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1. INTRODUCAO
1.1 Defini¢es e importancia histérica: passado, presente e futuro

A literatura ¢é farta em trabalhos que definem e classificam os hidro-
géis. Uma das mais frequentemente referenciadas foi publicada por Peppas
et al.> De acordo com a defini¢do desses importantes autores, hidrogéis sao
redes poliméricas tridimensionais capazes de absorver grandes quantidades
de agua. As estruturas tridimensionais podem ser formadas por diferentes
tipos de entrecruzamento entre as cadeias. Ligagcdes covalentes produzidas
através de reagdes de um ou mais mondmeros, reticulacdes fisicas devido
a interagoes ou ligagdes de segunda ordem entre as cadeias poliméricas, in-
cluindo associagdo de ligacdes de hidrogénio e fortes interacdes de Van der
Waals entre as cadeias, ou, finalmente, a presenca de cristalitos unindo duas
ou mais cadeias macromoleculares sio normalmente observadas.*

O interesse comercial por hidrogéis se tornou mais importante na
metade do século XX. E importante salientar que a aplicagio dos hidrogéis
por volta de 1960 é coincidente com o inicio do surgimento frequente de
trabalhos publicados na literatura alguns anos antes. A Figura 1.1 mostra
o crescimento da quantidade de publica¢des relacionadas aos hidrogéis de
1997 a 2019, o que estd relacionado diretamente com o ganho de impor-
tancia do estudo destes materiais e as perspectivas de serem empregados
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comercialmente. O levantamento de dados foi realizado com base numa
busca na plataforma ScienceDirect,” com a palavra-chave hydrogel. Pode ser
observado que o crescimento é exponencial, com cerca de 774 publica¢oes
em 1997 e 9.046 publica¢des em 2010.

De acordo com uma excelente publicagao sobre hidrogéis, “Polymers
and Polymeric Composites’® o primeiro absorvente de agua foi sintetizado
em 1938 por polimerizagio térmica de dcido acrilico e divinil benzeno em
meio aquoso. Na década de 1960, um dos principais trabalhos foi publicado
por Wichterle e Lim,” relacionado basicamente ao uso de redes hidrofilicas
entrecruzadas de poli-(2-hidroxietil metacrilato) como material para lentes de
contato, as quais foram revoluciondrias para o setor de oftalmologia da época.
Outro relato interessante também pode ser encontrado na publicagdo de Hasan
e Abdel-Raouf. Segundo os autores, o primeiro hidrogel comercial de polimero
superabsorvente do tipo sintético foi fabricado a base de amido enxertado com
poliacrilonitrila, e seu produto hidrolisado foi desenvolvido na década de 1970
no Laboratério de Pesquisa Regional Norte do Departamento de Agricultura
dos EUA, sendo que o produto nio obteve sucesso comercial.

Evidentemente, o ganho de importéncia dedicado ao estudo de novos
hidrogéis esta relacionado com a crescente demanda no preparo de materiais
unicos e que possam atender a aplicagdes especificas na sociedade moder-
na. Dentro desse contexto de atualidade, itens como a sustentabilidade e o
baixo custo sdo essenciais para o desenvolvimento de novos materiais que
sejam realmente aplicaveis comercialmente. Um exemplo muito atual é o
desenvolvimento de hidrogéis para a aplicagdo em processos de impressao
4D. Mulakkal et al.® descrevem o uso de uma tinta de hidrogel compdsito
utilizada com sucesso no preparo de novas estruturas 4D obtidas por técnicas
de impressdao 4D que cada vez mais ganham interesse.

Em relagdo ao futuro, é possivel prever que os hidrogéis serdo desen-
volvidos para aplicagdes cada vez mais importantes e com alta especificidade.
Muitas dessas aplicagdes ja sdo uma realidade, mas evidentemente nio restam
davidas sobre a construgdo de novas estruturas de hidrogéis no futuro. Desta
forma, esses materiais certamente ainda serdo muito utilizados na liberacao
de farmacos, separacgoes e purificagoes de substancias de extrema importan-
cia em setores como construgdo tecidual, biomateriais, entre outros. Muitas
dessas aplicagoes serdo apresentadas nos capitulos especificos a seguir.

5  ScienceDirect é uma pagina da web operada pela editora anglo-holandesa Elsevier, lan¢ada originalmente em
margo de 1997. E uma plataforma para acesso de aproximadamente 2.500 revistas cientificas e mais de 26.000 e-books.

6  Hasan e Abdel-Raouf (2019).
7  Wichterle e Lim (1960).
8  Mulakkal et al. (2018).
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Figura 1.1 Quantidade aproximada de publica¢des sobre hidrogéis de 1997 a 2019
na plataforma ScienceDirect.

Fonte: elaboragdo prépria.

2. CLASSIFICACOES

Hidrogéis podem ser classificados em diferentes categorias, dependendo
de vérios pardmetros, incluindo métodos de preparagao, tipos de carga pre-
sentes nos hidrogéis, caracteristicas estruturais, mecanicas e outros parametros
menos usuais.” Com base no método de preparagio, os hidrogéis podem ser
classificados como derivados de homopolimeros ou copolimeros. Em uma
outra classifica¢do, a presenga ou nao de cargas ¢ a base, sendo que hidrogéis
sdo apresentados como materiais neutros, anidnicos ou cationicos. Finalmente,
uma classificacdo conhecida para hidrogéis esta associada a estrutura, sendo

9  Senna, Novak e Botaro (2014).
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ela provavelmente a mais importante se forem consideradas relacdes entre
estrutura e propriedades tipicas para os materiais em geral. Desta forma, os hi-
drogéis podem ser amorfos, semicristalinos ou hidrocoloidais. Outros autores
descrevem que os hidrogéis podem ser classificados como naturais, sintéticos
ou hibridos, dependendo da natureza do polimero constituinte. Hidrogéis
podem estar ligados quimicamente por ligagdo covalente, fisicamente por in-
teragdes ndo covalentes ou por combina¢io de ambas forgas. A presenga de
diferentes tipos de ligagdes ou interacdes intermoleculares também define uma
classificagao importante para os hidrogéis. A Figura 1.2 representa de forma
esquematica as principais classificacdes dos hidrogéis de acordo com vérios
trabalhos descritos na literatura, sendo que outras classificagdes poderiam
eventualmente ser incluidas no fluxograma sintético apresentado na Figura 1.2.
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Figura 1.2 Fluxograma sintético que mostra possiveis classificagdes para os hidrogéis.

Fonte: elaboragio propria.
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3. SINTESE, ESTRUTURA QUIMICA E PODER DE ABSORGAO

Hidrogéis sao extremamente adequados para uma variedade de apli-
cagdes.”” De acordo com Peppas et al., Buwalda et al. e Senna, Menezes e
Botaro," hidrogéis sdo redes poliméricas tridimensionais capazes de reter
uma grande quantidade de dgua em seu estado intumescido, e isso os torna
um material dnico para varias aplicagdes. As interagdes responsaveis pela
absorc¢io de dgua incluem forgas de capilaridade, osmética e hidratacido que
sdo contrabalanceadas pelas forcas exercidas pelas ligacoes cruzadas, que re-
sistem a expansdo das cadeias poliméricas.'

Peppas et al. afirmam que a capacidade de absorver grandes quantidades
de 4gua ou fluidos bioldgicos ¢ a principal propriedade de um hidrogel, uma
vez que a maioria de suas outras propriedades, como capacidade de sorgio,
cinética de expansdo, permeabilidade a solutos dissolvidos, propriedades su-
perficiais (adesividade), caracteristicas mecanicas e propriedades Oticas, é di-
retamente influenciada pelo intumescimento. Quando um hidrogel seco inicia
o processo de absorgdo de dgua, as primeiras moléculas irdo interagir com os
grupos mais polares da estrutura tridimensional do material. A medida que es-
tes grupos vao sendo hidratados, ocorre aumento fisico da estrutura poliméri-
ca, e 0 intumescimento leva a uma exposi¢do das regides mais hidrofébicas da
matriz polimérica que deu origem ao hidrogel. Estas regides mais hidrofébicas
sdo forcadamente levadas a interagir fisicamente com as moléculas de dgua,
levando ao aparecimento de um segundo tipo de ligagao entre as moléculas
de 4gua e os componentes mais hidrofébicos do polimero. Por fim, ocorre
um terceiro momento para a hidratagio dos hidrogéis em fungao da difusao
osmotica entre as cadeias. Durante estas trés etapas, é possivel entender que o
processo de intumescimento se opde as forgas covalentes e/ou as reticulagdes
fisicas que mantém a estrutura do hidrogel. Deste modo, o equilibrio entre as
forcas de absor¢ao e reten¢io de agua e as de estrutura do hidrogel permite que
se atinja o equilibrio em relagdo a quantidade maxima de agua absorvida pelo
material.”® De maneira complementar, as propostas para as aplicabilidades dos
hidrogéis dependem principalmente da sua capacidade de absorver agua, e
essa capacidade de intumescimento esta relacionada com a presencga de grupos
hidrofilicos como ~OH, ~-CONH, -COOH, -SO,H e ~-CONH, em sua rede
polimérica.

De acordo com a natureza dos grupos que formam a rede polimérica,
os hidrogéis podem ser classificados como iénicos ou neutros e, baseando-se

10 Vlieberghe et al. (2011).

11 Peppas et al. (2000), Buwalda et al. (2014), Senna, Menezes e Botaro (2013).
12 Buwalda et al. (2014).

13 Hennink e Nostrum (2002).

hidrogeis_07_windows_PB.indd 17 @ 21/04/2021 12:53:56



HIDROGEIS DERIVADOS DE POLIMEROS NATURAIS

na estrutura fisica da rede, os hidrogéis podem ser classificados como amor-
fos semicristalinos ou reticulados por ligacdes de hidrogénio por estruturas
supramoleculares ou agregados hidrocoloidais.'* Dentro deste contexto, a
determinagdo da densidade de ligagdes cruzadas tem um papel importante
para o entendimento das propriedades fisico-quimicas do hidrogel.

O fato notavel nos hidrogéis, em geral, é que a fragao volumétrica da
fase solida ¢ muito pequena em relagdo ao volume final do hidrogel, mas con-
segue reter e imobilizar uma grande quantidade de liquido. A estrutura sélida
que imobiliza o liquido pode ser composta de moléculas aderidas fisicamente
entre si por forcas de contato, caso em que o hidrogel é chamado hidrogel
eldstico, ou entdo a armagao ¢ uma rede tridimensional com a ligagao entre
os pontos, podendo ser de natureza quimica (covalente, idnica), e o hidrogel
¢ dito hidrogel rigido.

Em geral, hidrogéis elasticos dissolvem-se em suspensdes por esfor¢o
mecanico ou aumento de temperatura, porque as ligagdes entre as particulas,
ou moléculas, sdo relativamente fracas e rompem-se pela agitacdo mecénica
e/ou térmica. Hidrogéis rigidos sao mais parecidos com os materiais polimé-
ricos em rede tridimensional, no sentido de que ndo amolecem apreciavel-
mente quando a temperatura aumenta devido a ligacao entre os pontos da
estrutura solida tridimensional ser quimica.'

Na sintese de hidrogéis, a presenca de solvente no meio reacional, bem
como o tipo de solvente, influencia diretamente suas propriedades. Se a quan-
tidade de solvente presente durante a sintese for maior do que a capacidade
de absor¢do do hidrogel no equilibrio, ocorre a separacdo de fase durante a
formacédo da rede e uma rede polimérica heterogénea é formada, consistindo
de dominios altamente reticulados conectados por cadeias pouco reticuladas.
De acordo com Peppas e Khare, durante a sintese de hidrogéis, a presenca
de solvente no meio reacional, bem como o tipo de solvente no meio, in-
fluencia diretamente nas propriedades do hidrogel. Se a quantidade de agua
presente durante a polimerizacio for maior do que a capacidade de adsor¢ao
do hidrogel no equilibrio, ocorre a separacao de fase durante a formac¢ao da
rede e se forma uma rede polimérica heterogénea, consistindo de dominios
altamente reticulados (microgéis) conectados por cadeias pouco reticuladas.
Este fendmeno ¢é conhecido como microssinerese. A quantidade de solvente
no meio reacional é tao importante que um hidrogel sem poros pode se tor-
nar poroso, variando apenas essa condi¢do reacional.'®

14 Peppas e Khare (1993), Oliveira (2008).
15 Dantas e Botaro (2012).
16 Peppas e Khare (1993), Oliveira (2008).
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Os hidrogéis, quando intumescidos (Figura 1.3), podem ter aumento
em cerca de 1.000 vezes ou até mais em rela¢do a sua massa inicial. Este intu-
mescimento é devido a um fendmeno de difusio impulsionado pela afinidade
das moléculas do material com as moléculas do liquido de contato, levando a
expansdo das cadeias e aumentando as distincias entre seus reticulos."”

Hidrogel seco - estrutura parcial

Cadeia polimérica —— Reticulacio
Q=
(8 —
Hidrogel \\
intumescido ﬂ
7
Figura 1.3 Representagdo esquemdtica do processo de intumescimento de um hi-

drogel hipotético.

Fonte: elaboragao prépria.

Peppas e Khare relatam que hidrogéis podem ser sintetizados pelos
mesmos métodos utilizados para a preparacdo de materiais poliméricos em
geral, e utilizando as mesmas técnicas. As reagoes de reticulagdo sdo feitas
introduzindo-se um ou mais mondmeros multifuncionais como agentes
reticulantes durante o crescimento das cadeias poliméricas ou entre duas
ou mais cadeias poliméricas sintetizadas anteriormente. A reagdo de poli-
merizagdo pode ser iniciada com a utilizagdo de radicais livres gerados por
aquecimento, ionizagdo, radiagdo e/ou por agentes redutores ou oxidantes.'®

O grau de intumescimento e fendmenos de difusdo em hidrogéis esta
diretamente relacionado a extensdo de ligagdes entrecruzadas, o que é cha-
mado de densidade de liga¢des cruzadas. Desta forma, o conhecimento de
processos que permitem a determinagdo dessas ligagdes apds a sintese e cura
dos hidrogéis é um assunto importante.

17 Dantas e Botaro (2011).
18 Peppas e Khare (1993), Oliveira (2008).
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4., DETERMINACAO DA DENSIDADE DE LIGACOES CRUZADAS EM HIDROGEIS

O primeiro modelo teérico-experimental para determina¢io da so-
lubilidade de polimeros foi proposto por Hildebrand e Scott,"” definindo o
parametro de solubilidade (8) em termos de densidade de energia coesiva da
molécula, ou seja, a densidade de energia coesiva é uma medida da coesio
entre as moléculas, isto ¢, o nivel da intensidade das forcas secundarias (in-
termoleculares). Matematicamente, o pardmetro de solubilidade do polime-
ro ¢ igual a raiz quadrada da razdo entre calor latente de vaporiza¢do (AH) a
25 °C, pelo volume molar (V).

8= (AH, /V )"* [cal/cm®]"? Equagéo 1
O conceito de densidade de energia coesiva foi estendido por Hansen,?
que propds que o pardmetro de solubilidade é formado pela somatoria das vé-
rias forgas presentes na molécula, tendo contribuicoes relativas as interagdes
por dipolo-dipolo (8 ), interagdes por forcas de dispersao (8 ) e interagdes por
ligagdo de hidrogénio (3, ).

& =(5)*+(5,)*+(5,) Equagio 2

Flory** descreveu o pardmetro de interacgdo, y, entre o polimero e o
solvente. O processo de dissolugdo do polimero ocorre em duas etapas ter-
modinamicas: a primeira etapa consiste no inchamento do polimero e a se-
gunda, na mobilidade das moléculas. O inchamento do polimero é o ponto
critico de absor¢do de solvente, aumentando a massa e o volume especificos.
O inchamento é o ponto cuja soma dos contributos de entalpia e entropia sao
iguais, segundo a Teoria de Flory-Huggins; o polimero ndo possui energia
suficiente para promover alteragdes na conformacio da molécula, ndo possui
mobilidade em solucéo. A segunda etapa é o aumento do volume de solvente
absorvido, aumentando o contributo entrdpico do sistema, permitindo que
o polimero translade rapidamente para as conformagdes energeticamente
favoraveis em solugao.

De acordo com Dantas,”® o fen6meno de intumescimento é contro-
lado pela variagdo de entropia da mistura polimero-solvente, pela varia¢ao
de entropia causada pela redugao no numero de conformacdes das cadeias

19 Hildebrand e Scott (1949).
20 Hansen (1967).

21 Canevarolo Jr. (2006).

22 Flory (1953).

23 Dantas (2011).
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(consequéncia de seu estiramento) e pela entalpia de mistura do solvente e
polimero, ou seja, o intumescimento de um polimero depende do grau de
interagdo entre as moléculas de solvente e do polimero, o qual ¢ relacionado
com o parametro de interagdo polimero-solvente (y).

O pardmetro de interacdo polimero-solvente, por ser pardmetro de
energia livre, pode ser decomposto em seus componentes entrépico () e
entalpico (%, ), como mostrado na equagdo abaixo:

=%t Ay Equagdo 3

Nas condi¢des de intumescimento maximo, a contribuigdo de y, é mi-
nima, e o valor do parametro de intera¢do é considerado igual a contribui¢iao
entropica; para os polimeros em estudo, é adotado o valor 0,34.*

Os parametros de solubilidade (3) e de interacao polimero-solvente
() sdo variaveis termodinidmicas de especial interesse na caracterizacdo de
sistemas poliméricos, tendo em vista que seu conhecimento permite a deter-
minagio da densidade de ligacdes cruzadas em redes poliméricas simples ou
interpenetrantes. O método adotado para essa determinagdo tem como base
a teoria de Flory-Rehner, a qual usa dados de intumescimento em solventes.

A equagdo descrita abaixo relaciona o intumescimento com a densidade
de ligagdes cruzadas, considerando que estas se movem simultaneamente e
com a mesma velocidade durante o intumescimento da amostra.

v=—[In(1-V)+V_ +yV?|/pV, (V7 -V/2) Equagdo 4

Nesta equagdo, v ¢ a densidade de ligagdes cruzadas, que corresponde
ao numero de cadeias efetivo por unidade de volume e é igual a p/Mc, sendo
p a densidade do polimero e Mc a massa molar média entre pontos de en-
trecruzamento, V_¢é o volume reduzido (volume da amostra seca/volume da
amostra intumescida), % o pardmetro de interagao polimero-solvente e V| o
volume molar do solvente puro.”

Existem dois processos que levam a formagao da rede polimérica: o en-
trecruzamento ou reticulagdo (crosslinking) e a polimerizagao de grupos ter-
minais (endlinking). De acordo com Stepto,* em uma reagao de polimerizagao,
o numero de grupos reativos de uma macromolécula cresce com o aumento
do numero de ramificagdes, levando a formagio de redes complexas. A ramifi-
cagdo da estrutura pode ser precisamente controlada, e o crescimento da rede

24 Senna, Menezes e Botaro (2013), Dantas (2011), Oliveira (2008).
25 Senna, Menezes e Botaro (2013).
26 Stepto (1998).
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¢ limitado apenas pelo volume do meio reacional.” A formagao da rede através
da polimerizagdo de grupos terminais se da quando grupos reativos estdo no
final da cadeia ou subcadeia (Figura 1.4).

Figura 1.4 Formacdo de uma rede polimérica através da polimerizagdo de grupos
terminais.

Fonte: elaboragio propria.

A formacao da rede polimérica através da ramificagio e eventual liga-
¢do da cadeia polimérica ramificada em outra recebe o nome de entrecruza-
mento ou reticulagdo (Figura 1.5).

=

[ [ } Y
Figura 1.5 Formagio de uma rede polimérica através da reticulacio das cadeias.

Fonte: elaboragéo propria.

Durante a sintese de hidrogéis, quando ocorre o aumento repentino
de viscosidade no meio reacional e o sistema apresenta caracteristica gela-
tinosa, este ponto ¢ denominado ponto de gel. Flory e Polanowski, Jeszka e
Matyjaszewski® definiram, quantitativamente, em termos de conversdo qui-
mica, o ponto de gel como o ponto na reagio de polimerizagiao em que a con-
tinuidade molecular através do volume reagente ocorre com probabilidade 1.
Normalmente, o crescimento da rede polimérica vai além do ponto de gel.”

27 1d.ibid., Oliveira (2008).
28 Flory (1953), Polanowski, Jeszka e Matyjaszewski (2010).
29 Stepto (1998), Oliveira (2008).

22

hidrogeis_07_windows_PB.indd 22 @ 21/04/2021 12:53:57



VISAO GERAL: HIDROGEIS, PROPRIEDADES, CLASSIFICAGAO. ..

5. HIDROGEIS FORMADOS POR LIGAGOES CRUZADAS QUIMICAMENTE E
LIGADAS FISICAMENTE

Sao muitas as variaveis que governam as reacdes de sinteses dos hidro-
géis. Essas varidveis sio as mesmas observadas para as reagdes quimicas em
geral. Desta forma, o processo de sintese dos hidrogéis depende, entre outras
variaveis, da estequiometria de reagdo entre cadeias poliméricas e agentes de
entrecruzamento, o que afeta o grau de entrecruzamento e consequentemente
tem grande influéncia sobre seu comportamento de intumescimento. Apos ser
intumescido até o equilibrio e posteriormente seco, 0 mecanismo, a cinética
de intumescimento e até mesmo a estrutura do hidrogel podem mudar. Uma
explicagdo para esse fendmeno é feita baseando-se na separagdo das cadeias
que se encontravam emaranhadas antes do processo de intumescimento. A
presenca ou ndo de cargas também ¢ extremamente importante para conheci-
mento dos fendmenos de equilibrio e intumescimento maximo dos hidrogéis.*®
Sendo assim, ¢ importante uma explanagao sobre estrutura dos hidrogéis e a
relagdo entre a presenca ou nao de cargas e as propriedades desses materiais.

5.1 Hidrogéis neutros

Hidrogéis neutros sdo hidrogéis que ndo apresentam grupos ioniza-
veis na rede polimérica, e devido a isso nao sofrem influéncias de variagdes
de pH e forga idnica do meio. Normalmente esses hidrogéis sao sensiveis
as variagdes na temperatura do meio reacional. O aumento na temperatura
aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas e consequentemente altera
sua capacidade de intumescimento. Esses hidrogéis tém grande utilidade em
sistemas em que nio se deseja variagdo nas propriedades do hidrogel frente a
variagdo na for¢a idnica do meio, bem como no pH.*

5.2 Hidrogéis i6nicos

Hidrogéis ionicos sdo obtidos através de reagdes entre reagentes que,
ap0s as reagdes de polimerizagao e/ou entrecruzamento, apresentam cargas
positivas e negativas ao longo da rede polimérica. Estes hidrogéis podem ser
classificados em anidnicos, catidnicos e anféteros, de acordo com os grupos
presentes em suas cadeias. Hidrogéis anionicos possuem grupos funcionais

30 Peppas e Khare (1993), Oliveira (2008).
31 Id.ibid.
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que tém carga negativa, como acido carboxilico e acido sulfénico, e a ioniza-
¢do deles ocorre quando o pH da solugéo se encontra acima do pKa dos gru-
pos ionizaveis presentes na rede polimérica. Hidrogéis catiénicos possuem
grupos funcionais, como aminas, que se ionizam em meios com pH menor
que o pKb das espécies ionizaveis. No caso de hidrogéis anféteros, que sao
hidrogéis que possuem grupos basicos e acidos em sua estrutura, havera gru-
pos ionizados em pH muito baixo e muito alto; no ponto de pH isoelétrico, a
capacidade absortiva do hidrogel é moderada.*

Senna, Novack e Botaro®® mostraram a possibilidade de construgéo
de um hidrogel anfétero derivado do acetato de celulose entrecruzado com
EDTAD (dianidrido do acido etilenodiaminotetracético). O hidrogel deno-
minado HEDTA pode ser considerado um hidrogel anfétero pelo fato de as
ligagdes cruzadas serem constituidas por moléculas de EDTA. De acordo com
Vogel,** o EDTA comporta-se como acido dicarboxilico com dois grupos de
acido carboxilico e dois grupos amina protonados, no qual o primeiro se io-
niza aproximadamente em pH 6,3 (pKa = 6,2) e o segundo grupo amina se
ioniza aproximadamente em pH 11,5 (pKa = 10,3). Os autores demonstraram
que quando os grupos de 4cido carboxilico sdo neutralizados no HEDTA,
consequentemente serdo formados grupos carboxilatos que dardo origem a
cargas negativas em meio aquoso com pH aproximadamente neutro; conco-
mitantemente, os grupos amina protonados dardo origem a cargas positivas.
Portanto, 0 HEDTA apresenta cargas positivas e negativas ao longo da rede
polimérica quando esta em meio aquoso com pH neutro. Aplicagdes como
absorcdo e libera¢do controlada de macronutrientes em solo foram uma das
principais aplicagoes dos hidrogéis anfoteros e serdo posteriormente descri-
tas com mais detalhes nos itens posteriores deste capitulo.”

Hidrogéis ionicos apresentam vantagens quando comparados com
hidrogéis neutros, pois, como sdo sensiveis ao pH e a forca idnica da so-
lu¢do, apresentam uma grande variedade de aplicagdes, por exemplo, em
materiais biomédicos.*

O grau de absor¢do de agua por esses hidrogéis sofre forte influéncia
de fatores como a forga idnica e o pH da solugéo. Isso se deve a protonagio
ou desprotonagio de grupos acidos ou basicos presentes na rede polimérica,
que acabam por promover o afastamento das cadeias poliméricas e aumentar
a capacidade desses materiais em absorver agua. Hidrogéis i6nicos absor-
vem, normalmente, maiores quantidades de dgua do que hidrogéis neutros.

32 Id.ibid.

33 Senna, Novack e Botaro (2014).

34 Vogel (1989).

35 Senna, Novack e Botaro (2014).

36 Peppas e Khare (1993), Oliveira (2008).
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O aumento no conteudo idnico de uma rede polimérica torna a rede mais
hidrofilica e consequentemente leva a uma maior velocidade de adsorgdo e a
maior capacidade de intumescimento.?”

5.3 Hidrogéis fisicos

Os hidrogéis sdo considerados géis reversiveis ou géis fisicos quando
a rede é mantida unida por entrelacamento molecular e/ou forgas de intera-
¢do secunddrias, que podem ser de diferentes origens, como dipolo-dipolo,
London ou liga¢des de hidrogénio, principalmente.*® A formagao de ligagoes
intermoleculares é particularmente interessante na formagdo de hidrogéis
fisicos, visto que estas interagdes sdo mais fortes que as demais ligagoes de
segunda ordem. Sendo assim, quando presentes em grande extenséo, confe-
rem coesividade aos hidrogéis, o que os leva a insolubilidade e infusibilidade
tipicas de termorrigidos formados por ligagdes covalentes entre as cadeias.
Siqueira et al.** mostraram a possibilidade da construgdo de hidrogéis fisicos
a partir da combinagéo de alginato e fons Ca*2.

5.4 Os hidrogéis de redes poliméricas interpenetrantes (IPN)

Os chamados hidrogéis de redes poliméricas interpenetrantes, ou de
forma abreviada IPNs, ganharam muita aten¢do nas tltimas décadas, o que
se deve principalmente as suas aplicagdes biomédicas. Sio muitos também os
relatos recentes que tém como principais aplicagoes a liberagdo controlada de
medicamentos e processos de separagao.

Uma rede polimérica interpenetrante (IPN) ¢ definida como a mistura
de dois ou mais polimeros em uma rede com pelo menos um dos sistemas
sintetizados na presenca de outro.”’ Isso resulta na formagdo de uma rede
fisicamente reticulada quando as cadeias poliméricas do segundo sistema sao
“enroscadas” ou penetram na rede formada pelo primeiro polimero. Cada
rede individual mantém suas propriedades individuais, de modo que me-
lhorias sinérgicas em propriedades, como resisténcia, podem ser observadas
e representam um importante fator para a constru¢io de novas estruturas
INP. Um IPN pode ser diferenciado da mistura de polimeros em solugéo,
por exemplo, visto que um IPN pode absorver fluidos e intumescer, mas

37 Id.ibid.

38 Siqueira (2019).

39 Siqueira et al. (2019).
40 Lohani et al. (2014).
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ndo se dissolve. Eles também sdo diferentes dos copolimeros de enxerto e
do complexo polimérico, que envolvem ligacdes quimicas e/ou baixo grau
de reticulagdo. Somente deste ponto de vista o IPN pode ser geralmente cha-
mado de “ligas poliméricas’, através das quais misturas poliméricas podem
ser quimicamente compativeis para alcancar a morfologia de fase desejada.”

De acordo com Dragan,* os hidrogéis de IPN podem ser classificados
em: (i) IPNs formados por duas redes idealmente justapostas, com muitas
interacoes fisicas entre eles; (ii) homo-IPNs, que sdo um caso dos IPNs, em
que os dois polimeros que formam as redes independentes tém a mesma es-
trutura; (iii) semi ou pseudo-IPNs, nos quais um componente possui uma
estrutura linear em vez de uma rede propriamente dita.

Sdo varias as possibilidades para construgao de hidrogéis IPNs. Hi-
drogéis de IPN a base de quitosana sdo comuns na literatura.* Numerosos
hidrogéis compésitos de IPN foram preparados por polimerizagio reticulada
de mondmeros ndo idnicos, sendo que os mais empregados sdo acrilamida
(AAm), N-isopropilacrilamida (NIPAAm), N, N-dimetilacrilamida e meta-
crilato de 2-hidroxietil (HEMA).

Hidrogéis IPNs a base de alginatos também s3ao muito importantes
na literatura recente.” Como relatado anteriormente, os alginatos sdo po-
lissacarideos lineares derivados de algas marinhas formadas por acido b-
-D-manurdnico (M) ligado a 1-4 e 4cido a-L gulurénico (G), disposto de
maneira bloco como homopolimero blocos (MM, GG) ou blocos alternados
de M e G com diferentes relacoes M/G. Podem ser facilmente reticulados por
ions divalentes (por exemplo Ca?*). O leitor poderd encontrar um capitulo
especial para descrever as particularidades dos INPs e aplicacdes desse tipo
de hidrogel.

Amido e derivados sdo interessantes polissacarideos que podem ser
utilizados na formac¢ao de hidrogéis INPs devido a sua abundéancia natural
e biocompatibilidade. Os granulos de amido nativo sdo insoltuveis em agua,
contendo dois componentes principais: (1) amilose, 20% a 30% dos granulos
de amido, que consistem em cadeias lineares de alfa-(1-4-D-glicose); e (2)
amilopectina, que consiste de cadeias ramificadas de unidades de alfa-(1-4-
-D-glicose) interligadas por alfa-(1-6-D-glicose ligada), na propor¢ao de
70%-80%. Varias modificagdes de amido foram desenvolvidas para melhorar
seu carater hidrofilico. Amidos nativos e modificados foram utilizados como
matéria-prima na preparagio de hidrogéis biodegradaveis para aplicagdes

41 1d.ibid.

42 Dragan (2014).

43 1Id.ibid.

44 1d.ibid., Siqueira (2019).
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biomédicas.”” Para muitas aplicagdes, hidrogéis multicomponentes como
semi-IPNs ou IPNs mostraram propriedades mecénicas interessantes e taxas
de respostas mais rapidas em processos de difusio de solutos do que os hi-
drogéis ndo interpenetrantes.

6. CONSIDERACOES FINAIS

Hidrogéis sao materiais de inovagdo, altamente adaptaveis para uma
série de aplicagdes. O desenvolvimento de materiais “inteligentes” no mundo
moderno tem sido uma demanda atual e importante. Neste contexto, os hidro-
géis de celulose podem ser utilizados em aplicagdes modernas e que podem
trazer inimeros beneficios. Aliado a versatilidade, o custo para a produgio
desses materiais é interessante. Adicionalmente, as aplicacdes especificamente
voltadas para a retengdo de agua em solo e liberagdo controlada de macro e
micronutrientes sdo uma necessidade para a produgdo de alimentos e outros
produtos agricolas com menor consumo de agua. Ainda, a construcio de hi-
drogéis a baixo custo para atender a demanda de uma populagio que dispoe de
poucos recursos e acesso a materiais médicos de alto custo, deve ser igualmen-
te destacada. Com base nos trabalhos de pesquisa realizados no campo dos
hidrogéis, existem enormes potenciais para estudos, e estudos futuros podem
incluir a nova metodologia de preparagdo de hidrogéis com grupos funcio-
nais personalizados, adicionados as matrizes poliméricas projetados para suas
novas aplicagoes. Hidrogéis biocompativeis e atéxicos devem ser explorados
para dispositivos de liberagdo controlada de medicamentos (drug delivery),
implantes biomédicos e como moléculas para engenharia tecidual e terapia
génica. Neste contexto, ndo restam duvidas sobre a importancia atual e futura
de materiais como os hidrogéis derivados de celulose.
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