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Resumo — Este trabalho apresenta os resultados da sintese e caracterizacdo de hidrogéis derivados de
dextrana preparados por reacdo fotoquimica. Inicialmente, foram produzidos precursores do hidrogel com
diferentes graus de substituicdo, pela incorporacdo de grupos acrilatos na cadeia principal da dextrana.
Posteriormente, estes precursores sofreram intercruzamento via reacdo fotoquimica, gerando entdo
hidrogéis de dextrana. A caracterizagéo foi feita via espectroscopia na regido do infravermelho e indicou que
as etapas de sintese se processaram de maneira satisfatéria. A producdo de hidrogéis, a partir de
polissacarideos sollveis em agua, € interessante ja que amplia o leque de utilizacdo destes em aplicagdes

biomédicas e, especialmente, como carregadores de farmacos.
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Introducao

Polissacarideos sao polimeros naturais
de cadeia longa linear ou ramificada, derivados
de monossacarideos. Por serem ndo toxicos,
biocompativeis, biodegradaveis e de facil
solubilizagcdo, podem formar hidrogéis ou cristais
liguidos em solugdo. Alguns polissacarideos
apresentam certas vantagens sobre outros
materiais quanto a sua utilizacdo em aplicacdes
biomédicas, bem como na producéo de sistemas
carregadores de drogas. Em particular, a
modificacdo na estrutura de determinados
polissacarideos por introducdo de grupos
hidrofobicos ou hidrofilicos, pode contribuir para a
otimizacdo destes para aplicacdo como sistemas
carregadores de drogas (DAVIDSON, 1967). Os
hidrogéis sdo materiais que quando colocados em
excesso de 4gua incham rapidamente e
conservam um grande volume de agua em sua
estrutura tridimensional sem sofrer dissolucédo
(CHANDRA; RUSTGI, 1998).

Quimicamente, 0s  hidrogéis  séo
baseados em polimero hidrofilicos, que sao
intercruzados para prevenir a dissolucdo em agua
e conservar células, nutrientes, drogas ou
proteinas. Em ambiente aquoso, 0Ss grupos
hidrofilicos da rede polimérica s&o hidratados e
geram a estrutura de hidrogel. O termo "rede"
implica intercruzamento quimico ou fisico. Uma
vantagem dos hidrogéis obtidos quimicamente é
gue eles tém uma alta forca mecénica; e uma
desvantagem é que a droga a ser incorporada no
mesmo pode ser afetada pelos produtos quimicos
das reacdes, o que ndo ocorre em hidrogéis
obtidos pela rota fisica, j& que a dissolucdo é

evitada por interacdes fisicas entre as cadeias
(HENNINK et al. 2004).

Neste trabalho, descrevemos a sintese,
via reacdo fotoquimica, e a caracterizagdo por
espectroscopia no infravermelho, de hidrogéis
derivados do polissacarideo dextrana.

Parte Experimental

Cloreto de 3,3-dimetilacriloila (AC, 97%) e
Trietilamina (TEA, 99%, destilada a vacuo) foram
obtidos da Acros Organics. Dextrana foi obtida da
Pharmacia Uppsala e KBr da Aldrich. O corante
tionina (ThH*, Aldrich) e demais reagentes com
grau analitico foram usados sem purificacao
prévia.

A preparacao do precursor do hidrogel de
dextrana (dextrana acrilatada) foi conduzida
conforme previamente descrito para derivados de
polissacarideos (RODRIGUES, 2005;
RODRIGUES, 2005). Dextrana 20% (w/v) foi
dissolvida em solucdo aquosa sob constante
agitacdo e temperatura constante de 18°C. Apds
adicdo de cloreto de 3,3-dimetilacriloila (AC) e
TEA o sistema reacional foi mantido sob estas
condigbes por 2 horas e entdo purificado
conforme descrito na literatura (LU et al. 1991). O
grau de substituicdo (DS) foi controlado pela
guantidade de cloreto de 3,3-dimetilacriloila. As
propor¢cdes de dextrana (DX), cloreto de 3,3-
dimetilacriloila (AC) e trietilamina (TEA) sao
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Propor¢ces molares para os derivados
de dextrana com quantidades dextrana (DX),
cloreto de 3,3-dimetilacriloila (AC) e TEA.
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Acrilato de Proporgéo molar
dextrana DX:AC:TEA
DX- AC1 1.0:1.0:6.7
DX- AC3 1.0:0.33:6.7
DX- AC5 1.0:0.10:6.7

A preparacao do hidrogel de dextrana por
fotointercruzamento foi baseado em trabalhos
anteriores sobre polimerizacdo de metacrilato de
metila (MMA) fotoiniciado pelo corante tionina na
presenca de aminas como  co-iniciador
(RODRIGUES et al., 1999; RODRIGUES;
NEUMANN, 1998; RODRIGUES et al.,, 1999) e
conduzida da seguinte forma: os precursores do
hidrogel de dextrana (Tabela 1) a 3.5% (w/v)
foram dissolvidos juntamente com ThH' e TEA
em solucdo aquosa e as solugbes resultantes
foram irradiadas com um fotopolimerizador Kavo
operando a 600 mW e em auséncia de oxigénio.
Ap6s a irradiacdo, os hidrogéis foram
precipitados, lavados e secos a vacuo.

A caracterizagdo dos produtos de sintese
foi feita através da técnica de espectrosocopia na
regido do infravermelho por transformada de
Fourier em um equipamento Spectrum 2000 da
Perkin Elmer. As amostras foram preparadas em
pastilhas finas de KBr e estabilizadas e mantidas
sob umidade relativa controlada antes da medida.

Resultados

A Figura 1 compara 0s espectros da
dextrana acrilatada (1.B) com a dextrana nativa
(2.A) e com o produto obtido apds irradiacdo com
luz (1.C) para verificar a incorporacdo de grupos
acrilatos e vinila, por exemplo, seguida de relativo
desaparecimento deste Ultimo no hidrogel.

Os resultados obtidos para o DX-AC1
derivado sdo comparados com outros similares
descritos na literatura e exemplificam as etapas
para obtencdo dos hidrogéis com diferentes
proporcdes molares.

Discusséo

O espectro no infravermelho da dextrana
(Figura 1, A) esta de acordo com a literatura (LU
et al. 1991; KIM et al., 2000; LU et al. 1994; KIM
et al., 1999; STENEKES et al., 2001) onde as
bandas de absorcdo em 2900 cm™ e 3400 cm™
sdo atribuidas as vibracdbes CH/CH, e OH,
respectivamente. As demais absor¢cbes séao
caracteristicas de polissacarideos em geral.

O sucesso da incorporacdo do
grupamento acrilato na dextrana (Figura 1, B) é

demonstrada pela presenca de uma banda éster
em ~1710 cm™ (KIM et al., 2000; ZHANG et al.,
1998). Esta banda aumenta com o aumento do
grau de substituicdo do grupo acrilato sobre a
cadeia principal da dextrana. A presenca de
grupos vinila na dextrana acrilatada foi
confirmada pelas bandas em ~3000 cm™ e ~840
cm™ (KIM et al., 1999; SAWHNEY et al., 1993).
Os demais derivados apresentaram espectros
similares.

Na Figura 1.C observa-se a diminuigédo
dos picos a 3000 cm® e 840 cm’ apés a
formagé&o do hidrogel, causada pelo consumo das
duplas ligagbes durante a reacdo de
fotointercruzamento. A irradiacdo com luz das
demais dextranas acrilatadas gerou modificacdes
similares.
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Figura 1: Espectro de infravermelho da Dextrana
(A), acrilato de dextrana DX-AC1 (B) e hidrogel
derivado do acrilato DX-AC1 (C).

Conclusao

Com o objetivo de gerar hidrogéis
eficientes como modelos de carregadores de
drogas, um hidrogel baseado em dextrana foi
desenvolvido por via reagdo fotoquimica. Os
produtos, hidrogel e precursor do hidrogel, com
diferentes graus de  substituicdo foram
caracterizados por Espectroscopia na Regido do
Infravermelho.

Esta técnica de sintese € pouco
encontrada na literatura e mostrou-se eficiente de
acordo com os resultados obtidos na
caracterizacéo, seja no aparecimento das bandas
éster e vinila, com a formacdo da dextrana
acrilatada, seja na diminuicdo desta dltima, o que
demonstra o intercuzamento desejado para a
obtencéo do hidrogel.

O trabalho aumenta as possibilidades de
rotas de sintese de hidrogéis bem como do uso
de dextrana como carregador de drogas.
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