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Substancias como o dmbar e a borracha natural sdo exemplos de polimeros que ocorrem
naturalmente no meio ambiente, e que sdo utilizados pelo homem hd milhares de anos. As
primeiras civilizacdes mesoamericanas, particularmente os Olmecas e os Maias, foram talvez os
verdadeiros pioneiros da quimica de polimeros, tendo descoberto métodos de tratamento e
manipulacio da borracha natural, os quais sé viriam a ser reproduzidos milhares de anos mais
tarde [Ronan, 1984; PolyScience, 2007].

No entanto, mesmo a milhares de anos de distdncia e apesar dos crescentes apelos
ambientalistas, a nossa vida continua repleta e muito dependente destes materiais, sendo
praticamente impossivel imaginarmos o nosso dia-a-dia sem estes gigantes moleculares. Este
facto é de tal forma evidente que, as palavras expressas por Giulio Natta', aquando da recepcao
do Prémio Nobel da Quimica em 1963, “...se a nossa era fosse denominada pelos materiais que
a caracterizam, como o foram as Idades da Pedra e do Bronze do passado, esta seria a Idade dos
Plasticos.” [Pimentel, 1963], continuam a ser uma realidade. As novas exigéncias ambientais
t&m constituido inclusivamente um estimulo para a I&D de novas metodologias de preparacio e
reciclagem de materiais poliméricos, dando uma nova oportunidade a estes materiais na sua ja
longa histdria.

Esta realidade tem constituido um dos maiores desafios da ci€ncia dos materiais, € 0s
seus resultados, um dos pilares de desenvolvimento da Biotecnologia.

Assim, o objectivo que orientou os trabalhos descritos nesta tese foi a preparacdo, por
irradiagdo gama a partir de uma fonte de Cobalto-60, de um material copolimérico polivalente,
polietileno-grafted-metacrilato de 2-hidroxietilo (PE-g-HEMA), com propriedades adequadas

(estruturais e de biocompatibilidade) a aplicagdes biomédicas e ambientais.

! Quimico italiano, Prémio Nobel da Quimica em 1963, juntamente com Karl Ziegler, pelo trabalho
desenvolvido com polimeros de elevado peso molecular.
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1.1 - A CIENCIA DAS GRANDES MOLECULAS

Os primeiros trabalhos cientificos em quimica de polimeros datam do século XIX, e
envolveram a modificagdo de polimeros naturais. Os trabalhos conduzidos por Henry
Braconnot (1832) e Christian Schonbein (1846) resultaram na descoberta da nitrocelulose, a
qual, quando tratada com céanfora (terpenéide de férmula C;oH;60) dava origem ao material
celuldide. Na década de 40 do século XIX, Friedrich Ludersdorf e Nathaniel Hayward, de
forma independente descobriram que a adicdo de enxofre a borracha natural (polisopreno),
ajudava a prevenir que esta se tornasse pegajosa. Em 1844 Charles Goodyear recebeu uma
patente americana para o processo de vulcanizacdo da borracha por adigdo de enxofre e
tratamento térmico. No ano anterior, Thomas Hancock tinha conseguido uma patente para o
mesmo processo no Reino Unido. O termo “polimero” (do Grego polys — muitos, e meros —
partes, i.e., formado por muitas partes), foi proposto por Berzelius em 1833 [Aubinault et
Audebert, 1974].

Até ao principio do século XX, este ramo emergente da ciéncia de materiais foi dando
progressivamente os seus frutos, com a sintese e coloca¢do no mercado de novos materiais,
como foram [Polymer Science, 2007]:

o Acetato de celulose (irmaos Camille e Henri Dreyfus; Suica, 1865)
« Viscose (inicio da producao industrial por Hilairie de Chardonnet; Franga, 1884)
« Bakelite, o primeiro polimero preparado somente com componentes sintéticos (Leo

Baekland; EUA, 1907)

« Celofane (Jacques E. Brandenberg; Suiga, 1908),

Em 1922, os trabalhos do quimico alemdo Hermann Staudinger vieram esclarecer a
incerteza tedrica em que esta drea do conhecimento da ciéncia se desenvolvia. No seu
“Modelo da Natureza Molecular de um Polimero”, propds que os polimeros consistiam em
longas cadeias de atomos mantidos juntos por ligacdes covalentes. Para estas estruturas
“gigantes” sugeriu o nome de macromoléculas. Até entdo, apesar dos grandes avangos na
sintese de polimeros, a natureza da sua estrutura molecular ndo tinha sido ainda
convenientemente entendida. Antes dos trabalhos de Staudinger, os polimeros eram
analisados a luz da “Teoria dos Agregados” (Thomas Graham; Escécia, 1861). Segundo este
modelo, os polimeros eram constituidos por agregados de pequenas moléculas (coldides), sem

peso molecular definido, mantidas juntas por forcas desconhecidas [Billmeyer, 1984].
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A teoria proposta por Staudinger possibilitou finalmente compreender o estado fisico de
“borrachas”, “plasticos” e “fibras”. O caminho para a compreensdo dos principais
mecanismos de polimerizacdo estava entdo tracado. No entanto, o seu trabalho s¢ viria a ser
universalmente reconhecido cerca de dez anos depois, tendo sido agraciado com o Prémio

Nobel em 1953.

Com a Segunda Guerra Mundial, o fornecimento cada vez mais limitado de materiais
naturais como a seda e o latex, forcaram o aumento da produgio de substitutos sintéticos
como a viscose e o neoprene. O resultado foi o estabelecimento de uma industria com
importancia crescente baseada na produgdo de borrachas sintéticas, plasticos e fibras. Este
processo, acompanhado de fortes programas de investigacdo em colaboracdo estreita com
universidades e institutos de investigacdo, principalmente americanos e alemaes, rapidamente
deu resultados, com o desenvolvimento de polimeros avangados como o Keviar e o Teflon
[Billmeyer, 1984].

O reconhecimento de que os materiais sintéticos podiam apresentar melhores
propriedades que os naturais, impeliram a sua expansdo para aplicagdes completamente
novas. Este processo foi acompanhado em paralelo por um aumento significativo em nimero
e qualidade das técnicas de andlise. A melhor compreensio do bindmio estrutura/
propriedades, implicou um esfor¢o superiormente direccionado para o desenvolvimento de

novos materais poliméricos, para aplicacdes ainda mais especificas.

O desenvolvimento das técnicas nucleares que se seguiu apds a Segunda Grande Guerra,
veio renovar o horizonte de aplicacdes para os materiais poliméricos. O conhecimento dos
processos associados a interaccdo da radiagdo com a matéria, permitiram o aperfeicoamento
de novas técnicas de sintese e/ou modificacdo destes materiais, como via alternativa, e com
algumas vantagens acrescidas, a manipulagdo quimica tradicional.

O conjunto destes processos tecnoldgicos tem vindo a incluir aplicagdes com um
interesse industrial e social crescente. Neste conjunto evidenciam-se as aplicagdes que
envolvem a degradagdo de cadeias poliméricas (ajuste de distribuicao de pesos moleculares,
tratamento de residuos poliméricos em sistemas de esgotos e lixeiras), polimerizagdo (sintese
de materiais poliméricos por métodos menos agressivos para o ambiente, com menor
consumo de solventes organicos e catalisadores), reticulacdo (melhoria das propriedades

mecanicas, e.g. efeito memdria, resisténcia a temperatura) e a copolimerizacdo de enxerto
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(preparacdo de novos materiais com propriedades melhoradas e/ou polifuncionais) [Chapiro,
1990].

A transformacdo ou tratamento de polimeros por radiacdo de elevada energia adquiriu
uma importincia econémica consideravel, constituindo provavelmente “... a maior aplicagio
industrial da radiacdo” [McLaughlin et al., 1989]. Entre as aplica¢cdes economicamente mais
importantes salientam-se:

« Producio de pneus e componentes pldsticos para automoveis,

o Revestimento de cabos e condutores eléctricos,

o Producdo de tubagem plastica (condugdo de agua quente), e outros materiais de
constru¢do (compésitos) [Makhlis, 1975],

« Producio de tubos ou mangas termo-rectracteis [Guizhi et al., 1993],

« Modificagdo de fibras téxteis (impermeabilizacdo, reducdo das cargas electrostéticas e
retardamento de combustao) [Thalacker, 1990], e

« Sintese de novos filmes adsorventes para remocdo de gases toxicos [Okamoto et al.,

1990].

Em paralelo foi surgindo outro grupo de aplicacdes que, devido ao seu elevado potencial
tecnoldgico, rapidamente cativou o interesse de investigadores e industriais. Este grupo é
constituido maioritariamente por aplicacdes biotecnolégicas de polimeros preparados por
radia¢do. Sdo exemplos destas aplicacdes, a consolidacdo de objectos de arte e de madeiras
macias ou pouco densas, por impregnacdo com mondmeros poés-irradiados [Shaudi, 1990;
Sheik and Taromi, 1993], a preparacdo de membranas com capacidade filtrante selectiva para
tratamentos de dguas residuais [Omichi and Okamoto, 1987; Kim and Saito, 2000; Seko et al.,
2005] ou de membranas com elevada capacidade de retengdo de liquidos para uso em
produtos de higiene e beleza [Kiatkamjornwong et al., 2000] e na agricultura [Chen et al.,
2004], e ainda a preparacdo de polimeros com hidrofilicidade controlada para aplicagtes

biomédicas [Kaetsu, 1993; 1996; Benson, 2002].

Relativamente a preparacdo de materiais poliméricos com hidrofilicidade controlada, a
técnica de copolimerizacdo de enxerto induzida por radiacdo tem permitido obter excelentes
resultados, constituindo a mais vasta e promissora drea de I&D deste ramo da ciéncia dos
materiais [Chapiro, 2002]. Esta técnica permite, por enxerto de cadeias apropridas numa

determinada base polimérica, modificar as propriedades fisicas e quimicas do polimero base,
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adequando o conjunto a aplica¢des de elevada especificidade. Ao possibilitar a conjugacdo
das propriedades da cadeia base (suporte mecinico do novo material) com as das cadeias
enxertadas, pode ser considerada como uma técnica de preparacdo “sob medida” de novos
materiais poliméricos. Como principais vantagens desta técnica salientam-se:

i) A disponibilidade de diferentes fontes de radiag¢@o e o controlo do fluxo de energia de
irradiacdo (fonte energética iniciadora das reacgdes) possibilitam o ajuste de parametros
reaccionais como, a velocidade de iniciacdo e de propagacdo, assim como a extensdo em
profundidade da modificacdo pretendida;

ii) Processo normalmente realizado a temperatura ambiente e que prescinde da utilizacdo
de catalisadores e, quase completamente, de solventes poluentes e/ou com elevado grau de
toxicidade;

iii) Elevados rendimentos reaccionais associados a operacgdes de isolamento mais simples
e eficazes;

iv) Elevado grau de pureza e homogeneidade de propriedades do produto final;

v) A obtencdo de um produto final com melhores propriedades obtido por uma via menos
poluente e com considerdveis economias de energia e de recursos.

Este conjunto de caracteristicas, associadas a sustentabilidade ja demonstrada pelas
técnicas de radiacdo, permitem enquadrar a copolimerizacdo de enxerto induzida por

radiagdo, nas técnicas de Quimica Verde [Tundo and Anastas, 2000].

Alguns dos resultados mais significativos obtidos através desta técnica incluem uma
nova geracdo de polimeros com Optimas prestacdes funcionais em sistemas de imobilizacdo
enzimdtica [Gil, 1983; Docters et al., 1990; Rocha, 1996; Ferreira, 1998], libertacio
controlada de farmacos [Kaetsu, 1993], preparacdo de biosensores para uso clinico [Docters et
al., 1990; Brett et al., 1992], e produgdo de materiais para aplicagdes biomédicas [Saraydin et

al., 2004].

O plano de trabalho desenvolvido no ambito desta tese teve como objectivo a
preparacdo de um novo material copolimérico de base polietileno, através da técnica de
copolimerizacdo de enxerto induzida por radiacdo gama. O novo material preparado,
polietileno-g-metacrilato de 2-hidroxietilo (PE-g-HEMA), pretendeu associar as propriedades
fisico-quimicas e mecanicas do polietileno (PE), as propriedades hidréfilas e de
biocompatibilidade do metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA), de forma a obter um material

com propriedades adequadas a bioaplicacdes.
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Dada a natureza do trabalho apresentado, justifica-se assim a descri¢do, ainda que de
uma forma sintética, da natureza, propriedades e medicdo da radiacdo ionizante, em especial
da radiagdo gama, assim como dos mecanismos associados a sua interaccdo com a matéria,

particularmente com os polimeros.

1.2 - RADIACAO IONIZANTE: FONTES E PROPRIEDADES

O termo radiacdo ionizante ou radiacdo de elevada energia € utilizado, de uma forma
geral, para designar a radiac@o electromagnética ou feixes de particulas acelerados (electrdes,
nudcleos atémicos), 0s quais transportam energia suficiente para ionizar os &tomos. A radiagdo
ionizante inclui essencialmente as particulas o e P, feixes de electrdes e a radiagdo X e vy
[Chapiro, 1962; Makhlis, 1975].

O poder de penetragdo da radiacdo depende da sua natureza e da respectiva energia
inicial, sendo o seu alcance, por ordem crescente: 1) particulas a; 2) particulas ; 3) radiacdo
X e, 4) radiacdo y. Outro factor condicionante do alcance de penetracdo da radiacdo é o tipo
de material com o qual interactua na sua trajectoria, pelo que, mesmo que possuam a mesma
energia, os diferentes tipos de radia¢do ionizante penetram a matéria com alcances diferentes

[Bovey, 1958; McLaughlin et al., 1989].

Raios y Raios X Raios Raios IV Microondas Ondas de radio, TV
uv ‘

10" 10" 107"° 108 10°® 10 102 10" 10° 10*
Comprimento de
Luz visivel onda, A (m)

Figura 1.1: Espectro electromagnético (adaptado de [Bovey, 1958]).

A maioria dos estudos sobre a interac¢do da radiag@o ionizante com polimeros, com
objectivos de preparacdo de novos materiais ou modificacdo das suas propriedades, tem sido

realizada com feixes de electrdes e com radiacio .
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A radiacdo proveniente de feixes de electrdes € caracterizada genericamente pela sua
pequena capacidade de penetracdo e por elevados débitos de dose. O feixe de irradiacdo, com
energias tipicamente entre 0,2 e 12 MeV, consiste num fluxo de electrdes de elevada energia,
gerado em aceleradores de particulas (aceleradores de electrdes). Devido ao seu baixo poder
de penetragdo na matéria, a sua aplicagdo no campo da ciéncia dos materiais (modificagdo de
propriedades) estd praticamente confinada a tratamentos de superficie e a modificacdo de
materiais de baixa densidade. A principal aplicacdo industrial dos feixes de electrdes tem sido
em processos de descontaminacdo e radioesterilizagdo de dispositivos fabricados com
materiais de pequena dimensao e espessura [McLaughlin et al., 1989].

Embora, por razdes histdricas, o termo radiacdo y seja usado para a radiagdo
electromagnética emitida pelo nucleo (transi¢des nucleares entre estados de diferente energia), e
o termo raios X para a radiagdo emitida em transi¢des electronicas dos dtomos (transi¢cdes entre
estados excitados e ndo excitados com uma diferenca de energia da ordem do keV), ndo existem
diferencas nas propriedades e tipos de interaccdo destas radiacdes com a matéria. Os raios gama
sdo ondas electromagnéticas similares a luz, mas em que a energia do fotdo é muito maior e,
consequentemente, o comprimento de onda € muito menor [McLaughlin et al., 1989].

As fontes de raios y mais comuns sdo os isétopos radioactivos cobalto-60 e césio-137. O
cobalto-60 é produzido artificialmente a partir do isétopo estdvel cobalto-59, em reactores
nucleares, por captura neutrénica. Com uma semi-vida de 5,27 anos, o %Co é o radioisétopo
industrialmente mais utilizado. Este facto deve-se a maior intensidade energética das suas
emissdes gama (maior poder de penetracio da radiacdo) relativamente ao YCs, e a sua menor
reactividade quimica (insolivel em dgua) e consequente maior seguranca radioldgica em termos
de armazenamento [Makhlis, 1975; McLaughlin et al., 1989].

O césio-137, com uma semi-vida de 30 anos, € utilizado hoje em dia sobretudo em
aplicagdes metrologicas (p.e., calibracdo de dosimetros), em que a actividade da fonte
requerida para a aplicacdo ndo ultrapasse os 5000 Ci (1,85x10" Bq). A utilizacdo do "*’Cs em
fontes de maior actividade torna-se complexa, dispendiosa e potencialmente perigosa, uma
vez que, ao ser obtido a partir da separagdo dos produtos de cisdo do urdnio-235, em
instalacdes nucleares, torna as respectivas operacdes de concentracdo complicadas. Por outro
lado, dada a sua natureza quimica (metal alcalino), o seu armazenamento € substancialmente

mais complexo e exigente, atendendo a sua elevada reactividade [McLaughlin et al., 1989].
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A técnica de preparacdo do copolimero PE-g-HEMA desenvolvida e optimizada no
ambito desta tese utilizou, como fonte energética iniciadora do processo de enxerto, radiagdo
v proveniente do decaimento radioactivo do %Co (radiois6topo que constitui o irradiador da
Unidade de Tecnologias de Radiagdo (UTR) do ITN).

O decaimento radioactivo do ®°Co, esquematicamente representado na Figura 1.2,
ocorre por emissdo de particulas B, originando o isétopo “°Ni. Este, por sua vez, decai para o
estado fundamental, essencialmente por emissio de dois fotdes com energias de 1,17 MeV e
1,33 MeV, respectivamente. A emissdo de dois fotdes gama por desintegracdo fornece uma

energia total de 2,5 MeV [McLaughlin ez al., 1989].

60 - 60N 1% 60N
7C0 — B+ xNi' = y+ XNi

SCo Ty=5,2714 anos

Eg1=0,318 MeV (99,925%) » 2,5058 MeV
3
Eg= 0,670 MeV  (0,022%) 2,1586 MeV
LA Ya 27Vs
Eps= 1,492 MeV  (0,057%) 1,3325 MeV
Ye
0 MeV (estavel)
60Ni
28

E,=25058 MeV (2x10°%) Ep=1,1732MeV (99,974%) E,s=0,3472 MeV (0,0076%)
E,.=2,1586 MeV (0,0011%) E,s=0,8261 MeV (0,0076%)  E,=1,3325 MeV (99,986%)

Figura 1.2: Esquema do decaimento radioactivo do ®°Co (adaptado de [Leaderer and Shirley,
1978; Firestone and Shirley, 1996)).

1.2.1 - Unidades e Dosimetria

Qualquer aplicacdo que utilize a radiacdo ionizante, de forma a conseguir efeitos
biolégicos, quimicos ou fisicos especificos € classificado, de uma forma geral, como Processo
Radiolégico [McLaughlin et al., 1989].

A medida da dose de radiagdo € feita através da deteccdo de alteragdes fisicas ou

quimicas especificas, em materiais exaustivamente estudados para o efeito, por aplicacdo de

10
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protocolos analiticos padrdo definidos especificamente com objectivos dosimétricos. As
alteracdes fisico-quimicas tomadas como referéncia nas medidas da dose devem ser
independentes dos efeitos produzidos pela radiacio nos respectivos processos que
monitorizam. A realizacdo de medidas precisas e rastredveis da dose permitem a verificacio

quantitativa (independente) da eficiéncia do processo dosimétrico utilizado.

Para efeito de dosimetria dos processos radioldgicos, a quantidade mais importante é a
Dose Absorvida (D ou Dy), grandeza que exprime a radiagdo recebida por uma
determinada substancia (energia absorvida por unidade de massa) num campo de radiacio.
A unidade SI de dose absorvida é o J -kg’l, designado por gray (Gy). A unidade de dose
absorvida anteriormente utilizada, o rad, embora ainda se encontre amidde em algumas
publicacdes, é definida como 100 erg-g' ou 102 Jkg', pelo que 1 Gy= 100 rad. Pelo
exposto no paragrafo anterior, a dose absorvida é sempre expressa relativamente a um
determinado material (dosimetro) [McLaughlin et al., 1989].

A determinacdo do valor da dose absorvida por um material também pode ser feita
através da medicao dos efeitos promovidos pela radiacdo no préprio material em tratamento,
desde que o seu valor G (Gyaye) seja conhecido. O Gyape € definido como o ndmero de
alteracdes quimicas de um determinado tipo, produzidas por 100 eV de energia absorvida.
Assim, a partir do conhecimento do Gyape, a dose de radiagdo absorvida pode ser calculada
através da determinag¢do da quantidade de alteragdes quimicas ocorridas no intervalo de

tempo de exposicdo a radiacdo [Makhlis, 1975].

A dose absorvida por unidade de tempo € expressa como a taxa de dose absorvida, ou
débito de dose (DD), e a sua unidade SI é 0 J ‘kg'l‘s'l, ie., Gy-s'l. Devido a relativamente
pequena dimensdo energética da grandeza Gy-s"1 ¢ mais comum expressar os débitos de

dose de irradiacdo em kGy-s"l, ou kGy-h'l,

A uniformidade de dose (U) é outro dos pardmetros a ter em consideragio num
processo radioldgico. Traduzida como a razdo entre os valores maximo e minimo de dose
absorvida (Dmax, Dmin), medidos na irradiacdo de um determinado item, d4 uma medida

(adimensional) da eficiéncia de distribuicao de dose do processo de irradiagéo.

11
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Uniformidade de dose (U) = % (1.1)

min

Num sistema de irradiacio ideal, a uniformidade de dose terd o valor 1, o que significa
que o material irradiado absorve a mesma energia em toda a sua extensdo. Em sistemas reais
observa-se sempre uma diferenga entre os valores de Dyax € Dmin, 0 qual acentua para itens
de grandes dimensdes e/ou de densidade elevada. Valores de U>>1 podem ser criticos no

processamento de materiais com limites de dose muito apertados.

As grandezas Dy, DD e U estdo sempre associadas especificamente a uma geometria

de irradiagdo num determinado campo de radiacdo.

A determinacdo da dose absorvida através de métodos fisicos absolutos é feita por
calorimetria ou utilizando camaras de ionizacdo. Estas técnicas, embora constituindo métodos
primérios (Dosimetria Padrdo), sdo dispendiosas, muito sensiveis e apresentam algumas
limitacdes experimentais, sobretudo na caracterizacdo de pequenas geometrias de irradiacdo.
Para este efeito sdo utilizados principalmente os métodos baseados nas alteragdes quimicas
induzidas pela radiagdo em materiais especificos. Este grupo compreende fundamentalmente
os dosimetros secunddrios e os dosimetros de rotina, cuja classificacio é feita em funcdo da
estabilidade e do erro associado as respectivas determinagdes.

Sdo exemplos de dosimetros quimicos secundérios a oxidagdo do sulfato de ferro (II) a
sulfato de ferro (III) (Dosimetro de Fricke) e, a reducdo de solu¢des aquosas de sulfato de
cério (IV) a sulfato de cério (III) (Dosimetro cérico/ceroso). Estes dosimetros apresentam um
erro tipico de £1-2% [McLaughlin et al., 1989].

Os dosimetros de rotina, com um erro de +2-5% sdo, como a propria designacao indica,
utilizados sobretudo em processos industriais. Este tipo de dosimetros, calibrado contra os
dosimetros de referéncia, caracteriza-se essencialmente pela sua facilidade de manipulacio,
boa estabilidade e baixo preco. No entanto, a sua calibragdo é especifica de um determinado
ambiente de irradiacdo uma vez que a resposta dos dosimetros normalmente depende de
factores ambientais de irradiacdo (temperatura, humidade, débito de dose) [Miller et al., 2000;
ASTM, 2005].

Os dosimetros do tipo polimetilmetacrilato (PMMA), constituem um dos tipos de

dosimetros de rotina mais utilizados em unidades de processamento por radiagdo gama e
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foram os dosimetros utilizados na caracteriza¢do das geometrias de irradiacio definidas para a

realizacdo deste trabalho.

1.2.2 - Interaccao da Radiacao Ionizante com a Matéria: Efeitos Gerais sobre os

Materiais Poliméricos

O principal efeito da passagem da radiagdo de elevada energia através de um meio
material € a ionizagdo dos seus dtomos, isto é, a libertacdo de electrdes e a formacdo de ides
positivos. No entanto, a transferéncia de energia para o meio pode ndo ter um efeito ionizante
directo. A energia cedida pela radiacio ao electrdo atémico do substrato pode ndo ser
suficiente para o arrancar do 4atomo, originando unicamente o aparecimento de espécies
atémicas electronicamente excitadas'.

Estes processos, independentes da temperatura e da estrutura molecular do material,
ocorrem de forma aleatéria e t€m como resultado a formagdo de uma primeira geragdo de
particulas, electrdes livres, ides positivos e moléculas excitadas. A partir da reaccio destes
produtos primérios com o meio surge uma segunda geracdo de particulas intermedidrias
activas, constituida por moléculas excitadas, ides positivos e negativos, e radicais livres. O
conjunto destas novas espécies quimicas asseguram uma activacdo bastante uniforme do
substrato e a continuidade das reaccdes subsequentes [Makhlis, 1975].

Esquematicamente, tomando como referéncia uma molécula hipotética AB, as reac¢des

referidas podem ser traduzidas pelas equacdes seguintes:

AB — > AB + & (12)
AB —W?I(W\—> AB* (1.3)
AB* + € ——> AB* (1.4)
AB + € ——> AB (1.5)
AB*** ¢ —— A" + B’ (1.6)
AB** + @ —> AB' + ¢ (1.7)

| N ~ A . o .
A desexcitag@o pode entdo ocorrer por emissdo de um fotdo caracteristico do atomo.
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Os expoentes “e”, “x” e “xx” representam os radicais livres, estados electronicos excitados e
super-excitados, respectivamente.

A quantidade relativa de ides e radicais resultantes destas reac¢des depende da
intensidade dos processos que lhe ddo origem, os quais sdo competitivos entre si. Ha a
considerar o facto de que as espécies excitadas s6 retém a sua energia durante um periodo de
cerca de 10™ segundos, ndo persistindo apés a irradiagdo. No entanto, os seus efeitos podem

perdurar mesmo algumas horas apds a irradiacdo, em resultado da formagado de radicais livres

e da sua participag@o em reaccdes em cadeia [Bovey, 1958; Makhlis, 1975].

Pelo exposto, atendendo a que a interaccdo da radiacdo com a matéria resulta
principalmente na producgéo de ides e radicais livres, € previsivel que a irradiacdo de sistemas
poliméricos (monémeros ou polimeros+mondmeros) conduza a processos de polimerizacdo
iénica ou por radicais livres. Contudo, a maioria dos mondémeros ou polimeros com grupos
vinil, como acontece com o polietileno, d4d origem a processos de polimeriza¢do radicalar
[Gil, 1983]. A predominéncia dos processos radicalares justifica o motivo pelo qual, a maior
parte da bibliografia sobre copolimerizagdo de enxerto induzida por radiacdo aborda
maioritariamente os processos com origem nos radicais livres.

O facto de o polietileno ter sido o polimero base utilizado neste trabalho, para a
preparagdo dos copolimeros PE-g-HEMA, justifica uma descri¢do mais pormenorizada de
alguns aspectos fundamentais da sua irradiacdo gama. Este assunto encontra-se no subcapitulo

1.4 - Irradiacdo de Polietileno.

O conjunto de transformacdes quimicas resultantes da irradiacio de um substrato
denomina-se de radidlise, sendo os produtos dai resultantes designados por produtos
radioliticos. Os mecanismos de interaccdo da radiacio com a matéria, responsaveis pela
radidlise, sdo dependentes do tipo de radiagdo e da respectiva energia inicial. No caso da
radiacdo vy, cada fotdo participa numa série de sucessivas interaccdes, estatisticamente
independentes, com os electrdes e os dtomos do meio, durante os quais parte da sua energia é
transmitida para a substancia. No intervalo de energia ttil de irradiacdo y ( 0,1 — 10 MeV) ha
a considerar trés mecanismos de interac¢do: o efeito fotoeléctrico, o efeito Compton e a
producdo de pares. De uma forma geral, para niveis energéticos baixos (= 0,1 — 0,4 MeV), o
efeito fotoeléctrico é a principal contribuicdo para a absorcio da radiagdo y. A medida que a

energia aumenta (= 0,4 — 2 MeV), o efeito de Compton substitui gradualmente o efeito
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fotoeléctrico. A producdo de pares torna-se o mecanismo predominante a energias mais
elevadas (=2 — 10 MeV). A predominéncia de um mecanismo de interaccao sobre os demais é
ainda funcdo do ndmero atémico dos elementos com que ocorre a interaccdo, pelo que, estes
intervalos deverdo ser considerados apenas como referéncias genéricas [Makhlis, 1975;

Hubbell, 1992].

Efeito fotoeléctrico

No efeito fotoeléctrico a radiagdo (fotdo) interactua com cada atomo da matéria como
um todo. A energia absorvida pelo dtomo conduz a emissdo de um electrdo com energia
cinética igual a diferenca entre a energia do fotdo incidente e a sua energia de ligacdo. O ido
resultante deste processo acaba por capturar um electrdo livre, reconstituindo-se o atomo
original. Este regressa ao seu estado fundamental, emitindo raios X caracteristicos do
elemento, os quais serdo responsdveis pela ionizacdo e excitacdo de outros 4tomos na
vizinhanga. Neste tipo de interac¢do, toda a energia do fotdo incidente é cedida ao meio e a

sua absor¢do ocorre predominantemente nas imediacdes da primeira interaccao.

Efeito Compton

O efeito ou dispersdo Compton traduz-se pela dispersdo de um fotdo por um electrdo
livre do material irradiado. Este processo origina um fotdo de energia inferior e a aceleragio
do electrdo livre. O fotdo de menor energia gerado neste processo ird interagir com a matéria
num ponto mais afastado da primeira interac¢do, enquanto o electrdo acelerado tem tendéncia
a perder a sua energia por colisdo com a matéria na sua vizinhanga. Desta forma, a energia

transferida para o material é absorvida em diferentes partes da matéria.

Producdo de pares

Para fotdes de elevada energia, pode ocorrer uma transformagdo directa de energia em
matéria. Quando a energia do fotdo é suficientemente elevada (> 1 MeV), este pode ser
totalmente absorvido pelo 4tomo, criando-se um par electrﬁo—positrﬁol. O positrdo, apds
transmitir, por colisdes, a sua energia cinética aos dtomos do meio, volta a combinar-se com um

electrdo, originando dois fotdes (ambos com energias de 511 keV). Estes fotdes interagem com

1 e~z . C AA gl ~ P . cer
O positrdo € uma particula idéntica ao electrdo, mas com carga eléctrica positiva.
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a matéria por efeito fotoeléctrico ou por efeito Compton. Este mecanismo de interaccdo,
especialmente importante para elementos quimicos de grande nimero atémico, proporciona a
absor¢do da energia incidente em diferentes partes da matéria [Makhlis, 1975; McLaughlin et

al., 1989; Salgado, 1996].

As maiores alterac@o nas propriedades dos materiais poliméricos por exposicao a radiagcdo
ionizante resultam basicamente de duas reacg¢Oes principais que ocorrem na molécula do
polimero: a cisdo das ligagdes principais das cadeias (degradagdo) e a reticulacdo. Embora estes
dois processos possam ocorrer simultaneamente em todos os polimeros, a predominédncia de um
ou outro efeito depende sobretudo da estrutura quimica de cada polimero, assim como das
condi¢des de irradiagdo (ambiente de irradiagcdo, dose aborvida e débito de dose) [Makhlis,
1975].

Face a radiacdo ionizante, os polimeros podem ser classificados basicamente em dois
grandes grupos: i) Tipo reticulativo e ii) Tipo degradativo. Um bom indicio do comportamento
do polimero reside na sua estrutura quimica. Quando um polimero com grupos vinil possui cada
dtomo de carbono da cadeia principal ligado a pelo menos um 4atomo de hidrogénio, ird
apresentar preferencialmente um comportamento do tipo reticulativo. Contudo, se o polimero
apresentar carbonos quaterndrios (tetra-substituidos), a sua tendéncia prioritdria serd para a

degradacgdo (vd. Figura 1.3), [Chapiro, 1962; Davenas et al., 2002].

SR

a) b)

Figura 1.3: Estrutura quimica tipica da unidade repetitiva em polimeros de a) tipo

reticulativo e de b) tipo degradativo.

Relativamente ao ambiente de irradia¢do, quando esta decorre na presenca de oxigénio,

até os polimeros com tendéncia para a reticulacdo (p.e., polietileno), podem sofrer alguma
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degradag@o. Nesta alteracio do comportamento do polimero face a radiagdo ionizante, o
acontecimento mais comum € a formagdo de grupos carbonilo. Este tipo de reac¢@o pode ser

traduzido genericamente pelo seguinte esquema mecanistico:

Y .
e CHo — CHp www  ——\WW—>  @w CH—CHoww 4+ H’ (1.8)

O radical polimérico pode entdo reagir com o oxigénio,

02
wow GH— CHo ww 4 Op wve GH — CHy wwee (1.9)
degradando-se de acordo com a equagao 1.10:
O
O
| / :
mwww GH— CHp " ———=  www (G +  OCHo www (1.10)

Quando a degradacdo do polimero é o processo dominante (p.e., PVC — policloreto de
vinilo, ou PTFE - Politetrafluoretileno), a sua massa molecular diminui com a dose de radiacdo

absorvida, e a sua coesdo estrutural comeca igualmente a diminuir.

Em ambientes preservados de oxigénio, onde prevaleca o processo de reticulagdo, esta
inicia-se, normalmente, com a rotura de uma ligacdo C-H numa das cadeias do polimero
(Equacdo 1.11). Esta cisdo fornece um dtomo de hidrogénio e um radical polimérico altamente
reactivos. Seguidamente, uma das vias possiveis de progressdo da reacgio é através do “furto”
de um outro dtomo de hidrogénio de uma cadeia préxima, originando a formagdo de um
segundo radical polimérico. Os dois radicais poliméricos adjacentes, podem entdo reagir

formando a ligacdo covalente caracteristica da reticulacao, i.e.:

| | ] i
— W— + — Hy 4 — | (1.11)
WA . W H
H (|3H H
H
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A predominancia do processo de reticulagdo traduz-se no aumento da coesdo estrutural do
polimero, na acentuada diminui¢do da solubilidade nos seus solventes tipicos e na alteracdo das
suas propriedades térmicas (aumento da temperatura e entalpia de fusdo) [Aubineau et

Audebert, 1974; Gil, 1983; Billmeyer, 1984].

Os efeitos da radiacdo ionizante sobre polimeros em solucdo podem ser ligeiramente
diferentes dos que ocorrem nos polimeros no estado sdlido. Este facto deve-se a que, em
solucdo, a densidade electronica das moléculas poliméricas corresponde unicamente a uma
pequena fraccdo da densidade electrénica total, e como tal, o nivel de excitacdo das moléculas
diminui (para a mesma composi¢do quimica, a dose de radiacdo absorvida € proporcional a
densidade dos materiais). Por outro lado, a maioria dos primeiros produtos resultantes da
radidlise provém do solvente e de outras espécies que possam estar presentes no meio, os quais,
ao interferirem com o polimero, podem induzir a sua desactivagdo prematura. Este processo
pode acontecer através da ligacdo de pequenos fragmentos ou grupos funcionais aos centros
activos do polimero.

Esta ac¢do indirecta da radiacdo produz frequentemente algumas reorganizagdes
estruturais, as quais nio sdo consequéncia directa dos processos de cisdao ou reticulacdo, como

sucede com os polimeros irradiados no estado sélido.

De uma forma genérica como resumo, pode dizer-se que, os principais efeitos da radiacao
ionizante nos polimeros conduzem a: i) formacdo de produtos gasosos (mondxido e diéxido de
carbono, metano e outras moléculas pequenas) como resultado da fragmentacao; ii) reducao de
grupos insaturados existentes e a producdo de novas insaturacdes por desidrogenagdo (o
hidrogénio € o principal produto gasoso resultante da irradiagdo de poliolefinas). Estas reaccdes
acompanham os processos de degradacdo ou reticulagdo das cadeias e podem ocorrer a
velocidades e com rendimentos muito varidveis. Débitos de dose muito elevados tendem a
aumentar e acelerar a fragmentacdo das longas cadeias poliméricas. A dose de radiagdo mais
eficaz para um determinado processo depende do débito de dose e do ambiente de irradiacdo

[Bovey, 1958; Giiven, 1990].
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1.3 - MODIFICACAO DE MATERIAIS POLIMERICOS POR EXPOSICAO A
RADIACAO IONIZANTE

A radiagdo ionizante constitui uma poderosa ferramenta para a modificagdo das
propriedades dos materiais poliméricos. A sua elevada energia e capacidade de penetragdo na
matéria originam uma grande variedade de estados excitados e ides, os quais podem dar
sequéncia a reacgdes quimicas especificas (polimerizacdo, reticulagdo, enxerto, degradagdo). O
controlo destas reacgdes através da seleccdo adequada das espécies reagentes e das condigdes de
irradiag@o, constituem um conjunto de técnicas que permitem quer adequar as propriedades dos
polimeros a aplicacdes especificas, quer a sintese de novos materiais.

A copolimerizacdo de enxerto induzida por radiacdo y € uma destas técnicas e, na
esséncia, permite a sintese directa de novos materiais poliméricos, com propriedades
previamente definidas. Esta técnica, descrita de forma mais detalhada no subcapitulo seguinte,
foi utilizada no ambito dos trabalhos apresentados nesta tese, para a preparagdo do copolimero

de enxerto PE-g-HEMA.

1.3.1 - Copolimerizacao de Enxerto Induzida por Radiacdo Gama

Um copolimero de enxerto consiste numa cadeia polimérica base (esqueleto polimérico ou
matriz), com cadeias laterias de composi¢@o quimica diferente, ligadas covalentemente. Quer o
esqueleto polimérico quer as cadeias laterais enxertadas podem ser homo ou copoliméricas

[Burlant and Hoffman, 1960; Gil 1983].

Enxerto

g T

N

Polimero base
(matriz)

Figura 1.4: Esquema genérico de um copolimero de enxerto.
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A copolimerizagdo de enxerto permite, de uma forma geral, modificar as propriedades
fisicas e quimicas dos materiais. A via normalmente seguida para a sintese de um copolimero
consiste na criacdo de um ou mais centros activos na cadeia principal do polimero base (suporte
ou matriz), e a adicdo de mondmeros ou outro polimero, os quais se podem propagar formando
cadeias laterais enxertadas, com estrutura diferente [Burlant and Hoffman, 1960; Stannet,

1990].

De acordo com Bovey [Bovey, 1958], podem ser considerados dois métodos principais
para a sintese de copolimeros de enxerto:
i) Processo de reticulacdo: duas cadeias poliméricas de tipo diferente podem ligar-se

directamente formando uma malha reticulada,

A~ ~~—A A~ ~~—A A~ ~~—A
+ - ou (1.12)
Reticulagdo
B~~~B B~ ~~-B B

ii) Processo de activagdo: uma cadeia polimérica base que possua centros activos
(radicalares ou i6nicos) pode, por contacto com um mondémero, ou uma mistura de

mondmeros, originar uma cadeia ramificada de crescimento,

A~o~~A _— A~o~~A (1.13)
Activagéao .

A\/\_/\/A + B — A ~~—A (1.14)
B

onde A~—~-~—~A pode ser um radical polimérico ou um ido, € B um mondmero ou uma

mistura de mondmeros.

A reaccdo de copolimerizacio requer, em ambos 0s processos, a activagdo da molécula
polimérica. Esta activagdo pode ser conseguida por utilizagdo de uma variedade de métodos
quimicos, ditos cldssicos (por recurso ao uso de aditivos que produzam radicais por ac¢do do
calor ou de reac¢do de oxidacdo-reducdo), ou utilizando a radiagcdo ionizante [Burlant and

Hoffman, 1960].
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Quando a inicia¢do do processo de copolimerizagdo de enxerto é feita por exposicdo a
radiacdo gama, a energia cedida ao meio por esta, assegura, através das espécies quimicas
altamente reactivas que origina, a activa¢do uniforme do meio e a continuidade das reaccdes
subsequentes, com resultados finais bastante homogéneos. Este processo ocorre basicamente em
trés etapas: i) Iniciacdo (activacdo do sistema reaccional), ii) Propagagcdo (crescimento das
cadeias monoméricas lateralmente enxertadas), e iii) Terminacdo (paragem do crescimento das
cadeias, por estabilizacdo energética) [Aubineau et Audebert, 1974].

Tomando como referéncias genéricas, o polimero P e o mondémero M, as trés etapas da

reaccdo de copolimerizacdo de enxerto podem ser traduzidas pelas seguintes equagdes:

Y
1) Iniciacdo: P —w— P° (1.15)
P+ M — PM° (1.16)
2) Propagagdo: PM, + M — PM (1.17)
3) Terminagdo: PM, + PM, — PM_., ou PM, +PM, (1.18)

No entanto, esta activacdo uniforme ndo conduz apenas ao enxerto das cadeias
monoméricas sobre o polimero base. Paralelamente ocorre sempre, em maior ou menor grau,
uma reac¢do secunddria, que se pretende minima, que leva ao consumo das entidades
monoméricas por liga¢do entre si: a homopolimerizagdo. Assim, para garantir a boa eficiéncia
do processo devem ser tomadas algumas precaug¢des, nomeadamente com a escolha do sistema
reaccional (par polimero/mondmero), condi¢des e método de irradiagio.

Por exemplo, relativamente a escolha do par polimero/mondmero, este deve ser tal que, o
nimero de radicais produzidos no polimero, Gvalug(radical)pl, deve ser maior que o nimero de
radicais produzidos no monoémero, G4y (radical)y, de forma a reduzir a homopolimerizacio e

aumentar o nivel de enxerto [Burlant and Hoffman, 1960; Gil, 1983; Ferreira, 1994].

As vantagens da técnica de copolimerizacdo de enxerto induzida por radiacdo gama, ja

anteriormente descritas, face a sintese quimica deste tipo de materiais, e 0 crescente nimero

'O G value (ou G,y,.) é definido como o nimero de radicais produzidos num substrato por cada 100 eV de
energia radiante absorvida.
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de instalacdes de irradiac@o disponiveis, permitiram uma proficua investigacdo no ramo da
ciéncia dos materiais, revelando em simultineo a versatilidade e potencialidade da técnica.

Este facto € atestado pelo grande nimero de publicacdes na drea, como sdo exemplo os
trabalhos de Gupta e colaboradores, na optimizagdo do enxerto de metacrilato de 2-hidroxietilo
sobre polipropileno, com o objectivo de obter um hidrogel biocompativel adequado para uso
biomédico em suturas [Gupta et al., 1990].

Dessouki et al., desenvolveram um novo tipo de filtros com elevada selectividade e
eficiéncia para elementos pesados, a partir do enxerto de acrilonitrilo sobre uma matriz
celuldsica industrial [Dessouki et al., 1999].

Na Tailandia t€m vindo a ser desenvolvidos estudos intensivos na preparacdo de
polimeros hidréfilos super-absorventes (SAPs)', a partir de produtos naturais abundantes no
pais, para aplicacdes tdo diversas como por exemplo, em produtos de higiene pessoal (fraldas,
toalhetes) e na agricultura. Kiatkamjornwong e colaboradores conseguiram preparar um
super-absorvente polimérico a partir de amido de mandioca enxertado com 4cido acrilico e/ou
acrilamida, capaz de atingir niveis de hidratacao da ordem de 1100% [Kiatkamjornwong, 2000].

As membranas copoliméricas preparadas por enxerto de metacrilato de 2-hidroxietilo
sobre quitosano, desenvolvida por Casimiro et al., mostram Optimas propriedades como
suportes para imobilizacdo e libertacdo continua de fairmacos (antibidticos), associados a bons

niveis de hemocompatibilidade [Casimiro et al., 2007].

A maioria dos estudos de enxerto por radiagdo ionizante t€m sido realizados em meio
heterogéneo, com o polimero base na fase sélida (granulado, filme ou fibra polimérica), € o
mondmero a enxertar na fase liquida ou sob a forma de vapor. As reacgdes de enxerto também
podem ser realizadas com o polimero base e 0 mondémero ambos em meio liquido mas, neste
caso, os processos sdo menos eficientes (menor rendimento de enxerto) e experimentalmente
mais dispendiosos.

O processo heterogéneo apresenta grandes vantagens praticas, como resultado de o
copolimero ser formado no préprio suporte polimérico. Nestas condigcdes, a reac¢do de
copolimerizacdo € maioritariamente controlada pela difusio do mondémero através do
polimero suporte. Um coeficiente de difusdo baixo permite restringir o enxerto a superficie do

polimero, enquanto que, um coeficiente de difusdo mais alto d4 possibilidade de conseguir um

enxerto mais uniforme. Sob condi¢des muito especiais, o enxerto pode mesmo ser quase

' SAPs — Superabsorbent Polymers.
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completamente excluido da superficie do polimero. Estas condi¢des especiais envolvem a
utilizacdo de solventes adequados ao necessdrio aumento da mobilidade do monémero em
solu¢do que, em conjunto com “espagadores internos” do polimero (agentes de dilatacdo),
permitem o acesso rapido do monémero aos centros activos nas cadeias mais internas do
suporte. Este pormenor pode ter grande interesse quando sé as propriedades internas do
polimero precisam ser modificadas [Bovey, 1958; Stannet, 1990; Ferreira, 1994].

Outra das vantagens praticas do processo heterogéneo € a obteng¢do do produto final no
estado sélido. O seu isolamento do meio reaccional é facilitado, bem como as operacdes

posteriores de purificacdo que forem necessarias.

As diferentes amostras do copolimero PE-g-HEMA preparadas no ambito desta tese
foram obtidas por irradiacdo gama de misturas heterogéneas, em que o polimero suporte,
polietileno, se encontrava no estado sélido, sob a forma de granulos (300 um< @ <500 pm) e
em filme (¢ =15 um), € o mondmero, metacrilato de 2-hidroxietilo, no estado liquido (diluido

em metanol).

1.3.2 - Métodos de Irradiacao

De acordo com Stannet, o enxerto induzido por radiacdo pode ser conseguido
basicamente por trés métodos distintos: Método de pré-irradiacdo, Método do peroxido e
Método miituo ou simultdneo [Stannet, 1990]. Para além de todas as variantes possiveis, estes
métodos constituem a base experimental da técnica de copolimerizacdo de enxerto por efeito

da radiagdo ionizante.

i) Método de pré-irradiacdo

Neste método, o polimero base, Py, € irradiado sob vacuo ou em meio liquido ou gasoso
apropriado, antes de entrar em contacto com o monémero, Mg, o qual pode estar no estado
liquido ou sob a forma de vapor. Os radicais livres formados pela radiacdo ficam presos no

polimero e reagem entdo com o mondmero formando o copolimero de enxerto.
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Como ndo hd activagdo do mondmero pela radiacdo, a formagdo de homopolimero é
minimizada. No entanto, como o substrato polimérico ndo é protegido pelo monémero, pode
ocorrer alguma degradacgdo ou reticulacao no polimero [Gil, 1983; Ferreira, 1994].

As reaccdes tipicas que ocorrem neste método podem ser traduzidas por [Ferreira, 1994]:

Y
Pa —ww—> P, + H" (ou outro pequeno fragmento) (1.19)
H + P, —> P, + H, (ououtramolécula pequena) (1.20)

P, + nMy

P,—g-P; (copolimero de enxerto) (L.21)

Na prética, este método limita-se basicamente a polimeros semicristalinos ou, a
polimeros que se encontrem a uma temperatura abaixo da sua temperatura de transi¢io vitrea
(Ty). Esta restrigdo resulta do facto dos radicais formados em polimeros amorfos ndo
permanecerem activos e disponiveis o tempo suficiente para iniciarem a reac¢do de enxerto.
Ap6s a irradiacdo, s6 uma pequena quantidade dos radicais formados permanece no polimero
base, sofrendo os restantes reac¢des de terminacdo rdpidas. A eficiéncia dos radicais retidos
no substrato polimérico pode ser melhorada, se este for posto em contacto com o monémero

imediatamente apds a sua irradiacio ou, se for armazenado a baixa temperatura até a sua

utilizacdo [Gil, 1983; Stannet, 1990].

ii) Método do peroxido

Este método tem por base a criagdo de uma espécie peroxidada, com a funcdo de agente
intermedidrio na reac¢do de enxerto. O agente intermedidrio ndo € mais que o polimero base
peroxidado, por irradiacdo na presenca de oxigénio (ar). Os polimeros peroxidados, quase
sempre muito estdveis, tém a vantagem de poderem ser armazenados a temperatura ambiente
até a sua utilizacdo com um mondémero, para formacdo dos copolimeros de enxerto
pretendidos [Gil, 1983, Stannet, 1975].

As reacgdes genéricas tipicamente envolvidas neste processo podem ser ilustradas pelos
seguintes equagdes:

Y
P, + O, (a) —Wd— P,0, — P,O0H —> P,0" + "OH (1.22)

o — P,OOP, — 2P,0O° (1.23)
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Se a fase final do processo decorrer na presenca de um mondmero, Mg, € na auséncia de

oxigénio, pode ocorrer a copolimerizagdo,
PO+ Mg —> P,OM; (copolimero de enxerto) (1.24)

A adicdo de catalisadores para acelerar a formacdo de radicais livres, por decomposicio

do polimero peroxidado, pode resultar no aumento do rendimento de enxerto. Porém, se os

radicais "OH estiverem presentes, pode ocorrer a formagao de homopolimero, uma vez que

estes radicais podem iniciar a homopolimerizacao,
‘OH + M; —> HOM;  (homopolimero) (1.25)

A formacdo de homopolimero pode ser contudo reduzida por adicio de um agente

redutor, como por exemplo o Fe(Il),

P,OOH + Fe(ll — P,0" + "OH + Fe(lll) (1.26)

A formagdo de homopolimero pode ainda ocorrer durante o préprio processo de enxerto,
por dissociacdo dos perdxidos de baixo peso molecular (ROOR, ROOH ou H,O), os quais
podem estar presentes no polimero irradiado. Uma forma de prevenir a homopolimerizacao é
por extrac¢cdo dos perdxidos de baixo peso molecular, com um solvente adequado, antes da

operacdo de enxerto [Stannet, 1975; Gil 1983].

iii) Método miituo ou simultineo

Neste método, o polimero suporte, P,, € irradiado na presenca do monémero, Mg, o qual
pode estar presente sob a forma de vapor, liquido ou em solucdo (diluido). A irradiagdo pode
decorrer em atmosfera normal (ao ar) ou, de preferéncia, inerte, e origina a formacao imediata
de espécies activas (principalmente radicais livres) no polimero e no monémero, as quais sao
responsaveis pelas reac¢des de copolimerizacio de enxerto e de homopolimerizagdo.

O método miutuo de irradiacdo foi a técnica utilizada para a preparacdo do copolimero
PE-g-HEMA que se reporta nesta tese, facto que justifica a sua descricdo de forma mais
detalhada.

O processo pode ser traduzido pelas seguintes equacdes [Gil, 1983; Ferreira, 1994]:
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Y

P, —ww— P, + R (1.27)
Y

My —wn— M, + R (1.28)

onde: P, - radical polimérico (macro radical); R’ - radical do tipo H*, CH;, etc;

Mg, - radical monomérico; R] - radical fragmento

O radical R’pode capturar um atomo de hidrogénio do polimero P, e originar um centro

activo disponivel para enxerto e um fragmento volatil (p.e., o hidrogénio).

R*+P, — P, + RH (1.29)
P. + My — P,-M; — P,—Pg (radical copolimérico) (1.30)
P.— P (copolimero de enxerto)  (1.31)

Como processo alternativo, R"pode iniciar a polimerizagdo do monémero M;dando

origem ao homopolimero P;— P;,

Mg + R — M; + RH — P;— P; (radical homopolimérico) ~ (1.32)

P;— P;  (homopolimero) (1.33)

A par da sua versatilidade, este método de preparacdo de copolimeros de enxerto,
apresenta uma boa eficiéncia, devido ao facto de os radicais da cadeia polimérica principal
poderem reagir tdo rapidamente quanto sdo produzidos. Outra das vantagens reside no efeito
protector que os mondmeros presentes no meio exercem sobre a matriz polimérica onde sdo
enxertados, reduzindo os efeitos indesejados de degradacdo e/ou reticulagdo provocados pela
radiacdo. A reac¢do de enxerto sé serd no entanto favordvel, para pares polimero/mondmero
em que o numero de radicais formados por irradiagdo do polimero seja superior ao obtido por
irradiacdo do mondmero, i.e., Guue(radicais)poiimero >> Grae(radicais)mongmero. NO €aso
contrario, o produto principal da reaccdo serd o homopolimero, enquanto o substrato

polimérico permanecera praticamente inalterado [Gil, 1983].
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A formagdo de homopolimero pode causar problemas na caracterizagdo posterior da
estrutura e da composicdo quimica do copolimero de enxerto. O aprisionamento de moléculas
de homopolimero na malha do copolimero pode induzir erros de avaliacdo do rendimento de
enxerto efectivamente obtido, assim como do tratamento conseguido. Torna-se assim
necessdrio reduzir a0 minimo a producdo de homopolimero e/ou, no final da reac¢do de
copolimerizacdo de enxerto proceder a remocdo do homopolimero formado. A operacdo de
remoc¢do do homopolimero € normalmente feita por extrac¢do exaustiva com um solvente
adequado. O processo de extraccdo descontinua em soxhlet, com um bom solvente do
homopolimero, tem mostrado muito bons resultados [Ferreira, 2005].

Para o controlo da reac¢do de homopolimerizagdo tém sido propostos diversos
procedimentos. Uma boa revis@o sobre este assunto pode ser encontrada em “Immobilization
of Proteins, Enzimes and Cells onto Graft copolymeric Substracts” [Gil, 1983]. No entanto,
de entre os procedimentos mais eficazes e que mais aceitagdo obtiveram, referem-se como
exemplo os mencionados por Stannett, ¢ que envolvem a adi¢do de um inibidor da
polimerizacdo (p.e., hidroquinona) a solu¢do de mondmero, no caso de sistemas
polimero/monémero com relacdes de Gq.(radicais) menos favordveis. No entanto, se a
adi¢do do agente inibidor exigir o uso de um outro solvente, a sua escolha deve ser feita muito
cuidadosamente, pois incorre-se no risco dos radicais do novo solvente se tornarem nas
espécies dominantes, o que resultard mais uma vez numa producdo excessiva de
homopolimero. Outra forma eficiente de prevenir a formacdo de homopolimero, igualmente
sugerida por Stannett, é a que consiste na adicdo do mondmero sob a forma de vapor. Uma
vez que a dose de radiag@o € absorvida de acordo com a densidade, com o mondémero sob a
forma de vapor, o nimero de radicais livres formados é muito menor e quase ndo existe
homopolimerizacdo. [Stannett, 1975; 1981].

O débito de dose de irradiagdo é outro dos parametros que, segundo Makhlis e Odian,
pode condicionar a produ¢do de homopolimero. Se o seu valor for muito elevado, as cadeias
de crescimento terminam rapidamente e o rendimento de enxerto serd consequentemente
baixo e a homopolimerizacdo elevada [Makhlis, 1975; Odian, 20041].

Estudos realizados por Ferreira et al. demonstraram contudo que é possivel diminuir a
extensdo da reaccdo secunddria de homopolimerizacdo, e aumentar a eficiéncia do método, se
as amostras forem irradiadas sob vacuo ou sujeitas a desarejamento prévio, pois a presenca de
oxigénio pode dar origem a competicdo dos radicais monoméricos com o oxigénio,

relativamente ao acesso aos centros activos criados na cadeia polimérica base. Os radicais
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oxigénio, altamente reactivos e com grande mobilidade, ndo sé podem formar rapidamente
peréxidos com o polimero base, como ainda sdo Optimos iniciadores da reacg¢do de

homopolimerizagdo [Ferreira, 2005; 2006].

Outro factor importante na prevencdo da formagdo de homopolimero € a escolha do
solvente do mondmero. Este deve ser ndo s6 um bom solvente do mondémero, como também
do homopolimero que possa vir a formar-se durante o periodo de irradiacdo. A pouca
solubilidade do homopolimero no solvente conduz ao aumento da viscosidade do meio
reaccional, cuja consequéncia imediata é a diminuicdo da mobilidade das espécies activas
(radicais), com a terminagdo rdpida das cadeias de crescimento. Este processo, conhecido por
Efeito de Trommsdorﬁ”—Noririshl, no caso da copolimerizacdo de enxerto, resulta normalmente
na formacao de grandes quantidades de homopolimero e na obtencéo de elevados rendimentos
de enxerto. No entanto, este elevado rendimento de enxerto ndo resulta directamente do
preenchimento dos centros activos criados na cadeia do polimero base, mas sim do enxerto de
longos radicais homopoliméricos sobre alguns dos centros activos disponiveis mais acessiveis

[Dessouki, 1999; Odian, 2004; Ferreira, 2006].

As diferentes amostras do copolimero PE-g-HEMA foram obtidas pelo método mutuo
de irradiacdo gama do sistema reaccional heterogéneo PE/HEMA. As irradiacdes decorreram
numa unidade de Cobalto-60, com débitos de dose baixos (0,5 ¢ 0,3 kGy-h’l) e em dois

ambientes de acondicionamento diferentes (na presenga e na auséncia de ar).

! Muitas designado simplesmente por Efeito de Trommsdorfy.
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1.4 - IRRADIACAO DE POLIETILENO

O polietileno € a poliolefina mais utilizada como plastico (termopléstico). Desde a sua
sintese, acidental, em 1933, pelos quimicos ingleses E. W. Fawcett e R. O. Gibson (ICI), até
aos dias de hoje, o polietileno tem visto o seu campo de aplicacdes expandido a inimeras
dreas, constituindo provavelmente o material sintético com maior uso no quotidiano humano
[Billmeyer, 1984; Mark, 1999]. Da multiplicidade da sua estrutura molecular resultam
diversos tipos de polietileno, com propriedades diferentes mas que, mantém no geral, uma
excelente resisténcia quimica, elevada resisténcia ao impacto e alguma permeabilidade
gasosa. A sua facilidade de manipulacio e de combinagdo com outros polimeros e/ou
mondémeros conferem ao polietileno uma mais-valia comercial importante. O polietileno é
inclusivé o material de base para a preparacdo de outros termopldsticos com grande valor
comercial (p.e., PET — Polietileno tereftalato).

Estas propriedades, associadas a estabilidade estrutural, polivaléncia e baixo preco do
polietileno, constituem alguns dos principais motivos pelos quais este material polimérico tem
sido objecto de numerosos estudos sobre o uso da radiagdo ionizante, para melhoria ou
adequac@o das suas propriedades naturais a fins especificos.

As alteragdes promovidas na estrutura molecular do polimero por exposi¢do a radiacio
ionizante, ainda que pequenas, podem afectar profundamente o material, provocando
alteracdes nas suas propriedades fisicas e quimicas. A melhoria das propriedades mecénicas
(resisténcia ao impacto e/ou ao desgaste) em dispositivos ortopédicos e industriais [Benson,
2002; Cota et al., 2007], térmicas (mangas termorectracteis para isolamento eléctrico) [Guizhi
et al., 1993] e aumento da resisténcia a solventes potencialmente perigosos (contentores de
liquidos perigosos) [Singh, 1999], através do tratamento por radiacdo ionizante do polietileno

sdo algumas das aplicacdes bem sucedidas e ja realizadas a nivel comercial.

A copolimerizacdo de enxerto induzido por radiagdo ionizante é outra das areas de
estudo, em que o polietileno tem sido amplamente utilizado como suporte para o enxerto de
diferentes mondmeros. As propriedades do polietileno tornam-no um material de elei¢do para
um conjunto de aplicacdes biotecnoldgicas (imobiliza¢do enzimadtica, sistemas de libertacio
de farmacos, dispositivos médicos, implantes flexiveis, etc.), no entanto, a sua

hidrofobicidade limita o seu uso como biomaterial. Esta técnica pode proporcionar uma via de
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adequacgdo do polietileno a um conjunto de aplicacdes biomédicas especificas com elevado
potencial.

Contudo, como j4 referido, dependendo da estrutura do polietileno, as suas propriedades
podem variar, afectando alguns dos aspectos caracteristicos da sua irradiacdo. O tipo de
estrutura do polietileno, associado as condi¢des de irradiagdo (ambiente, débito de dose,
método de irradiacdo e dose absorvida) condicionam a estrutura e propriedades finais do
copolimero de enxerto. Estes factores poderdo, inclusivé, funcionar como modeladores do
material final.

Embora exista muita bibliografia disponivel sobre o assunto [Bovey, 1958; Chapiro,
1962; Makhlis, 1975; Billmeyer, 1984], torna-se assim oportuno fazer uma descri¢do mais
detalhada de alguns pormenores da estrutura do polietileno, os quais estdo na origem das suas

propriedades e comportamento face a radiac@o ionizante.

1.4.1 - Estrutura e Propriedades do Polietileno

z

O polietileno € o polimero quimicamente mais simples. A sua estrutura consiste
essencialmente numa longa cadeia polihidrocarbonada alifdtica, formada por repeticdo

(monémero) da molécula de etileno' (C,Hy) (vd. Figura 1.5).

‘ 0,252 nm
Ho
CHo CHao CHo CH2 CHo

Unidade repetitiva

Figura 1.5: Diagrama esquematico da estrutura de uma molécula de
polietileno [Osswald et al., 2006].

O polietileno € classificado em diversas categorias (ou tipos) diferentes, com base

principalmente na sua densidade, nimero e tipo de ramificagdes, caracteristicas de que

"' Ou: eteno (classificagdo IUPAC).
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dependem em grande medida as suas propriedades mecanicas. Assim, os diferentes
“polietilenos” podem ser agrupados em dois grandes grupos: os polietilenos de baixa
densidade (de alta pressdo ou ramificados), e os polietilenos de alta densidade (ou lineares).
Cada uma destas categorias inclui ainda diferentes tipos de polietileno, cujas designacdes
dependem da variacdo das suas caracteristicas estruturais dentro de cada grupo [Billmeyer,
1983].

Os “polietilenos” com maior expressdao comercial e com maior importincia nas técnicas
de irradiacdo sdo precisamente os tipos de polietileno que ddo nome aos dois grandes grupos,
i.e., o Polietileno de Baixa Densidade, PEBD (ou LDPE, do inglés Low Density
Polyethylene), e o Polietileno de Alta Densidade, PEAD (ou HDPE, do inglés High Density
Polyethylene) [Chapiro, 1990; 2002].

Polietileno de Baixa Densidade

O polietileno de baixa densidade apresenta uma estrutura com cadeias laterais
ramificadas. Estas cadeias podem ser de dois tipos distintos, € a sua introdu¢@o na cadeia
principal ocorre, durante a fase de crescimento das cadeias do polimero, por mecanismos de
transferéncia inter e intramolecular [Billmeyer, 1983].

As cadeias laterais com origem nas reac¢Oes de transferéncia intermolecular
(transferéncia intermolecular de hidrogénio) s@o, em média, tdo longas quanto a cadeia
principal, enquanto que as ramificagdes com origem nos mecanismos de transferéncia
intramolecular (backbiting) consistem essencialmente em grupos etilo e butilo (pequenas
ramificagdes).

Uma molécula tipica de LDPE pode possuir em média, de 1 a 8 pequenas ramificacdes
por cada 100 atomos de carbono da cadeia principal (razdo entre grupos etilo e butilo de = 2:1) e
uma cadeia ramificada longa de 300 em 300 atomos de carbono. Um polietileno com esta
estrutura apresentard um peso molecular médio de 30000 - 50000, um grau de cristalinidade
entre 50-70%, uma densidade que pode variar entre 0,90 e 0,94, com uma temperatura de fusao
de cerca de 115 °C. Contudo, o limite de temperatura para aplicagdo mecanica do LDPE devera
ser 110 °C, uma vez que acima desta temperatura ndo restam praticamente quaisquer regides

cristalinas no material [Billmeyer, 1983].
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As pequenas ramifica¢des tém um efeito predominante sobre o grau de cristalinidade do
polimero e consequentemente na sua densidade. Desta forma, as propriedades dependentes da
cristalinidade, como a rigidez, dureza, resisténcia quimica e temperatura de suavizacdo
(amolecimento) aumentam com o aumento da densidade (i.e., com o aumento da
cristalinidade), ou diminuem na propor¢do do decréscimo do niimero de pequenas cadeias
laterais. A permeabilidade a liquidos e gases, tenacidade e flexibilidade variam inversamente
com o grau de cristalinidade do polietileno [Bovey, 1958; Billmeyer, 1983].

As cadeias laterais longas influenciam principalmente, de forma directa, o peso
molecular do polimero (e a sua distribui¢do). O aumento do peso molecular contraria o efeito
das pequenas ramificacdes, reflectindo-se numa maior forca de tensdo, tenacidade,
temperatura de suavizacdo e resisténcia a degradacdo por stress ambiental, do polietileno.

O LDPE pode ainda possuir uma pequena quantidade de unidades insaturadas
(~C=CH;). No entanto, a insaturacdo total ndo excede os 0,1 - 0,2% das unidades
monomeéricas e tende a diminuir com o aumento do peso molecular do material [Bovey,

1958].

As propriedades mecanicas do LDPE estdo entre as dos materiais poliméricos rigidos,
(p.e., poliestireno), e as dos polimeros maledveis/brandos (p.e., polimeros vinilicos), com uma
boa tenacidade a temperatura ambiente.

Relativamente ao seu comportamento eléctrico, apresenta excepcionais propriedades
isolantes.

Em termos quimicos, o LDPE é muito inerte. A temperatura ambiente nio se dissolve
em nenhum solvente, contudo incha ligeiramente por efeito de liquidos como o benzeno e o
tetracloreto de carbono, os quais sio seus solventes a temperaturas superiores a 70 °C. A
excepedo do 4cido nitrico concentrado, tem boa resisténcia a 4cidos e bases fortes, e mesmo a
uma temperatura de 100 °C néo € afectado, por um periodo de 24 horas, pelo 4cido sulfirico
ou cloridrico. No entanto, o LDPE sofre alguma degradagdo por exposi¢do a luz e ao oxigénio

[Billmeyer, 1983].

O polietileno de baixa densidade foi o material polimérico de base utilizado para enxerto
do metacrilato de 2-hidroxietilo. Foi utilizado LDPE em duas formas de apresentacio: sob a

forma de granulos (granulado industrial com @~ 4 mm) e sob a forma de filme (e= 15 pm).
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Polietileno de Alta Densidade

O polietileno linear ou de alta densidade difere do LDPE no nimero, consideravelmente
menor, de pequenas e grandes cadeias laterais que possui ligadas a cadeia principal. Com
menos de uma cadeia lateral por cada 200 atomos de carbono da cadeia principal, o HDPE
apresenta um elevado peso molecular ([100000, 200000]), elevado grau de cristalinidade (85 -
95%), caracteristicas que se reflectem de forma muito evidente na sua maior dureza e elevada
temperatura de suavizagdo, relativamente ao LDPE. Com uma densidade entre 0,94-0,97 e
uma temperatura de fusdo acima dos 127 °C, o HDPE mantém todas as propriedades do
LDPE refor¢cadas. Em virtude da sua estrutura predominantemente linear e maior densidade, a
permeabilidade gasosa sofre no entanto uma reducdo acentuada [Makhlis, 1975; Billmeyer,

1983].

1.4.2 - Influéncia do Ambiente de Irradiacao nas Propriedades do Polietileno

O polietileno, sob efeito da radiagdo ionizante, apresenta um comportamento
predominantemente reticulativo, devido a predominancia de carbonos primarios na sua longa
cadeia polihidrocarbonada [Chapiro, 1962]. Por exposicdo a radia¢do ionizante, o polietileno
sofre um conjunto de alteragdes fisicas e quimicas, as quais podem, no entanto, diferir de
acordo com a atmosfera em que decorre a sua irradiacdo.

De algumas destas alteragdes vai depender o sucesso das modificacdes pretendidas no
material, inclusivé, no caso da sua utilizacdo como suporte para enxerto, da eficiéncia do
processo de copolimerizacdo e propriedades finais do copolimero.

As duas situagdes mais comuns correspondem a irradiagdo do polietileno na presenga de
oxigénio (atmosfera normal) e na auséncia de oxigénio (acondicionado sob vicuo ou em

atmosfera rarefeita).

Irradiagdo de Polietileno na Presenca de Oxigénio

A tendéncia para a degradacdo do polietileno aumenta quando € irradiado na presenca
de oxigénio. A reticulagdo diminui para niveis muito baixos e observa-se uma diminui¢do do

seu peso molecular. Este efeito resulta fundamentalmente da oxidacdo parcial do polietileno,
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com a formagio de radicais peréxido (ROQ"), originados a partir da reacgdo do oxigénio com
os radicais R’ formados no polietileno durante a irradiacdo (vd. Equacdo 1.34).
Os radicais peréxido podem entdo estabilizar por reac¢des de transferéncia de

hidrogénio, dando lugar ao aparecimento de radicais fragmento simples (vd. Equacdo 1.35)

[Singh, 1999; Davenas, 2002].

R, + O, —> R,00° (1.34)
R,00" + R,H — R,0O0H + R, (1.35)

A velocidade de formagdo dos radicais per6xido depende da capacidade de difusdo do
oxigénio através do polimero, sendo maior nas regides mais desordenadas do material.
Consequentemente, a formacao destes radicais ocorre preferencialmente e em maior extensao
nas regides mais desordenadas do polietileno [Bovey, 1958].

Da irradiacdo do polietileno resulta também a formacdo de radicais H’, em quantidade
sensivelmente igual a dos radicais R’. Os radicais hidrogénio, com elevada mobilidade e
reactividade, peroxidam rapidamente formando radicais do tipo HOO', os quais podem
competir com 0 oxigénio no ataque aos radicais formados no polietileno.

A irradiacdo de polietileno na presenca de oxigénio também proporciona o aparecimento

de grupos carbonilo (C=0) e carboxilo (-COOH), cujas concentragdes aumentam com a dose

de radiacdo absorvida [Gil, 1983; Davenas, 2002].

Irradiacdo de Polietileno na Auséncia de Oxigénio

A irradiacdo do polietileno em atmosfera preservada de oxigénio afecta as suas
propriedades fisicas e quimicas.

As propriedades fisicas do polietileno que sdo principalmente afectadas, como resultado
dos processos quimicos que ocorrem no material, sdo a cristalinidade, o comportamento a
altas temperaturas (temperaturas de amaciamento e de fusdo) e os médulos eldsticos [Makhlis,
1975].

As principais alteracdes quimicas consistem na reticulagdo, evolu¢do do hidrogénio,

formagdo de insaturacdes na cadeia principal (-CH=CH-, ~-CH=CH-CH=CH-) e a destruicdo
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de grupos vinil (-CH=CH-). A destrui¢do dos grupos vinil pode provocar algumas cisdes na

cadeia principal do polimero. No entanto, a reticulacdo € o processo dominante e o principal
responsavel pela alteracdo das propriedades que o polietileno sofre, por irradiacdo na auséncia
de oxigénio. A perda de cristalinidade, flexibilidade e aumento da resisténcia térmica sdo as
principais consequéncias do elevado nivel de reticulacio que pode ocorrer no polietileno
[Bovey, 1958; Billmeyer, 1983].

A reticulacdo do polietileno ocorre preferencialmente na zona terminal das cadeias, nas
regides mais desordenadas do polimero. Nas regides mais ordenadas, o processo dominante é
a formacgdo de insaturacdes, por reac¢do de radicais hidrogénio com os grupos metileno da
cadeia principal do polimero, com a consequente libertacdo de hidrogénio. Contudo, esta
reaccdo nao € exclusiva das regides mais ordenadas, podendo também ocorrer nas regides
mais desordenadas do polietileno, simultaneamente com a reac¢do de reticulagdo [Burlant and
Hoffman, 1960; Makhlis, 1975; Singh, 1999].

Durante o processo de irradiacdo do polietileno na auséncia de oxigénio ocorre a
libertacdo de gases, representando o hidrogénio cerca de 98% das emissdes. A libertacdo de
outros gases como o metano, etano, propano e butano, resulta principalmente da fragmentacao
das cadeias laterais do polietileno e evolui com a dose de radiacdo absorvida [Gil, 1983;

McLaughlin et al., 1989].

1.4.3 - Enxerto sobre Polietileno Induzido por Radiacdo Gama

Devido as suas propriedades, o polietileno é um dos polimeros que mais tem sido
utilizado como cadeia suporte para o enxerto de diferentes mondmeros, através dos diferentes
métodos de irradiacio.

A maioria dos estudos de copolimerizagdo de enxerto sobre polietileno tem sido
realizada com os mondmeros estireno, acido acrilico, metacrilato de metil, acetato de vinil e
n-vinilpirrolidona. Os factores determinantes para a eficiéncia do processo de enxerto sobre
este polimero envolvem a cristalinidade do polimero, o tipo de mondmero, solvente e
concentragdo da solu¢cdo monomeérica, o método e condicdes de irradiacdo (ambiente, débito

de dose e dose absorvida) [Stannet, 1990; Chapiro, 2002].
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Gil fez uma revisdo exaustiva, e ainda actual, sobre a influéncia destes factores na
reaccdo de copolimerizagdo de enxerto induzida por radiagdo gama, com especial atencdo
para o enxerto em polietileno [Gil, 1983]. Stannet e Chapiro t€m feito com alguma
periodicidade uma avaliagdo do “estado-da-arte” da irradiacdo de polimeros, com algum
destaque para esta técnica [Stannet, 1981; 1990; Chapiro, 1990; 2002].

A partir dos trabalhos destes autores, pode-se dizer, em sintese, que a maior
cristalinidade do polietileno favorece a obtencdo de maiores rendimentos de enxerto. Um
polietileno menos cristalino pode sofrer, por influéncia do solvente do mondémero, algum
inchamento que conduz a diminui¢do da sua viscosidade. Desta forma, os radicais irdo ter
uma maior mobilidade e, em consequéncia, a terminagdo das cadeias de crescimento serd mais
rapida, e o rendimento de enxerto menor. No entanto, o inchamento da matriz, ainda que em
pequeno grau, também assegura algum enxerto em profundidade. Um mondmero muito
reactivo e com grande mobilidade no meio reaccional também terd uma tendéncia maior para
homopolimerizar, face ao acesso aos centros activos criados na cadeia principal do suporte.

Contudo, o problema da grande mobilidade das espécies monoméricas e/ou radicais
iniciadores, pode ser parcial ou totalmente resolvido, através da utilizacdo de solucdes de
mondmeros mais concentradas e cujo solvente nao interfira com o polietileno.

A irradiacdo do polietileno com débitos de dose elevados provoca a sua reticulacdo
répida, dificultando a difusdo em profundidade dos monémeros. Assim, a extensdo de enxerto
¢ menor e ficard praticamente limitada & superficie. Este enxerto superficial vai funcionar
como uma barreira na evolugdo do mondmero através do suporte. O processo passa entdo a
ser controlado por mecanismos de difusdo, independentemente da adequacdo do solvente,
acentuando-se a reac¢cdo de homopolimerizacao.

A forma como a copolimerizagdo de enxerto sobre polietileno evolui, na presenca ou na
auséncia de oxigénio, depende sobretudo do mondmero enxertante. Embora a irradiagdo do
polietileno na presenca de oxigénio aumente a sua tendéncia degradativa, os peroxidos assim
gerados podem funcionar como iniciadores da reac¢do de enxerto, sobretudo com débitos de
dose de irradiag@o baixos (p.e., enxerto de acido acrilico em polietileno em atmosfera normal
com DD < 1 kGy-h™).

O método de irradiacdo que melhores resultados tem permitido obter no enxerto sobre

polietileno tem sido o método miituo, embora ndo seja o método maioritariamente utilizado.
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Pelo exposto depreende-se que a eficiéncia da reac¢do de copolimerizagcdo de enxerto
induzida por radiagdo ionizante, depende da conjugacdo sinergética, nem sempre facil, de um

conjunto de pardmetros experimentais.

Enxerto de HEMA sobre Polietileno

O metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) é um mondmero acrilico, de férmula molecular
CeH100s, cuja estrutura molecular apresenta um grupo hidroxilo terminal e o grupo vinil

ligado a um grupo carbonilo (vd. Figura 1.6).

Figura 1.6: Estrutura molecular do metacrilato de 2-hidroxietilo.

A partir deste mondmero obtém-se o poli(metacrilato de 2-hidroxietilo), polimero
hidréfilo (hidrogel) que, dependendo da sua estrutura, é capaz de absorver até cerca de 600%
do seu peso seco, em dgua [Polymer Science, 2007].

Os primeiros dados sobre a biocompatibilidade natural do HEMA surgiram durante a II
Guerra Mundial, por observacdo da auséncia de inflamacdo e de sintomas de rejeicdo, em
pilotos ingleses com ferimentos oculares provocados por fragmentos de polimetilmetacrilato
(PMMA), provenientes dos cockpits alvejados durante os combates aéreos [Ronan, 1984;
Sherwood, 1990]. Este foi o primeiro passo para o desenvolvimento das actuais lentes de
contacto moles (flexiveis ou hidréfilas), processo que utiliza o HEMA como matéria-prima

principal.

Assim, o HEMA foi objecto de numerosos estudos de conjugacdo com outros materiais,
com o objectivo principal de melhorar a sua hidrofilicidade e biocompatibilidade.
As técnicas de irradiacdo de polimeros, nomeadamente a copolimerizacdo de enxerto,

forneceram outro meio de modificagdao das propriedades deste tipo de materiais. Embora
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possuindo todo um conjunto de propriedades adequadas para aplicacdes biotecnoldgicas, a
maioria dos polimeros € hidr6foba. Porém, os diversos estudos realizados demonstraram que
o enxerto de HEMA sobre uma variedade de substratos poliméricos resulta num aumento da

hidrofilicidade e biocompatibilidade dos materiais.

No entanto, os trabalhos cientificos com este monémero ndo atingiram ainda o nivel que
as suas potencialidades como material sugerem. Até aos anos 90 do século XX, houve alguns
trabalhos fundamentais sobre o enxerto deste mondmero em diversos substratos poliméricos.
Relativamente ao enxerto de HEMA sobre polietileno, alguns dos trabalhos pioneiros
surgiram na tentativa de encontrar um suporte polimérico (PE-g-HEMA) adequado para
imobilizacdo enzimdtica e devem-se a M.H. Gil, M.A. da Silva e J.T. Guthrie [Gil, 1983;
Silva et al., 1990].

A grande reactividade do HEMA, a sua tendéncia para a degradacdo por efeito da
radiacdo ionizante uma vez polimerizado [Davenas et al., 2002] e, a necessidade de utilizacdo
de débitos de dose de baixos, de forma a garantir uma boa eficiéncia de enxerto, sdo factores
que implicam condi¢Ges experimentais mais exigentes e que, de alguma forma parecem
condicionar os estudos de copolimeriza¢do de enxerto com este mondmero.

Por outro lado, o desenvolvimento de aplicacdes biotecnoldgicas, com perspectivas de
comercializacdo rdpida é cada vez mais um imperativo. Assim, numa primeira abordagem, a
producdo de novos materiais por técnicas de irradiacdo que exijam débitos de dose muito

baixos, i.e., longos tempos de preparagio, poderdo parecer industrialmente pouco viaveis.

No contexto desta tese, a optimizacdo do processo de enxerto do HEMA sobre
polietileno surge assim, na tentativa de associar as excelentes e reconhecidas propriedades
hidréfilas e de biocompatibilidade do hidrogel formado pelo HEMA, sobre um suporte inerte
(LDPE) que, embora com 6ptimas propriedades mecanicas para aplicacdes biotecnoldgicas, €

hidréfobo.
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