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APRESENTAÇÃO

O ensino é o processo de construção do saber com a apropriação do 
conhecimento historicamente produzido pela humanidade. A Química representa 
uma parte importante de todas as ciências naturais, básicas e aplicadas. O Ensino de 
Química contribui para formação de cidadãos conscientes, ou seja, ensinar Química 
com um intuito primordial de desenvolver a capacidade de participar criticamente 
nas questões da sociedade. A abordagem aplicada em sala de aula deve conter 
informações químicas fundamentais que forneçam uma base para participação nas 
decisões da sociedade, cônscios dos efeitos de suas decisões.

Assim, este e-book possui vários trabalhos selecionados que abordam o 
Ensino de Química, utilizando metodologias e ferramentas facilitadoras do processo 
de ensino-aprendizagem. Além destes trabalhos, são apresentados neste volume 
Pesquisas em Química.

A pesquisa é o processo de materialização do saber a partir da produção de 
novos conhecimentos baseando-se em problemas emergentes da prática social. As 
pesquisas em Química abrangem diversas outras áreas do conhecimento, podendo 
estar relacionadas ao avanço tecnológico, otimização de técnicas e processos, 
melhoria de produtos, entre outros. 

Este e-book traz para você leitor uma oportunidade de aperfeiçoar seus 
conhecimentos em relação ao Ensino de Química e às Pesquisas em Química, 
fortalecendo ações de ensino-aprendizagem para aplicação em sala de aula, 
assim como abrindo novos horizontes sobre sínteses, processos e propriedades de 
produtos para aplicação em benefício da sociedade e meio ambiente.

Bons estudos.

Carmen Lúcia Voigt
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SÍNTESE E FATORES QUE AFETAM O 
COMPORTAMENTO ASSOCIATIVO DE POLÍMEROS 

TERMOVISCOSIFICANTES

CAPÍTULO 9
doi

Nívia do Nascimento Marques
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, 

Instituto de Química, Laboratório de Pesquisa em 
Petróleo – LAPET, Natal-RN

Rosangela de Carvalho Balaban 
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, 

Instituto de Química, Laboratório de Pesquisa em 
Petróleo – LAPET, Natal-RN

RESUMO: Sistemas aquosos 
termoviscosificantes, isto é, formulações em 
que a viscosidade aumenta com o aumento 
na temperatura, têm sido amplamente 
estudados nas duas últimas décadas. Os 
principais produtos responsáveis por esse 
comportamento são copolímeros enxertados 
que consistem em uma cadeia principal solúvel 
em água e enxertos termorresponsivos, com 
temperatura consoluta inferior (LCST – lower 
critical solution temperature) em água. Neste 
trabalho, os principais métodos de obtenção 
desses materiais e os fatores que afetam seu 
caráter associativo são abordados. 
PALAVRAS-CHAVE: termorresponsivo, 
copolímero enxertado, associações 

ABSTRACT: Thermothickening aqueous 
systems, this is, formulations in which the viscosity 

increases with the increase in temperature, have 
been widely studied in the last two decades. 
Graft copolymers composed by a water-soluble 
backbone and thermoresponsive grafts with 
lower critical solution temperature (LCST) in 
water are the main products responsible for this 
behaviour. In this study, the main methods of 
obtention of these materials and the factors that 
affect their associative character are discussed.
KEYWORDS: thermoresponsive, graft 
copolymer, associations

1 |  POLÍMEROS RESPONSIVOS 

O desenvolvimento de polímeros 
responsivos a estímulos tem ganhado 
considerável notoriedade nos últimos anos 
(GIL; HUDSON, 2004; MOTORNOV; ROITER; 
TOKAREV; MINKO, 2010; ROY; CAMBRE; 
SUMERLIN, 2010; ZHAO; NIE; TANG; SUN, 
2011), devido à capacidade em alterar as 
suas estruturas/propriedades em resposta a 
pequenas mudanças no meio, como variações 
na temperatura (BAO; LI; LEONG; GAN, 2010; 
CURTI; MOURA; VEIGA; RADOVANOVIC 
et al., 2005; LIU; FRAYLICH; SAUNDERS, 
2009; YANG; LIANG; LU, 2011),  pH (GIL; 
HUDSON, 2004; MIHAI; STOICA; SCHWARZ, 
2011; MOTORNOV; ROITER; TOKAREV; 
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MINKO, 2010; ROY; CAMBRE; SUMERLIN, 2010; YANG; CHEN; HUANG; BAI et 
al., 2009; ZHAO; NIE; TANG; SUN, 2011), força iônica (COSTA; CUSTÕDIO; ARIAS; 
RODRÍGUEZ-CABELLO et al., 2011; LI; LAI; LUO, 2009; LIU, 2011; ZHOU; WANG; 
HU; LU et al., 2006) e campos magnéticos e/ou elétricos (FERNÁNDEZ-BARBERO; 
SUÁREZ; SIERRA-MARTÍN; FERNÁNDEZ-NIEVES et al., 2009; HUANG; JUANG, 
2011; RISKIN; BASNAR; HUANG; WILLNER, 2007). 

A propriedade responsiva desse polímeros é resultado de uma resposta 
não linear a estímulos externos (GALAEV; MATTIASSON, 1999; GIL; HUDSON, 
2004; KUMAR; SRIVASTAVA; GALAEV; MATTIASSON, 2007; MANO, 2008), isto 
é: pequenas mudanças ocorrem em resposta a um parâmetro externo que esteja 
variando até que um ponto crítico seja atingido, quando uma ampla mudança ocorre 
como resultado de uma pequena variação do parâmetro; após a completa transição, 
não ocorre mais resposta significativa do sistema. Esse fenômeno é causado por 
uma grande quantidade de interações cooperativas. Apesar da aparente fragilidade 
das interações que ocorrem em cada mero da cadeia polimérica, quando somadas 
a centenas e milhares de unidades, essas interações promovem a força motora 
para o processo de resposta não linear (GALAEV; MATTIASSON, 1999; MANO, 
2008). Uma característica em comum desses sistemas reside no fato de que as 
propriedades macroscópicas podem ser controladas em nível microscópico, através 
da modificação da estrutura química desses polímeros e consequente modificação 
da organização das cadeias poliméricas (DIMITROV; TRZEBICKA; MÜLLER; 
DWORAK et al., 2007).

A sensibilidade à temperatura é uma das características mais interessantes 
(WEI; CHENG; ZHANG; ZHUO, 2009) e a mais estudada em sistemas poliméricos 
responsivos (MAHARJAN; WOONTON; BENNETT; SMITHERS et al., 2008). Isto 
porque, a mudança na temperatura é algo simples de ser controlado e de fácil 
aplicação em sistemas in vitro e in vivo (BRUN-GRAEPPI; RICHARD; BESSODES; 
SCHERMAN et al., 2010; CHEN; FERRIS; ZHANG; DUCKER et al., 2010; GIL; 
HUDSON, 2004; HE; KIM; LEE, 2008). 

Polímeros responsivos que diminuem a solubilidade com a temperatura 
apresentam uma temperatura consoluta inferior (lower critical solution temperature 
– LCST). A LCST representa o ponto mínimo da curva de composição versus 
temperatura do diagrama de fases para sistema binário polímero-solvente (WEBER; 
HOOGENBOOM; SCHUBERT, 2012). A LCST pode ser definida como a temperatura 
na qual a solução polimérica sofre uma transição de fases, passando de um estado 
em que as cadeias do polímero são solúveis no meio (uma fase), para um estado 
no qual as cadeias são insolúveis no solvente (duas fases), quando a temperatura 
do sistema é aumentada. Em baixas temperaturas, as cadeias dos polímeros com 
LCST em água são solúveis graças às interações de hidrogênio que as porções 
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hidrofílicas do polímero fazem com o solvente. Com o aumento na temperatura, 
ligações de hidrogênio polímero-solvente enfraquecem, enquanto as interações entre 
os grupos hidrofóbicos do polímero tornam-se mais fortes, levando a uma contração 
das cadeias. Mais precisamente, são formadas duas fases em equilíbrio, em que 
uma tem uma alta concentração de polímero e a outra uma baixa concentração 
de polímero (BAJPAI; SHUKLA; SAINI; TIWARI, 2010; BAJPAI; SHUKLA; BHANU; 
KANKANE, 2008; BRUN-GRAEPPI; RICHARD; BESSODES; SCHERMAN et al., 
2010; CHATERJI; KWON; PARK, 2007). Essa transição de fases é reversível, pois 
quando o estímulo é removido, ou seja, a temperatura é diminuída para um valor 
inferior à LCST do polímero, o mesmo volta a ser solúvel no meio (BAJPAI; SHUKLA; 
SAINI; TIWARI, 2010).

Como a LCST é governada pelo balanço entre as interações atrativas polímero-
polímero e polímero-solvente, fatores estruturais que aumentem as interações 
atrativas polímero-solvente aumentam a LCST; já aqueles que aumentam as 
interações atrativas polímero-polímero diminuem a LCST (BRUN-GRAEPPI; 
RICHARD; BESSODES; SCHERMAN et al., 2010; LIU; FRAYLICH; SAUNDERS, 
2009). Dessa forma, é possível controlar a temperatura de transição por modificação 
(copolimerização) com polímeros hidrofílicos (aumento na LCST) ou hidrofóbicos 
(diminuição na LCST) (ZHANG; ZHOU; ZANG; DAI, 2010).

A LCST depende também da massa molar. Foi relatado na literatura que um 
aumento no comprimento da cadeia polimérica leva a uma diminuição da LCST do 
polímero termorresponviso poli(N-isopropilacrilamida) (BAJPAI; SHUKLA; SAINI; 
TIWARI, 2010). Quanto menor for a cadeia do polímero, menor o seu caráter 
hidrofóbico e, dessa forma, maior será a sua LCST. Outra abordagem para modificar 
a temperatura de transição de fases é a presença de sais, tensoativos e cosolventes 
no meio (BRUN-GRAEPPI; RICHARD; BESSODES; SCHERMAN et al., 2010). 

A capacidade dos sais em aumentar ou diminuir a solubilidade e, 
consequentemente, aumentar ou diminuir a LCST dos polímeros termorresponsivos 
em solução aquosa, pode ser descrita pela série de Hofmeister: CO3

2-> SO4
2-> S2O3

2-

> H2PO4
-> F-> Cl-> NO3

-> Br-> I-> SCN-. Esta série foi introduzida em 1888 por Franz 
Hofmeister, que estudou a capacidade de íons em precipitar proteínas da solução 
aquosa. Com o passar dos anos, outros fenômenos, como a formação de micelas 
e a transição de fases de macromoléculas, também mostraram seguir a série de 
Hofmeister (DEYERLE; ZHANG, 2011)

Existem dois grupos distintos que formam essa série: ânions à esquerda são 
denominadas cosmotrópicos, enquanto os da direita são chamados de caotrópicos. 
Os ânions cosmotrópicos, fortemente hidratados, tendem a diminuir as interações 
polímero-solvente, efeito conhecido como “salting out”, diminuindo a LCST; enquanto 
os ânions caotrópicos, fracamente hidratados, tender a aumentar a solubilidade do 
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polímero no meio, efeito conhecido como “salting in”. O íon cloreto é considerado o 
ânion que divide esses dois diferentes comportamentos (DEYERLE; ZHANG, 2011; 
THORMANN, 2012).

Deyerle e Zhang (2011), por exemplo, estudaram o efeito de diferentes sais da 
série de Hofmeister na transição de fases do copolímero termorresponsivo poli(óxido 
de etileno)-b-poli(óxido de propileno)-b-poli(óxido de etileno). Eles descreveram que, 
em água, o oxigênio na cadeia do polímero interage com as moléculas do solvente 
formando uma camada de hidratação ao redor da macromolécula. Nas regiões 
hidrofóbicas do polímero, por outro lado, existe uma tensão interfacial água/grupos 
hidrofóbicos, e as moléculas de água formam uma estrutura mantida por ligações 
de hidrogênio entre elas. Eles concluíram que os ânions caotrópicos, fracamente 
hidratados, se ligam às regiões hidrofóbicas da macromolécula, aumentando a 
hidrofilicidade das cadeias e, assim, aumentando a solubilidade do copolímero no 
meio. Já os íons cosmotrópicos, fortemente hidratados, tendem a se ligar às porções 
hidrofílicas do polímero, diminuindo as interações polímero-solvente e, dessa forma, 
diminuindo a temperatura de transição de fases (DEYERLE; ZHANG, 2011).

2 |  POLÍMEROS TERMOVISCOSIFICANTES

Polímeros que apresentam a capacidade de aumentarem a viscosidade com 
o aumento na temperatura (termoviscosificantes) tem recebido bastante atenção 
nas últimas décadas, em áreas como a farmacêutica, na liberação controlada de 
medicamentos e na indústria do petróleo, na recuperação aumentada de petróleo. 
(CIOCOIU; STAIKOS; VASILE, 2018; SU; FENG, 2018).

Na recuperação avançada de petróleo, por exemplo, os polímeros são 
adicionados à água de injeção, a fim de reduzir a mobilidade da água que empurra 
o óleo do reservatório até o poço produtor (forma de pistão), promovendo maior 
eficiência de deslocamento e, assim, maior produção de petróleo. Isto porque, o 
fluido injetado, em vez de escolher os chamados caminhos preferenciais (fingers – 
zonas de alta permeabilidade no reservatório) e se dirigir rapidamente para poços 
de produção, se difunde mais no meio poroso, aumentando a eficiência de varrido. 
Entretanto, o polímeros tradicionais diminuem o poder viscosificante e, portanto, a 
eficiência de recuperação, sob as elevadas temperaturas do reservatório (THOMAS, 
2004).

Sendo assim, o ideal é que a viscosidade permaneça constante ou até aumente 
com o aquecimento. Esta propriedade peculiar, inversa à lei de Arrhenius, pode ser 
obtida com polímeros especiais, chamados de termoviscosificantes, nos quais as 
associações são favorecidas com aquecimento e que, em regime semi-diluído, geram 
o aumento na viscosidade. O comportamento geral é que, quando a temperatura é 
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elevada, a água se torna um mal solvente para um dos componentes do polímero, 
que começa a se associar como uma forma de proteção do ambiente desfavorável 
(AUBRY; BOSSARD; STAIKOS; BOKIAS, 2003; DURAND; HOURDET, 1999; PETIT; 
KARAKASYAN; PANTOUSTIER; HOURDET, 2007; TIZZOTTI; CREUZET; LABEAU; 
HAMAIDE et al., 2010). 

Na liberação controlada de medicamentos, esses sistemas são interessantes 
por apresentarem fluidez na temperatura ambiente e, portanto, serem facilmente 
empurrados pelo embolo de uma seringa para aplicação no corpo humano. 
Na temperatura do corpo humano, entretanto, essas formulações aumentam 
a viscosidade, podendo gelificar, fazendo com o que o fármaco seja liberado 
gradativamente. (LÜ; LIU; NI, 2011; SALAH; SHAMAT; COOK, 2019).

Sistemas termoviscosificantes têm sido observados em soluções aquosas 
de derivados de celulose (DOELKER, 1993; NISHINARI; HOFMANN; MORITAKA; 
KOHYAMA et al., 1997), copolímeros em bloco (MORTENSEN; BROWN; 
JØRGENSEN, 1994), copolímeros aleatórios (ZHANG; ZHOU; ZANG; DAI, 2010), 
misturas físicas entre polímeros (BOKIAS; HOURDET; ILIOPOULOS; STAIKOS et 
al., 1997; DE LIMA; VIDAL; MARQUES; MAIA et al., 2012), misturas de polímero/
tensoativos (LOYEN; ILIOPOULOS; AUDEBERT; OLSSON, 1995; WANG; LINDELL; 
OLOFSSON, 1997), oligômeros tensoativos (GREENHILL-HOOPER; O'SULLIVAN; 
WHEELER, 1988) e copolímeros enxertados (AUBRY; BOSSARD; STAIKOS; 
BOKIAS, 2003; BERLINOVA; DIMITROV; VLADIMIROV; SAMICHKOV et al., 2001; 
BERLINOVA; NEDELCHEVA; SAMICHKOV; IVANOV, 2002; CHEABURU; CIOCOIU; 
STAIKOS; VASILE, 2013; DULONG; MOCANU; PICTON; LE CERF, 2012; DURAND; 
HOURDET, 2000b; HOURDET; L'ALLORET; AUDEBERT, 1997; HOURDET; 
L'ALLORET; DURAND; LAFUMA et al., 1998; L'ALLORET; HOURDET; AUDEBERT, 
1995; LÜ; LIU; NI, 2011; PETIT; BOUTEILLER; BRÛLET; LAFUMA et al., 2007; 
PETIT; KARAKASYAN; PANTOUSTIER; HOURDET, 2007; SEETAPAN; MAI-NGAM; 
PLUCKTAVEESAK; SIRIVAT, 2006; TIZZOTTI; CREUZET; LABEAU; HAMAIDE et al., 
2010). Entretanto, boa parte desses sistemas tem sido obtida a partir de copolímeros 
enxertados (graftizados), que consistem em uma cadeia principal solúvel em água 
e enxertos termorresponsivos com LCST em água. (CIOCOIU; STAIKOS; VASILE, 
2018)

Provavelmente, uma das grandes razões pelas quais os copolímeros enxertados 
sejam um dos mais  explorados dentre os materiais termoviscosificantes seja o fato 
de que com esses sistemas é possível encontrar uma relação mais precisa entre as 
propriedades termodinâmicas dos componentes, sua estrutura e as propriedades 
de fluxo com a temperatura, o que permite uma maior previsão do comportamento 
associativo do copolímero obtido (DURAND; HOURDET, 1999; HOURDET; 
L'ALLORET; AUDEBERT, 1994; L'ALLORET; HOURDET; AUDEBERT, 1995). 
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Os principais polímeros utilizados como cadeia principal na preparação dos 
copolímeros enxertados tem sido o poli(ácido acrílico) e poliacrilamida parcialmente 
hidrolisada (DURAND; HOURDET, 1999; 2000a; b; PETIT; KARAKASYAN; 
PANTOUSTIER; HOURDET, 2007), a carboximetilcelulose (AUBRY; BOSSARD; 
STAIKOS; BOKIAS, 2003; BOKIAS; MYLONAS; STAIKOS; BUMBU et al., 2001; 
LÜ; LIU; NI, 2011; VASILE; BUMBU; DUMITRIU; STAIKOS, 2004), a goma xantana 
(TIZZOTTI; CREUZET; LABEAU; HAMAIDE et al., 2010), o alginato (CHEABURU; 
CIOCOIU; STAIKOS; VASILE, 2013; CIOCOIU; STAIKOS; VASILE, 2018) e a 
quitosana (SEETAPAN; MAI-NGAM; PLUCKTAVEESAK; SIRIVAT, 2006) (Figura 1).

Figura 1- Estrutura química de polímeros comumente utilizados como cadeia principal na 
produção de copolímeros termoassociativos

Apesar de não apresentar LCST, a cadeia principal dos copolímeros 
termoassociativos enxertados tem importância fundamental no mecanismo de 
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associação com a temperatura, já que ela é a responsável pela manutenção da 
rede polimérica no meio aquoso, impedindo ou difi cultando a precipitação. Nesse 
sentido, as características da cadeia principal, tais como tamanho, rigidez e 
presença de cargas, afetam o processo de associação das cadeias laterais. Por 
exemplo, enquanto copolímeros de poli(ácido acrílico)-g-poli(N-isopropilacrilamida) 
(PAA-g-PNIPAM) precipitam a temperatura ambiente em valores de pH inferiores a 
4, devido à interações de hidrogênio (CHEN; HOFFMAN, 1995), nos copolímeros de 
carboximetilcelulose-g-PNIPAM (CMC-g-PNIPAM) as interações desse tipo não são 
sufi cientemente importantes e o copolímero consegue permanecer solúvel mesmo 
em pH = 3 (BOKIAS; MYLONAS; STAIKOS; BUMBU et al., 2001).

Já os polímeros utilizados como enxertos apresentam uma característica 
em comum: a sensibilidade à temperatura. Especifi camente, eles possuem uma 
LCST em água. Os principais enxertos dos copolímeros com comportamento 
termoviscosifi cante são cadeias de poli(N-isopropilacrilamida) (AUBRY; BOSSARD; 
STAIKOS; BOKIAS, 2003; CHEABURU; CIOCOIU; STAIKOS; VASILE, 2013; DURAND; 
HOURDET, 1999; DURAND; HOURDET; LAFUMA, 2000; PETIT; BOUTEILLER; 
BRÛLET; LAFUMA et al., 2007; PETIT; KARAKASYAN; PANTOUSTIER; HOURDET, 
2007; TIZZOTTI; CREUZET; LABEAU; HAMAIDE et al., 2010) e derivados de 
poli(óxido de etileno) (DULONG; MOCANU; PICTON; LE CERF, 2012; HOURDET; 
L'ALLORET; AUDEBERT, 1997; HOURDET; L'ALLORET; DURAND; LAFUMA et al., 
1998; L'ALLORET; HOURDET; AUDEBERT, 1995; TIZZOTTI; CREUZET; LABEAU; 
HAMAIDE et al., 2010) (Figura 2). 

Figura 2 – Estrutura química (a) da poli(N-isopropilacrilamida), (b) do poli(óxido de etileno e (c) 
de copolímero de óxido de etileno com óxido de propileno com terminação amino.

O mecanismo envolvido no aumento da viscosidade das soluções aquosas 
dos copolímeros contendo enxertos termorresponsivos consiste na associação 
entre os grupos hidrofóbicos dos enxertos com o aumento na temperatura próximo 
à LCST, formando microdomínios hidrofóbicos intermoleculares no regime semi-
diluído. A precipitação do polímero é impedida ou difi cultada pela cadeia principal, 
gerando um aumento no volume hidrodinâmico das cadeias polímeros, levando ao 
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comportamento termoviscosificante (SU; FENG, 2018; TIWARI; SHEDGE; FAYIS; 
BHAT et al., 2018). 

Hourdet e colaboradores (1994) sintetizaram copolímeros enxertados 
termoassociativos tendo cadeia principal o poli (ácido acrílico) e como enxertos 
cadeias de poli (óxido de etileno) modificadas com terminação amino, a O-(2-
aminoetil)-O’-metilpoli(óxido de etileno). A copolimerização foi realizada através da 
reação de aminas com ácidos carboxílicos na presença de um agente de acoplamento, 
a N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCCI), em solvente aprótico, a N-metil-2-pirrolidona 
(NMP), a 60 °C, por 24 °C, sendo o subproduto, a diciclohexiluréia,  removido por 
filtração do sistema a frio (HOURDET; L'ALLORET; AUDEBERT, 1994).

Soluções aquosas desses copolímeros apresentaram aumento na viscosidade 
com o aquecimento, sendo a extensão da associação influenciada pela concentração 
polimérica, razão de graftização e concentração de sais. Por exemplo, com o aumento 
na extensão da graftização ocorre um aumento mais pronunciado na viscosidade 
das soluções com a temperatura e uma diminuição na temperatura em que as 
associações começam a ocorrer.

No mesmo ano, De Vos e colaboradores (1994) publicaram o artigo que 
descreve a síntese e caracterização de copolímeros enxertados, tendo como cadeia 
principal uma poliacrilamida parcialmente hidrolisada (5% em mol de COOH), e como 
enxertos cadeias de poliéteraminas comerciais Jeffamine® M-2070 e Jeffamine® 

M-600. A Jeffamine® M-2070, um copolímero aleatório composto por meros de óxido 
de etileno e oxido de propileno, apresenta massa molar numérica média de ~2000 g/
mol e estrutura H3COCH2CH2O(CH2CH(R)O)nCH2CH(CH3)NH2, em que R é H ou CH3, 
contendo 24% de meros de oxido de propileno. Já a Jeffamine® M-600 apresenta 
massa molar numérica média de 597 g/mol e estrutura H3COCH2CH2O(CH2CH-
(CH3)O)8CH2CH(CH3)NH2, contendo 90 % de meros de óxido de propileno. A síntese 
foi realizada em meio aquoso ácido, através da utilização de uma carbodiimida 
hidrossolúvel, o hidrocloreto de 1-(3-(dimetilamino)propil)-3-etil-carbodiimida (EDC), 
juntamente com a N-hidroxisuccinimida (NHS). A reologia da poliacrilamida-g-
Jeffamine® M-2070 em K2CO3 0,5 M no regime diluído demonstrou uma diminuição 
na viscosidade com o aumento na temperatura, indicando que as interações entre 
os enxertos são intramoleculares. Já em regime semi-diluído, o sistema gelificou 
reversivelmente sob temperaturas elevadas, sendo que a viscosidade passou de 10-
20 mPa.s na faixa de 20-70 °C para quase 15 Pa.s a 85 °C, o que foi explicado em 
termos de associações intermoleculares entre as cadeias laterais das poliéteraminas 
(DE VOS; MÖLLER; VISSCHER; MIJNLIEFF, 1994).

Ampla caracterização do comportamento termoassociativo de copolímeros de 
poli(ácido acrílico)-g-(PNIPAM) (PAA-g-PNIPAM) foi relatada na literatura, com vários 
artigos publicados (DURAND; HOURDET, 1999; 2000a; b; DURAND; HOURDET; 
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LAFUMA, 2000). A primeira publicação data de 1999, na qual Durand e Hourdet 
descrevem a síntese, a caracterização e a avaliação do comportamento em meio 
aquoso destes copolímeros. A preparação dos copolímeros graftizados envolveu: (1) 
a síntese da PNIPAM com terminação amino, PNIPAM-NH2, através de polimerização 
radicalar em meio aquoso, utilizando como iniciadores o par redox persulfato de 
potássio (KPS)/hidrocloreto de 2-aminoetanotiol (AET.HCl), em atmosfera de N2(g); 
(2) a síntese do PAA por polimerização via radicais livres, utilizando o par redox 
persulfato de amônio (APS)/metabisulfito de sódio em meio aquoso com atmosfera 
de N2(g) (BOKIAS; DURAND; HOURDET, 1998); e (3) a reação de enxertia das 
cadeias de PNIPAM-NH2 na cadeia principal de PAA, por meio da presença de 
um agente de condensação, a diciclohexilcarbodiimida (DCCI), em meio orgânico 
(N-metilpirrolidona). A massa molar da PNIPAM-NH2 diminuiu de maneira quase 
linear com o aumento na concentração do AET.HCl, o qual atua como agente de 
transferência de cadeia. Soluções aquosas em regime semi-diluído dos copolímeros 
exibiram um grande aumento na viscosidade com o aumento da temperatura, a partir 
da LCST da PNIPAM. A influência de parâmetros físico-químicos (concentração do 
copolímero, taxa de cisalhamento) e de características estruturais (comprimento da 
cadeia lateral) no comportamento termoviscosificante foi examinada e interpretada 
com base na formação de reticulações físicas, formadas a partir de associações 
hidrofóbicas com o aumento da temperatura (DURAND; HOURDET, 1999).

No ano seguinte, foi relatado o efeito da adição de cosolutos no comportamento 
associativo dos copolímeros PAA-g-PNIPAM em meio aquoso. A adição de um 
tensoativo aniônico (dodecilsulfato de sódio), por exemplo, promoveu aumento na 
viscosidade da solução e o aumento na temperatura de associação (Tass), isto é, 
aumento da temperatura em que os grupos hidrofóbicos do polímero começam a se 
associar, quando comparada à solução do copolímero apenas em água destilada. 
O comportamento foi explicado pela associação entre as porções hidrofóbicas do 
tensoativo com as do copolímero, o que promoveu o aumento na hidrofilicidade do 
material, já que a porção iônica do tensoativo ficou na camada externa da micela e, 
dessa forma, a presença das cargas também promove maior grau de afastamento 
entre as cadeias (DURAND; HOURDET, 2000a).

Bokias e colaboradores (2001) prepararam copolímeros de CMC-g-PNIPAM e 
avaliaram o comportamento de agregação em meio aquoso, sob variação no pH e 
na temperatura. A PNIPAM-NH2 foi sintetizada por polimerização radicalar em meio 
aquoso, com o par redox APS/AET.HCl, em atmosfera de N2(g). A copolimerização 
por enxertia foi feita através de reação de condensação de PNIPAM com terminação 
amino com os grupos ácidos do polissacarídeo, na presença do hidrocloreto 
de 1-(3-(dimetilamino)propil)-3-etil-carbodiimida (EDC), em meio aquoso. A 
caracterização estrutural dos materiais foi feita por espectroscopia na região do 
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infravermelho, RMN 1H e análise elementar. Medidas de turbidez em função da 
temperatura em soluções aquosas diluídas dos copolímeros mostraram que, devido 
à cadeia rígida e hidrofílica da CMC, separação de fases macroscópica não ocorreu 
em pH acima de 3. Estudos de fluorescência destas soluções contendo pireno 
revelaram a formação de microdomínios hidrofóbicos acima da LCST da PNIPAM. 
Já em regime semi-diluído, a 50 g/L, os microdomínios hidrofóbicos ocorrem 
por interações intermoleculares, levando à formação de reticulações físicas. O 
resultado macroscópico nas soluções dos copolímeros foi um aumento pronunciado 
na viscosidade com o aumento da temperatura (BOKIAS; MYLONAS; STAIKOS; 
BUMBU et al., 2001).

Seetapan e colaboradores (2006) realizaram a síntese, a caracterização 
estrutural e avaliação do comportamento reológico em meio aquoso de um copolímero 
termoassociativo em regime semi-diluído, de quitosana enxertada com PNIPAM, 
quitosana-g-PNIPAM. Com o intuito de melhorar a solubilidade do produto, a quitosana, 
solúvel apenas em soluções aquosas ácidas, foi previamente despolimerizada, 
através da adição de NaNO2 em meio ácido (HCl). Então, a copolimerização foi 
realizada por radicais livres, com a adição de N-isopropilacrilamida à solução aquosa 
ácida de quitosana de menor massa molar, utilizando nitrato de cério amoniacal como 
iniciador, em atmosfera de nitrogênio gasoso. A caracterização estrutural foi realizada 
por espectroscopia na região do infravermelho e RMN de 1H. As propriedades 
reológicas em água destilada revelaram que o copolímero a 10 g/L se comportou 
como uma solução a baixas temperaturas, e como um gel a partir da temperatura de 
associação, devido à formação de reticulações físicas em resultado da agregação 
entre os grupos hidrofóbicos da PNIPAM. A maiores concentrações, 20 e 30 g/L, 
o sistema exibiu suave comportamento elástico, atribuído ao emaranhamento das 
cadeias a 25 °C. Com o aumento da temperatura a partir da Tass, o sistema exibiu 
intenso comportamento elástico, devido à formação de reticulações via agregação 
das cadeias laterais de PNIPAM (SEETAPAN; MAI-NGAM; PLUCKTAVEESAK; 
SIRIVAT, 2006).

Karakasyan e colaboradores (2008) prepararam copolímeros enxertados por 
meio da utilização de cadeias de Jeffamine® M-2005 enxertos e de três diferentes 
tipos de polissacarídeos como cadeia principal: carboximetilcelulose, alginato e 
dextrana modificada com grupos carboxilato. A síntese foi realizada em meio aquoso 
ácido, através do uso dos agentes de acoplamento EDC/NHS, sendo a temperatura 
baixa (T < 10 °C) para evitar a precipitação da poliéteramina usada, que apresenta 
LCST na faixa de 18 °C. A Jeffamine® M-2005, apresenta meros de oxido de propileno 
(OP) e oxido de etileno (OE) na proporção 29/6 (OP/OE). Eles observaram que a 
formação das ligações amida entre o grupo –NH2 da Jeffamine® M-2005 e os grupos 
carboxilato dos polissacarídeos dependeu da concentração dos reativos no meio, que 
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foi limitada pela viscosidade do meio reacional. Todos os copolímeros apresentaram 
comportamento termoviscosificante em regime semi-diluído, sendo que a extensão 
da viscosificação dependeu mais da porcentagem de enxertia do que do tamanho 
da cadeia principal.

Wang e colaboradores (2010) exibiram a síntese, caracterização e 
termoassociação de um copolímero termoviscosificante, o TVP. A preparação 
envolveu as seguintes etapas: (1) síntese do macromonômero precursor com 
terminação amino, através da copolimerização da acrilamida com N-(1,1-dimetil-
3-oxobutil)-acrilamida, em meio aquoso, utilizando o par redox KPS/AET.HCl, em 
atmosfera de N2(g); (2) reação do macromonômero com terminação amino com o 
monômero cloreto de acriloíla, em dimetilformamida, sendo o meio purgado com N2(g); 
(3) reação do novo macromonômero com monômero acrilamida em meio aquoso, 
utilizando KPS como iniciador, também em atmosfera de N2(g). O comportamento 
reológico do copolímero foi avaliado em água deionizada, na ausência ou presença 
de diferentes quantidades de KCl. Também, foi realizada a comparação das suas 
propriedades reológicas com as de uma poliacrilamida, nas mesmas condições de 
análise. O copolímero apresentou comportamento termoviscosificante a partir da 
concentração de 0,5 %, na ausência ou na presença de KCl. Sendo que, quanto maior 
a concentração de polímero e de sal, maior o comportamento termoviscosificante 
e menor a Tass. Ao contrário, apesar do aumento na viscosidade com o aumento 
da concentração polimérica para a poliacrilamida, este homopolímero apresentou 
aumento na mobilidade de suas cadeias (diminuição da viscosidade das soluções) 
com o aumento da temperatura e também da presença de sal (WANG; FENG; WANG; 
LU, 2010).

Só foi encontrado um artigo em que testes de deslocamento em meio 
poroso foram realizados para avaliar o potencial de aplicação de um copolímero 
termoviscosificante na recuperação avançada de petróleo, sendo que a síntese e 
caracterização foram descritas em um artigo prévio (WANG; FENG; WANG; LU, 
2010), descrito acima. Os testes de deslocamento revelaram uma recuperação de 
petróleo de 13,5% para a solução aquosa salina do TVP e uma recuperação de 
apenas 2,1% para a poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) em solução 
nas mesmas condições. Esse comportamento foi atribuído à perda de viscosidade 
das soluções de HPAM nas condições de alta salinidade e temperatura, enquanto 
o TVP tem comportamento termoviscosificante. A avaliação da reologia tanto do 
TPV quando da HPAM sob alta temperatura e salinidade confirmaram o aumento da 
viscosidade das soluções de TVP e o aumento na mobilidade das cadeias de HPAM 
(CHEN; WANG; LU; FENG, 2012). 

Dulong e colaboradores (2012) realizaram a síntese de copolímeros graftizados 
de Jeffamine® M-2005 enxertada sobre carboximetilpululana, através da utilização 
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dos ativadores EDC e NHS em meio aquoso ácido, a 4°C (Figura 18). Os copolímeros 
apresentaram transição sol-gel, sendo que a temperatura da transição dependeu de 
fatores como concentração polimérica, razão de graftização e solvente (DULONG; 
MOCANU; PICTON; LE CERF, 2012).

Cheaburu e colaboradores (2013) preparam copolímeros de alginato-g-
PNIPAM, a partir da reação entre a PNIPAM-NH2 com o alginato de sódio em meio 
aquoso. Neste caso, além do EDC, o composto N-hidroxibenzotriazol também foi 
adicionado ao meio reacional, após tentativas sem sucesso de enxertar as cadeias 
de PNIPAM-NH2 na cadeia principal de alginato apenas na presença de EDC, como 
foi realizado no caso da carboximetilcelulose (BOKIAS; MYLONAS; STAIKOS; 
BUMBU et al., 2001), do poli (ácido acrílico) e do poli(ácido acrílico-co- 2-acrilamida-
2-metil-1-propano ácido sulfônico) (CHOURDAKIS; BOKIAS; STAIKOS, 2004). A 
N-hidroxibenzotriazol foi sugerida para melhorar a eficiência de graftização, o que de 
fato ocorreu, com uma enxertia praticamente quantitativa. Medidas de fluorescência 
das soluções aquosas poliméricas contendo pireno mostraram a formação de 
microdomínios hidrofóbicos para a PNIPAM e os copolímeros alginato-g-PNIPAM, 
sendo que quanto maior a quantidade de PNIPAM nos copolímeros, maior e mais 
aguda foi a hidrofobicidade com o aquecimento. O comportamento reológico das 
soluções dos copolímeros em regime semi-diluído foi estudada em função da 
temperatura, de forma que quanto maior a quantidade da PNIPAM nos copolímeros, 
maior foi a associação (CHEABURU; CIOCOIU; STAIKOS; VASILE, 2013).

Gupta e colaboladores (2015) enxertaram cadeias de Jeffamine® M-2005 sobre 
os polissacarídeos carboximetilguar (CMG-g-PEPO) e carboximetiltamarino (CMT-g-
PEPO), através da utilização dos ativadores EDC e NHS em meio aquoso ácido, a 
8°C, durante 16 horas (GUPTA; ARUN TORRIS; WADGAONKAR; RAJAMOHANAN 
et al., 2015).

Ao contrário dos polissacarídeos precursores, os copolímeros apresentaram 
propriedades termoviscosificantes em meio aquoso. A influencia da adição de sais 
e tensoativo na reologia dos copolímeros também foi avaliada. Sendo que a adição 
de KCl 0,6 M promoveu uma diminuição na temperatura de associação, devido ao 
aumento da polaridade do meio, que leva a uma diminuição da solubilidade dos 
enxertos, facilitando a associação; enquanto que a adição de dodecilsulfato de sódio 
levou a um aumento na temperatura de associação, assim como observado, por 
exemplo, para os copolímeros de PAA-g-PNIPAM (DURAND; HOURDET, 2000a).

Em 2016, nosso grupo de pesquisa descreveu a preparação, caracterização e 
avaliação em baixas concentrações do comportamento associativo de copolímeros 
de CMC-g-PNIPAM. A preparação da PNIPAM com terminação amino (PNIPAM-
NH2) foi feita por polimerização radicalar em água, usando o par redox KPS/AET.
HCl em uma glove box, sob atmosfera de nitrogênio. Em seguida, PNIPAM-NH2 
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foi posta para reagir com a CMC em meio aquoso, usando o par EDC/NHS como 
ativadores. PNIPAM-NH2 e os copolímeros foram caracterizados por infravermelho 
e o comportamento térmico no estado sólido foi investigado por termogravimetria. 
Além disso, o comportamento reológico dos copolímeros a 25 e 60 °C foi avaliado em 
água a 3 e 7 g/L. A termoassociação dos copolímeros dependeu da quantidade de 
AET.HCl usado na síntese da PNIPAM-NH2. Comportamento termoviscosificante foi 
observado para o copolímero contendo enxerto preparado com a menor quantidade 
de AET.HCl (enxerto de maior tamanho); a concentração de polímero necessária 
para obter o aumento de viscosidade com a temperatura foi de 7 g/L, que é muito 
menor que as concentrações descritas na literatura até então para os copolímeros de 
PNIPAM. O estudo indicou que um tamanho crítico de cadeia de PNIPAM deve ser 
enxertado para observar o comportamento termoviscosificante, já que a diferença 
na viscosidade a 60 °C e a 25 °C vai ficando menor com o aumento no tamanho da 
cadeia (DO NASCIMENTO MARQUES; DE LIMA; DE CARVALHO BALABAN, 2016).

Em 2018, nosso grupo de pesquisa preparou copolímeros de carboximetilcelulose 
enxertados com poliéteraminas (óxido de etileno/óxido de propileno =33/10 e 1/9) 
em água, usando EDC e NHS como agentes de acoplamento. Espalhamento de 
luz estático foi utilizado para obter massa molar ponderal média (Mw), segundo 
coeficiente do virial (A2) e raio de giro (Rg) da CMC seus derivados. As ligações amida 
formadas pela reação de copolimerização foram observadas por espectroscopia 
no infravermelho e a porcentagem de graftização foi determinada por RMN de 1H. 
Análise termogravimétrica demonstrou que os copolímeros foram termicamente mais 
estáveis que seus precursores. Espalhamento de luz dinâmico, UV-vis e medidas 
reológicas revelaram que as propriedades sal e termorresponsivas são ligadas à razão 
polissacarídeo/poliéteramina e à hidrofobicidade do enxerto. Nenhum dos copolímeros 
apresentou turvação em água destilada, mas turvaram em meio aquoso na presença 
de sais. Os copolímeros apresentaram comportamento termoviscosificante em meio 
salino (força iônica de 1,5 mol/L) a 60 °C. Essa dependência de alta salinidade 
e alta temperatura para observar aumento na viscosidade com o aquecimento 
ocorre em função da elevada LCST para essas poliéteraminas e indica que esses 
copolímeros são bons candidatos para utilização na recuperação aumentada de 
petróleo (MARQUES; BALABAN; HALILA; BORSALI, 2018)

Também em 2018, nosso grupo avaliou o efeito da enxertia de uma cadeia 
de poliéteramina mais hidrofílica – Jeffamine® M-1000 (razão óxido de etileno/óxido 
de propileno = 21/3) – que a do trabalho anterior (MARQUES; BALABAN; HALILA; 
BORSALI, 2018), no desempenho do copolímero. Foi observado que o copolímero 
enxertado com a cadeia mais hidrofílica apresentou maior raio hidrodinâmico 
em meio salino (força iônica de 1,5 mol/L), maior viscosidade, comportamento 
termoviscosificante mais pronunciado e maior resistência à temperatura e à salinidade 
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do meio aquoso que o copolímero com a cadeia de menor hidrofilicidade (PEREIRA; 
MARQUES; LIMA; VILLETTI et al., 2018)

Mais recentemente, nosso grupo realizou a enxertia da poliéteramina Jeffamine® 

M-1000 em uma poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) comercial (grau 
de hidrólise = 14%) em meio aquoso, usando o par EDC/NHS como agentes de 
acoplamento. Os resultados de UV-Vis revelaram que os copolímeros com diferentes 
graus de enxertia apresentaram caráter sal e termorresponsivo. A reologia em meio 
salino (forca iônica = 3.75 mol/L) mostrou que, ao contrário da HPAM, os copolímeros 
apresentaram comportamento termoviscosificante e maior viscosidade que a HPAM 
a 70 °C, indicando que esses copolímeros também são bons candidatos para 
utilização na recuperação aumentada de petróleo em condições de alta temperatura 
e salinidade (DE LIMA; MARQUES; VILLETTI; BALABAN DE, 2019).

3 |  CONCLUSÕES

Polímeros termoviscosificantes apresentam uma propriedade peculiar, na 
qual as associações são favorecidas com aquecimento e que, em regime semi-
diluído, geram o aumento na viscosidade. O comportamento geral é que, quando a 
temperatura é elevada, a água se torna um mal solvente para um dos componentes 
do polímero, que começa a se associar como uma forma de proteção do ambiente 
desfavorável. Os polímeros termoviscosificantes mais importantes são os copolímeros 
enxertados, preparados principalmente por reação de acoplamento, com o auxílio 
de carbodiimidas, em meio aquoso ou em solvente orgânico. A cadeia principal é 
formada por um polímero hidrossolúvel, na qual são enxertadas cadeias de um 
polímero termorresponsivo. Fatores como tamanho do enxerto, proporção enxerto/
cadeia principal, hidrofilicidade do enxerto, concentração polimérica e adição de 
cosolutos foram investigados e mostraram grande importância no comportamento 
associativo.
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