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MECHANICALS RESISTANCE OF THERMOSENSITIVE HYDROGELS CONSISTING OF ALGINATE-Ca* / PNIPAAm, TYPE
SEMI-IPN. Thermosensitive hydrogels were synthesized using alginate-Ca®* in association with a thermosensitive polymer, such
as PNIPAAm. The mechanical properties of the hydrogels were determined measuring the maximum tension of deformation. With
the increase of the temperature by 25 to 40 °C above the LCST the chains of PNIPAAm collapsed, dragging the alginate net and
diminishing the size of the pores. The decrease in the size of the pores of the hydrogel was followed by an increase in the mechanicals

resistance of the material.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de hidrogéis para utilizagdo como
biomateriais'? baseia-se em sintese de hidrogéis sensiveis a tem-
peratura®* e também em modificagdes de superficie de polimeros>®.
Devido a resposta a temperatura, por exemplo, contragdo/expan-
830, os hidrogéis termo-sensiveis sdo citados na literatura como
“biomateriais inteligentes”. Para desenvolver “biomateriais inteli-
gentes” utilizam-se, entre outras, as propriedades do poli (N-
isopropil acrilamida), ou PNIPAAm. O PNIPAAm ¢é um polimero
que apresenta, em solucdo aquosa, diagrama de fases tipo LCST,
isto &, apresenta “Lower Critical Solution Temperature” em cerca
de 32-33 °C 73, No entanto, uma séria limitagéo para tais aplica-
¢oes € o fato de que hidrogéis de PNIPAAm apresentam proprieda-
des mecénicas muito pobres quando intumescidos'!. Para contor-
nar esta barreira tecnoldgica, procedimentos alternativos tém de-
monstrado ser eficientes para melhorar as propriedades mecanicas
do hidrogel. Hidrogéis de PNIPAAm tipo semi-IPN tém sido pre-
parados por polimeriza¢do do mondmero NIPAAm em presenga
de agente de reticulagdo e de um polimero mais hidrofilico'!. Semi-
IPNs contendo PNIPAAm exibem melhores propriedades mecani-
cas que o hidrogel contendo somente PNIPAAm e, em adigdo, a
temperatura de LCST do PNIPAAm ndo ¢ afetada'.

Alginatos sdo extraidos de uma classe de algas marrons conhe-
cidas como Phaeophyceae. As principais algas marinhas para pro-
dugdo comercial de alginato incluem Macrocystis pyrifera,
Laminaria hyperborea, Laminaria digitata e Ascophyllum nodosum,
que sdo encontradas mundialmente'®. O alginato é um polissacarideo
autodegraddvel quando aquecido por tempo prolongado', é forma-
do por unidades de dcidos D-manurdnico e L-glucuronico ligadas
em 1-4, formando o 4cido alginico. E muito solivel em dgua e
forma solugdes viscosas com propriedades que dependem da mas-
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sa molar, dos componentes e dos {ons presentes. A viscosidade da
solu¢@o diminui com o aumento da temperatura, formando gel es-
tdvel em pH de 5,0 a 10,0.

Para analisar a dependéncia do intumescimento, da tensdo (de
compressdo), do médulo de elasticidade com o teor de PNIPAAm
e com a temperatura foram realizados estudos envolvendo medi-
das de compressdo dos hidrogéis de alginato com PNIPAAm tipo
semi-IPN

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

N-isopropil acrilamida - NIPAAm (Aldrich); persulfato de s6dio
- Na,S,0, (Aldrich); N,N’~metileno-bis-acrilamida (Plusone) -
MBAAm; N,N,N’,N’—tetrametilenodiamina - TEMED (Aldrich);
alginato de s6dio - AS (Aldrich); cloreto de cdlcio - CaCl, (Cinética
Quimica, PA) banho termostatizado Tecnal, modelo TE-184; agi-
tador magnétiéo Tecnal, modelo TE-085; Gés N, (White Martins).

Sintese do PNIPAAm

Poli (N-isopropil acrilamida), PNIPAAm, foi sintetizada via
radicalar em solucéio aquosa, a partir da dissolu¢cdo do mondmero
NIPAAm em atmosfera de nitrogénio, a temperatura ambiente. Foi
utilizado persulfato de sédio como iniciador e TEMED como
catalisador.

Preparacio de hidrogéis tipo semi-ipn de alginato e
PNIPAAm

Em um béquer, contendo solugio aquosa de PNIPAAm, foi adicio-
nado alginato até atingir a concentragéo de 1 (m/v). Apés dissolugdo do
alginato, a solugdo foi transferida para uma placa de vidro quadrada
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possuindo bordas de borracha para a solugéo ndo transbordar. O siste-
ma (placa + solugdo polimérica) foi imerso em solucdo de cloreto de
célcio, agente de reticulag@o do alginato. A concentragéo de Ca* foi
mantida em 1% (m/v). Ap6s 24 h a membrana formada foi transferida
para um béquer contendo 500 mL de dgua destilada/deionizada, para
se remover o excesso de fons Ca*, permanecendo por mais 24 h a
temperatura ambiente. Os hidrogéis semi-IPN foram identificados com
a seguinte notagdo: (A-C-P), onde A, C e P representam concentra-
¢des nominais em % m/v de alginato, cloreto de cdlcio e de NIPAAm
(com concentragdes de 1,3; 2,5 e 5%), respectivamente. O sistema foi
mantido sob agitacdo constante, até completa solubilizagdo. Ainda
sob agitagdo lenta, o béquer foi vedado e a mistura desoxigenada pelo
borbulhamento de N, por 15 min. Apés este tempo, foi adicionado 1
mL de solugdo aquosa de Na,S O, a concentragdo de 20 mg mL".

Determinacao do grau de intumescimento

O grau de intumescimento foi determinado como sendo a ra-
zdo entre a massa do gel intumescido e a massa do gel seco na
temperatura determinada. O intumescimento de hidrogéis consti-
tuidos de alginato/PNIPAAm foi investigado em temperaturas no
intervalo de 25 a 50 °C.

Propriedades mecanicas

A forca necessdria para comprimir hidrogéis, de forma qua-
drada e espessura de 3 mm, foi determinada usando-se um
texturometro modelo (TAX.T2i) - Texture Analyzer, com veloci-
dade constante de descida de 0,2 mm s™'. Nos testes mecanicos de
compressdo foi determinada a forga maxima requerida para com-
primir o hidrogel em 1 mm. Ensaios de compressdo foram realiza-
dos em temperatura controlada, variando-se de 25 a 40 °C. Foi
medida a forga necessdria para comprimir o gel, onde a tensdo (de
compressdo), o, foi determinada através da Equagdo 1210,

GZSLOZE(X—NZ) 1)

onde ¢ € dada em Pa m?, f € o valor da forca exercida, S, € a drea
comprimida do hidrogel e A ¢ a deformac@o relativa.

Através da Equacdo 1, foi também possivel a determinagio do
modulo eléstico (E) de cada hidrogel nas temperaturas de trabalho.
O modulo eldstico € a inclinacdo da reta obtida pela dependéncia
de 6 com (A-A2)"2,

A densidade aparente de reticulagdo, v, foi determinada utili-
zando a Equacdo 2:

7%

6 =RT pv"q) ¢pve(x—x‘2j 2)
P

onde ¢, e ¢ sdo a fragdo do volume do gel do polimero no estado
relaxado (logo apdés a polimerizagdo) e em equilibrio de
intumescimento, respectivamente; R ¢ a constante dos gases e T €
a temperatura (K).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Graus de intumescimento dos hidrogéis semi-IPN de alginato
e PNIPAAm

A Figura 1 ilustra o intumescimento (Q) de membranas de
alginato e PNIPAAm tipo semi-IPN para o sistema (1-1-P). Verifi-
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ca-se que o intumescimento foi mais baixo para o gel que apresen-
ta uma quantidade de PNIPAAm maior. Isto ocorre devido a transi-
¢do de fase do PNIPAAm. Ao colapsar, as cadeias do PNIPAAm
arrastam as redes flexiveis de alginato-Ca*, contraindo o hidrogel.
Como ja mencionado anteriormente, o colapso das cadeias de
PNIPAAm, acima da LCST, induz a exposi¢do dos grupos n-
isopropilas que passam a revestir os poros do hidrogel, tornando-
os mais hidrofébicos e, conseqiientemente, intumescem menos'!'%.
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Figura 1. Medidas de grau de intumescimento dos hidrogéis (1-1-P) tipo
semi—IPN constituidos de alginato e PNIPAAm em fung¢do da temperatura

Intumescimento (Q)

Através da Figura 2 que apresenta a dependéncia do grau de
intumescimento (Q) com a temperatura para o sistema (2-1-P) cons-
tituidos de alginato e PNIPAAm, ocorre diminui¢do no
intumescimento deste hidrogel por apresentar uma quantidade maior
de alginato, que induz a uma maior compactacéo e, conseqiiente-
mente, decréscimo do grau de intumescimento.
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Figura 2. Medidas de intumescimento dos hidrogéis (2-1-P) tipo semi—IPN
constituidos de alginato e PNIPAAm em fung¢do da temperatura

Tensio (de compressdo) em hidrogéis tipo semi-IPN consti-
tuidos de alginato e PNIPAAm

A dependéncia da tensdo de compressdo dos hidrogéis, tipo semi-
IPN, constituidos de alginato e PNIPAAm, com a temperatura pode
ser vista na Figura 3. Foi verificado que os hidrogéis tipo semi-IPN
ficam mais resistentes a medida que ¢ aumentada a concentragio de
PNIPAAm de 1,3 para 5,0%. O hidrogel (1-1-1,3) apresentou um pe-
queno aumento na tensdo acima da LCST do PNIPAAm, valor que foi
de 7,59 kPa a 25 °C para 10,68 kPa a 40 °C, devido ao colapso das
cadeias de PNIPAAm. Ja o gel (1-1-2,5) ndo apresentou mudangas
nos valores de tensdo mantendo-se em torno de 16 kPa, tanto abaixo
quanto acima da LCST do PNIPAAm. O mesmo aconteceu com o gel
(1-1-5) que apresentou tensdo de compressdo proxima de 20 kPa.

Através da Figura 4 podemos verificar que o aumento da concentra-
¢do de alginato induz nos hidrogéis comportamento diferente do apre-
sentado pelo sistema (1-1-P) tipo semi-IPN, da Figura 3. Essa diferenca
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Figura 3. Dependéncia da tensdo mdxima de compressdo (o, ) com a
temperatura para os hidrogéis do sistema (1-1-P) semi-IPN constituidos de
alginato e PNIPAAm

de comportamento foi observada para todos os géis do sistema (2-1-P).
Foi verificado acréscimo na tensdo méxima de compressao tanto com o
aumento da temperatura quanto da concentracio de PNIPAAm. O au-
mento na tensdo para o hidrogel (2-1-1,3) foi de 7,99 kPa abaixo da
LCST, e de 10,33 kPa acima da LCST do PNIPAAm. O hidrogel (2-1-
2,5) teve um aumento de 11,16 kPa a 25 °C para 14,76 kPa a 40 °C,
aumento esse que foi menor que para o gel do sistema (1-1-P). O au-
mento para o hidrogel (2-1-5) foi de 11,82 kPa a 25 °C para 15,97 kPa a
40 °C, valor também menor ao apresentado pelo gel (1-1-5).
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Figura 4. Dependéncia da tensdo mdxima de compressdo (o, ) com a

temperatura para os hidrogéis do sistema (2-1-P) semi-IPN constituidos de

alginato - PNIPAAm

Médulo de elasticidade dos hidrogéis tipo semi-IPN consti-
tuidos de alginato e PNIPAAm

Analisando as Figuras 5 e 6 podemos observar que o médulo
de elasticidade aumenta com a adicdo de PNIPAAm no gel.

Para o sistema (2-1-P) cujas curvas de (E) em funcdo de temperatura
estdo apresentadas na Figura 5, o gel (2-1-1,3) também apresentou médulo
de elasticidade menor que os outros géis deste sistema com concentracdo
maior de PNIPAAm. O médulo de elasticidade para esse gel foi de 10,92
kPa a 25 °C e 15,41 kPa a 40 °C, aumento esse que foi menor quando
comparado com o sistema (1-1-1,3). O hidrogel (2-1-2,5) apresentou va-
lor de (E) de 16,77 kPa a 25 °C e 22,37 kPa a 40 °C; o hidrogel (2-1-5,0)
apresentou valor de (E) de 17,17 kPa a 25 °C e a 40 °C foi de 23,17 kPa,
sendo que estes hidrogéis também apresentaram valores de (E) menores
que os sistemas (1-1-2,5) e (1-1-5), respectivamente.

Densidade aparente de reticulacao dos hidrogéis tipo semi-
IPN constituidos de alginato e PNIPAAm

A densidade aparente de reticulagdo (v,) foi determinada atra-
vés do modulo eldstico e dos dados do intumescimento dos
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Figura 5. Mdédulo de elasticidade dos hidrogéis (1-1-P) tipo semi-IPN
constituidos de alginato e PNIPAAm em fun¢do da temperatura
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Figura 6. Modulo de elasticidade dos hidrogéis (2-1-P) tipo semi-IPN

constituidos de alginato e PNIPAAm em fung¢do da temperatura

hidrogéis. Podemos observar através das Figuras 7 e 8 que (v,)
aumenta a medida que € adicionado PNIPAAm no gel, sendo que o
aumento mais significativo ocorre para o gel (1-1-P). O valor de
(v)) do hidrogel (1-1-1,3) varia de 2,01 x 10*a 2,81 x 10" mol cm?,
quando a temperatura ¢ aumentada de 25 para 40 °C. Para o hidrogel
(1-1-2,5) o valor de (v,) varia de 2,92 x 10*a 25 °C para 3,25 x 10*
mol cm™ a 40 °C. O aumento de (v,) foi mais significativo para o
hidrogel (1-1-5), j4 que o mesmo apresenta maior quantidade de
PNIPAAm, que torna o gel mais rigido acima da LCST, e este au-
mento também ¢ refletido nos valores do médulo elastico. Dois
fatores podem ser relacionados a este efeito: as cadeias entrelagadas
de PNIPAAm nas redes de alginato e redug@o do gel em uma quan-
tidade pequena. Embora as cadeias de PNIPAAm ndo sejam liga-
das quimicamente ao gel, podem exibir intera¢des fisicas: em tem-
peraturas abaixo de LCST, os entrelacamentos das cadeias de
PNIPAAm podem contribuir para o aumento da densidade de
reticulagdo aparente nas temperaturas acima de LCST.
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Figura 7. Densidade aparente de reticulagcdo dos hidrogéis (1-1-P) tipo semi-
IPN constituidos de alginato e PNIPAAm em fung¢do da temperatura
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medida que se aumenta a concentragdo de PNIPAAm no gel, sendo
que o aumento mais significativo ocorre para o gel (1-1-P) .

Constatou-se também que existe uma afinidade do alginato pelo
PNIPAAm.

®

AGRADECIMENTOS

A FAPESP, pela bolsa de pés-doutorado processo (03/10897-6).

REFERENCIAS

Densidade Aparente de Reticulagédo

(v.) md/em *x10°
R

24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Tempreratura °C

Figura 8. Densidade aparente de reticula¢do para hidrogéis (2-1-P) tipo

semi-IPN constituidos de alginato e PNIPAAm em fung¢do da temperatura

CONCLUSOES

A 25 °C a resisténcia a compressdo foi maior nos hidrogéis
com maior conteddo de alginato-Ca®* e de PNIPAAm. A 40 °C, os
hidrogéis tendem a ser mais resistentes a compressdo devido a
compactagido do material e intensifica com o colapso das cadeias
de PNIPAAm. Observou-se que a membrana do hidrogel (1-1-1,3)
apresenta resisténcia mecanica e médulo de elasticidade menor que
os hidrogéis (1-1-2,5) e (1-1-5). Podemos observar também que a
medida que se aumentam a concentragdo de PNIPAAm e a tempe-
ratura, o modulo de elasticidade também aumenta, ou seja, acima
da LCST do PNIPAAm o médulo de elasticidade ¢ maior. Pode-
mos observar que a densidade aparente de reticulacdo aumenta a
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