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Resumo: Neste trabalho, os géis termossensiveis poli(N-isopropilacrilamida) - IPAA — foram caracteri-
zados através de Espectroscopia de Vida Média de Pésitrons (EVMP) e Analise Térmica como fungdo
das concentragdes do mondmero principal N-isopropilacrilamida e do agente reticulante N,N’-
Metilenobisacrilamida. A EVMP foi usada para determinar o raio médio dos volumes livres dos géis.
Os géis IPAA foram sintetizados em solugdo aquosa via radicais livres. Apos a sintese, os géis foram
cortados em cubos, lavados e secos em estufa. Depois de secos foram moidos e caracterizados através
de Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC). Os géis com com-
posi¢do de mondémero principal e agente reticulante variando de 10x1 a 10x6, 10x1 a 16x1 e 10x1 a
16x6 mostraram um raio médio em torno de 2,8A. O volume livre estimado para os géis ndo variaram
com a varia¢do da composi¢do de mondmero principal e agente reticulante. Os resultados foram inter-
pretados em termos da estrutura desses géis.
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Introducao

Um gel pode ser definido como um composto
polimérico que possui a habilidade de se expandir
em alguns solventes retendo uma fragdo signifi-
cativa do solvente dentro de sua estrutura sem se
dissolver no mesmol!l. J4 um gel termossensivel é
aquele cujas caracteristicas de expansdo e contra-
¢do sdo uma fungdo dréastica da temperatural?l.

Dentre as varias aplicagdes que se tem encon-
trado para estes materiais, estdo o uso enquanto dis-

positivo de administragdo controlada de medicamen
toB3-3], purificagdo de 4guas residuais!®l, operagdes
de separagdo em biotecnologial”l e imobilizagdo de
enzimas®. O gel poli(N-isopropilacrilamida), obje-
to de estudo deste trabalho, tem sido aplicado em
processos de concentragdo de solucdes de protei-
nas e de outras macromoléculas, como solvente
extrator® !, Este gel, absorve, a temperatura am-
biente, mais de trinta vezes o seu peso em dgua. A
medida que se aumenta a temperatura, ele se con-
trai, passando por uma transi¢do de fases descon-
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tinua, ou de primeira ordem, por volta de 35°C. O
grande potencial de aplicagdo desses géis se ba-
seia, sobretudo, no seu comportamento de fase, ca-
racterizado pela grande instabilidade da rede
polimérica, face a mudangas nas vizinhangas.

Neste trabalho, utiliza-se a aniquilacdo de
positrons como ferramenta analitica para a deter-
minagdo do raio médio dos poros e o volume livre
do gel termossensivel poli(N-isopropilacrilamida)
em fungdo de sua composigdo ¢ a analise térmica,
mais precisamente, calorimetria exploratoria dife-
rencial (DSC) e analise termogravimétrica (TGA),
para a caracterizagdo desse gel.

A Espectroscopia de Vida Média de Positrons
(EVMP) utiliza o pdsitron como uma nano-sonda
“In situ” para a determinacdo da distribui¢do do ta-
manho dos volumes livres e caracterizagio
microestrutural de varios materiais como polime-
ros, zeolitas e ligas metalicas!!>!7]. O positron, e*,
também conhecido como radiagdo 3%, é a anti-ma-
téria do elétron. Quando injetado em um meio ma-
terial, € como consequéncia de seu carater de
antiparticula, o pdsitron tem como fim a sua ani-
quilagdo, com a emissdo de radiacdo gama. O tem-
po de sobrevida do poésitron, assim como 0s varios
processos (interagdes e reagdes) que podem ocor-
rer antes de sua “morte” dependem das caracteristi-
cas fisico-quimicas do meio em que se encontra.
Apos sua desenergizagdo, o positron injetado na
amostra em estudo pode ter dois destinos princi-
pais: sua aniquilacdo “quasi” livre ou, por captura
de um elétron dos dtomos do meio, conduzir a for-
macdo de um estado ligado pdsitron-elétron, cha-
mado positronio, cujo simbolo é Ps. Conforme os
spins do positron e do elétron sejam paralelos ou
anti-paralelo, o positronio existe sob duas formas,
respectivamente: o orto-positronio, o-Ps, que se
aniquila com a emissdo de 3 fotons gama e o para-
positronio, p-Ps, que se aniquila com a emissao de
2 fotons gama, cada um deles com 511 keV de ener-
gia. Os indices 1, 2 e 3 utilizados sdo normalmente
atribuidos as espécies para-positronio, positron e
orto-positronio, respectivamente.

Na presenca dos elétrons dos atomos constituin-
tes do meio em que se encontra, 0 positron perten-
cente a0 0-Ps pode se aniquilar com um desses elétrons
de spin anti-paralelo ao seu ¢ muito mais disponiveis
que o elétron do proprio o-Ps. Este processo chama-
do de aniquilagdo “pick-off” tem duas consequéncias
principais: reduz a vida média do o-Ps de seus 140
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ns para apenas algumas unidades de ns e faz com
que a aniquilagdo do o-Ps se processe com a emis-
sdo de 2 fotons gama de 511 keV cada. E justamente
esse processo de aniquilagdo que permite a determi-
nagdo experimental da vida média do p-Ps, assim
como a do o-Ps, para posterior determinagdo do raio
médio e volume livre do material.

O processo de formagao do Ps na matéria apre-
senta varias nuancgas, dentre elas, o modelo do
volume livre, utilizado neste trabalho. O modelo
estabelece que, obedecidas as exigéncias termodi-
namicas para a captura de elétron pelo poésitron, o
positronio sé seria passivel de formagdo no interi-
or de espagos vazios de matéria que pudessem por
conseguinte alojar o Ps. A quantidade de Ps for-
mada seria dependente do niimero destes volumes
existentes ¢ a vida média do Ps seria uma fungdo
do tamanho (volume), ¢ da forma destes espagos.
Para o caso de um volume livre modelizado por
um pogo de potencial rigido esférico a equacdo
que relaciona a constante de decaimento do o-Ps,
A5, com o raio do pogo potencial, r,, € com a es-
pessura, Ar=r, — r da camada de elétrons na su-
perficie interna do pogo de potencial onde o 0-Ps
sofreria aniquilagdo “pick-off’ com uma constan-
te de decaimento de 2 ns’!, é dada porl'&!°L:

1/, =21 =R+ (1/2m sin 2TR)] (1)

onde , R=r/r, e r-r , = 0,166 nm. Assim, a vida
média do o-Ps aumentaria com o raio do volume
livre, r, ¢ diminuiria com a espessura da camada
eletronica, envolvendo este volume. Utililizando-
se a equagdo para o volume de uma esfera pode-
se entdo calcular o volume livre do material.

O presente trabalho tem por objetivo a carac-
terizagdo estrutural do gel termossensivel poli(N-
isopropilacrilamida) através da determinacdo do
raio médio dos poros e dos volumes livres dos géis
termossensiveis poli(N-isopropilacrilamida) quan-
do se altera sua composi¢do, quer pela mudanga
de concentragdo do mondmero principal, N-isopro-
pilacrilamida, quer pela mudanga de concentra-
¢do do agente reticulante, N’Metilenobisacrilamida
ou de ambos. Os resultados sdo discutidos em ter-
mos das variagdes na estrutura dos géis devido as
interagdes polimero-polimero.

Experimental
Para sintese dos géis IPAA a x b, onde a repre-
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senta a porcentagem de mondmeros totais (p/v) em
relagdo ao volume de solucdo e b a porcentagem do
agente reticulante (p/p) em relagdo a quantidade de
monomeros totais, utilizou-se o mondémero princi-
pal, N-isopropilacrilamida, o agente reticulante,
N,N’Metilenobisacrilamida e os iniciadores persul-
fato de amonia e metabissulfito de sodio. Os géis,
sintetizados em solugdo aquosa via radicais livres,
tiveram as seguintes composigoes: 10 x 1, 10 x 2, 10
x4,10x6,14x1,16x1,12x2,14x4e16x 6.
Apos a sintese, eles foram cortados, lavados e secos
em estufa a 80°C por, aproximadamente, 6 horas. As
amostras foram moidas e classificadas em sistema
de peneiras Tyler até a granulometria de 60 a 250
Mesh. As medidas de EVMP dos géis sintetizados
foram feitas em um equipamento da Ortec, compos-
to por um circuito de coincidéncia rapido-rapido e
280 ps de tempo de resolucdo, determinado a partir
do espectro do %°Co. O radiois6topo utilizado como
fonte de positron foi 2?Na e a temperatura do experi-
mento de 21,0 = 1,5°C. A determinagdo das tempe-
raturas de transi¢do vitrea ¢ de degradacdo e das
perdas de massa para os géis sintetizados foi feita
através de medidas calorimétricas. As temperaturas
de transi¢do vitrea foram determinadas em um
calorimetro exploratério diferencial — Schimadzu,
Modelo DSC50 — em atmosfera de nitrogénio super
seco a 20 mL/min, fazendo se uma primeira corrida
da temperatura ambiente até 180°C a uma taxa de
20°C/min e uma segunda corrida, imediatamente apos
a primeira, da temperatura ambiente até 180°C, a uma
taxa de 5°C/min. As temperaturas de degradagdo fo-
ram determinadas por DSC ¢ TGA — Schimadzu,
Modelo TGAS0 — , em atmosfera de nitrogénio super
seco a 20 mL/min, taxa de aquecimento de 10°C/
min e temperatura variando da ambiente até 500°C,
no DSC, e até 600°C, na TGA. Pelas analises
termogravimétricas determinou-se, também, as per-
das de massa dos géis. A massa das amostras de géis
para todos os experimentos de analise térmica foi de
5,00 £ 0,50 mg.

Resultados e discussao

A determinag@o das vidas médias (T;) e das in-
tensidades (I;), bem como os qui-quadrado reduzi-
dos (x?) do e*, 0-Ps e p-Ps foram obtidas a partir de
analise do espectro com T; livres, fixando-se T, em
400 ps e fixando-se T, em 120 ps. A Tabela 1 mos-
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Tabela 1. Parametros de EVMP medidos a 21°C para os géis IPAA,
no estado seco, com os valores obtidos a partir de analise dos espectros
com T, livres:

Gel IPAA  1,/ps I,/ % r/A VA
10x1 1904+50 2994+07 2,759 87,97
10x2 1929+50 30,7107 2783 90,29
10x4 188650 31,18+07 2742 86,36
10x6  1900+50 29,7307 2755 87,59
14x1 1948+50 2985+07 2800 91,95
16x1 1923+50 3001+07 2777 89,70
12x2 1945+50 29,68+07 2798 91,76
14x4  1913+50 30,15%07 2768 88,84
16x6  1910+50 2926+07 2765 88,55

tra esses valores com T; livres. Os espectros obtidos
foram analisados pelo programa POSITRONFIT
EXTENDEDI?%, ajustando-se 3 decaimentos
exponenciais. Através desses dados determinou-se
o raio médio e o volume livre dos géis sintetizados,
a partir do modelo do volume livre modelizado por
um pogo de potencial rigido esféricol'®!"], os quais
sdo mostrados, também, na Tabela 1.

Os resultados acima tabelados podem ser me-
lhor visualizados nas Figuras 1 e 2.

Os resultados mostram que, deixando todos os
parametros livres, as vidas médias, que estdo as-
sociadas ao tamanho dos espagos vazios no ma-
terial, praticamente nao variam. O mesmo
comportamento pode ser observado em relagdo as
intesidades relativas as espécies positronicas, as
quais estdo associadas com a distribui¢do de vo-
lumes vazios no material. Resultados similares a
esses foram encontrados quando fixou-se a vida
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Figura 1. Variagdo do raio para os géis IPAA em fungdo de sua
composicao.
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Figura 2. Variagdo do volume livre para os géis IPAA em fungdo de
sua composicao.

média T, em 400 ps e T; em 120 ps, evidenciando
a independéncia do tipo de analise dos espectros
e confirmando os valores determinados.

A alteragdo na composigido dos géis [IPAA, atra-
vés da variagio da quantidade de mondmero prin-
cipal N-isopropilacrilamida, do agente reticulante
N,N’-Metilenobisacrilamida ou de ambos, aparen-
temente, ndo mostrou influéncia na vida média,
T;, € respectiva intensidade, 15, relativos ao orto-
positronio. Consequentemente, os raios médios e
o tamanho dos volumes livres dos poros desses
géis mostraram-se praticamente constantes, varian-
do muito pouco. O raio médio obtido foi de 2,75
+0,05 A e o volume médio de 89,2 +1,9 A3.

Os géis podem ter sua rigidez aumentada tan-
to pelo aumento da concentragdo de mondmero
principal quanto de agente reticulante. Uma mai-
or concentragdo de mondmero principal intensifica
o grau de entrelagamento das cadeias poliméricas,
enquanto que, um aumento na concentragdo do
agente reticulante propicia uma maior densidade
de ligacdes cruzadas. Em principio, era de se es-
perar que uma maior concentragdo de mondmero
principal e de agente reticulante pudessem influ-
enciar o volume livre desses géis, ou seja, quanto
maior essa concentragdo menor o volume livre,
uma vez que o gel torna-se mais rigido. Entretan-
to, as medidas de EVMP mostraram que os raios e
os volumes livres dos géis permaneceram quase
que inalterados, sem nenhuma variagdo significa-
tiva. A explicacdo pode estar relacionada com o
fato de que, apesar de macroscopicamente o gel
se tornar mais rigido com o aumento da concen-
tragdo de mondmero principal e de agente

36

reticulante, microscopicamente ndo se tem nenhu-
ma alteragdo em termos de ligacdo quimica exis-
tente entre os grupamentos isopropilacrilamida das
cadeias poliméricas. Isso faz com que o volume
dos espagos vazios existentes, ao nivel molecular,
seja pouco alterado pois as interagdes polimero-
polimero sdo essencialmente as mesmas. Desta
forma, a estrutura desses géis ndo sofre nenhuma
variagdo significativa em termos de seus volumes
livres quando se altera as concentragdes de
mondmero principal ¢ de agente reticulante. Sousa
e colaboradores!!”], mostraram que os volumes li-
vres dos copolimeros poli(N-isopropilacrilamida)
— Acrilamida (IPAA-AA) sdo influenciados pelas
concentragdes dos mondmeros N-isopropila-
crilamida e acrilamida, de forma que, quanto mai-
or a concentragdo de acrilamida no copolimero
menor ¢ o volume livre do mesmo. Esse compor-
tamento foi entendido como sendo devido as di-
ferentes interagdes polimero-polimero existentes
entre os grupos isopropilacrilamida e acrilamida.
Com o intuito de confirmar nossa hipotese, fez um
copolimero (IPAA-AA) com 50% de cada um dos
polimeros constituintes e 6% p/p de agente
reticulante e determinou-se seu volume livre por
EVMP. O volume livre encontrado para esse gel
(703 A%) foi bem préximo do determinado para o
gel com 1% de agente reticulante e mesma con-
centragdo de mondmeros!'’]. Portanto, esse resul-
tado mostra que a concentragdo de agente
reticulante ndo afetou o volume livre do gel. Este
fato corrobora nossa explicagdo de que o volume
livre desses géis esta diretamente relacionado com
as interagdes polimero-polimero. Uma alteragao
nessas interagdes faz com que o volume livre do
gel varie, porém se a interagdo for a mesma seu
volume permanecera inalterado.

A Figura 3 e a Tabela 2 mostram, comparati-
vamente, as temperaturas de transigdo vitrea, Tg’s,
para os géis IPAA, obtidas por DSC. Através dos
resultados percebe-se que a variagdo na composi-
¢do, pelo mondmero principal, causa um ligeiro
aumento na temperatura de transi¢do vitrea dos
géis. A mesma tendéncia pode ser observada nas
Tg’s quando varia-se a composicdo através da
concentragdo de agente reticulante ou de ambos,
monodmero principal e agente reticulante, simulta-
neamente.

Como era de se esperar, quanto maior a massa
molar do polimero menor a mobilidade das cadei-
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Figura 3. Curvas DSC para os géis IPAA.

Tabela 2. Temperaturas de transigdo vitrea para os géis IPAA
determinadas por DSC.

GEL IPAA
10x1 10x2 10x4 10x6 14x1 16x1 12x2 14x4 16x6
TglC 136 140 145 148 138 139 141 144 149

as poliméricas. Essa mobilidade, caracteristica da
transi¢ao vitrea, deve, entdo, ser alcancada a tem-
peraturas mais altas. Quanto a variagdo de
mondmero principal e de agente reticulante, ape-
sar de ambos aumentarem a Tg, a influéncia do
segundo é mais pronunciada. Ao se variar a con-
centracdo de agente reticulante, pode-se observar
um significativo aumento na temperatura de tran-
si¢do: de 136 a 148°C. Quando a variagdo de com-
posigdo ¢ feita em termos de mondmero principal,
existe também uma tendéncia de aumento de Tg,
porém muito menos expressiva do que a anterior:
136 a 139°C. Na variacdo de ambos os constiuintes
do gel, a tendéncia de aumento pronunciado de
Tg, de 136 a 149°C, pode ser relacionada a pre-
senca do agente reticulante, responsavel pelo maior
aumento na Tg dos géis.

A Tabela 3 mostra as temperaturas de degra-
dagdo dos géis e as perdas de massa durante a
degradagao, medidas por DSC ¢ TGA. As maiores
variagdes na temperatura de degradagdo bem
como na perda de massa ocorreram ao se variar a
concentragdo de agente reticulante, com Td indo
de 423°C (IPAA 10x1) a 385°C (TPAA 10x6) e
perda de massa variando de 83% a 63%, respecti-
vamente. Embora a temperatura de degradacdo e
a perda de massa também sigam a mesma tendén-
cia de diminui¢do com a variagdo de mondmero
principal, o maior responsavel por mudangas na
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Tabela 3. Temperaturas de degradagdo e perdas de massa para os géis
IPAA em fungdo de suas composicdes.

Concentragéo Td, pico Perda de Massa

do Gel IPAA (°C) (%)
10x1 423 83
10x2 418 82
10x 4 417 83
10x6 385 63
14x1 391 77
16x1 392 80
12x 2 392 72
14x4 394 77
16x 6 390 62

estabilidade térmica dos géis ¢ devido, novamen-
te, ao agente reticulante, conforme pode-se verifi-
car na Tabela 3, quando ambos, mondémero
principal e agente reticulante, sdo alterados em sua
composi¢do nos géis.

Conclusao

A alteragdo na composigdo dos géis IPAA, atra-
vés da variagdo da quantidade de mondmero prin-
cipal N-isopropilacrilamida, do agente reticulante
N,N’-Metilenobisacrilamida ou de ambos, aparen-
temente, ndo mostrou influéncia nos raios médios
e no tamanho dos volumes livres dos poros des-
ses géis. O raio médio obtido foi de 2,75 £0,05 A
e o volume médio, 89,2 £19 A3 Concluiu-se que
essa ndo variagdo no volume livre dos géis IPAA
¢ devida ao fato das interagdes polimero-polimero
serem as mesmas, estando essas diretamente rela-
cionadas com a estrutura desses géis e, consequen-
temente, com o volume livre que eles possuem.

Os valores encontrados para as Tg’s dos géis
tendem a aumentar com o aumento da concentra-
¢do de monomero principal, do agente reticulante
e de ambas as concentragdes. A concentragdo do
agente reticulante influencia mais nas Tg’s do que
a concentracdo de mondmero principal. Esse au-
mento na temperatura de transi¢do vitrea se deve
ao fato de que um aumento da concentragdo de
mondmero principal e de agente reticulante pro-
movem um maior entrelagamento € um maior nu-
mero de ligacdes cruzadas entre as cadeias
poliméricas, respectivamente, dificultando, assim,
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a mobilidade das cadeias poliméricas. As maiores
variagdes na temperatura de degradagdo bem
como na perda de massa ocorreram ao se variar a
concentragdo de agente reticulante.
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