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Resumo: A nanociéncia tem sido aplicada na investigacéo de sistemas inteligentes para liberacdo de droga. A utilizagdo
de polimeros sintéticos e biodegradaveis em diagndsticos e terapia tem estimulado a aplicagdo da nanotecnologia em
sistemas poliméricos com novas estruturas compondo novos materiais e entre esses materiais estdo os hidrogéis.
Hidrogéis com argila dispersas ¢ uma nova classe de materias que combinam a estalasticidade e a permeabilidade dos
hidrogéis com a alta eficiéncia da argila em adsorver substancias diferente. Foram avaliados os comportamentos de
intumescimento, fracdo gel e estabilidade térmica entre os hidrogéis obtidos por poli(&lcool vinilico) (PVAI) com argila
e poli(N-2-vinil-pirrolidona) (PVP) com argila. Observou-se que os hidrogéis de PVAI com argila apresentaram
varaiagdes significativas no intumescimento e os hidrogéis de PVP com argila apresentou intumescimento mais
coerentes apds quatro horas de ensaio.
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HYDROGELS STUDY POLYMERIC WITH INORGANIC NANO PARTICLES OF CLAY

Abstract: Nanoscience has been applied in research of intelligent systems for drug delivery. The use of biodegradable
synthetic polymers and in diagnostics and therapy has stimulated the application of nanotechnology in polymeric
systems with new structures and new materials composing among these materials are hydrogels. Hydrogel with
dispersed clay is a new class of materials that combine flexible and permeability of the hydrogels with the high
efficiency of the clay to adsorb different substances. We evaluated the behaviour of swelling, gel fraction and thermal
stability among the hydrogels obtained by poly (vinyl alcohol) (PVAI) with clay and poly (N-2-vinyl-pyrrolidone)
(PVP) with clay. While, observed that the hydrogels showed swelling clay PVAI meaningful, the clay PVP hydrogels
showed swelling more consistent after four hours of testing.

Keywords: Hydrogels, clay, nanocomposite, PVP, PVAI.

Introduciao
O desenvolvimento de sistemas inteligentes de administragdo de medicamentos para o tratamento
de doencas cronicas, usando microgéis e nanogéis poliméricos tornou-se uma meta importante de

varias empresas farmacéuticas [1]. Observa-se que nas Ultimas décadas tém sido obtidas varias
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mudangas na investigacdo para desenvolver o sistema de liberacéo de droga [2, 3]. Este novo campo
é conhecido como "terapia inteligente” e envolve dispositivo de administracdo de medicamentos
com sistema que detecta, identifica, isola e trata o local afetado pela doenca, sem interferir no
sistema bioldgico, melhorando a qualidade de vida do paciente [4]. Um desenvolvimento promissor
neste campo € a utilizacdo de polimeros inteligentes modelados em escala molecular com a
capacidade de reconhecer biomarcadores no corpo, na presenca de outros agentes [5]. Tais sistemas
sdo Uteis para a deteccdo de altas concentracfes de biomarcadores associados a liberacdo de drogas
incorporadas [6,7].

Hidrogéis, ou géis contendo agua, sdo polimeros caracterizados por sua hidrofilicidade e
insolubilidade em agua. Em meio aquoso, esses hidrogéis intumescem (ou incham) até um volume
de equilibrio, mas preservam seu formato original. A hidrofilicidade é devida a presenca de grupos
solGveis em agua como: —OH, —COOH, — CONH, —SOzH, entre outros presentes na cadeia
polimérica [8]. A insolubilidade e a estabilidade destes géis sdo devidas a presenca de uma rede
tridimensional. O intumescimento resulta de um balanco entre as forcas de disperséo atuando nas

cadeias hidratadas e as for¢as coesivas devido as ligacdes covalentes cruzadas.
Experimental

Materiais e Métodos
Poli(alcool vinil) (PVAI) (Mw = 85000, grau de hidrélise 98,4%) Celvol™ 325 fornecido pela

Dermet Agekem. Poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP) Kollidon 90F proveniente da Basf, Poli(etileno
glicol) (PEG 300) fornecido pela Oxiteno. Argila laponite RD cddigo S/11176/10 fornecida pela
Buntech. As formulacGes elaboradas para a sintese dos hidrogéis foram obtidas a partir da
dissolugdo do PVAI (10% m/v) em &gua, utilizando-se chapa aquecedora com agitador magnético e
temperatura entre 80 e 85 °C, por um periodo de 40 minutos. Para a solubilizagdo do PVP (10%
m/v) em &gua, utilizou-se aquecimento em banho de dleo na temperatura de 90 °C, até a
solubilizacéo total. Apos a solubilizagdo dos polimeros foi preparada a formulagdo com a adigéo da
argila e PEG 300. Utilizando-se aquecimento sob agitacdo e temperatura de 85 °C por cinco
minutos, foi colocada em placas de PVC, seladas e reticuladas por radiagdo ionizante de fonte gama
dose 25 kGy.

Intumescimento

Ap0s a sintese, as amostras de hidrogeis foram secadas em estufa a 40 °C até obter massa constante.
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Em seguida foram imersas em &gua destilada e pesadas em intervalos de tempo até um periodo total
de 24 h para a determinacdo do grau de intumescimento (ou inchamento). O resultado foi obtido
usando-se a equacdo A. De acordo com a norma ASTM D 570 [9].

Intumescimento (%) = [(ms-mg)/my] X 100 (A)
cuja unidade é (g H»0.g™) e na qual ms é a massa do polimero intumescido e my a massa do

polimero seco.

Fracao gel

A determinacdo de fracdo do gel foi obtida a partir das amostras secas. Foram pesadas e colocadas
em gaiola de aco inox (500 mesh) e imersas em agua fervendo dentro de baldes acoplados ao
destilador de refluxo, por um periodo de 12 h. A amostra extraida foi secada em estufa a 40 °C até
se obter massa constante e a fracdo gel do material foi calculada pela equacéo B. De acordo com a
norma ASTM D 2765 [10].

Fracdo gel (%)= (mzm;)x100 (B)

Na qual: m; é a massa da amostra seca antes da extracdo e m; a massa final da amostra apds a
extracdo e secagem. A fracdo gel indica a parte insoltvel, cujo valor é atribuido a fracdo polimérica

reticulada.

Termogravimetria TG

As matrizes de hidrogeéis secos foram submetidas a ensaios de caracterizacdo térmica a partir de
analise de termogravimetria de TG/DrTG em aparelho Mettler-Toledo SDTA/851° (taxa de
aquecimento: 10 °C min™, de 25 a 600 °C, sob fluxo de N, (10 mL min™). Foram registradas as

temperaturas de inicio e fim da decomposicéo.
Resultados e Discussao

Os resultados mostram que os hidrogéis obtidos de PVAI com 0,5; 1,0 e 1,5% de argila
apresentaram variagdes no intumescimento comparado-se com o hidrogel obtido de PVAI sem
argila, como mostra a fig. 1A. De modo geral, o intumescimento dos hidrogéis depende do rearranjo
das moléculas depois da reticulagdo por irradiacdo gama. Observa-se quando aumenta a
porcentagem da argila diminui o intumescimento, comparando-se a porcentagem 0,5% de argila.

Para os hidrogéis obtidos de PVP com 0,5; 1,0 e 1,5% de argila observam-se mudancas mais

coerentes apos quatro horas de ensaio. Onde o intumescimento € superior para o PVP 0,5% e 1,0%
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de argila em comparacdo ao PVP puro e PVP com 1,5% de argila, fig. 1B.
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Figura 1 — Curvas dos hidrogéis (A) PVAI com argila e (B) PVP com argila, obtidos por radiacdo gama 25
kGy.

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados das membranas de hidrogéis de PVAI contendo 0,5;
1,0 e 1,5 % de argila. As amostras sem argila e as com 0,5% de argila apresentaram maior
quantidade de gel, quando comparado ao PVAI com 1,0 e 1,5% de argila, confirmando o resultado
de intumescimento.

As membranas de hidrogéis obtidos com PVP e 0,5; 1,0 e 1,5% de argila apresentaram varia¢fes na
fragdo gel, comparando-se ao PVP sem argila. Com menores concentracgdes de argila 0,5% e 1,0% a
fracdo gel decresce e a 1,5% de argila € superior ao gel do PVP sem argila. Os resultados
acompanham o intumescimento a partir do periodo inicial de quatro horas, esse resultado foi
associado as interacdes ibnicas presentes na argila, que provavelmente dificultaram a reticulagdo do
sistema.

Tabela 1 — Fracdo gel dos hidrogéis PVAI / argila e PVP / argila Laponite RD, obtidos por irradiacdo gama
dose 25 kGy.

Membranas Fracao gel (%) Membranas Fracao gel (%)
PVAI 16,0 PVP 9,5
PVAI + 0.5% argila 14,6 PVP + 0.5% argila 7,5
PVAI + 1.0% argila 10,4 PVP + 1.0% argila 8,0
PVAI + 1.5% argila 11,8 PVP + 1.5% argila 13,0
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As curvas de termogravimetria TG dos hidrogéis PVAI com argila apresentam trés eventos, 0
primeiro evento esta associado a desidratacdo da agua do nanocompdsito. O segundo evento
relacionado a perda de &gua de desidroxilacdo do PVAI. O terceiro evento foi atribuido a
decomposicdo da cadeia polimérica e também a perda de agua estrutural através da desidroxilacao
das camadas da argila, fig. 2A e 2B.

Os resultados apresentados pelas curvas de termogravimetria TG dos hidrogéis PVP com 0,5; 1,0 e
1,5% de argila apresentam dois eventos, o primeiro esta associado a perda de &gua e o segundo
associado a decomposi¢cdo da cadeia polimérica. Observa-se que ndo houve deslocamentos da
temperatura de decomposicéo significativos comparando-se ao PVP sem argila, fig. 2C e 2D.

As curvas apresentam o aumento de residuos para os dois sistemas, com valores muitos proximos
para 0 PVAI sem argila 9.54% e para o PVP sem argila 9,43%. Portanto, o PVAI e PVP com argila
aumentaram a quantidade do residuo de acordo com o aumento da porcentagem da argila. O PVAI
com 1,5% de argila apresentou 18,30% de residuo e o PVP com 1,5% de argila apresentou 18,59%.
Podemos associar esses aumentos dos residuos em ambos o0s sistemas a uma possivel intercalacdo
do polimero na argila.
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Figura 2 — Curvas de TG dos hidrogéis PVAl/argila e PVP/argila, obtidos por reticulagdo por radia¢do
ionizante, dose 25kGy. (Ae B) TG e (Ce D) DITG.
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Conclusoes

Os resultados observados foram distintos entre os dois sistemas. Em ambos os casos, PVAI ou PVP
as membranas contendo argila apresentam efeito desta reticulacdo por radiacdo gamma. Com 1,5%
de argila em PVP foi possivel um maior grau de reticulacdo o que ndo foi obtido nas membranas de
PVAL
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