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A sintese da rede semi-interpenetrante (SIPN) hibrida de PNIPAAM-PANI-Ag foi
realizada em trés etapas: os hidrogéis termossensiveis de PNIPAAm foram
sintetizados a partir dos monémeros de N-isopropilacrilamida (NIPAM) e
N,N'metilenobisacrilamida (MBAAm) por meio de polimerizagdo radicalar, utilizando
persulfato de aménio e N,N,N',N'-tetrametiletiienodiamina (TEMED) como sistema
redox de iniciagdo. Posteriormente a PANI dopada com acido canforsulfénico (CSA)
foi sintetizada no interior do hidrogel pela oxidagdo da anilina utilizando persulfato de
amonio como agente oxidante. Finalmente a PANI, na forma esmeraldina, contida no
interior do hidrogel foi utilizada como agente redutor do nitrato de prata a prata
metalica. Foram estudados o grau de intumescimento, a expansdo massica, a
retengdo de agua nos hidrogel e na rede SIPN, o comportamento da difuséo através
do ajuste dos dados experimentais a equacdo de Fick e a eletroatividade por
voltametria ciclica.
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INTRODUCAO

Os hidrogéis conhecidos como inteligentes (estimulo-resposta) sdo capazes de
mudar sua conformacdo e propriedades em resposta a pequenos estimulos
externos'". A singularidade dessas respostas reside no fato que de sao rapidas e se
manifestam a nivel macroscopico em decorréncia de transi¢des totalmente
reversiveis em resposta aqueles estimulos. Os hidrogéis inteligentes podem ser
divididos em hidrogéis termossensiveis e hidrogéis eletroativos. Os termossensiveis
apresentam caracteristicas de expansdo e contracdo como funcdo drastica da
temperatura, e os eletroativos sdo compostos por uma mistura polimérica, ou redes
poliméricas entrecruzadas, que combinam as propriedades intrinsecas de um

polimero condutor com hidrogéis altamente intumescidos.
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O poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAmM) é o hidrogel termossensivel mais
estudado, pois apresenta uma temperatura de transigdo, chamada de LCST (Lower
Critical Solution Temperature), em torno de 32°C. O PNIPAAmM encontra aplicagao
como sistema de liberagdo controlada de farmacos, musculos artificiais,

bioseparcdo, cromatografia, culturas de células, engenharia de tecidos, etc® 3.

A polianilina (PANI) € um dos polimeros condutores mais estudados e pode,
em sua forma parcial, ou totalmente reduzida, esmeraldina ou leucoesmeraldina,
respectivamente, ser usada como agente redutor do AgNO3 a prata metalica. Nessa
reagcao a polianilina sofre oxidagdo para a forma redox pernigranilina, produzindo
prata metalica em escala manométrica®. A utilizagdo de polianilina na preparacéo
de redes Semi-interpenetrantes com PNIPAAm traz a possibilidade de obtencéo de
um material sensivel ao estimulo temperatura e ao mesmo confere propriedades
eletroativas ao material. A polianilina formadora da rede Semi-interpenetrante com o
PNIPAM reduz o nitrato de prata a prata metalica que ficara alojada na matriz da
rede polimérica formando-se assim uma SIPN hibrida. A prata contida no interior da
matriz além de melhorar as propriedades elétricas do material confere propriedades

antibacterianas ao material final.

Neste trabalho foi desenvolvido um hidrogel eletroativo e hibrido com
propriedades termossensiveis e antibacterianas constituido pela rede polimérica
(SIPN) e hibrida de poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAm), polianilina (PANI) e Prata

(Ag) para aplicacdo em biomedicina.
MATERIAIS E METODOS

Sintese do hidrogel de PNIPAAmM comum:

O mondémero NIPAAm, o Persulfato de amoénio (APS ) o agente de reticulagdo N,N’-
metileno(bis)acrilamida (MBAAmM) e N, N, N’, N'- Tetrametiletilendiamina (TEMED)
comercializados pela Sigma-Aldrich foram utilizados preparando solu¢gdes aquosas
nas concentracbes de 1,00 M, 0,05 M, 0,04 M e 0,07 M respectivamente. As
solugdes dos reagentes foram misturadas e cortadas em moldes cilindricos por 24 h,
logo em seguida, as amostras foram retiradas, cortadas, lavadas repetidas vezes e

secas em estufa a 60 °C.
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Sintese dos hidrogéis de PNIPAAmM macroporosos:

O procedimento utilizado foi analogo ao método de sintese do hidrogel comum,
entretanto foi acrescentado juntamente com o monémero NIPAM pequenas
quantidades de polietilieno glicol 400 utilizado como agente formador de poros.
Foram preparados 5 diferentes hidrogéis variando o volume de polietilieno glicol (0,5
ml, 1 ml, 1,6ml, 2,0 ml, 2,5 ml), os hidrogéis foram denominados respectivamente
PNIPAAM-PEG A, PNIPAAM-PEG B, PNIPAAM-PEG C, PNIPAAmM-PEG D,
PNIPAAM-PEG E.

Sintese da Rede semi-interpenetrantes PNIPAAM-PANI e PNIPAAmM-PANI.

As amostras de PNIPAAmM e PNIPAAM-PEG foram intumescidas em solugéo de 5 ml
contendo anilina 0,21 M e acido canfor sulfénico (CSA) 0,51 M durante 24 horas.
Posteriormente foi acrescentada uma solugcéo de Persulfato de Aménio (APS) 0,21
M. Ao completar 24 horas as amostras foram intumescidas em agua destilada

repetidas vezes e secas em estufa a 60 °C.

Sintese da Rede semi-interpenetrantes hibridas PNIPAAM-PANI-Ag e PNIPAAmM-
PEG-PANI-Ag.

As amostras de PNIPAAM-PANI e PNIPAAM-PEG-PANI foram intumescidas em
uma solucao de nitrato de prata AgNOs. A razdo molar entre a AgNOs/Esmeraldina

utilizada na reacao foi de 30. A reacao foi mantida por 24 horas.

Analise de intumescimento

Amostras cilindricas de hidrogel foram imersas em agua destilada a diferentes
temperaturas durante 1470 min. Nos instantes “t” predeterminados as amostras
foram retiradas da agua destilada, cuidadosamente secas com papel toalha e sua
massa determinada com auxilio de uma balanga analitica. O experimento foi
realizado na temperatura de 22 °C. O grau de intumescimento (W) foi calculado

usando a Eq(A).

== g (A)
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Onde m; é a massa do hidrogel no tempo e mq refere-se a massa do hidrogel seco.

Grau de Expansdo massico

O grau de expansado massico (Xm) de um hidrogél é uma medida importante na
caracterizagao de hidrogéis, ele é determinado por meio da razdo entre a massa do
hidrogel expandido e gel seco.

X _ mexpandido (B)

m

m
seco

Analise da Retencdo de agua nos hidrogéis

Amostras cilindricas de hidrogéis foram imersas em agua destilada a 22 °C até que
atingissem o estado de equilibrio, em seguida, os hidrogéis inchados foram
transferidos para agua destilada a 50° C. Medidas de massa no tempo foram
realizadas durante 45 min. A retencdo de agua nas amostras foram calculadas

utilizando a seguinte equacéo:

(rm, —m,)-100 (C)

m

e

Retengaodeagua =

Onde m;, mg e me sao respectivamente a massa do hidrogel no tempo t, massa do

hidrogel seco e a massa do hidrogel expandido.

Eletroatividade

O experimento de eletroquimica foi realizado em um potenciostato Ominimetra
modelo PG-3901. A eletroatividade das amostras constituidas pela rede semi-
interpenetrante (SIPN) de PNIPAAmM-PANI e PNIPAAmM-PANI-Ag foi estudado por
voltametria ciclica em solugdo aquosa contendo 0,1 mol/L de KCI como eletrdlito
suporte, variando o potencial de -1,2 V a 1,2V com velocidade de varredura de 100
mV/s. As amostras PNIPAAmM-PANI e PNIPAAmM-PANI-Ag foram usadas como
eletrodo, platina foi utilizada como contra eletrodo e um eletrodo seletivo Ag/AgCI foi

utilizado como eletrodo de referéncia.
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RESULTADOS E DISCUSSOES:

Na Fig. 1 observamos que os hidrogéis apresentaram alto grau de intumescimento
chegando préximo a 800. O hidrogéis macroporosos apresentaram um
intumescimento diferenciado, sendo que a amostra A atingiu um grau de
intumescimento maior que o hidrogel PNIPAAm, porém da amostra B até a amostra
E se observa uma diminuicdo do grau de intumescimento. Mostrando que existem
diferengcas na porosidade destas amostras e que o grau de intumescimento é
fortemente influenciado pela porosidade. Na Fig. 2 podemos observar que o grau de
expansdo massico apresenta um comportamento semelhante ao observado no grau
de intumescimento. A amostra macroporosa A (PNIPAAmM-PEG 0,5 ml) tem uma
expansao massico superior ao do hidrogel PNIPAAm. O que confirma que esta

amostra apresenta uma maior porosidade.
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Fig.1 grau de intumescimento x tempo a 22 °C. Fig. 2 grau de expans&o massico a 22 °C.

Na fig. 3 € apresentado o grau de intumescimento em fungdo do tempo para
amostras de PNIPAAmM e PNIPAAmM-PANI. Observa-se que com a inser¢cao de
polianilina na matriz de PNIPAAmM o grau de intumescimento se reduz pela metade.
Isso ocorre porque a PANI preenche os poros existentes na matriz, prejudicando a

difusdo de moléculas de agua ao interior da matriz do hidrogel.

Na fig. 4 é apresentada a retengédo de agua em funcdo do tempo ao se
submeter a amostra a variagdo de temperatura de 22°C a 50°C. O hidrogel
macroporoso PNIPAAM-PEG A apresentou uma resposta mais rapida em relacdo ao
hidrogel de PNIPAAmM. O PNIPAAmM ap6s 1 minuto apresentou uma retencdo de
agua em torno de 70, ja no hidrogel macroporoso PNIPAAM-PEG A esse valor é

inferior a 40. Mostrando que o hidrogel macroporoso apresenta uma resposta mais
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rapida em comparagao com o hidrogel de PNIPAAmM. Também verificamos que o
hidrogel PNIPAAM-PEG A apods 45 minutos apresenta uma quantidade muito menor
de agua em sua estrutura se comparado com hidrogel de PNIPAAm, confirmando

que a resposta € mais acentuada.

No estudo de retencdo de agua todos os hidrogéis macroporosos mostraram um
comportamento semelhante. Podemos sugerir, a partir dos resultados obtidos nesse
experimento que a porosidade de todos os hidrogéis PNIPAAM-PEG (A-E) é maior

que a porosidade do hidrogel PNIPAAm.
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Por meio da Eq.(D) pode ser determinado o tipo de transporte.

(D)

ln[m’ lenk+nlnt

m

o

Onde m; e m.., sdo respectivamente a massa no tempo t, a massa no equilibrio e k e

n sdo constantes. O tipo de transporte, n, pode ser classificado como:

1. Caso | ou Fickiano: quando a taxa de difusdo € muito menor que a relaxagao dos
segmentos do polimero, ocorre para n = 0,5.

2. Caso lI: taxa de difusdo e muito maior que relaxagdo dos segmentos do polimero
sendo fortemente dependente da cinética de inchamento, ocorre para n = 1,0.

3. Andbmalo ou nao-Fickiano: taxa de difusdo é comparavel com relaxacdo dos

segmentos do polimero, variando entre 0,6 e 0,8.
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O tipo de transporte foi determinado por meio da Eq. (D) e da Fig. 5. Os
valores encontrados para n encontram-se dispostos na Tabela 1. Observa-se que o
transporte é Fickiano apenas para o hidrogel de PNIPAAm enquanto para os demais
o processo de difusao independe da relaxacao da cadeia. O coeficiente de difusao
foi determinado com o auxilio da Eq.(E) e da Fig. 6, os resultados obtidos estao
presentes na Tabela 1. Os resultados mostraram que a amostra que apresentou
maior coeficiente de difusdo foi a PNIPAAM-PEG A, enquanto que a rede semi-
interpenetrante PNIPAAmM/PANI teve o processo de difusdo comprometido pela
insercao da polianilina na matriz de PNIPAAm ja que o coeficiente de difusdo

apresentou um valor bem inferior aos demais hidrogéis.

m, :2JE.¢; (E)
m,, al’

Onde t é o tempo em segundos, L é a altura do cilindro e D o coeficiente de Difusdo.

Tabela 1: Valores de n e D para os hidrogéis e para a rede SIPN.

N D (m*/s) x 10
PNIPAAmM-PEG A 0,53 2,67
PNIPAAmM-PEG C 0,44 1,62
PNIPAAm 0,50 1,58
PNIPAAm-PANI 0,23 0,45
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Fig. 5 Determinacao de tipo de transporte. Fig. 6 Determinacao do coeficiente de Difusdo

A caracterizacdo elétrica foi realizada através de medidas de condutividade
superficial que confirmaram a presenga da Prata. Os processos de oxidagao e
reducdo das amostras PNIPAAmM-PANI e PNIPAAmM-PANI-Ag estudados por

voltametria ciclica sdo mostrados nas Fig. 7 e 8. Na varredura em sentido catédico
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observa-se um pico em - 0,25 na Fig. 7. A resposta de corrente para esse pico
aumenta a medida que aumenta o numero de ciclos e o potencial catédico desloca-
se para valores mais positivos. A Fig. 8 mostra o voltamograma ciclico do hibrido e
PNIPAAM-PANI-Ag. O pico de oxidagdo da prata metdlica incorporada durante a
sintese é observado em -0,48 no sentido anddico. A resposta de corrente para este
pico decresce a medida que aumenta o numero de ciclos e o potencial anddico
desloca-se para valores mais negativos. O potencial da reacédo redox inversa (da

reducdo da Ag*) na varredura anddica foi observado em 0,47V.
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Fig. 7 Determinagdo de tipo de transporte Fig. 8 Determinagdo de tipo de transporte
CONCLUSOES

- O hidrogel PNIPAAM-PEG A apresentou um grau de intumescimento maior e

expansao massica menor que o hidrogel de PNIPAAm.

- O grau de intumescimento da rede SIPN foi marcadamente influenciado pela
inser¢cao de PANI na matriz de PNIPAM

- Apenas o hidrogel de PNIPAAmM comum apresentou transporte Fickiano, para os
hidrogéis macroporos e a rede SIPN o processo de Difusdo independe a relaxagao

da cadeia polimérica.

- A voltametria ciclica mostrou que as amostras sao eletroativas e confirmou a

presenca de prata metalica no hibrido PNIPAAmM-PANI-Ag.

2988



20° CBECIMAT - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
04 a 08 de Novembro de 2012, Joinville, SC, Brasil

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a CAPES pelo apoio financeiro.

REFERENCIAS

(1) HAMCERENCU, M. et al. Thermodynamic investigation of thermoresponsive
xanthan-poly (N-isopropylacrylamide) hydrogels. Polymer International,
October 2011. 1527—1534.

(2) GHORBANI, M.; GHEYBI, H.; ENTEZAMI, A. A. Synthesis of Water-Soluble
and Conducting Polyaniline by Growing of Poly (N-isopropylacrylamide) Brushes
via Atom Transfer Radical Polymerization Method. Journal of Applied Polymer
Science, 123, 2012. 2299-2308.

(3) SUN, S. et al. Chain Collapse and Revival Thermodynamics of Poly(N-
isopropylacrylamide) Hydrogel. Journal of Physical Chemistry B, 114, 2010.
9761-9770.

(4) LEYVA, M. E. et al. Electrical properties of the DGEBA/PANI-Ag composites.
Journal of Materials Science: Materials in Electronics, v. 22, p. 376-383,
2011.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYMER NETWORKS SEMI-
INTERPENETRANTING AND HYBRID BASED IN PNIPAAM/PANI-AG

The synthesis of the hybrid semi-interpenetrating network (SIPN) of PNIPAAmM-
PANI-Ag was performed in three steps: the thermosensitivePNIPAAm hydrogels
were synthesized from the monomers N-isopropylacrylamide (NIPAM) and N,
N'metilenobisacrilamida (MBAAm) by polymerization radical using ammonium
persulfate and N, N, N ', N'-tetramethylethylenediamine (TEMED) as redox initiation
system. Subsequently the PANI doped with camphorsulfonic acid (CSA) was
synthesized within the hydrogel by oxidation of aniline using ammonium persulfate as
an oxidizing agent. Finally the PANI, in the emeraldine form, contained within the
hydrogel was used as reducing agent the silver nitrate to metallic silver. We studied
the degree of swelling, the expanding mass, the retention of water in the hydrogel
network, the diffusion behavior of the SIPN and by fitting the experimental data to the
equation of Fick and the electroactivity by cyclic voltammetry.

Key-words: Hydrogel, poly (N-isopropylacrylamide), Polyaniline, Silver.
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