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Resumo: Hidrogéis são formados por redes tridimensionais que absorvem grandes quantidades de água, sendo amplamente utilizados nas áreas biomédica e biotecnológica por mimetizarem as propriedades mecânicas do tecido conjuntivo cartilaginoso humano. O polímero poli(N-isopropilacrilamida), PNIPAm, é um polímero termossensível que apresenta transição de fases hidrofílica-hidrofóbica tipo LCST (lower critical solution temperature) a cerca de 32ºC e temperatura de transição vítrea, Tg, a cerca de 135°C. O presente trabalho tem como objetivo a síntese eletro-iniciada, a temperatura ambiente, de hidrogéis químicos de PNIPAm, usando N,N'-metileno(bis)acrilamida (MBAAm) como agente reticulante. A caracterização destes hidrogéis foi realizada por Espectroscopia de Absorção na região do infravermelho (FTIR), Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) e estudos de temperatura de transição de fases por Espectroscopia na Região do Visível (UV-Vis). Os resultados obtidos revelam que o método eletroquímico mostra-se eficiente na polimerização de PNIPAAm e os hidrogéis obtidos possuem características físico-químicas semelhantes aos reportados na literatura.
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INTRODUÇÂO

Os biomateriais, definidos como qualquer substância ou combinação delas que pode ser usados para tratar, aumentar ou substituir qualquer tecido, órgão ou função do corpo, recebem grande atenção de pesquisadores nos últimos anos (1). 
Essa grande atenção é importante, pois o desenvolvimento de novos biomateriais pode proporcionar a melhora da qualidade e do nível de vida. Os biomateriais mais utilizados e pesquisados nos últimos anos são os hidrogéis poliméricos.


Um hidrogel é um material polimérico formado por estruturas tridimensionais, conseguida através de reticulação, capaz de inchar quando em contato com água e reter quantidades significativas deste solvente em sua estrutura, mimetizando as propriedades mecânicas do tecido conjuntivo cartilaginoso humano (2,3).


Um hidrogel termossensível é aquele que é capaz de exibir um comportamento de expansão e/ou contração como função da temperatura (4). Dentre os polímeros termossensíveis, o Poli(N-isopropilacrilamida), PNIPAm, ganha destaque como um dos mais estudados. O monômero N-isopropilacrilamida (NIPAm) (Fig.1a) pode polimerizar via radicalar e formar o Poli (N-isopropilacrilamida), PNIPAm (Fig.1b), um polímero hidrofílico e não tóxico, pertencente ao grupo dos polímeros de acrilamida N-substituída, objeto principal deste estudo.
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Figura 1: Representação da estrutura química do a) monômero NIPAm e b) do polímero PNIPAm

O extensivo uso do PNIPAm deve-se a sua transição de fases tipo LCST (Lower Critical Solution Temperature) a cerca de 32°C, próximo a temperatura fisiológica (5). O PNIPAm, a temperatura ambiente, absorve cerca de 30 vezes o seu peso em água e sua temperatura de transição vítrea é definida no intervalo de temperatura de 128 a 135°C (6). 

A polimerização eletro-iniciada é uma maneira incomum de sintetizar polímeros, que vem sendo utilizada por causa das suas vantagens, como redução e possibilidade de eliminação do iniciador, possibilidade de controle da velocidade e do tempo de polimerização (7). O método de polimerização eletro-iniciado para o PNIPAm não foi encontrado na literatura. 

Neste trabalho realizamos a síntese do PNIPAm através do método eletro-iniciado e a caracterização por Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho (FTIR), análise térmica por Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) e estudos de temperatura de transição de fases por Espectroscopia na Região do Visível (UV-Vis).
MATERIAIS E MÉTODOS


O monômero NIPAm, o Persulfato de amônio (APS) e o agente de reticulação N,N’-metileno(bis)acrilamida (MBAAm) foram obtidos da Sigma-Aldrich e utilizados em soluções aquosas nas concentrações de 0,88 molL-1, 0,25 molL-1 e 6,5*10-4 molL-1, respectivamente. Soluções aquosas de monômero e reticulante foram preparadas na razão MBAAm/PNIPAm (%mol) igual a 0; 0,068; 0,14 e 0,27 e os hidrogéis denominados Hgelse0, Hgelse1, Hgelse2 e Hgelse3, respectivamente.

A polimerização foi realizada por método eletro-iniciado, em Potenciostato Omnimetra, PG39M, operando no modo Galvanostático, a 100mA. Foram usados prata como eletrodo de trabalho e platina como contra-eletrodo. A reação foi mantida sob agitação magnética por 1 hora, a 25ºC. Depois, o polímero foi colocado em banho termostatizado a 50°C, os precipitados coletados, lavados e secos em dessecador à vácuo.

A análise Espectroscópica na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier–FTIR, foi feita em Espectrômetro Perkin Elmer, modelo Spectrum 100 Series, na faixa de operação de 650–4000 cm-1, usando um acessório de refletância total atenuada (ATR), constituído por um cristal misto de Diamante/ZnSe. A análise térmica por Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) foi realizada em DSC Shimatzu 60, da temperatura ambiente até 230°C, a uma taxa de 10°C/min. As temperaturas de transição vítrea, Tg, dos hidrogéis foram determinadas no onset das curvas DSC obtidas.


Espectrofotômetro UV-Vis Cary 50 foi utilizado para determinação da temperatura LCST. Soluções aquosas (1% m/V) foram utilizadas e transmitância medida a 500nm. A temperatura da solução foi variada de 20 a 45°C, em intervalos de 1°C a cada 10 min. A temperatura de transição LCST foi definida como a temperatura no ponto de inflexão da curva absorbância versus temperatura.
RESULTADOS E DISCUSSÕES

Ao iniciar a passagem de corrente, o eletrodo de trabalho gera íons Ag+, Eq.(A). O ânion persulfato dissociado se dirige ao ânodo. A hidrólise deste ânion gera uma espécie ânion radical, Eq (B). A Eq.(C) e Eq.(D) também geram radicais livres, que reagem com o monômero formando-se a espécie propagante, que por sua vez conduzirá os processos seguintes da polimerização, a propagação e terminação. Na equação de iniciação, Eq.(5) a polimerização pode ser iniciada pelos radicais I: -OS-O.(aq), H.(aq) ou .OH(aq). 
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O espectro FTIR do homopolímero é apresentado na Fig.2. Podemos observar uma banda em torno de 1638 cm-1 (Amida I) corresponde a vibração carbonílica νC=O. A banda relacionada à deformação angular no plano do grupo N-H pode ser observada em torno de 1534 cm-1. 
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Figura 2: Espectro FTIR do homopolímero Hgelse0.

A banda em 1387 cm-1 corresponde ao grupo isopropil do polímero. As bandas de absorção na região de 2875-2972 cm-1 são referentes aos modos de vibração de estiramento C-H dos grupos CH3 e CH2. As bandas de estiramento de N-H de amidas secundárias mostram-se na região de 3170-3370 cm-1 e as bandas correspondentes às vibrações de deformação C-H de CH2 e CH3 em 1458 cm-1.

As curvas DSC, Fig.3, permitem analisar o comportamento da temperatura de transição vítrea, Tg, cujos valores, Tabela 1, estão em correspondência com os valores encontrados na literatura.


A medida que aumenta a razão molar do agente reticulante, MBAAm, a Tg do hidrogel aumenta ligeiramente. Esse comportamento pode ser entendido pela mobilidade das cadeias poliméricas, que diminui conforme aumenta a reticulação e, consequentemente aumenta a densidade de entrecruzamento da rede polimérica. A mobilidade é característica da transição vítrea, devendo a Tg, então, ser alcançada a temperaturas mais altas.
Tabela 1: Valores da Tg dos hidrogéis

	
	Hgelse0
	Hgelse1
	Hgelse2
	Hgelse3

	Tg (°C)
	128±0,5
	129±0,5 
	131±0,5
	131±0,5





A Fig.4 mostra as curvas de Transmitância versus Temperatura.
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Figura 3: Curvas DSC para os hidrogéis.


Observa-se que a temperatura de LCST tem valor maior para os hidrogéis Hgelse1 e 2, e valor ligeiramente inferior para o hidrogel Hgelse3 em relação ao Hgelse0, estando estes valores próximos ao da literatura. 
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Figura 4: Curvas de Transmitância em função da temperatura para os hidrogéis.


Este comportamento deve-se a estrutura química do MBAAm, que possui um

grupo metil entre dois grupos amidas, enquanto o NIPAm tem um grupo isopropil, grupo volumoso, que impede estericamente a interação das moléculas de água com

o grupo amida. Desta maneira nas redes poliméricas entrecruzadas, contendo MBAAm, a interação com água se mantém ate temperaturas mais elevadas e portanto, as cadeias permanecem na conformação estendida, acontecendo a transição de fase a temperaturas mais altas. Este efeito não se manifesta no Hgelse3 devido ao maior nível de reticularão da rede, de maneira que a interação da água com a cadeia polimérica e prejudicada, diminuindo a temperatura de transição.
CONCLUSÕES


O método eletroquímico utilizado mostrou-se eficiente para a polimerização de PNIPAAm, sendo que os hidrogéis obtidos possuem características físico-químicas semelhantes aos reportados na literatura.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THERMOSENSITIVE HYDROGELS BASED ON POLY (N-ISOPROPYLACRYLAMIDE) (PNIPAm)

Abstract: Hydrogels are three dimensional networks that absorb large amounts of water and are widely used in the biomedical and biotechnological fields by mimic the mechanical properties of human cartilaginous tissue. The poly (N-isopropylacrylamide), PNIPAm, is a thermosensitive polymer which has phase transition hydrophilic-hydrophobic type LCST (lower critical solution temperature) to about 32 ° C and the glass transition temperature, Tg, about de135 ° C. The present work aims to electroinitiated synthesis, the room temperature, of hydrogels chemicals of PNIPAm using N,N’-methylene (bis)acrylamide (MBAAm) as crosslinker. The characterization of these hydrogels was performed by Differential Scanning Calorimetry (DSC), Absorption spectroscopy in the infrared (FTIR) and studies of transition temperature phases by spectroscopy in the visible (UV-Vis). The results show that the electrochemical method proves efficient in the polymerization of PNIPAAm and gels obtained have physico-chemical characteristics similar to those reported in the literature.
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