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Estudo da Influência das Concentrações de
Monômero Principal e de Agente Reticulante na

Estrutura do Gel Poli(N-isopropilacrilamida) através
de Espectroscopia de Aniquilação de Pósitrons

Fernanda D. Feijó, Wellington F. Magalhães, Roberto F. S. Freitas e Ricardo G. Sousa

Resumo::::: Neste trabalho, os géis termossensíveis poli(N-isopropilacrilamida) - IPAA – foram caracteri-
zados através de Espectroscopia de Vida Média de Pósitrons (EVMP) e Análise Térmica como função
das concentrações do monômero 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 solução aquosa via radicais livres. Após a síntese, os géis foram
cortados em cubos, lavados e secos em estufa. Depois de secos foram moídos e caracterizados através
de Análise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). Os géis com com-
posição de monômero principal e agente reticulante variando de 10x1 a 10x6, 10x1 a 16x1 e 10x1 a
16x6 mostraram um raio médio em torno de 2,8Å. O volume livre estimado para os géis não variaram
com a variação da composição de monômero principal e agente reticulante. Os resultados foram inter-
pretados em termos da estrutura desses géis.

Palavras-chave::::: Gel termossensível, aniquilação de pósitrons, análise térmica, volume livre.

Introdução

Um gel pode ser definido como um composto
polimérico que possui a habilidade de se expandir
em alguns solventes retendo uma fração signifi-
cativa do solvente dentro de sua estrutura sem se
dissolver no mesmo[1]. Já um gel termossensível é
aquele cujas características de expansão e contra-
ção são uma função drástica da temperatura[2].

Dentre as várias aplicações que se tem encon-
trado para estes materiais, estão o uso enquanto dis-

positivo de administração controlada de medicamen
to[3-5], purificação de águas residuais[6], operações
de separação em biotecnologia[7] e imobilização de
enzimas[8]. O gel poli(N-isopropilacrilamida), obje-
to de estudo deste trabalho, tem sido aplicado em
processos de concentração de soluções de proteí-
nas e de outras macromoléculas, como solvente
extrator[9-11]. Este gel, absorve, à temperatura am-
biente, mais de trinta vezes o seu peso em água. À
medida que se aumenta a temperatura, ele se con-
trai, passando por uma transição de fases descon-
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tínua, ou de primeira ordem, por volta de 35ºC. O
grande potencial de aplicação desses géis se ba-
seia, sobretudo, no seu comportamento de fase, ca-
racterizado pela grande instabilidade da rede
polimérica, face a mudanças nas vizinhanças.

Neste trabalho, utiliza-se a aniquilação de
pósitrons como ferramenta analítica para a deter-
minação do raio médio dos poros e o volume livre
do gel termossensível poli(N-isopropilacrilamida)
em função de sua composição e a análise térmica,
mais precisamente, calorimetria exploratória dife-
rencial (DSC) e análise termogravimétrica (TGA),
para a caracterização desse gel.

A Espectroscopia de Vida Média de Pósitrons
(EVMP) utiliza o pósitron como uma nano-sonda
“in situ” para a determinação da distribuição do ta-
manho dos volumes livres e caracterização
microestrutural de vários materiais como políme-
ros, zeolitas e ligas metálicas[12-17]. O pósitron, e+,
também conhecido como radiação β+, é a anti-ma-
téria do elétron. Quando injetado em um meio ma-
terial, e como consequência de seu caráter de
antipartícula, o pósitron tem como fim a sua ani-
quilação, com a emissão de radiação gama. O tem-
po de sobrevida do pósitron, assim como os vários
processos (interações e reações) que podem ocor-
rer antes de sua “morte” dependem das característi-
cas físico-químicas do meio em que se encontra.
Após sua desenergização, o pósitron injetado na
amostra em estudo pode ter dois destinos princi-
pais: sua aniquilação “quasi” livre ou, por captura
de um elétron dos átomos do meio, conduzir à for-
mação de um estado ligado pósitron-elétron, cha-
mado positrônio, cujo símbolo é Ps. Conforme os
spins do pósitron e do elétron sejam paralelos ou
anti-paralelo, o positrônio existe sob duas formas,
respectivamente: o orto-positrônio, o-Ps, que se
aniquila com a emissão de 3 fótons gama e o para-
positrônio, p-Ps, que se aniquila com a emissão de
2 fótons gama, cada um deles com 511 keV de ener-
gia. Os índices 1, 2 e 3 utilizados são normalmente
atribuídos às espécies para-positrônio, pósitron e
orto-positrônio, respectivamente.

Na presença dos elétrons dos átomos constituin-
tes do meio em que se encontra, o pósitron perten-
cente ao o-Ps pode se aniquilar com um desses elétrons
de spin anti-paralelo ao seu e muito mais disponíveis
que o elétron do próprio o-Ps. Este processo chama-
do de aniquilação “pick-off” tem duas consequências
principais: reduz a vida média do o-Ps de seus 140

ns para apenas algumas unidades de ns e faz com
que a aniquilação do o-Ps se processe com a emis-
são de 2 fótons gama de 511 keV cada. É justamente
esse processo de aniquilação que permite a determi-
nação experimental da vida média do p-Ps, assim
como a do o-Ps, para posterior determinação do raio
médio e volume livre do material.

O processo de formação do Ps na matéria apre-
senta várias nuanças, dentre elas, o modelo do
volume livre, utilizado neste trabalho. O modelo
estabelece que, obedecidas as exigências termodi-
nâmicas para a captura de elétron pelo pósitron, o
positrônio só seria passível de formação no interi-
or de espaços vazios de matéria que pudessem por
conseguinte alojar o Ps. A quantidade de Ps for-
mada seria dependente do número destes volumes
existentes e a vida média do Ps seria uma função
do tamanho (volume), e da forma destes espaços.
Para o caso de um volume livre modelizado por
um poço de potencial rígido esférico a equação
que relaciona a constante de decaimento do o-Ps,
λ3, com o raio do poço potencial, ro, e com a es-
pessura, ∆r= ro – r da camada de elétrons na su-
perfície interna do poço de potencial onde o o-Ps
sofreria aniquilação “pick-off’ com uma constan-
te de decaimento de 2 ns-1, é dada por[18,19]:

1/τ
3
 = 2 [ 1 – R + (1 / 2π) sin (2πR)] (1)

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

O presente trabalho tem por objetivo a carac-
terização estrutural do gel termossensível poli(N-
isopropilacrilamida) através da determinação do
raio médio dos poros e dos volumes livres dos géis
termossensíveis poli(N-isopropilacrilamida) quan-
do se altera sua composição, quer pela mudança
de concentração do monômero principal, N-isopro-
pilacrilamida, quer pela mudança de concentra-
ção do agente reticulante, N’Metilenobisacrilamida
ou de ambos. Os resultados são discutidos em ter-
mos das variações na estrutura dos géis devido às
interações polímero-polímero.

Experimental

Para síntese dos géis IPAA a x b, onde a repre-
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senta a porcentagem de monômeros totais (p/v) em
relação ao volume de solução e b a porcentagem do
agente reticulante (p/p) em relação à quantidade de
monômeros totais, utilizou-se o monômero princi-
pal, N-isopropilacrilamida, o agente reticulante,
N,N’Metilenobisacrilamida e os iniciadores persul-
fato de amônia e metabissulfito de sódio. Os géis,
sintetizados em solução aquosa via radicais livres,
tiveram as seguintes composições: 10 x 1, 10 x 2, 10
x 4, 10 x 6 , 14 x 1, 16 x 1, 12 x 2, 14 x 4 e 16 x 6.
Após a síntese, eles foram cortados, lavados e secos
em estufa a 80ºC por, aproximadamente, 6 horas. As
amostras foram moídas 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 coincidência rápido-rápido e
280 ps de tempo de resolução, determinado a partir
do espectro do 60Co. O radioisótopo utilizado como
fonte de pósitron foi 22Na e a temperatura do experi-
mento de 21,0 ± 1,5ºC. A determinação das tempe-
raturas de transição vítrea e de degradação e das
perdas de massa para os géis sintetizados foi feita
através de medidas calorimétricas. As temperaturas
de transição vítrea foram determinadas em um
calorímetro exploratório diferencial – Schimadzu,
Modelo DSC50 – em atmosfera de nitrogênio super
seco a 20 mL/min, fazendo se uma primeira corrida
da temperatura ambiente até 180ºC a uma taxa de
20ºC/min e uma segunda corrida, imediatamente após
a primeira, da temperatura ambiente até 180ºC, a uma
taxa de 5ºC/min. As temperaturas de degradação fo-
ram determinadas por DSC e TGA – Schimadzu,
Modelo TGA50 – , em atmosfera de nitrogênio super
seco a 20 mL/min, taxa de aquecimento de 10ºC/
min e temperatura variando da ambiente até 500ºC,
no DSC, e até 600ºC, na TGA. Pelas análises
termogravimétricas determinou-se, também, as per-
das de massa dos géis. A massa das amostras de géis
para todos os experimentos de análise térmica foi de
5,00 ± 0,50 mg.

Resultados e discussão

A determinação das vidas médias (τi) e das in-
tensidades (Ii), bem como os qui-quadrado reduzi-
dos (χ2) do e+, o-Ps e p-Ps foram obtidas a partir de
análise do espectro com τi livres, fixando-se τ2 em
400 ps e fixando-se τ1 em 120 ps. A Tabela 1 mos-

tra esses valores com τi livres. Os espectros obtidos
foram analisados pelo programa POSITRONFIT
EXTENDED[20], 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 poço de potencial rígido esférico[18,19], os quais
são 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
parâmetros livres, as vidas médias, que estão as-
sociadas ao tamanho dos espaços vazios no ma-
terial, praticamente não variam. O mesmo
comportamento pode ser observado em relação às
intesidades relativas às espécies positrônicas, as
quais estão associadas com a distribuição de vo-
lumes vazios no material. Resultados similares a
esses foram encontrados quando fixou-se a vida

AAPIleG τττττ3
sp/ I

3
%/ Å/r Å/fV 3

1x01 05±4091 7,0±49,92 957,2 79,78

2x01 05±9291 7,0±17,03 387,2 92,09

4x01 05±6881 7,0±81,13 247,2 63,68

6x01 05±0091 7,0±37,92 557,2 95,78

1x41 05±8491 7,0±58,92 008,2 59,19

1x61 05±3291 7,0±10,03 777,2 07,98

2x21 05±5491 7,0±86,92 897,2 67,19

4x41 05±3191 7,0±51,03 867,2 48,88

6x61 05±0191 7,0±62,92 567,2 55,88

Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1. Parâmetros de EVMP medidos a 21ºC para os géis IPAA,
no estado seco, com os valores obtidos a partir de análise dos espectros
com τ

i
 livres:

Figura 1.Figura 1.Figura 1.Figura 1.Figura 1. Variação do raio para os géis IPAA em função de sua
composição.
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média τ2 em 400 ps e τ1 em 120 ps, evidenciando
a independência do tipo de análise dos espectros
e confirmando os valores determinados.

A alteração na composição dos géis IPAA, atra-
vés da variação da quantidade de monômero prin-
cipal N-isopropilacrilamida, do agente reticulante
N,N’-Metilenobisacrilamida ou de ambos, aparen-
temente, não mostrou influência na vida média,
τ3, e respectiva intensidade, I3, relativos ao orto-
positrônio. 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 Å e o volume médio de 89,2 ± 1,9 Å3.

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

reticulante, microscopicamente não se tem nenhu-
ma alteração em termos de ligação química exis-
tente entre os grupamentos isopropilacrilamida das
cadeias poliméricas. Isso faz com que o volume
dos espaços vazios existentes, ao nível molecular,
seja pouco alterado pois as interações polímero-
polímero são essencialmente as mesmas. Desta
forma, a estrutura desses géis não sofre nenhuma
variação significativa em termos de seus volumes
livres quando se altera as concentrações de
monômero principal e de agente reticulante. Sousa
e colaboradores[17], mostraram que os volumes li-
vres dos copolímeros poli(N-isopropilacrilamida)
– Acrilamida (IPAA-AA) são influenciados pelas
concentrações dos monômeros N-isopropila-
crilamida e acrilamida, de forma que, quanto mai-
or a concentração de acrilamida no copolímero
menor é o volume livre do mesmo. Esse compor-
tamento foi entendido como sendo devido às di-
ferentes interações polímero-polímero existentes
entre os grupos isopropilacrilamida e acrilamida.
Com o intuito de confirmar nossa hipótese, fez um
copolímero (IPAA-AA) com 50% de cada um dos
polímeros constituintes e 6% p/p de agente
reticulante e determinou-se seu volume livre por
EVMP. O volume livre encontrado para esse gel
(70,3 Å3) foi bem próximo do determinado para o
gel com 1% de agente reticulante e mesma con-
centração de monômeros[17]. Portanto, esse resul-
tado mostra que a concentração de agente
reticulante não afetou o volume livre do gel. Este
fato corrobora nossa explicação de que o volume
livre desses géis está diretamente relacionado com
as interações polímero-polímero. Uma alteração
nessas interações faz com que o volume livre do
gel varie, porém se a interação for a mesma seu
volume permanecerá inalterado.

A Figura 3 e a Tabela 2 mostram, comparati-
vamente, as temperaturas de transição vítrea, Tg’s,
para os géis IPAA, obtidas por DSC. Através dos
resultados percebe-se que a variação na composi-
ção, pelo monômero principal, causa um ligeiro
aumento na temperatura de transição vítrea dos
géis. A mesma tendência pode ser observada nas
Tg’s quando varia-se a composição através da
concentração de agente reticulante ou de ambos,
monômero principal e agente reticulante, simulta-
neamente.

Como era de se esperar, quanto maior a massa
molar do polímero menor a mobilidade das cadei-

Figura 2.Figura 2.Figura 2.Figura 2.Figura 2. Variação do volume livre para os géis IPAA em função de
sua composição.
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as poliméricas. Essa mobilidade, característica da
transição vítrea, deve, então, ser alcançada a tem-
peraturas mais altas. Quanto à variação de
monômero principal e de agente reticulante, ape-
sar de ambos aumentarem a Tg, a influência do
segundo é mais pronunciada. Ao se variar a con-
centração de agente reticulante, pode-se observar
um significativo aumento na temperatura de tran-
sição: de 136 a 148ºC. Quando a variação de com-
posição é feita em termos de monômero principal,
existe também uma tendência de aumento de Tg,
porém muito menos expressiva do que a anterior:
136 a 139ºC. Na variação de ambos os constiuintes
do gel, a tendência de aumento pronunciado de
Tg, de 136 a 149ºC, pode ser relacionada a pre-
sença do agente reticulante, responsável pelo maior
aumento na Tg dos géis.

A Tabela 3 mostra as temperaturas de degra-
dação dos géis e as perdas de massa durante a
degradação, medidas por DSC e TGA. As maiores
variações na temperatura de degradação bem
como na perda de massa ocorreram ao se variar a
concentração de agente reticulante, com Td indo
de 423ºC (IPAA 10x1) a 385ºC (IPAA 10x6) e
perda de massa variando de 83% a 63%, respecti-
vamente. Embora a temperatura de degradação e
a perda de massa também sigam a mesma tendên-
cia de diminuição com a variação de monômero
principal, o maior responsável por mudanças na

estabilidade térmica dos géis é devido, novamen-
te, ao agente reticulante, conforme pode-se verifi-
car na Tabela 3, quando ambos, monômero
principal e agente reticulante, são alterados em sua
composição nos géis.

Conclusão

A alteração na composição dos géis IPAA, atra-
vés da variação da quantidade de monômero prin-
cipal N-isopropilacrilamida, do agente reticulante
N,N’-Metilenobisacrilamida ou de ambos, aparen-
temente, não mostrou influência nos raios médios
e no tamanho dos volumes livres dos poros des-
ses géis. O raio médio obtido foi de 2,75 ± 0,05 Å
e o volume médio, 89,2 ± 1,9 Å3. Concluiu-se que
essa não variação no volume livre dos géis IPAA
é devida ao fato das interações polímero-polímero
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-
ção de monômero principal, do agente reticulante
e de ambas as concentrações. A concentração do
agente reticulante influencia mais nas Tg’s do que
a concentração de monômero principal. Esse au-
mento na temperatura de transição vítrea se deve
ao fato de que um aumento da concentração de
monômero principal e de agente reticulante pro-
movem um maior entrelaçamento e um maior nú-
mero de ligações cruzadas entre as cadeias
poliméricas, respectivamente, dificultando, assim,

Figura 3.Figura 3.Figura 3.Figura 3.Figura 3. Curvas DSC para os géis IPAA.

Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2. Temperaturas de transição vítrea para os géis IPAA
determinadas por DSC.

Temperatura °C

2,20

3,20

150,00100,00
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14x1
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DSC
mW

AAPILEG

1x01 2x01 4x01 6x01 1x41 1x61 2x21 4x41 6x61

Cº/gT 631 041 541 841 831 931 141 441 941

Tabela 3.Tabela 3.Tabela 3.Tabela 3.Tabela 3. Temperaturas de degradação e perdas de massa para os géis
IPAA em função de suas composições.

oãçartnecnoC
AAPIleGod

ocip,dT
)Cº(

assaMedadreP
)%(

1x01 324 38

2x01 814 28

4x01 714 38

6x01 583 36

1x41 193 77

1x61 293 08

2x21 293 27

4x41 493 77

6x61 093 26
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a mobilidade das cadeias poliméricas. As maiores
variações na temperatura de degradação bem
como na perda de massa ocorreram ao se variar a
concentração de agente reticulante.
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