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Avanc¢os Recentes em Hidrogéis Condutores a Base de
Polipirrol: Uma Breve Revisao

Recent Advances in Polypyrrole Hydrogels: A Brief Review

Yslaine A. de Almeida, ** lara de F. Gimenez,?

In recent years, scientific research on new materials has gradually increased, most of which being
part of our daily lives. Among these materials, we can focus on conductive polymers such as
polypyrrole (PPy), which has a variety of properties, such as electrical conductivity, good chemical
stability and excellent biocompatibility. This combination of properties for applications in the form
of hydrogels enables a wide area of applications. Some of these hydrogels can be exemplified in
this brief review containing explanatory topics to guide the proposed study. We evidenced that in the
last 25 years, not only have scientific articles increased in research databases, but also requests for
patent deposits.
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1. Introducao

Os estudos em ciéncia dos materiais vém crescendo nos ultimos anos de forma gradativa,
proporcionando uma diversidade de materiais novos que estdo presentes no cotidiano.!
A pesquisa em novos materiais a base de polimeros desperta interesse significativo na
comunidade cientifica, desde o surgimento dos polimeros sintéticos até polimeros encontrados
na natureza ou uma mistura de ambos, desempenhando diversos papéis importantes em
diferentes dreas.>?

Entre os polimeros sintéticos existentes, os polimeros condutores intrinsecos (PClIs)
dispdem de uma diversidade de aplicagdes e caracteristicas tais como alta condutividade
elétrica, estabilidade quimica, biocompatibilidade e versatilidade.* Os PCIs sdo facilmente
adaptaveis quando usados como compdsitos ou blendas poliméricas para a producdo de
diferentes tipos de hidrogéis.> Os hidrogéis possuem a capacidade de aumentar de volume
em presencga de dgua, o que pode ocorrer devido ao intumescimento ou expansio. Misturas
poliméricas que fazem uma combinagdo entre PCIs e hidrogéis hidratados sdo chamadas de
hidrogéis condutores.®?

Os hidrogéis condutores fazem parte dos materiais considerados inteligentes e
multifuncionais.® Com variados tipos de PCIs para producio desses hidrogéis, o polipirrol
(PPy) se destaca devido a diversidade de aplicagdes, variando entre dispositivos 6ticos, absorgdo
de alguns tipos de radiagdes, revestimentos anticorrosivos e também como biomaterial em
aplicacdes bioldgicas e biomédicas.*® Além disso, o PPy possui facilidade de produgio,
tanto por rotas sintéticas quimicas quanto eletroquimicas, proporcionando baixa toxicidade,
reprodutibilidade, processabilidade e estabilidade.”!"

Os hidrogéis a base de PPy tém despertado interesse nos ultimos anos devido ao
aprimoramento de suas propriedades quando formam um comp6ésito ou uma blenda polimérica,
seja com outro polimero condutor sintético ou com polimeros naturais.> O uso de polimeros
naturais em combina¢do com o PPy € bastante comum na literatura devido a suas caracteristicas
como seguranga, excelente biocompatibilidade e por possuir propriedades hidrofilicas e
biodegradabilidade.'?

Tais combinac¢des de hidrogéis podem ser amplamente utilizadas em diversos tipos de
aplicagdes, como em biossensores, na separacio de proteinas, cicatrizagio de feridas e enxerto
muscular devido a sua baixa toxicidade. Assim, nesta breve revisio, serdo apresentados alguns
topicos relativos aos aspectos gerais, sinteses, hidrogéis poliméricos a base de polipirrol e suas
diversas aplicacdes. Além disso, também serd apresentada uma busca em bases de dados para
quantificar e exemplificar artigos cientificos com o tema nos tltimos 25 anos.
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2. Classificagcdes dos Polimeros

Existem diferentes classificagdes de polimeros na
literatura, cada uma baseada em diferentes critérios,
podendo-se destacar as principais classificagdes, como
origem, composi¢io e estrutura. O cardter natural ou
sintético dos polimeros leva a classificagio termos de origem,
enquanto que a ocorréncia de um ou mais mondmeros
permite a classificagdo em termos de composigao e, por fim,
a arquitetura das cadeias permite a chamada classificagdo
estrutural. Os conceitos e exemplos dessas classificagdes
sdo descritos na Tabela 1.13-16

3. Pirrol/Polipirrol

O pirrol (Py) foi identificado pela primeira vez como
um dos componentes do alcatrdo de carvao por F. F.
Runge em 1834, e mais tarde foi obtido por pirdlise
de residuos 6sseos em 1857. Seu nome vem do grego
pyrrhos (“avermelhado, ardente”), isso ocorre porque 0s
fragmentos de abeto liberam uma cor vermelha quando
umedecidos com 4cido cloridrico e assim a cor € usada
como método de detecgdo.'” O pirrol € classificado
como um composto heterociclico de cinco membros,
correspondendo a férmula geral C,H,NH. Seu estado
liquido € volitil, incolor e instdvel na presenga de ar, por
isso tende a escurecer antes do uso e requer destilagdo.'®

Através do mondmero de pirrol e da oxidagdo quimica,
o polipirrol (PPy) foi sintetizado pela primeira vez
por A. Angeli e L. Alessandro em 1916. No entanto, a
condutividade elétrica foi descoberta somente em 1979,

quando Diaz et al., sintetizaram o primeiro filme de PPy
através de polimerizacdo eletroquimica. Por outro lado, o
desempenho eletromagnético s6 foi descrito por Yoshino et
al., em 1985. A estrutura quimica do mondmero de pirrol
e a cadeia PPy resultante sdo mostradas na Figura 1.1%1°-!
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Figura 1. Representacdo molecular do Py e PPy

O PPy possui cadeias compostas por unidades aromaticas
ligadas por dtomos de carbono. Entre os polimeros
condutores, o PPy € o mais utilizado e frequentemente
estudado por possuir facil controle de processamento,
tornando-se um dos materiais promissores para diferentes
aplicacdes, devido a algumas caracteristicas como uma
boa biocompatibilidade, estabilidade quimica e elevada
condutividade.”?>? Entre os PCIs, o PPy é classificado entre
0s que possuem caracteristicas isolantes, com possibilidade
de dopagem ao reagirem com agentes oxidantes, redutores
ou acidos fortes.” ' O processo de dopagem promove
modificacdes quimicas nas redes poliméricas do PPy,
levando a um aumento na condutividade.5*

Esse aumento da condutividade do PPy esta
correlacionado com o processo de dopagem, provocando
defeitos e deformacdes na cadeia polimérica, na forma
de defeitos conhecidos como polarons e bipolarons.!'**
O estado fundamental ndo degenerado comum no PPy
relaciona as energias entre as bandas de conducio e de
valéncia, respectivamente de baixa e alta energia, resultantes

Tabela 1. Classificagdes dos polimeros quanto a sua origem, composigao e estrutura

Classificacao

Conceito

Exemplos

Polimeros Sintéticos

- Sdo materiais produzidos em
laboratérios ou industrias pelo préprio
homem;

- Nailon, policloreto de vinila (PVC) e
poliestireno (isopor);

Quanto a sua origem . RPN
g Polimeros Semi-sintéticos

- Sdo polimeros naturais modificados
quimicamente com propriedades
desiguais a original;

- Borracha natural hidrogenada,
nitrocelulose e ebonite;

Polimeros Naturais

- Sdo polimeros extraidos da natureza
como plantas ou animais;

- Celulose, amido, 13, dgar, quitina,
goma xantana;

Homopolimeros

- Sdo aqueles que sdo formados por
apenas um tipo de mondmeros;

-PVC;

Quanto a sua composicao
Copolimeros

- Envolvem aqueles formado por dois
ou mais tipos de mondmeros

- Borracha sintética o acrilonitrilo-
butadieno-estireno (ABS);

Polimeros Lineares

- Sdo formados por cadeias poliméricas
que ndo apresentam ramificagoes;

- Polietileno de Alta Densidade
(PEAD);

Polimeros Ramificados
Quanto a sua estrutura

- Sdo formados por cadeias poliméricas
com ramificacdes;

- Polietileno de Baixa Densidade
(PEBD);

Polimeros Reticulados

- Sdo formados por redes poliméricas
que apresentam liga¢des entre cadeias
lineares individuais, como ligacdo
cruzada;

- Borrachas naturais ou sintéticas;
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da formagdo de polarons e bipolarons como esquematizado
pela Figura 2.
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Figura 2. Oxidagdo da cadeia aromética neutra do PPy e
dos estados de energia

Na quimica dos sélidos, o polaron € o estado eletronico
resultante da transferéncia de um elétron via oxidacdo,
consequéncia da distor¢ao da cadeia e da redistribuicdo dos
elétrons.'®** Em condig¢des quimicas, um polaron mimetiza
um fon radical com carga unitdria e, na sua formacao,
a banda de valéncia continua preenchida, enquanto a
banda de condugdo vai estar vazia. Essas bandas sdo
separadas por uma faixa de energia proibida, a bandgap,
sendo que a separagdo entre as bandas de conducio e de
valéncia determina as propriedades elétricas intrinsecas do
polimero.®10%

Quando ocorre a retirada de mais elétrons da cadeia
principal do PPy na regido do estado polaron, surge um novo
estado eletronico chamado de bipolaron, que possui um par
de cargas iguais com spin = 0. Vale ressaltar que a energia
de formagdo quando dois polarons auténomos se formam
€ exatamente igual a formacdo de um bipolaron, porém, a
formagdo do bipolaron diminui a energia de ionizacdo do
polimero e a torna termodinamicamente mais estivel que
dois polarons.'**

3.1. Principais metodologias de polimerizacao do pirrol

Diversos métodos experimentais foram descritos para a
obtencdo do PPy, destacando-se as polimerizagdes quimica
e eletroquimica. Na polimerizagdo quimica, ocorre uma
oxidagdo do Py para a formag@o do PPy e geralmente sdo
utilizados agentes oxidantes como peréxido de hidrogénio,
persulfato de amonio e alguns sais de metais de transicao.
Por outro lado, na polimerizacio eletroquimica, a oxidacéo
ocorre através de troca de carga com o eletrodo que pode

Vol. 14, No. 4

ser inerte como a platina ou o carbono vitreo.*?

Entre os dois métodos comumente utilizados pelos
pesquisadores, a polimerizagdo quimica se destaca pela
facilidade de emprego em larga escala e um baixo custo
de processamento, em contraste com a polimerizagdo
eletroquimica que € realizada in situ e retém uma maior
condutividade elétrica, porém, com limitagdo de produto
na area do elétrodo. Isto requer mais fornecimento de
energia de modo a obter uma mesma quantidade de produto
comparada ao outro método de obtengdo.*!*?

Na Figura 3 ¢ possivel observar o mecanismo da
oxidagdo e formacdo do PPy. Na primeira etapa, chamada
de processo de iniciagdo, o cation radicalar (C,NH;*) é
formado tanto pela oxidagdo quimica quanto pela oxidacéo
eletroquimica do mondmero Py."*

Em seguida, ocorre uma reagdo entre os dois cations
radicalares resultantes, formando o dimero que, quando
sofre uma segunda desprotonagao, produz o bipirrol. Uma
reoxidacdo do bipirrol com outro cation radicalar inicia o
processo de propagagdo que ocorre repetidas vezes, até o
processo final de formagao da cadeia polimérica de PPy.?%%

Na sintese quimica, o procedimento tem inicio com a
adicdo de um agente oxidante ao frasco reacional formando o
cation radicalar, sendo que esse agente oxidante deve possuir
um potencial de redugdo suficiente para que 0 mondmero
seja oxidado.'” Geralmente, a condutividade elétrica de
polimeros sintetizados por esse método € mais baixa, em
comparacdo aos que sdo sintetizados eletroquimicamente.
Em contraste com a sintese quimica, na eletroquimica a
formac@o do cation radicalar € consequéncia da aplicacio de
potenciais oxidativos no elétrodo a ser utilizado, formando
um filme polimérico na superficie.>*¥

O crescimento das cadeias de PPy ocorre através de
acoplamentos, geralmente nas posi¢des 2 a 5 dos dtomos de
carbono do anel pirrélico, consequentemente maximizando
a conjugagdo entre as ligagdes simples e duplas, porém,
quanto maior o nimero de acoplamentos menor serd a
mobilidade dos portadores de carga.” Assim €& possivel
resumir as principais caracteristicas dos métodos de
polimerizagdo apresentando comparagdes entre as vantagens
e desvantagens através da Tabela 2.

Ainda que os produtos finais para ambos 0s mecanismos
de polimerizacgao sejam os mesmos, sua morfologia e outras
caracteristicas estdo ligadas diretamente a rota de sintese.”

4. Hidrogéis

Por definicao, hidrogéis sdo materiais que possuem dois
ou mais componentes para formar uma rede polimérica
hidrofilica tridimensional e aumentam de volume na
presenca de dgua, preenchendo assim os espagos vazios
entre as macromoléculas.’! Os hidrogéis sdo capazes de
absorver dgua sofrendo inchago ou expansao, devido a rede
porosa formada por reticulacdes (crosslink) entre as cadeias
principais.*!3?
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Figura 3. Mecanismo de obtenc@o via polimerizagdo do PPy
Tabela 2. Comparacio entre a polimerizacdo quimica e eletroquimica
Métodos de
. L Vantagens Desvantagens
polimerizacao
o Facilidade para produgio em larga escala; e Dificuldade para produzir filmes finos;
L e Apés a sintese, a cadeia polimérica sofre e Sintese complexa;
Polimerizacado . N L .
Quimica modificacdes das ligacdes covalentes; e Pode apresentar impurezas.

Possibilita inimeras modificagdes e adigao
de agentes diferenciadores;

Polimerizacdo
Eletroquimica

Producdo de filmes finos com maior
facilidade;

Sintese facil;

Moléculas de polimero condutor com
dopagem simultinea;

Obtencdo de produto limpo sem
contaminantes;

Dificil remogao da pelicula fina sobre a
superficie do elétrodo;

As modificacoes das ligacdes covalentes da
cadeia apds a sintese s3o complexas;

Em 1960, os cientistas Otto Wichterle e Drahoslav Lim
foram os primeiros a estudarem e sintetizarem hidrogéis, a
partir de poli (2-hidroxietil metacrilato), um novo material
polimérico transparente com capacidade de absorver até
40% de seu peso em dgua, formando um gel coloidal. Com o

590

diacrilato de etileno, neste estudo os pesquisadores buscaram
fazer os primeiros materiais a serem utilizados em lentes de
contato, tornando-se um dos primeiros biomateriais.*>

O cardter hidrofilico dos hidrogéis se deve a presenca,
em sua estrutura tridimensional, de alguns grupos

Rev. Virtual Quim.
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funcionais que possuem grande afinidade por dgua,
tais como os grupos OH, COOH, SO, H, CONH, entre
outros.’334 Ag reticulagdes pertencentes a cadeia
polimérica principal podem envolver vérios tipos de
ligacdes, como covalentes, dipolo-dipolo, van der Waals,
eletrostatica, entre outras.’?'3>%

Os hidrogéis possuem aplica¢des em diferentes areas,
podendo-se destacar na agricultura para aumentar as
propriedades de retencdo de dgua dos meios de cultivo
em solos ou substratos sem so0lo.*® Na purificacdo de
dgua apresentando excelente desempenho adsortivo
para diferentes tipos de poluentes (corantes téxicos,
nutrientes e metais pesados).”’” Em sensores quimicos para
eletronicos flexiveis devido suas estruturas biomiméticos
e mecénicas.

Outra das principais aplicacdes dos hidrogéis decorre
da semelhancas ao tecido vivo humano, particularmente na
producdo de biomateriais como lentes de contato, liberagdo
controlada de farmacos e engenharia de tecidos esqueléticos
resumidamente representados pela Figura 4.334041

4.1. Classificacdo dos hidrogéis

Os hidrogéis podem ser classificados em diversas
categorias que estdo apresentadas resumidamente pelo
fluxograma da Figura 5. Posteriormente, sdo exemplificadas
as principais classificagdes para os hidrogéis. 43134404244

Quanto a sua origem:
Os hidrogéis podem ser classificados com base na sua
origem nas seguintes categorias:

a) Hidrogéis naturais: geralmente sdo extraidos de
fontes naturais, esses tipos de hidrogéis possuem
propriedades desejaveis como biodegradabilidade e
biocompatibilidade. Sdo exemplos dessa classificagdo
as algas marinhas, polissacarideos, proteinas como
colageno, gelatina e fibrina;

b) Hidrogéis sintéticos: sao classes de hidrogéis sintetizados
pelo homem, em comparacgio com os hidrogéis naturais,
os sintéticos possuem uma maior capacidade de
retencdo de dgua, e uma vida dtil longa por conta de
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N
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Figura 4. Tipos de hidrogéis na engenharia de tecido. Fonte: Adaptada de Calé e Khutoryanskiy, 2015.4
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Figura 5. Classificacdo dos hidrogéis com base em diferentes propriedades. Fonte: Adaptada de Bahram et al., 2016.*

suas modificacdes. Sdo exemplos o polietilenoglicol,
poliacrilamida e o 4cido hialur6nico;

Hidrogéis hibridos: também chamados de nanocom-
positos sdo produzidos através de combinagdes de
materiais naturais e sintéticos, além disso, essa classe
de hidrogéis podem ser aprimoradas com propriedades
fisicas, elétricas, quimicas e bioldgicas. Sdo exemplos,
nanoparticulas de hidroxiapatita em combinagdo com
polietilenoglicol e poli 2-hidréxietil metacrilato com
silica.

Quanto a sua composicao:
Os hidrogéis podem ser classificados, de acordo com a

composi¢do, nas seguintes categorias:

a)

b)

Hidrogéis homopoliméricos: sdo redes poliméricas
derivadas de um unico tipo de mondmero, podendo
ter uma estrutura de base reticulada, dependendo da
natureza do mondmero e da tecnologia de polimerizacéo;
Hidrogéis copoliméricos: sao compostos por duas ou
mais espécies monoméricas diferentes com pelo menos
um componente hidrofilico, organizados em blocos
aleatdrios ou configuracdes alternadas ao longo das
cadeias da rede polimérica;

Hidrogéis multipolimérico interpenetrante: um
importante tipo de hidrogel, consistindo em dois
componentes principais que podem ser polimeros
sintéticos e/ou naturais com reticulagdo de forma
independente em uma rede tridimensional. Para
hidrogéis semi multipoliméricos interpenetrantes, um
dos componentes poliméricos € reticulado e o outro nédo
ocorre a reticulagdo.

Quanto a sua configuracio:
Os hidrogéis também podem ser classificados em termos

do grau de ordenamento estrutural, da seguinte forma:

592

a)

b)

)

Amorfo (ndo cristalino): esses hidrogéis tém cadeias
poliméricas aleatdrias e emaranhadas sem configuragdo
ou padrio de ordenamento;

Semicristalino: apresenta uma mistura complexa
das fases amorfa e cristalina, com empacotamento
parcialmente ordenado em algumas regioes;
Cristalino: ndo existem polimeros 100% cristalinos,
isso depende diretamente da organizagdo de uma parte
das cadeias poliméricas. O grau de cristalinidade pode
variar entre amorfo e até cerca de 95% cristalino. A
cristalinidade estd relacionada a organizagdo dessas
longas cadeias, portanto, quando as moléculas de um
polimero apresentam ordem de longa distancia formam-
se cristais.

Quanto ao tipo de reticulacio:
Com base nas propriedades quimicas ou fisicas das

reticulagdes (cross-linking), os hidrogéis podem ser divididos
em duas categorias principais, apresentadas na Figura 6:

a)

b)

Redes quimicamente cruzadas: apresentando ligagdes
permanentes entre os polimeros;

Redes fisicamente cruzadas: possui ligacdes transitérias
causadas pelo emaranhamento das cadeias poliméricas
ou interagdes fisicas tais como interagdes iOnicas,
hidrofébicas ou ligagdes de hidrogénio.

Quanto a aparéncia fisica
A classificagdo do hidrogel baseado na aparéncia fisica

depende fundamentalmente do tipo de preparagdo e da
técnica de polimerizacdo envolvida para a produgdo desse

hidrogel, podendo ser classificados como matriz, filme ou
microesfera.

Quanto a carga elétrica da rede
A classificacdo de acordo com a carga elétrica de uma

Rev. Virtual Quim.
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|| Tipo de cross-linking

Interacé&o covalente

| Interagoes fisicas e covalentesl

Figura 6. Esquema dos hidrogéis fabricados através de reticulagdes. Fonte: Adaptada de Mondal, Das e Nandi, 2020.%

rede de hidrogel pode ser ilustrada pelo exemplo de quatro

grupos principais baseados na presenca ou auséncia de carga

elétrica localizada nas cadeias reticuladas.

a) Ndo idnico (neutro): os polimeros dessa classificagdo
nao possuem resposta a diferentes estimulos por ndo
possuirem nenhuma carga na sua estrutura;

b) Anidnico: geralmente formado por mondmeros,
copolimeros e homopolimeros de acidos carregados
negativamente. No entanto, essa classificacdo pode
também ser modificada a partir de hidrogéis ndo i6nicos
ja existentes;

c) Catidnico: geralmente formado por mondémeros,
homopolimeros bdsicos, e copolimeros catidnicos,
carregados positivamente. Os polimeros naturais sdo
geralmente encontrados dentro dessa classificacdo sendo
considerados hidrogéis catidnicos;

d) Eletrdlito anfotérico (anfolitico): os hidrogéis dessa
classificacdo sdo formados por macromoléculas
com cargas positivas e negativas em toda sua rede
tridimensional.

5. Hidrogéis Poliméricos a Base de Polipirrol

Diversos estudos sobre hidrogéis poliméricos tentaram
alterar suas propriedades fisicas, elétricas e mecanicas.*?
Os polimeros sintetizados por sintese quimica sdo
geralmente inferiores a algumas de suas propriedades
elétricas e as mesmas podem ser significativamente
melhoradas utilizando métodos eletroquimicos ou algum
polimero condutor em sua composicio.*® A sintese desses
hidrogéis de polimeros condutores geralmente € realizada
através da polimerizagdo do mondmero condutor dentro
de uma matriz de hidrogel ndo condutora ou mediante a
mistura de seus componentes.*’

Conforme descrito nesta revisao, pelo menos uma dessas
caracteristicas deve ser incluida na formacao de hidrogéis
condutores: alta hidratagdo, biocompatibilidade in vitro
e in vivo, capacidade de inchaco ou dilatacdo, difusdo de
pequenas moléculas e alta condutividade.®**4° Com o uso
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de polimeros condutores também se deve considerar as
propriedades elétricas, Opticas e eletroquimicas.*

Na Figura 7, um diagrama esquematico de uma
abordagem geral para a produgao de hidrogéis condutores
é brevemente apresentado. Primeiro, o mondmero deve ser
selecionado e, em seguida, o hidrogel pode ser moldado em
um filme ou preparado em microesferas, fibras ou aplicado
a eletrodos.*’” E importante ressaltar que a polimeriza¢io
quimica oxidativa nfo requer substrato e pode continuar
a formar um hidrogel, mas deve ser imerso em uma
solugcdo como um agente oxidante que pode ser FeCl; ou
(NH,)2S,0,.!

Mondmero em solucéo

l%eiiculagéo

Polimerizagéo Eletropolimerizagéo
Quimica

Hidrogel

Figura 7. Diagrama esquemadtico da rota sintética geral do hidrogel
condutor. Fonte: Adaptada de Guiseppi-Elie, 2010.*

De modo geral, existem quatro métodos principais
para obter um hidrogel com condutividade em sua
rede polimérica: polimerizacdo in situ, polimerizagao/
revestimento utilizando um polimero condutor, adi¢do de
particulas condutoras ou condutividade i6nica.’>> Com
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base nessas informagdes, os hidrogéis condutores t€ém sido
pesquisados e aprimorados nos tltimos anos.

Dentre os componentes que compdem os hidrogéis
condutores, o uso de polimeros condutores como o PPy
é uma alternativa devido as diversas propriedades quando
incorporados a uma matriz de hidrogel, o que melhora seu
desempenho e desperta interesse na comunidade cientifica
em aprimora-las.> Com base nisso, esse polimero condutor
vai ser abordado com estudos para formacao de hidrogéis
com diversas aplicabilidades.

O aumento no nimero de artigos cientificos sobre
o tema reflete a importincia da utilizacdo de hidrogéis
contendo PPy. As Figuras 8 e 9 mostram, respectivamente,
os resultados das pesquisas sobre a quantidade de artigos
cientificos e patentes registradas na base de dados “Web of
Science”, que foram realizadas as 09:00 do dia 20/01/2021,
utilizando a terminologia entre aspas ‘“Polypyrrole

Hydrogel” e selecionando a op¢do “Todas as bases de
dados”.

Ja na Figura 10 contém os resultados de artigos
cientificos para a plataforma de bases de dados “Scopus™,
ao qual foram utilizados a mesma terminologia anterior,
selecionando “Titulo do artigo, resumo e palavras-chave”
para limitar a busca, realizadas as 10:00 do dia 20/01/2021.
Todas as pesquisas realizadas envolveram os resultados dos
portais para a terminologia escolhida restringindo a um
intervalo anual entre 1994-2020.

Conforme mostrado nas Figura 8 e 10, esse aumento
gradativo nos ultimos 5 anos pode ser compreendido pelo
grande nimero de pesquisas documentadas e ao aumento
do investimento global em pesquisa na produgdo de novos
materiais, além dos avangos em tecnologia. Os registros
de patentes nesse mesmo intervalo anual, conforme
apresentados na Figura 9 evidenciaram que somente a

Web of Science: "Polypyrrole Hydrogel"”
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Figura 8. Registros das publicacdes de artigos cientificos entre 1994 a 2020 utilizando o termo
“Polypyrrole Hydrogel” realizada na base de dados Web of Science
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Figura 9. Registros das publicacdes de patentes entre 1994 a 2020 utilizando o termo
“Polypyrrole Hydrogel” realizada na base de dados Web of Science
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Figura 10 Registros das publicagdes de artigos cientificos entre 1994 a 2020 utilizando o termo
“Polypyrrole Hydrogel” realizada na base de dados Scopus

partir do ano de 2008 houveram um aumento de depdsito
de patentes. Nos anos anteriores ndo houveram nenhuma
patente que abordassem esse tema.

A maioria de artigos cientificos e patentes abordados
nessas bases de dados, reinem uma ampla gama de campos,
como ciéncia dos materiais, quimica, engenharias, ciéncia
dos polimeros, eletroquimica, fisica, bioquimica, genética e

biologia molecular assim como apresentados na Figura 11,
que aglomeram as principais dreas de aplicacdes para os
hidrogéis poliméricos com PPy em sua sintese, tanto para
a base de dados Web of Science quanto para Scopus.

A escolha da faixa anual a ser estudada foi estabelecida
com base no primeiro estudo sobre hidrogéis de PPy
realizado por Gilmore et al., em 1994, que foram os

a) Principais Areas de Aplicagbes: Web of Science

EQuimica

oCiéncia de Materiais

Engenharia

mCiéncia do Polimero

m Eletroquimica

m Outros

b) Principais Areas de Aplicagdes: Scopus

BCiéncia de Materiais

OQuimica

BEngenharia Quimica

mEngenharia
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Molecular
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2%

Figura 11. Registros das principais dreas de publicacoes de artigos cientificos entre 1994 a 2020 utilizando o termo
“Polypyrrole Hydrogel” realizada nas bases de dados Web of Science (a) e Scopus (b)
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primeiros a reportar a estrutura composta de hidrogel/
polimero condutor por eletropolimerizacio diretamente
no hidrogel. Em suas pesquisas, eles usaram géis de
poliacrilamida e PPy, de modo que puderam abrir uma nova
era na pesquisa de manutencao/melhoria do desempenho dos
hidrogéis apds a combinagdo com polimeros condutores.

Ja para o depdsito de patentes com hidrogéis de PPy
houve uma progressdo com um pico maximo de patentes
depositadas no ano de 2019, provavelmente, a diversos
avancos e auma quantidade de artigos na drea ja produzidos
durante o mesmo periodo. Vale ressaltar que a pesquisa na
base de dados foi realizada na mesma faixa anual, porém,
apenas em 2008 houve o primeiro registro de patente com
o termo especificado.

A primeira patente foi estudada por QU et al., em 2008,
esses pesquisadores foram os pioneiros a darem progressao
nesse estudo com uma metodologia apropriada para a
producdo de um nanocompdsito formado de hidrogéis de
polimeros condutores para atividade biol6gica, os polimeros
utilizados na pesquisa foram o PPy e a polianilina.*

Cerca de 85% das patentes abordadas que fazem parte
dos resultados na base de dados Web of Science na Figura
9, abordam diversos métodos de preparacdo para cada
tipo de aplicabilidade que vai desde supercapacitores,

circuito integrado de celular tridimensional, impressdo
tridimensional, sensores, biossensores, eletrodos e materiais
biocompativeis com aplicagdes médicas.

Os Quadros 1 e 2 apresentam alguns estudos de hidrogéis
de PPy publicados na base de dados Web of Science e Scopus
(“Polypyrrole Hydrogel”) respectivamente, destacando o
tipo de hidrogel composto no estudo e todos os componentes
que o formam e também as aplicagdes ao qual foram
destinados.

Os dados dos Quadros 1 e 2 indicam uma diversidade
de materiais formando hidrogéis com base em PPy e
também uma extensa gama de aplicagdes. Cerca de 70%
das aplicagdes estdo concentradas em biossensores,
supercapacitores e estudos de biocompatibilidade in vitro
para materiais biomédicos. Iremos destacar alguns estudos
cientificos desses artigos isolados baseados nessas principais
aplicacdes.

5.1. Biossensores

Normalmente, quando falamos sobre biossensores,
pensamos em um dispositivo analitico que pode fornecer
uma resposta biolégica em um sinal suficientemente
mensurdvel. O biossensor tem uma configuragio

Quadro 1. Anilise dos resultados obtidos de hidrogéis de PPy de artigos publicados na base de dados da Web of Science utilizando

a terminologia “Polypyrrole Hydrogel”. Fonte: Autoria prépria.

Hidrogel Aplicacoes Ref.

Poliacrilamida / PPy Primeiro polimero condutor a ser eletropolimerizado 55
diretamente de um material de hidrogel

PPy e polianilina com diferentes anions Eletroquimica e estudos de libera¢do controlada 57

Filmes de PPy Comportamento quimiomecanico da reacdo do PPy 58

Coloides poliméricos condutores com PPy Dispositivos de liberagdo controlada ou misculos 59
artificiais

Poli (2-hidroxietil metacrilato) / PPy Biossensor de colesterol a base de membrana de hidro- 60
géis de PPy

Poli (2-hidroxietil metacrilato) / PPy Biossensor para detectar galactose a base de membrana 61
de hidrogéis de PPy

Oligo (polietilenoglicol) / PPy Regeneracdo tecidual nervosa 62

Grafeno / PPy Elétrodo para supercapacitor 63

PPy puro Dispositivos de armazenamento de energia e sensores. 64

PPy /Au Plataforma de imunossensor e biossensores 49

Xantana / PPy Scaffold para engenharia de tecido 65

Nanotubos de PPy Conversao / armazenamento de energia 66

PPy / Quitosana Restaura a condutividade do tecido cicatricial e restabe- 67
lece a contrag@o ventricular sincronizada

PPy / [P(Py-co-PyBA-conj-AEMA): SPMA] Eletrodos de neuroestimulagdo implantados por via 68
epidural e biossensores

Carboximetilcelulose / PPy Eletrodos e adesivos para supercapacitores flexiveis 69

Gelatina / PPy Propriedades condutivas, autocurdveis e injetdveis 70

Carboximetilcelulose / PPy / gelatina Remogdo de corantes organicos 71

Coldgeno / PPy-b-policaprolactona Construcao de tecido neural 72

Porfirina / PPy Elétrodo supercapacitor flexivel 73

PPy / 6xido de grafeno/gelatina Preparagdes de bioeletronica flexivel e biossensores. 74
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Quadro 2. Andlise dos resultados obtidos de hidrogéis de PPy de artigos publicados na base de dados da Scopus utilizando a

terminologia “Polypyrrole Hydrogel”

de Almeida

Hidrogel Aplicacoes Ref.

PPy/polieletrdlitos (PVS, DS, CS) Biocompativeis in vitro e liberagdo de proteinas de 75
forma controlada

PPy/poli (2-hidroxietilmetacrilato) Membranas de suporte para biossensores enzimaticos 76
amperométricos

PPy/etilenoglicol/tetrametileno éter glicol Propriedades elastoméricas, biossensor, semicondutor, 77
musculo artificial e bateria

PPy/silica sulfonada (ormosil) Estudo de impedancia de suas propriedades de trans- 78
porte de fons

PPy/Celulose microfibrilada Producdo em grande escala, extragio e separagio ele- 79
troquimicamente controladas de substancias biolégicas

PPy/élcool polivinilico/ AMPS/poliacrilonitrila Avaliagdo da absor¢do de dgua e comportamentos 80
compativeis com o sangue

PPy/quitosana Candidato eficiente nas aplicagdes de engenharia de 81
tecidos

PPy/6xido de grafeno Sensores eletroquimicos ou de liberagdo controlada 82

PPy/nanotubos de carbono (CPHs/CNTs) Anodo para células a combustivel microbianas 83

PPy/poliacrilamida Liberagao controlada do farmaco risperidona 84

PPy/écido hialurdnico Engenharia de tecidos e dispositivos protéticos 85

PPy/agarose Dispositivos biomiméticos reativos, musculos artifi- 86
ciais, membranas inteligentes

PPy/alginato Estruturas multifuncionais de engenharia de tecido 87
neural

PPy/colageno/alginato Sistema biocompativel para aplicacdes biomédicas 88

PPy/agarose Sensor de volume da bexiga 89

PPy/PDEA Administragdo de medicamentos controlados eletro- 90
quimicamente

PPy/Polidopamina Sensores eldsticos, moldédveis e biocompativeis 91

PPy/alcool vinilico Eletrodos para supercapacitores extensiveis 92

PPy/quitosana/PLA Tecidos eletricamente responsivos 93

Ag/PPy-PMBA-BrILs Geradores solares eficientes para dessalinizagdo 94

esquematica representada na Figura 12 formada por um
bioreceptor conectado a um analito de pesquisa (a); estrutura
da interface onde ocorre um evento biolégico especifico,
aumentando o sinal facilitador (b); Um transdutor, que
ird capturar o sinal recebido e converter o sinal eletrdnico

e Y
CAxe
BN .Analitov:}O
O A¥Q

para fornecer amplificacio para o circuito de deteccio (c);
Um computador usado para converter o sinal recebido e
converté-1o no significado fisico do evento sob investigacio
(d) e o resultado que serd exibido na interface, o suficiente
para o operador traduzir (e).3%

Figura 12. Diagrama esquemético da configuracéo operacional de um biossensor
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Material do elétrodo

"—> Separador/Eletrdlito

Figura 13. Esquema dos componentes de um supercapacitor. Fonte:
Adaptada de Samantara e Ratha, 2018.%

Basicamente todo esse sistema esquemadtico €
comum para a maioria dos biossensores. Entre os artigos
pesquisados das bases de dados podemos destacar a
pesquisa realizada por Kotanen, Tlili e Guiseppi-Elie
em 2012, na qual descreveram um estudo de hidrogéis
eletrocondutores bioativos e os efeitos da densidade
de carga de eletropolimerizag¢do na estabilidade de
armazenamento de um biossensor baseado em enzima. Eles
concluiram que a incorporag@o de enzimas em hidrogéis
via eletropolimerizagdo de PPy € um meio eficaz de
conferir bioatividade a um transdutor, mas o biotransdutor
se torna mais sensivel as limita¢des de transporte de massas
conferidas pelo PPy super oxidado.*

Posteriormente em 2013, 0os mesmos autores anteriores
produziram biossensores amperométricos de glicose
baseados em hidrogéis eletrocondutores utilizando da
eletropolimerizagdo de Py dentro de microeletrodos
revestidos de hidrogel para formar uma membrana
composta de enzima/PPy/hidrogel que chamaram de
hidrogéis eletrocondutores bioativos. A eletropolimerizagio
de Py na presenca de glicose produziu biotransdutores
responsivos a glicose e mostraram que houve uma reducéo
de 4 vezes na sensibilidade em comparagio com filmes PPy
eletropolimerizados diretamente, um aumento temporal
na sensibilidade com armazenamento por um periodo de
17 dias.”

Em 2015, Rong et al., realizaram um estudo de uma
nova rede de materiais nanocompdsitos composta por
nanoparticulas de ouro carregadas com hidrogéis de PPy
formando uma rede nanoestruturada como plataforma de
biossensor eletroquimico aprimorado. A rede tridimensional
ndo apenas fornece uma 4rea de superficie efetiva maior
para aumentar o nimero de biomoléculas imobilizadas e
promove a transmissdo de elétrons e {ons, mas também exibe
melhor condutividade elétrica. Além disso, eles usaram
o antigeno carcinoembriondrio como proteina modelo
e, comparados com os dados determinados por ELISA,
obtiveram resultados de teste de acurcia satisfatérios em
dez soros humanos, indicando que o imunossensor tem
potencial diagndstico clinico.*
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5.2. Supercapacitores

A principal aplicagdo dos hidrogéis em dispositivos de
armazenamento de energia sdo os eletrélitos condutores de
fons. Devido a sua alta condutividade idnica e estabilidade
dimensional, alguns dispositivos de armazenamento
de energia usam eletrélitos de hidrogel, incluindo
supercapacitores e baterias.’®*® Supercapacitores sdo
membros-chave dos sistemas de armazenamento de energia
eletroquimica que sdo formados principalmente por dois
eletrodos e meio eletrolitico assim como esquematizado
na Figura 13. Um supercapacitor pode ser considerado
um dispositivo flexivel de armazenamento de energia
promissor, desde que seja eletroquimicamente sustentavel
e mecanicamente forte e durdvel.”**

Dentre a série de resultados obtidos nos bancos de
dados, para tais aplicagdes, podemos nos concentrar na
pesquisa de Wu e Lian 2017, que desenvolveram um
supercapacitor de estado sélido altamente flexivel a base
de hidrogel de grafeno e PPy. Eles obtiveram resultados
satisfatérios, indicando que o supercapacitor possui alto
grau de flexibilidade e excelente estabilidade de ciclo, o
que pode ser atribuido a grande drea superficial especifica
e excelente estabilidade a compressdo do eletrodo ativo. O
excelente desempenho e a alta flexibilidade deste dispositivo
comprovam que este material tem ampla possibilidade de
aplicagdo em supercapacitores vestiveis.'®

Em 2018, BO et al., realizaram o controle morfolégico
durante o processo de fabricag@o de hidrogéis de PPy para
supercapacitor de estado sélido. Para auxiliar a controlar
a morfologia, persulfato de aménio foi empregado como
oxidante e dodecilsulfonato de sédio como surfactante. Em
resumo, concluiu-se que a sintese € simples, reprodutivel
e o material resultante requer contato entre o eletrodo e o
eletrélito assim permitindo uma rdpida transferéncia de
carga durante o processo eletroquimico.!”!

Adicionalmente, em 2020, WEI et al., realizaram o
estudo de uma plataforma desenvolvida através da dispersao
uniforme de nanotubos de PPy dentro da matriz de 4lcool
polivinilico (PVA) com o auxilio de bérax como reticulante.
Eles usaram eletrodos de supercapacitor de autocura e
sensores de movimento baseados em hidrogel PVA-PPy para
atingir o desempenho ideal, e o biossensor pode detectar
efetivamente sinais bioldgicos, como voz, flexdo de dedos
e pressdo arterial. Portanto, concluiu-se que os materiais
possuem alta elasticidade, sdo responsivos a estimulos,
possuem rdpida capacidade de autocura e propriedades
eletroquimicas.'®

5.3. Biomateriais

O mercado de biomateriais tem continuado a crescer
devido aos seguintes fatores: o aumento da expectativa de
vida devido ao envelhecimento da populacdo; o aumento
do poder de compra devido ao desenvolvimento de alguns
paises; e o desenvolvimento tecnolégico visando fornecer
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Figura 14. Principais dreas de aplicacdes de biomateriais hidrogéis

a ciéncia, novas modifica¢des ou solucdes para condigdes
médicas consideradas incurdveis.'*'%

Conforme indicado por um grande niimero de patentes e
artigos nos bancos de dados abordados nessa breve revisao,
as principais dreas de aplica¢des do hidrogel sdo lentes
de contato, curativos, sistemas de liberagdo controlada de
farmacos, engenharia de tecidos e produtos de higiene, que
sdo ilustrados na Figura 14.%

Assim como apresentado no esquema, cerca de 80%dos
biomateriais em forma de hidrogéis estdo dentro dessas
categorias. Serdo destacados alguns artigos que apresentam
o PPy em sua composigao.

Yang et al., 2016 usaram hidrogel de acido hialurénico
condutor e PPy ligado covalentemente por meio da
polimerizacdo de PPy. Quando o mondmero Py foi
adicionado, o hidrogel preparado apresentou uma cor mais
escura e propriedades mecanicas e elétricas aprimoradas.
Estudos in vitro demonstraram boa adesao e proliferacio
celular no substrato desenvolvido. Portanto, esses novos
hidrogéis condutores poderdo ser muito benéficos em
areas onde o desempenho elétrico € critico em materiais
biol6gicos, como scaffolds de engenharia de tecidos e
dispositivos protéticos.®

Em 2020, Jeong et al., publicaram um estudo da
polimerizagdo e reticulagdo induzidos por raios gama
para otimizacgdo de hidrogel PPy/PVP, de modo a aplicd-
lo como um biomaterial. Neste estudo, prepararam-se
hidrogéis de PPy/PVP com diferentes concentragdes e
conteudos através de polimerizacdo e reticulagdo induzida
por raios gama. A radiagdo fez com que a polimerizagdo e
a reticulag@o ocorressem simultaneamente, de modo que
nenhum processo adicional foi necessario para produzir
um hidrogel condutor. Estudos in vitro demonstraram que
a alta viabilidade celular faz com que o material seja um
candidato competitivo para proteses e sistemas inteligentes
de liberagdo controlada de farmacos.'®

Por outro lado, Parchehbaf-Kashani er al., em 2020,
projetaram e caracterizaram um arcabougo cardiaco
eletrocondutor hibrido baseado em cardiogel (CG) e PPy
(CG-Ppy) para abordagens de engenharia de tecido cardiaco
invitro e in vivo. Cardiogel € um arcabougo de matriz extra

Vol. 14, No. 4

celular (ECM) geralmente heterogéneo e natural, derivado
de fibroblastos cardiacos cultivados in vitro e conhecido por
aprimorar o crescimento e maturagdo dos cardiomidcitos. '
O arcabougo resultante apresentou uma mimetizacdo com
a condutividade estrutural, bioquimica e elétrica da matriz
extracelular cardiaca para a transmissao do sinal por todo seu
volume. Os ensaios in vitro e in vivo mostraram resultados
promissores até o decimo quarto dia assim, possuindo um
grande potencial em estudos cardiovasculares na engenharia
de tecido cardfaco.'”’

6. Consideracodes Finais

Através do conteddo discutido na breve revisao,
pode-se comprovar que, nos dltimos anos, o nimero de
artigos cientificos e documentos de depdsitos de patentes
contendo o polimero condutor PPy como um hidrogel tem
aumentado, refletindo sua importancia. Pode-se notar que
as pesquisas cientificas abrangem areas importantes como
biossensores, separagdo de proteinas, cicatrizacdo de feridas,
enxerto muscular, supercapacitores e sistemas de liberacio
controlada de farmacos. Portanto, pesquisas recentes sobre
hidrogéis poliméricos condutores (como o PPy) mostram
esse crescimento, relevancia e importancia nos dltimos
25 anos, podendo auxiliar no desenvolvimento de estudos
futuros e na exploracdo de novas dreas de aplicagdes.
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