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Resumo

Nesta revisdo, mostraremos alguns resultados envolvendo compdésitos feitos a partir de polianilina e
polissacarideos e suas propriedades como promissores biomateriais. Os estudos de aplicacdes biomédicas
de polimeros condutores tém sido considerados devido ao estimulo elétrico, a diminuicao citotoxicidade,

a boa biocompatibilidade, entre outras vantagens. A polianilina e os polimeros derivados do anilina
receberam atencéo nos ultimos anos, pela estabilidade quimica em condigcbes de ambiente diversos, a
processabilidade, a facilidade de polimerizacdo e dopagem, o custo baixo e outras propriedades
particulares. A botriosferana € um exopolissacarideo (EPS) classificada no grupo do beta-(1 -3) glucanas,
produzido pelo fung8otryosphaeria Rhodina potencial de interacdo entre os polimeros condutores

com ambiente biolégico deve ser considerado, devida as possibilidades de aplicacdo como
desenvolvimento de musculos artificiais, estimulo de regeneracéo de nervos e liberagcdo controlada de
medicamentos.
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Abstract

In this revision we will show some results involving composites made with polyaniline and polysaccharides
and their properties as promising biomaterials. Studies about the biomedical application of conducting
polymers have being considered due the electric stimulation, decrease citoigaazithpiocompatibility

and others. Polyaniline and polymers derived from the aniline has received attention in the last years by
chemical stability in environmental conditions, processibifigility of polymerization and doping,

short cost and patrticular properties. The botryospheran is an exopolysaccharide (EPS) classified in the
group of the beta-(1 -3) glucans, produced by the fuhgtrgosphaeria sp EPS has being investigated

in parallel about the variability of biological answers of defense. The potential of interaction between
conducting polymers with biological environment has been considered, once the application possibilities
like development of artificial muscles, nerves regeneration stimulation and medicines delivery control.
Key words: Polyaniline. Polysaccharideos. Composites.
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Introducéo eletricidade (MAIA et al., 1999). Os polimeros
condutores sdo geralmente chamados de “metais
O campo de tecidos modificados tem ssintéticos” por possuirem propriedades elétricas,
desenvolvido rapidamente desde a década passadagnéticas e Opticas de metais e semicondutores. O
e muitos esforcos em pesquisas paralelas estdais adequado seria chama-los de “polimeros
atualmente sob caminhos para criar uma vastanjugados”, porque sao formados por cadeias
variedade de tecidos vivos de substituicdo pacantendo duplas ligacbes C=C conjugadas. Essa
aplicacdes terapéuticas. O surgimento de futurasnjugacao permite que seja criado um fluxo de
tecnologias para engenharia de tecidos deveslétrons em condi¢bes especificas. Os elétmates
requerer o desenvolvimento de novos biomateriaisipla ligagdo podem ser facilmente removidos ou
designados para sustentar crescimento fisico ddicionados para formar um ion, que, neste caso, é
tecidos bem como para provocar respostgelimérico (AEZ et al., 2000). Interesse evidente é
especificas desejaveis das espécies celulares. tombinar em um mesmo material as propriedades
caminho para atingir esse objetivo é a incorporac@&tétricas de um semicondutor ou metal com as
de moléculas biolégicas em matrizes sintéticagsantagens de um polimero (MAIA et al., 1999).
Especificidade adicional pode ser ganha por escolhaDesde a década de 60, é conhecido que moléculas
de um material de matriz eletroativo para estimularganicas que apresentam duplas ligacdes conjugadas
eletricamente respostas em espécies de células condem exibir propriedades semicondutoras. O
0SS0S € nervos. desenvolvimento inicial foi inibido pelo fato que as
A sintese de compdsitos baseados em polimeaieias rigidas, em uma estrutura conjugada, também
condutores e exopolissacarideos une a habilidade par@aduzem uma intratabilidade extrema, tal que a
estimular eletricamente a regeneracgéo de nervos aoaioria dos primeiros exemplos de polimeros
polimeros condutores com as atividades especificamndutores eram infusiveis, insollveis e, portanto, de
bioldgicas de alguns exopolissacarideos. Upouco valor tecnoldgico. A descoberta dos polimeros
biomaterial que possui propriedades elétricaso®ndutores teve inicio no comego dos anos 70. O
bioldgicas devera ter muitas caracteristicas benéfigasmeiro polimero condutor foi obtido em 1977, pela
in vivo, incluindo o aumento da angiogénesexposi¢do do poliacetileno na forma isolante a agentes
(desenvolvimento de vasos sangliineos) nos tecidtmpantes, oxidantes ou redutores, tornando-o condutor
COmMO 0SSOS € nervos. Esse desenvolvimento é conheeitigtrico intrinseco MATTOSO, 1996). O
por ser beneficiado por estimulacao edétri poliacetileno tratado com &cido ou base de Lewis,
teve aumento da condutividade em até 13 ordens de
grandezgMAIA et al., 1999).
Polimeros Condutores A oxidacdo/reducdo da cadeia polimérica é
efetuada por agentes de transferéncia de carga
Um histoérico sobre tecnologia de polimerogaceptores/doadores de elétrons), convertendo o
evidenciaria, sem duvida alguma, que uma daslimero de isolante em condutor ou semicondutor
propriedades mais importantes destes materidisses agentes sdo chamados de “dopantes” em
sintéticos é a capacidade de comportar-se coranalogia com a dopagem dos semicondutores, porém
excelentes isolantes elétricos, tanto para altago adicionados em quantidades muito superiores, pois
freqliéncias quanto para voltagens. No entanto, nmsnassa do dopante pode chegar a até 50% da massa
altimos anos, uma nova classe de polimerdstal do composto. Nos semicondutores inorganicos,
organicos tem sido desenvolvida, e sua importan@acondutividade s6 é alcangada pela insergéo de
esta relacionada a possibilidade de conduzétementos (dopantes) que possam doar ou receber
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elétrons a fim de proporcionar um fluxo de elétrorde contra-ions (dopantes) para balancear a carga.
e assim gerar portadores de corrente elétrisBZF Os mais conhecidos aceptores e doadores de
et al., 2000). elétrons, incluindo-se agentes fortes e fracos, séao:
A reacdo de dopagem envolve um processo ésF, |, BF, HF, Li, Na e K, respectivamente. O
transporte de carga no qual sitios do monémepoocesso de dopagem pode ser realizado por métodos
(unidade que se repete na estrutura do polimero) qu@imicos ou apenas pela exposi¢cdo dos polimeros
estado oxidado e contra-ions compensadores amdutores aos vapores dos agentes de transferéncia
carga se difundem através do filme polimérico. e caga (ROVER; OLIVEIRA; KUBO™R, 1997).
reacdo de oxidacdo pode ser efetuada tanto porOs polimeros intrinsecamente condutores (PIC)
aplicacdo de potencial apropriado como tambét@m atraido a ateng&o de inimeros grupos de pesquisa,
usando um agente quimico oxidante, porém, nestesde a sua descoberta, tanto pela importancia
caso é o agente oxidante que se difunde pelo polimerentifica em se entender este novo fendbmeno, como
(ROVER; OLIVEIRA; KUBOTA, 1997). pelo seu potencial em aplicagcbes tecnoldgicas
Em alguns processos, a dopagem @ATTOSO, 1996).
simultaneamente protdnica e oxidativa, como no caso
de alguns polimeros como a polianilina. Essas reac@adianilina
redox proporcionam aumento da mobilidade dos A polianilina e polimeros derivados da anilina
elétrons e também da condutividade (ROVERFigura 1) tém recebido grande atencdo nos ultimos
OLIVEIRA; KUBOTA, 1997). anos pela sua estabilidade quimica em condi¢bes
Na maioria dos polimeros condutores, comambientais, processabilidade, facilidade de
polipirrol e politiofeno, o processo de dopagem ocorgolimerizacdo e dopagem, baixo custo e suas
simultaneamente com a oxidacdo da cadeia. Elétrgmopriedades Gnicas MATTOSO, 1996;
sdo retirados da cadeia durante oxidacao e ha inserdBJLQUERQUE, et al. 2004).

MNH-
anilina

polianilina

Figura 1. Estrutura da anilina e polianilina

A polianilina forma uma nova classe de polimeros A polianilina pode ocorrer em diferentes estados
condutores, porque pode ser dopada por protonagde,oxidacdo, dos quais a forma esmeraldina, 50%
isto €, sem que ocorra alteragdo no niumero dgidada, é a mais estavel, a forma base esmeraldina
elétrons (oxidag&o ou reducdo) associados a cad@gsmlante) do polimero pode reagir com &cidos (HCI)
polimérica. O grau de protonac¢édo da base depemésultando na forma sal esmeraldina (condutora). A
do grau de oxidacao que o polimero foi sintetizadoyeacdo de protonag¢do ocorre principalmente nos
do pH da solucao dopant®MATTOSO, 1996; nitrogénios iminicos da polianilina (-N=).Este estado
PAULIUKAITE; BRETT; MONKMAN, 2004, contém duas unidades repetitivas, a amina-fenileno
NAGARALE, et al. 2004). e a iminaquinona. Além da elevada condutividade
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elétrica, qe chega a ordem de 28 cm!, outra sobre eletrodos metélicos ou semicondutores. A célula
propriedade interessante da polianilina é exibaletroquimica consiste de um eletrodo de trabalho (o
diferentes coloragdes em variadas condi¢cdes de pketrodo no qual o filme do polimero vai ser
ou o potencial elétrico &EZ et al., 2000). depositado), um contra-eletrodo e um eletrodo de
referéncia. Esses sdo imersos em uma solucéo que
contenha o mondmero e o eletrdlito (os anions
Sintese de Polimeros Condutores dopantes). No caso da anilina, necessario acidificar
0 meio. O meio reacional pode ser aquoso ou organico,
Os polimeros condutores podem ser sintetizaddependendo da solubilidade do precursor polimérico
por tres métodos de polimerizagdo: quimica da estabilidade do produto. As dimensdes do filme
eletroquimico e fotoeletroquimico. Dentre ess&®rmado sdo limitadas pela area geométrica do
métodos, a sintese quimica € a mais utilizadaeketrodo e pela densidade de carga utilizada na sintese.
industrialmente € a mais vantajosa por possibilitanadustrialmente, esta técnica € utilizada na preparacgéo
producdo de grandes quantidades de materigb filmes poliméricos para a producédo de baterias
Algumas rotas de sintese sdo muito simples e podeggarregaveis ou para polimerizaiéisity, utilizando-
ser adaptadas para escala piloto ou industrial (poli@ge outros materiais como matriZAfZ et al., 2000;
fenilvinileno), polipirrol e polianilina). Outras requeremSACAK; AKBULUTT; BATCHELDER, 1998).
ambientes isentos de umidade (polifenilenos e A sintese eletroquimica possui, sob a sintese
politiofenos). O produto da oxidagdo da anilina fojuimica da polianilina, as vantagens de ndo necessitar
primeiramente preparado em 1862, porém sugs agente oxidante e catalisador; ter facilidade de
propriedades foram reconhecidas somente cercadifracterizacdo it situ” por técnicas
100 anos depois (década de 80 do século 2@pectroscépicas; e o polimero ser obtido diretamente
despertando um interesse particular devido ao baixg forma de filmes finos (MATOSO, 1996,
custo de producdo, facilidade de sintese e aIgA(;AK; AKBULUTT; BATCHELDER, 1998).

rendimento (REZ et al., 2000). Devido & facilidade e versatilidade dos métodos
de sintese da polianilina e seus derivados, esta pode
Sintese Quimica ser preparada para apresentar caracteristicas

A sintese quimica da polianilina pode segspecificas dependendo do dopante e/ou das
conduzida utilizando-se uma variedade de agentesndicées utilizadas (METOSO, 1996; RRK;
oxidantes ((NH),S,0y), MnO,, Cr,0,, H,0,, CHO; CHOI, 2004; PROKES; STEHSKALB, 2004;
K,Cr,0,, KCIO,), e meios acidos (inorganicos: HCl,sMERTENKOA, et al. 2004).

H,SO,, H,PO,, HCIO,, HPF,, poliacidos como,

poli(vinil sulfénico) - PVS e poli( estireno sulfénico)

- PSS e acidos funcionalizados comoppjicagdes dos Polimeros Condutores
canforssulfénico - CSA e dodecilbenzeno sulfénico

- DBSA). O sistema mais comum € o peroxidissufato yma das grandes vantagens dos polimeros é a
de amonio em solucbes aquosas de HCI com Rffa facilidade de processamento em artefatos de
entre 0 e 2 (MATOSO, 1996, RRK; CHO; CHOI,  giferentes formas e tamanhos, caracteristica

2004; PROKES; STEHSKALB, 2004; gssencial para viabilizar aplicagdes tecnolgicas. Isso

SMERTENKOA, et al. 2004). requer polimeros que sejam sollveis ou fusiveis e
) o termicamente estaveis. Nesse aspecto, a polianilina
Sintese Eletquimica tem-se destacado entre os polimeros condutores,

Os polimeros condutores também podem sgEyido & sua solubilidade e a possibilidade de
depositados eletroquimicamente na forma de filmes
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processamento a quente. Com isso ela pode ssopolissacarideos (EPS) sédo definidos como
processada por uma variedade de técnicas, demodissacarideos extracelulares, produzidos por alguns
as quais se salientam: filmes por soluc¢ao; filme-gdlingos e bactérias, os quais sdo encontrados ligados
filmes depositados por via eletroquimica; fiagdo p@ superficie das células ou sdo excretados para o
solucdo; polimerizagdo quimica in situ; blendaseio extracelular na forma de limo
poliméricas com polimeros convencionais; téchica g§UTHERLAND, 1998; STELUTI et al. 2004).
Langmuir-Blodgett; técnica de automontagem Muitas bactérias sdo exploradas para producgéo
(MATTOSO, 1996). comercial de polissacarideos, o qual encontra
Desde a descoberta, os polimeros intrinsecameagdicacdes em produtos alimenticios, cosméticos e
condutores tém, sobretudo em quimica analiticearmacéuticos (BARBOSA et al., 2004).
aplicacdes na construcdo de novos sensores. AlgundNos fungos, os EPS constituem uma importante
exemplos de aplicagdes destes polimeros condutoggsicentagem da biomassa, participando com mais de
sao a fabricacao de baterias recarregaveigh% dos polissacarideos constituintes da parede da
dispositivos eletrocrédmicos onde a reagéo direta tida (BARBOSA et al., 2004). EPS que s&o gomas
oxidacao é responsavel pela mudanga na coloragalveis em agua, produzidos por uma ampla
das espécies em solucao, diodos emissores de karjedade de microrganismos, possuem propriedades
protecédo contra corrosao, recobrimento de materidisicas peculiares, que favorecem o emprego nas
além da construcdo de sensores quimicos e térmigudistrias alimenticias, farmacéuticas, petroliferas,
voltados a monitoragdo analitica (ROVERentre outras (GIESE et al., 2003).
OLIVEIRA; KUBOTA, 1997). A maioria dos EPS fungicos sfieglucana. As
Aplicagdes biomédicas para polimeros condutoresopriedades fisicas e fisioldgicas dos polissacarideos
estdo atualmente sendo consideradas, incluinds&o determinadas pelas diferencas quimicas tais
desenvolvimento de musculos artificiais, controle pa@mo: tipo de ligacao glicosidica, grau de ramificacao
liberacdo de farmacos e estimulacdo pakacomposicdo monossacaridica (GUTIERREZ;
regeneracéo de nervos. Baixa citotoxicidade e bB4ETRO; MARTINEZ, 1996). Grandes variacbes
biocompatibilidade s&o evidéncias para o crescimento grau de ramificagcdo desses polimeros podem
de células em polimeros condutores e o baixo grafetar a sua solubilidade (SUTHERLAND, 1998).
de inflamagé&o visto em testes com animais em
periodos de varias semanasANAKA; Botriosferana
KATSUURA; TORII, 1997). O potencial de O EPS botriosferana é produzido pelo fungo
interacdo entre polimeros com meio biolégicascomicetaBotryosphaeria rhodina isolado do
necessita ser cuidadosamente considerafloido extracelular por precipitacdo com etanol.
(KILMARTIN et al., 2004). Os fungosBotryosphaeriasp. sdo reconhecidos
como patdgenos de plantas, e causam vérias doengas
em plantas de importancia comercial.
Expolissacarideos Botryosphaeriasp. Demonstra-se ligninolitico,
produzindo enzimas que degradam parede celular
Polissacarideos, também chamados glicanas, $i@aificada de plantas (BARBOSA et al., 2003).
macromoléculas naturais encontradas em todos 0sO EPS botriosferana possui estrutura
organismos vivos, constituindo um grupo dél- 3;1-6)-B-D-glucana (figura 2), este tipo de
compostos dos mais abundantes e importantes aanplexo polissacaridico € considerado util em
biosfera, como, por exemplo, celulose e amido naaunoterapias (BARBOSA et al., 2003).
plantas e glicogénio dos animais. Os
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Figura 2. Esquema da estrutura da botriosferana.

Sintese de Exopolissacarideos essencialmente no uso de polissacarideos. No
entanto, ha dificuldades em tornar alguns processos
A composicdo do meio e as condi¢bes de culti®-onomicamente viaveis e também de se obter
interferem diretamente na producdo dos EP@1zimas especificas para a conversdo de
microbianos. Os microrganismos s&o adaptados @@terminados substratos (GIESE et al., 2003).
meio ambiental natural onde vivem, pois nele existem Varios EPS produzidos por microrganismos ainda
fatores limitantes como fontes de carbono e nitrogéni®do foram adequadamente explorados e somente
aeracao, agitacao, microelementos entre outros, e if§6/COs tém sido produzidos em larga escala. Muitos
confere a eles um estado de homeostapelissacarideos produzidos por bactérias e fungos
(BARBOSA et al., 2004). possuem propriedades semelhantes a do@gans
Na producdo de EPS por fungos, deve s@pssuem propriedades reolégicas que sdo valiosas

considerada a cepa fingica escolhida como tamb&a/a 0 emprego industrial. Entre os polissacarideos
0 seu meio ambiente natural para adegear Microbianos com usos comerciais podem ser citados

laboratdrio, o meio de cultivo em termos dé&antana, dextrana, alginato, curdlana e gelana, produzidos
caracteristicas nutricionais (BARBOSA et al., 2004)0r bactérias e o escleroglucana e pululana, produzido
por fungos (BARBOSA et al., 2004).
Os EPS microbianos sao bastante conhecidos por
Aplicac6es de Exopolissacarideo Fuingico suas propriedades espessantes, estabilizantes,
emulsificantes, geleificantes entre outras
As aplicagdes biotecnolégicas dos polissacarided3OBERTS; KIMMEL; ZIEGLER, 1998). Porém
s&o limitadas devido aos problemas relacionados c@#itra possibilidade de aplicagéo destes biopolimeros
as modificages fisicas, quimicas e enzimaticas, gge@ saude humana. Varias pesquisas sobre
sd0 necessarias para o desenvolvimento de nowgdissacarideos fingicos tém-se concentrado em
produtos. Técnicas de fermentacéo e biotecnologiflica-los como agentes anti-tumorais (MAZIERO

tém sido desenvolvidas com o objetivo de sintetiza€é al., 1999). Os polissacarideos que apresentam esta
modificar carboidratos, sendo baseadadividade séo todos glucanas intimamente relacionados

a estrutura do escleroglucan®(NG; LIAU, 1998).
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EPS derivados de fungos, especialmente 19 a 50 semanas e avaliou-se a resposta de tecido
basidiomicetos, eram usadas na medicina tradicional vivo para teste de biocompatibilidade, apds o
chinesa e japonesa para tratar determinadas doergasodo de investigacao, o filme de esmeraldina-
incluindo cancer EPS de varios fungos temimobilizada com colageno, ndo apresentou
demonstrado possuir interessantes atividadearacteristicas de imcompatibilidade dos tecidos
biol6gicas como anti-tumoral, anti-inflamatéria gréximo ao implante VAWNG et al., 1999). A anilina
imunomodulacdo (BARBOSA et al., 2003). e a polianilina também foram avaliadas como agentes

As aplicacdes terapéuticas dos expolissacarideargtioxidantes, e mostrou ser bom agente redutor e
dependem das propriedades fisicas, conformacg@ominou radicais livres similarmente aos antioxidantes
espacial e das propriedades reoldgicas especififanélicos presentes em varias frutas e bebidas
de cada macromolécula. Entre as aplicac6¢KILMARTIN et al., 2004) e (GIZDXIC-
estudadas estdo envolvidas atividaddsIKOLAIDIS et al., 2004).
imunomoduladora, antitumoral, anti-hepatite, anti- Outros estudos de biomateriais contendo
HIV, antiviral entre outras (GIESE et al., 2003). polianilina, envolve a sintese de compostos polianilina

polimerizada separadamente com alguns diferentes

acidos como acido cloridrico, sulfénico e
Compositos Baseados em Polimero Condutorfenilfosfénico e incorporada a um biosensor
/ Exopolissacarideo e suas Aplicactes condutométrico usado na deteccdo do virus da

diarréia viral bovina (ALOCILJA; AHIR;

Compésitos sdo materiais constituidos por un@ROOMS, 2005).
mistura de dois ou mais componentes ou fases distintasDevido a vasta aplicabilidade dos biomateriais
usualmente combinados em escala macroscoépica,rduindo compdsitos: polimero condutor/EPS, estes
guais devem estar presentes em proporcdes razoapeixisam de maior atencao dos pesquisadores. Desse
(JOSE; PRADO, 2005). Pouco se testudlado sobre modo, podem ser descobertas muitas outras
a utilizacdo de compositos baseados em polimeraracteristicas especificas e aplicac6es importantes
condutor e EPS, porém suas aplicagfes de forngera estes materiais.
separadas sdo bem investigadas e comprovadamente
eficientes (YUAN, LIAU, 2002).

Dentre os polimeros condutores, o polipirrol é Referéncias
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