filmes
analisados (vd. Figura 5.52), é concordante com o comportamento hidréfilo observado
experimentalmente e acima descrito. Verifica-se que o filme com maior rendimento de

enxerto apresenta os valores de porosidade mais baixos.

! Filmes copoliméricos obtidos na fase de optimizagdo do respectivo processo de preparagdo.
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25kV X580

Filme PE-g-HEMA (166%; 10,5 kGy)

Filme PE-g-HEMA (163%; 12,0 kGy)

Figura 5.51: Micrografias obtidas por microscopia electrénica de varrimento da superficie da matriz
de LDPE e dos filmes copoliméricos PE-g-HEMA; a) espessura da camada enxertada, ex 0 ym;

b) e~ 30 um; ¢) ex 60 um; d) ex 20 um; e) ex 19 uym.
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12 kGy; 163% | } |

10,5 kGy; 166% : } |

7.5 kGy; 237% |

PE-g-HEMA (filmes)

2 3 4 5 6

o
—_

Dimensao dos poros (um)

Figura 5.52: Distribuicdo do tamanho médio dos poros nos filmes copoliméricos;

(as barras representam o intervalo de dimensdes observado em cada amostra).

Os filmes com enxertos de 166% e 163% exibem uma boa porosidade, préoxima da do
filme com 237% de enxerto (Daps= 7,5 kGy). Porém sdo menos espessos, em consequéncia do
efeito destrutivo da irradiacdo gama, e como tal ndo tém capacidade estrutural para atingir o
nivel de hidratacdo dos filmes copoliméricos preparados com 20-25 horas de irradiagio

(Dabs= 6,0 - 7,5 kGy).

Em suma, pode-se concluir que os rendimentos de enxerto mais elevados ndo favorecem
as propriedades hidrofilas dos copolimeros PE-g-HEMA. O efeito “abrasivo” da radiacdo
gama, para doses acima do rendimento de enxerto maximo, poderd funcionar de forma
efectiva como instrumento modelador da superficie, adequando a sua funcionalidade a

aplicagdes especificas.

5.10 - BIOCOMPATIBILIDADE DOS FILMES COPOLIMERICOS

A seleccdo de um material ou dispositivo para uso humano requer um programa de
avaliag@o bioldgica que garanta o seu funcionamento seguro e como pretendido, durante o

periodo de contacto com o corpo [ISO 10993-1, 2003].
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Os principais problemas que sobrevém da utilizacao de biomateriais em contacto com o
sangue sdo a coagulagdo do sangue e a lise das células sanguineas (heméceas). A avaliacdo
destes factores € determinante na aprovacdo de um material para uso biomédico. Por este
motivo, os testes de contacto com o sangue constituem os primeiros testes de
biocompatibilidade dos materiais/dispositivos num programa estruturado de avaliacdo

bioldgica.

Os estudos de hemocompatibilidade in vitro dos filmes PE-g-HEMA obtidos nas
melhores condi¢des cinéticas de preparacdo, realizados em conformidade com as normas ISO
10993-4 e ASTM F 756-00 [ISO 10993-4, 2002; ASTM F 756-00, 2000], pelo método da
cianometahemoglobina [Dobrovolskaia and Neun, 2005], permitiram quantificar o grau de

hemolise das células vermelhas do sangue quando em contacto com os filmes copoliméricos.

Figura 5.53: Amostras de filmes PE-g-HEMA durante o teste de hemdlise:
Tubo V: filme com 397% (frag= 30 h); Tubo X: filme com 276% (fiag= 25 h);
Tubo Y: filme com 165% (tyrag= 40 h); Tubo Z: filme com 168% (firag= 35 h).

A determinacdo da concentragdo de hemoglobina de forma indirecta, através de um
método que d4 a concentragdo de cianometahemoglobina, justifica-se pela pouca estabilidade da
hemoglobina, contrariamente a molécula de cianometahemoglobina. A cianometahemoglobina

€, dos varios pigmentos derivados da hemoglobina, o mais estavel (6 anos sem deterioracdo se
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conservado refrigerado), e a sua concentragdo é proporcional a concentra¢do de todas as
formas de hemoglobina (oxihemoglobina, desoxihemoglobina, metahemoglobina e
carbohemoglobina) [Assendelft ef al., 1996].

O grau, ou indice, de hemdlise foi calculado de acordo com a expressdo que a seguir se
recorda:

[Hb] —[Hp]

s, amostra
HI = %9 Hemdlise =

trol ti
controlo negativo %100
[H b]controlo positivo [H b]controlo negativo

(5.13)

onde [Hb] corresponde a concentracdo de hemoglobina. A Figura 5.54 mostra os resultados

obtidos com os filmes testados.
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276% (7,5 kGy) 397% (9,0 kGy) 168% (10,5 kGy) 165% (12,0 kGy)
Filmes copoliméricos
Figura 5.54: Grau de hemolise obtido para filmes PE-g-HEMA preparados com tempos de

irradiagao de 25, 30, 35 e 40 horas, nas condigdes cinéticas mais favoraveis (média £ desvio

padrao; n= 3).

De acordo com a norma ASTM F 756-00, os materiais podem ser classificados em
funcdo do seu indice hemolitico. Quando o valor deste parametro esta entre 0 e 2%, o material
¢é classificado como “ndao hemolitico”. Para valores entre 2 € 5%, o material é considerado

como “ligeiramente hemolitico”. Quando um material induz valores de hemdlise superiores a
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5%, € classificado como ‘“hemolitico”. Muito embora ndo seja possivel definir uma escala
universal de quantidade de hemdlise “aceitdvel” ou “ndo aceitdvel”, por definicio um material
compativel com o sangue deve ser “nao hemolitico” [ASTM F756-00, 2000].

Os resultados de hemdlise obtidos revelaram que os filmes apresentam
predominantemente, de acordo com os pardmetros acima referidos, um comportamento ndao
hemolitico (HI< 2%). O filme com 276% de enxerto (Daps= 7,5 kGy) constitui a excepgao,
com um HI= 3% e, portanto, ligeiramente hemolitico.

O comportamento ligeiramente hemolitico observado no filme com 276% de enxerto,
poderd resultar da maior concentracdo em célcio (15912 ug-g'l), detectada no grupo de
amostras obtidas com vinte e cinco horas de irradiacio (D= 7,5 kGy), comparativamente a
dos restantes grupos de filmes (que variam entre 2012 e 5612 ug-g’l; vd. Tabela 5.24). Uma
concentragdo relativamente elevada em célcio no meio exterior das células, pode induzir um
desequilibrio salino entre os meios intra e extracelular (aumento da pressdo osmdtica). Este
factor constitui um risco acrescido para a manutengdo da integridade estrutural e fisioldgica
das células em sistemas sem possibilidade de drenagem, como sucede nos testes in vitro. A
continuidade temporal deste desequilibrio resulta normalmente na destruicio da membrana
celular das células que, no caso dos globulos vermelhos, corresponde a hemélise [Smith et al.,
1983].

Outra possivel justificacdo podera estar relacionada com o nivel de hidratacdo do filme
aquando da realizacdo dos testes. Um maior tempo de preparacdo da amostras pode ser
suficiente para aumentar o nivel de hidratacio do filme por absorcio da humidade
atmosférica, processo que é potenciado pela presenga de um “agente” higroscépico (célcio),
sendo conhecido o efeito hemolitico da dgua.

De qualquer forma, os bons resultados obtidos permitem-nos considerar que os filmes
PE-g-HEMA preparados, constituem um material adequado para contacto directo com o
sangue. Este facto, associado as boas propriedades morfoldgicas, estabilidade quimica e mecanica
observadas nos filmes copoliméricos, acentuam as potencialidades de aplicagdo biomédica do

material PE-g-HEMA.

Relativamente ao efeito trombogénico dos filmes, ndo se dispds de resultados finais até
a data de elaboracdo desta tese, motivo pelo qual os respectivos ensaios ndo foram
mencionados nem descritos no Capitulo 4 (Caracterizacdo dos Materiais). Contudo, os

resultados preliminares, obtidos durante o processo de adequacédo e optimizagdo do protocolo
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experimental ao tipo e apresentagdo do material em teste [ISO 10993-4, 2002], sdo bastante
promissores, uma vez que nao foram observados, a escala macroscépica (“‘vista desarmada”),

a formacdo de trombos sanguineos sobre a superficie dos filmes copoliméricos testados.

Apesar da citotoxicidade dos filmes copoliméricos ndo ter sido avaliada por aplicacdo
das metodologias conformes a norma ISO 10993-5 [ISO 10993-5, 1999], os resultados de
contaminag¢do inorgénica obtidos pelas técnicas de microssonda nuclear sdo também bastante
promissores e, constituem uma referéncia importante na previsao do risco de toxicidade geral
dos filmes. As concentragdes elementares contaminantes encontradas, abaixo dos niveis (ppm)
de toxicidade humana em todos os elementos detectados, sugerem que o material PE-g-HEMA

apresenta um nivel baixo de citotoxicidade.
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