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RESUMEN

En este articulo se presentan |os resultados obtenidos en € estudio de la miscibilidad en
mezclas de diferentes poli(monoitaconatos de n-alquilo) [poli(monoitaconato de etilo) (PMEI),
poli(monoitaconato de n-butilo) (PMBI) y poli(monoitaconato de n-hexilo) (PMHI)] con las
poliaminas heterociclicas poli(4-vinilpiriding) (P4VP) y poli(2-vinilpiridinag) (P2V P) empleando
la viscosimetria. La influencia que sobre el comportamiento de fases gjercen factores como el
tamafio del sustituyente alquilico en e poliitaconato, la estructura de la poliamina y la

composicién de la mezcla han sido analizadas.

Palabras claves. Poli(mono itaconatos de nralquilo), polivinilpiridina, miscibilidad,
viscosimetria, parametro de miscibilidad.

INTRODUCCION

El mezclado de polimeros constituye una forma sencilla de obtener nuevos materiales
poliméricos que puedan presentar propiedades de utilidad técnica y/o cientifica El

comportamiento de fases de las mezclas de polimeros puede ser estudiado por diferentes técnicas
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experimentales como, por gemplo, la calorimetria diferencial de barrido [1-5], € andisis

dinamo- mecanico [3], latermo-microscopia[4] y la viscosimetria capilar [6,7].

Uno de los métodos para la determinacién de miscibilidad en mezclas de polimeros,
utilizando la técnica de viscosimetria de flujo capilar, fue propuesto por Sun, Wang y Feng [8].
L os parametros de miscibilidad obtenidos por estosautores se derivan de la ecuacion de Huggins

[9], la cual expresa la relacion existente entre la viscosidad reducida de una disolucion (g, /c)

con su concentracion (c):
h
—2 =Th] + K[h]?c + ..... 6]
c

La ecuacion (1) se aplica solo a soluciones diluidas, donde la viscosidad reducida (h , /c)

en funcion de la concentracion nos da una recta, cuya ordenada en € origen es la viscosidad
intrinseca, [h]. El parametro K es una constante hidrodindmica denominada constante de
Huggins, que depende de las interacciones que se establecen entre las moléculas vecinas de
polimeros gque se encuentran en disolucion.

El pardmetro K se origina por la superposicién de contribuciones hidrodindmicas y
termodinamicas [10]. Para un sistema ternario polimero A-polimero B-disolvente, tres tipos de

interacciones contribuyen a valor de la constante de Huggins de la mezcla(Kn,) [11]:

(1) Las interacciones hidrodinamicas depares de moléculas Kml :

_ Ka[hJawi +Kghlgwg + 2K, Kg [h], [h]gw, W,

“ (1, w, +[hlgw, )

m

@

donde Ka y Kg son las constantes de Huggins para los polimeros puros, [h]ay [h]s son las
respectivas viscosidades intrinsecas;, wa y wpg representan la fraccion en peso de cada

componente.
(2) Laformacion de dimerosK mo.

(3) Las atracciones o repulsiones intermolecularesK 3= a.

En ausencia de fuerzas de atraccion considerables o a concentraciones suficientemente

bajas € término Ky, es despreciable, por tanto:

154



Revista | ber oamericana de Polimeros Volumen 5(3), Noviembre 2004
Parada et al. Miscibilidad en polimeros

:KAmmwi+Ksmmwé+aNAKamAmthwB+a
T ([h]aw, +[h] W, )

©)

Resulta evidente que s las moléculas se atraen en disolucién, existiran interacciones
especificas en el estado solido y las mezclas serdn miscibles. Por tanto, € valor de a puede ser

utilizado como criterio de miscibilidad:

Ko Ihawi +Kg[hlgwg +2K K [h], [hlaw,we

=K
((h],w, +[hlgwg )

m

@

Para un sistema determinado, un valor positivo del parametro a indica la existencia de
miscibilidad entre los componentes de la mezcla.

En este articulo se presentan los resultados obtenidos en el estudio de la existencia de
miscibilidad en mezclas de poli(monoitaconato de etilo) (PMEI), poli(monoitaconato de n+butilo)
(PMBI) y poli(monoitaconato de rrhexilo) (PMHI) con las poliaminas heterociclicas poli(4-
vinilpiriding) (P4VP) y poli(2-vinilpiridina) (P2VP), por e método viscosimétrico.

o~

R=-CH, — CH, Poli(monoitaconato de etilo)

COOH PMEI

CH,— C
_E 2 EI_n < R=—(CH,)3— CH; Poli(monoitaconato de n-butilo)
CH, PMBI

COOR

. R=— (CH,)s—CH;, Poli(monoitaconato de n-hexilo)
PMHI

Figura 1. Estructuras quimicas de los distintos poli(monoitaconatos de n-aquilo)
estudiados en este trabgjo.
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Q N P2VP

Poli(4-vinilpiridina)
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Figura 2. Unidad repetitiva de las polivinilpiridinas estudiadas en este trabgjo.

PARTE EXPERIMENTAL

M ateriales empleados. En € trabgjo se han utilizado los polimeros miembros de la
familia de los polimonoitaconatos de n-dquilo cuyas unidades monomeéricas pueden verse en la
Figura 1. Estos se obtuvieron por polimerizacion radicad en blogue usando a,a-
azobisisobutironitrilo (AIBN) como iniciador, utilizando una concentracion de entre 0,3 y 0,5%
en peso con respecto a mondémero. Las reacciones tuvieron lugar en atmésfera de nitrogeno
durante dos horas, a 60°C. Los polimeros fueron purificados utilizando metanol o THF como
disolventesy éter etilico o n-hexano como precipitantes, seguido de una extraccién solido-liquido
con diclorometano o n-hexano en soxhlet. Los pesos moleculares promedio en peso se han
determinado por difuson de luz en metanol a 25°C, usando un fotogoniodifusdmetro FICA
42000 modificado equipado con un laser de He-Ne ( = 632,8 nm). Los pesos moleculares
promedio en peso obtenidos de esta manera son: 227.000, 216.000 y 287.000 g/mol para PMEI,
PMBI y PMHI, respectivamente.

Las polivinilpiridinas utilizadas son de origen comercial y fueron suministradas por Reilly
Chemical Corporation. El producto recibido se purificd mediante disolucion y precipitacion
repetida en el par metanol/éter etilico. El peso molecular promedio en peso es de 4,90x10"* g/mol
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para la poli(4-vinilpiriding) y de 5,00x10" g/mol para la poli(2-vinilpiriding), segin el fabricante.

En laFigura 2 se muestra la estructura de la unidad repetitiva para ambos polimeros.

Preparacion de las mezclas. Las mezclas de los polimeros se prepararon por disolucion
de los componentes en un disolvente comun, piridina. La concentracion total de polimero fue
1,0x10 % g/mL en todos los casos.

Para los seis sistemas polimonoitaconato/polivinilpiridina estudiados se prepararon cinco
mezclas de composiciones diferentes. Las composiciones de polivinilpiridina utilizadas son: 20,
40, 50, 60 y 80% en peso. Es importante diferenciar entre lo que es la concentracion de la mezcla,
que se refiere a peso total de polimero disuelto por unidad de volumen, y la composicion de la

mezcla, la que esta relacionada con la proporcion en peso de cada polimero en e sistema.

M edidas viscosimétricas. Las medidas viscosmétricas se han redlizado en un
viscosimetro capilar de tipo Ubbelhode, a una temperatura de 30°C, utilizando piridina como
disolvente y a una concentracion inicial de 1,0x10° g/mL. Una vez establecidas las condiciones
de trabgjo se procedié a determinar el tiempo de caida de la disolucion poliméricay, a partir de la
ecuacion de Poiseuille, calcular su viscosidad. Dicho procedimiento se repitio para otras cuatro
soluciones con concentraciones de: 8,89x10°%, 7,99x10° %, 6,67x10°° y 571x10 % g/mL. Las
soluciones se prepararon por dilucion sucesiva de la solucién inicid en € interior del
viscosimetro.

RESULTADOSY DISCUSION

Segun Sun, Wang y Feng [8] para establecer la existencia de miscibilidad en un sistema
polimero A-polimero B basta con calcular € pardmetro de miscibilidad a, que mide las
atracciones y repulsiones intermoleculares. Como se deduce de la ecuacion (4), para calcularlo
basta con conocer la constante de Huggins de mezcla (K,), las constantes de Huggins de los
polimeros puros (Ka y Kg), las viscosidades intrinsecas de los polimeros puros (h]a y [h]g) ¥ la

composicion de lamezcla (las fracciones en peso de cada polimero wa y wg).
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En las Figuras 3 y 4 se muestran |las representaciones de Huggins para |os polimeros puros
y mezclas PMHI/P2VP y PMBI/P2VP de diferentes composiciones. Las medidas han sido
realizadas usando piridina como disolvente y a una temperatura de 30°C, la concentracién total
inicial de polimero en todos los casos fue de 1,00x10 % g/mL. El coeficiente de correlacion para
estos sistemas, asi como € de los que se presentaran posteriormente, en ningun caso fue menor a
0,998.

En las Tablas 1 y 2, junto con los resultados de viscosidad intrinseca y constante de
Huggins para las mezclas PMBI/P2VP y PMHI/P2VP, se presentan los valores del parametro de
miscibilidad a calculado por el método de Sun, Wangy Feng (a = Ky, - K). Con respecto alas
viscosidades intrinsecas de las mezclas, se observa una disminucion en los valores obtenidos a
medida que la proporcion de P2VP aumenta en la mezcla. Para las mezlas de composicion 50%

el valor de la constante de Huggins es més dto, 1o que es indicativo de que en ese sistema €

grado de agregacion es mayor.
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Figura 3. Representacion de hg/c en funcion de la concentracionpara PMHI, P2VPy
mezclas PMHI/P2VP en funcién del porcentaje en peso de P2V P.
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Figura 4. Representacion de (h ., /c) en funcidn de la concentracion para PMBI, P2VPy
mezclas PMBI/P2VP en funciéndel porcentaje en peso de P2VP.

Tabla 1. Resultados del andlisis viscosimétrico y pardmetros de Sun, Wang y Feng de
mezclas PMBI/P2VP (piridinaa 30°C).

SISTEMA [h] (mL/g) K=Km Km1 a
PMBI 72,8 0,24 ) .

PMBI/P2VP (20%) 63,3 0,47 0,25 10,22

PMBI/P2V P (40%) 53,7 0,54 0,26 +0,28

PMBI/P2VP (50%) 48,9 0,65 0,27 +0,38

PMBI/P2VP (60%) 44,1 0,60 0,27 +0,33

PMBI/P2VP (80%) 41 0,46 0,30 +0,16
P2VP 245 035 - -
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Tabla 2. Resultados del andlisis viscosimétrico y parametros de Sun, Wang y Feng de las
mezclas PMHI/P2V P (piridinaa 30°C).

SISTEMA [h] K =Km Km1 a
(mL/g)

PMHI 68,1 0,29 - R
PMHI/P2VP (20%) 59,4 0,40 0,29 +0,11
PMHI/P2VP (40%) 50,8 0,49 0,30 +0,19
PMHI/P2V P (50%) 46,5 0,55 0,31 +0,24
PMHI/P2V P (60%) 42,2 0,42 0,31 +0,11
PMHI/P2V P (80%) 33,3 0,39 0,33 +0,06

P2vP 24.5 0,35 - -

El parametro de miscibilidad a es una medida de las atracciones o repulsiones
intermoleculares, valores positivos indican la presencia de atracciones intermoleculares entre los
constituyentes de la mezcla y, por tanto, ésta es miscible. De lo anterior se deduce que las
mezclas PMHI/P2VP y PMBI/P2VP preparadas por disolucion en piridina presentan atracciones
intermoleculares de tipo termodinamico y son miscibles en todo el intervdo de composiciones.
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Figura 5. Pardmetros de miscibilidad en funcién de la composicion para los sistemas
PMBI/P2VP (m) y PMHI/P2VP (O).
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Los resultados observados para las mezclas PMHI/P2VP y PMBI/P2VP, preparadas en
piridina, evidencian €l efecto del tamafio del grupo aquilo de la unidad monomérica del

polimonoitaconato en e comportamiento de miscibilidad de las mezclas: en todos los sistemas
estudiados a es mayor en € caso de las mezclas PMBI/P2VP que en las mezclas PMHI/P2VP
(Figura ). Si laexistencia de miscibilidad es atribuible a la presencia de interacciones especificas
por enlace de hidrogeno que se establecen entre el grupo carboxilo de los itaconatos y €l

nitrégeno piridinico [12,13] (Figura 6), es de esperar que en e caso de e PMHI, dado el tamafio
del grupo n-hexilo, exista un mayor impedimento estérico que disminuye € numero y la
intensidad de las interacciones intermolecul ares.

A~ H,C — CH~~

(@] O—H mmm N
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A~ CH;—C ~ o~
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CH, @)
|
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7 N\
O OCH,CH,CH,CH,

A~ H,C — CH~ ~

O\ /O—H T N@
C
|
A~ CH—C ~ o
|

(|3Hz (b)
C

7 \
O OCH,CH,CH,CH,CH,CH,

Figura 6. Esquema de las interacciones por enlace de hidrégeno existentes en las mezclas
(@ PMBI/P2VPy (b) PMHI/P2VP.
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Tabla 3. Resultados del andlisis viscosimétrico y parametros de Sun, Wang y Feng de
mezclas PMEI/P2VP (piridinaa 30°C).

SISTEMA [h] (mL/g) K=Km Km1 a
PMEI 38,5 032 - )
PMEI/P2VP (20%) 35,7 0,60 0,32 70,28
PMEI/P2VP (40%) 32,9 0,67 0,33 +0,34
PMEI/P2VP (50%) 314 0,73 0,33 +0,40
PMEI/P2VP (60%) 30,1 0,67 0,33 +0,34
PMEI/P2VP (80%) 27,3 0,50 0,34 +0,16
P2VP 245 035 - ;

Tabla 4. Resultados del andlisis viscosimétrico y pardmetros de Sun, Wang y Feng de
mezclas PMHI/P4VP (piridinaa 30°C).

SISTEMA [h] (mL/g) K=Kmn Km1 a
PMHI 68,1 0,29 - -
PMHI/P4V P (20%) 61,9 0,45 0,29 +0,16
PMHI/P4AV P (40%) 55,5 0,56 0,30 +0,26
PMHI/P4V P (50%) 52,2 0,70 0,30 +0,40
PMHI/P4V P (60%) 49,3 0,64 0,30 +0,34
PMHI/P4AVP (80%) 27 0,52 0,30 +0,22
PAVP 36,5 0,31 - -

Tabla 5. Resultados del andlisis viscosimétrico y pardmetros de Sun, Wang y Feng de
mezclas PMBI/P4VP (piridinaa 30°C).

SISTEMA [h] (mL/g) K=Km Km1 a
PMBI 72,8 0,24 - -
PMBI/P4AVP (20%) 64,8 0,52 0,25 +0,27
PMBI/PAV P (40%) 57,6 0,72 0,26 +0,46
PMBI/P4V P (50%) 54,6 0,75 0,26 +0,49
PMBI/P4AVP (60%) 50,9 0,71 0,27 +0,44
PMBI/PAVP (80%) 235 0,67 0.29 70,38
PAVP 36,5 0,31 - -
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En funcién de lo antes expuesto, cabria suponer que las interacciones entre la poli(2-
vinilpiriding) y e poli(monoitaconato de etilo) son més intensas debido a que & grupo aquilo es
ain mas pequefio que en los casos anteriores. Este extremo ha sido demostrado

experimentalmente y los resultados se presentan en la Tabla 3.

Para demostrar € efecto de la estructura de la poliamina heterociclica sobre la intensidad
de las interacciones intermoleculares, se prepararon mezclas de PMHI y PMBI con la poli(4-
vinilpiridina) (P4VP). Los resultados viscosimétricos junto con los valores del pardmetro de
miscibilidad a se presentan en las Tablas 4 y 5. Los valores del parametro de miscibilidad a
obtenidos indican que las mezclas de PMHI y PMBI con la P4VP preparadas en piridina y

analizadas a 30°C son miscibles en todo € intervalo de composiciones estudiadas.
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Figura 7. Parametros de miscibilidad en funcion de la composicion para los sistemas
PMBI/PAVP (B) y PMBI/P2VP (O).
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El vaor del parametro de miscibilidad a es mayor en los sistemas PMAI/P4VP que en los
PMAI/P2VP en todo e intervalo de composiciones (véase la Figura 7). La evidencia
experimental muestra que las atracciones intermoleculares son mayores en las mezclas
PMAI/PAVP gue en las PMAI/P2VP. Estos resultados son [0gicos si se considera que en laP4VP
el grupo aminico se encuentra en posicidn para, con respecto a la cadena polimérica, mientras que
en la P2VP dicho grupo se encuentra en posicion orto, generandose en este Ultimo caso mayores
impedimentos estéricos (Figura8).

A~ H,C —CH~ ~

O\ /o— Hwimin NO
T

A~ CH;—C ~ o~

CH, (CY
I
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7 N\
O OCH,CH,CH,CH,

CH, (b)

/7 \
O OCH,CH,CH,CHj

Figura 8. Esquema de las interacciones por enlace de hidrégeno existentes en las mezclas
(@ PMBI/P2VPYy (b) PMBI/PAVP.

CONCLUSIONES

El criterio de miscibilidad empleado demuestra que las mezclas de los
poli(monoitaconatos de alquilo) con las poli(vinilpiridinas), preparadas usando piridina como
disolvente y analizadas a 30°C, son miscibles en todo € intervao de composiciones. En los
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sistemas estudiados se ha puesto de manifiesto que la intensdad de las interacciones

termodindmicas es mas alta cuando la proporcién en peso de cada componente es 50/50.

A partir de los valores del pardmetro de miscibilidad a se ha demostrado |a importancia
de tamafio del grupo aquilico y de la estructura de las poli(vinilpiridinas) sobre e
comportamiento de los sistemas estudiados: |a intensidad de |as interacciones polimero-polimero

aumenta a medida que disminuye el impedimento estérico.
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