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INTRODUCAO:

Um hidrogel consiste em uma rede tridimensional de cadeias poliméricas hidrofilicas, possuindo a
habilidade de aumentar seu volume ao absorver um fluido, como agua ™€, Com base nisso, o poder de
intumescimento dos hidrogéis vem sendo estudado, por exemplo, para aplicagcbes na entrega controlada de
farmacos ™. Isso ocorre, pois o hidrogel pode ser “inteligente”, como descrito na literatura ®, e liberar o
contetdo do seu interior em dadas condigdes especificas. Essas condi¢cfes podem estar relacionadas com
temperatura, pH e radiacdo eletromagnética [,

Dentre as possiveis rotas para obtencdo desses hidrogéis, a polimerizacdo controlada O-ATRP (do
inglés: Organocatalyzed Atom Transfer Radical Polymerization) ainda ndo foi explorada. Este método
corresponde a ATRP aprimorada, pois ao invés de utilizar metais pesados como cobre para catalisar a reacao,
utiliza um fotocatalisador organico ™. Esta substituicdo permite que o polimero final possa ter maior
abrangéncia de uso na area médica e farmacéutica, visto sua menor toxicidade. Ademais, a O-ATRP se
caracteriza por ocorrer em baixas temperaturas, 0 que barateia o processo e facilita 0 manuseio ao longo da
preparacéo do hidrogel 0],

O mecanismo da O-ATRP (figura 1) consiste no equilibrio quimico entre a ativagdo/desativacdo do
radical na cadeia polimérica ®I?, Resumidamente, o fotocatalisador é excitado com radiacéo eletromagnética,
adquirindo potencial para reduzir os haletos de alquila e formar um complexo haleto-cétion. Além disso,
também é formado um cétion radical, o qual iniciaré a polimerizagdo reagindo com mondmeros do meio. Apos
a etapa de iniciagdo, 0 composto monémero-radical continuaré a etapa de propagacéao ligando-se com outros
mondmeros e aumentando o tamanho da cadeia, até que haja a desativacao.

A desativacao consiste na regeneracdo do fotocatalisador ao seu estado fundamental e na parada da

propagacao da reacdo. Essa Ultima é baseada na juncdo de dois radicais ativos para restituir os elétrons
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desemparelhados, deixando a reacdo em um estado dormente até que ocorra a proxima ativacdo. Vale ressaltar

que este ciclo ocorre enquanto houver excitacdo eletromagnética do fotocatalisador I,

Figura 1 - Mecanismo de reacdo da O-ATRP com etapas indicadas.
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Fonte: RODRIGUES; VIEIRA. (2019)

O presente trabalho investigou a possibilidade de sintese de hidrogéis pelo novo método de
polimerizacdo radicalar controlada, O-ATRP. Esse novo método vem sendo explorado recentemente,
mostrando-se promissor e vantajoso em relagdo a outros métodos de polimerizagéo, isso devido ao maior
controle da dispersidade do produto final, previsdo dos grupos funcionais finais e o carater sustentavel e ndo-
toxico da reacdo FIel, A hipétese inicial do trabalho seria que, além da polimerizacdo do acido metacrilico,
pudesse haver condensacdo entre as hidroxilas da sacarose e carboxilas do polimero, formando uma rede
tridimensional. Assim, o objetivo desse trabalho € apresentar o desempenho da polimerizacdo utilizando 3

(trés) iniciadores, bem como propor direcionamentos para futuras pesquisas na area.

METODOLOGIA:

Inicialmente foram sintetizados os hidrogéis via O-ATRP utilizando trés iniciadores diferentes: 2,2,2-
tribromo etanol, 1-bromoetil benzeno e metil bromo propionato. Em vials de vidro de 20 mL, foram
adicionados os mondmeros (1,69 de sacarose e 1,61g de &cido metacrilico), o solvente (3,16mL de agua
destilada), o ligante (0,0976mL de PMDETA), o fotocatalisador (0,06056g de eosina Y) e o iniciador (0,0264g
de 2,2,2-tribromo etanol; 0,01276mL de 1-bromoetil benzeno; 0,0121mL de metil bromo propionato). Para
evitar reagdo precoce devido a luz ambiente, os vials foram cobertos por papel aluminio. Vale ressaltar que os
experimentos foram feitos em triplicata para cada iniciador usado.

Em seguida, purgou-se a atmosfera dos vials com argdnio, visto que a O-ATRP ndo ocorre em
atmosfera normal, e colocou-se os vials descobertos expostos a luz LED por 6h para que ocorresse a
polimerizacdo [l. Além de expostos a luz, os vials também estavam sob agitacdo. Concluido o tempo da
polimerizacéo, o material dos vials foi colocado em placas de Petri e pesado. Em seguida, as placas de Petri
contendo os hidrogéis produzidos foram lavadas com agua destilada e postas em uma estufa a 45°C por 48h.

Por fim, para avaliar o comportamento e as caracteristicas do hidrogel sintetizado no final da reagdo,
foram propostas algumas analises laboratoriais. As analises escolhidas foram: rendimento de polimeros por
analise gravimétrica; andlise no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR); e analise
termogravimétrica (TGA e DTGA).
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Com relacdo a andlise de FT-IR, transferiu-se uma pequena por¢do de amostra seca para o almofariz
de 4gata e adicionou-se KBr na propor¢do de cerca de 0,5/100 para preparagdo da pastilha prensada. Em
seguida, esta foi levada ao equipamento para anélise, onde as medidas foram feitas no modo transmitancia com
0 acessorio Snap-In Baseplate. A faixa avaliada foi de 4000 a 400 cm™, com resolugéo de 4 cm™ e SCAN 32.

Quanto a anélise termogravimétrica, a faixa de temperatura avaliada foi de 25°C a 600°C, com razdo
de aquecimento equivalente a 10°C por minuto. O gas de analise usado foi o nitrogénio (N2) e esse foi injetado

a uma vazdo de 20 mL por minuto.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

A partir da anélise gravimétrica realizada para os hidrogeéis formados, obteve-se um resultado aceitavel
de rendimento massico, em torno de 58%. Como apresentado pela tabela 1, o rendimento médio usando o
iniciador trés (metil bromo propionato) é aparentemente maior do que os demais, porém, realizando analise
estatistica via ANOVA e Teste de Tukey, comprovou-se que, dentre os iniciadores usados, ndo houve variagéo

significativa entre os rendimentos proporcionados por cada um deles.

Tabela 1 - Tabela de rendimento reacional para cada iniciador via gravimetria.

Rendimento da reagéo (%)

Iniciador = Teste 1 Teste 2 Teste 3 1 (médio) | Desvio Padrao
1 58.52% 58.09% 54.90% 57.17% +1.98%
2 57.50% 58.46% 56.77% 57.58% +0.85%
3 58.14% 59.39% 59.61% 59.05% +0.79%

Com base na analise de infravermelho (FT-IR), verificou-se que o perfil dos espectros dos materiais
sintetizados é bastante semelhante para os trés iniciadores (vide figura 2), havendo as mesmas bandas
caracteristicas em cada comprimento de onda avaliado: banda larga entre 3300 e 3400 cm, indicando ligacéo
O-H de alcool; e pico em 1069 cm™, que caracteriza uma ligacdo C-O de alcool priméario Bl. No entanto,
esperava-se a presenca de uma ligacéo éster (forte pico préximo de 1730 cm™), oriunda da reagdo entre as
hidroxilas da sacarose com a carboxila do acido metacrilico. Foi observado apenas um fraco pico nessa regiao,
sugerindo que a reacdo ndo ocorreu conforme esperado. Todas as bandas evidentes dos espectros avaliados
indicavam claramente a presenca de ligagdes alcool nas amostras, que podem ser referentes a sacarose e

residuos de agua.

Figura 2- Comparacao dos espectros infravermelho das Figura 3 - Comparacao dos termogramas das amostras do
amostras do hidrogel. hidrogel.
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Com relacdo a analise termogravimétrica (TGA), foi possivel notar a perda massica do hidrogel com
0 aumento da temperatura no termograma. Com o declinio visivel nas curvas do termograma (figura 3), estima-
se que o hidrogel tenha perdido cerca de 74,64% da sua massa inicial ao longo do teste, terminando a analise
a quase 600°C com 2,69 mg. Os perfis de TGA obtidos para os trés hidrogéis desta pesquisa sdo similares ao
do poli(acido metacrilico) puro de outra pesquisa na literatura &I,

Outrossim, analisando ainda o perfil das curvas do termograma (figura 3), nota-se o ponto de inicio da
degradacdo para cada amostra (temperatura onset), sendo, respectivamente: 219,62°C para a amostra 1;
214,74°C para a amostra 2; 219,94°C para a amostra 3. Analogamente, é possivel comparar o valor de
temperatura para degradacdo maxima de cada material, sendo, respectivamente: 229,61°C para a amostra 1;
227,29°C para a mostra 2; e 231,89°C para a amostra 3. Dessa forma, verifica-se que o iniciador usado em
cada amostra ndo influenciou significativamente o desempenho térmico do polimero, havendo apenas um
inicio de degradagdo um pouco antecipado para o iniciador 2 (1-bromoetil benzeno).

CONCLUSOES:

A partir do que foi discutido previamente, tem-se que os diferentes iniciadores usados nédo tiveram
grande influéncia no rendimento da polimerizagdo. Assim, dada a baixa diferenca entre o resultado
proporcionado por cada um, considera-se mais viavel utilizar aquele que possuir menor custo, tendo em vista
minimizar o valor do processo. Frente a isso, ap6s uma breve pesquisa sobre o custo dos iniciadores, chegou-
se a conclusédo de que o iniciador mais viavel economicamente é o metil bromo propionato (iniciador 3).

Por meio da andlise FT-IR, concluiu-se que ndo houve a reacdo de esterificacdo esperada inicialmente
entre a sacarose e 0 acido metacrilico. Apesar disso, verificou-se a ocorréncia da homopolimerizag&o do acido
metacrilico. Com isso, é possivel afirmar que o material obtido foi um hidrogel com o polimero e a sacarose
fisicamente ligados, ou seja, ndo ha ligacGes quimicas cruzadas compondo o hidrogel, mas sim interacfes
intermoleculares que proporcionam a estrutura tridimensional do polimero. Essa descoberta sugere que o
hidrogel pode apresentar menor desempenho mecanico e dissolugdo em agua M,

Ademais, por meio da analise termogravimétrica (TGA), é possivel afirmar que o hidrogel possui boa
estabilidade térmica em geral, apresentando perda significativa de massa para valores acima de 200°C e
degradacdo total para valores maiores de 600°C.

Por fim, pode-se dizer que a polimerizacdo do hidrogel por O-ATRP néo ocorreu como esperado, Visto
que ndo houve reticulacdo quimica dos monémeros com liga¢des cruzadas, mas sim uma pseudo reticulacao.
Isso levou a um hidrogel fisico, com relativamente boa resisténcia térmica. Futuramente, propde-se avaliar
estratégias de reticulacdo do hidrogel: (1) adicionando uma etapa de remocéao de agua (vacuo) durante a reacéo

para favorecer a esterificacdo; e (Il) adicionando-se reticulantes como, por exemplo, glutaraldeido ou
bisacrilamida, durante a polimerizacéo.
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