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RESUMEN

La forma de las micelas de poliestireno-b-poli(etileno/propileno) y poliestireno-b-poli{etileno/butileno)-b-
poliestireno en las cetonas ha sido investigada mediante difusion de luz y viscosimetria. Las micelas de
los diferentes sistemas estudiados presentan una dependencia cibica entre el peso molecular promedio
en peso y su radio de giro (aparente). Para los mismos sistemas se ha encontrado que la relacidn entre el
radio hidrodinamico y el radio de giro, posee un valor proximo a 1,3. Estos dos comportamientos,
sugieren que las micelas formadas por los copolimeros estudiados (dibloque y tribloque} en las cetonas
son de forma esférica. Por otra parte se ha encontrado que una fuerte variacion en el gradiente de la
concentracién de unimeros con la temperatura influye sobre el lamado comportamiento andémalo en las
soluciones micelares. Se relaciona la variacion de la concentracién de unimeros con la temperatura
mediante paramefros termodindmicos.

INTRODUCCION

Micelas polimoleculares de forma esférica se
forman usualmente en soluciones diluidas de
copolimeros de blogue en disclventes selectivos,
que termodinamicamente favorecen a un blogue
y al mismo tiempo, desfavorecen a la ofra parte
de la molécula de copolimero ¥. El fenémeno
micelar de los copolimeros de blogue en
disolventes selectivos ha sido investigado en
detalle en  extensas  recopilaciones'™.
Determinadas soluciones micelares al  ser
estudiadas mediante difusion de Iluz se
caracierizan por presentar un maximo en la
intensidad de luz difundida ofy en la disimetria
(1,4s-/135-) @l ser representadas en funcion de la
concentracion o de la temperatura. Estos
maximos aparecen justo por encima de la
concentracion micelar critca (CMC), o por
debajo de la temperatura micelar critica (TMC).
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La explicacion mas generalizada a este
fendmeno consiste en la formacién de
estructuras de tamafio superior a las mismas
micelas.

PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras de los copolimeros de poliestireno-
b-poti(etiteno/propitenc} fueron designadas como
SEP1 y SEP2 y las muestras de poliestireno-b-
poli(etilenofbutadienc)-b-poliestireno fueron
designadas como SEBS1, SEBS2 y SEBS3.
Estos fueron proporcionados por la compafiia
Shell de Espafia S.A. Las caracteristicas
estructurales de los copolimeros utilizados se
muestran en la Tabla 1.
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TABLA 1. Caracteristicas estructurales de los copolimeros utilizados

M, PS M, PS M, elastémero
Copotimero {g.mol™) M, /M, %) {g.mol") (g.mol™)
SEP1 105000 1,06 25 36750 68250
SER2 145000 1,08 26 37700 107300
SEBS1 60700 1,09 29 17600 43100
SEBSZ 87200 1,10 32 27900 59300
SEBS3 260000 1,18 28 75400 184600

E! peso molecular promedio en peso de los
copolimeros fueron determinados mediante
difusién de luz a laser en THF a 25°C. Las
medidas de difusion de luz fueron tomadas para
cada solucién a diez angulos enfre 37,5 y 150° a
una temperatura de 25°C.  Se ha utilizado un
fotogoniodifusémetro Fica 42000, al cuat se le ha
sustituido el sistema optico incidente por un laser
de gas He-Ne (Spectra Physics modelo 105).
Este emite luz verticalmente polarizada a 632,8
nm c¢on una potencia de SmW. El
fotogoniodifusémetro fue calibrado con benceno
puro, tomando una relacion de Rayleigh a 25°C
de 12,55.10° em™.%8, Los valores del incremento
del indice de refraccion (dn/dc) de las soluciones
fueron medidos usando un léser de He-Ne
(Spectra-Physics, modelo 156) como fuente de
juz. La relacion enire el promedio en peso y
promedio en namero de los copolimeros fueron
determinados mediante cromatografia por
exclusién molecutar (SEC) a 25°C, usando
cloroformo como disolvente y un poliestireno
estandar (PS) de calibrado. E! contenido de PS
en los copolimeros fue determinado mediante
espectroscopia de UV. en soluciones de THF.

Las soluciones micelares fueron preparadas
disolviendo el copolimero en la respectiva cetona
entre 90-100 °C por un periodo inferior a las 24
horas hasta que el copolimero fuera
completamente disuelto. Luego la solucion
micelar fue filtrada y sellada directamente en la
celda de difusion. Las medidas viscosimétricas
fueron medidas en un viscosimetro Lauda
modelo Viscoboy 2 Ubbelhode (automatico con
una precision de control de temperatura de *
0,01 °C). Para las medidas de viscosidad se
utiizaron concenfraciones de polimero entre

1.10% < ¢ (g.cm ?) < 5.10°*. La solucion original
fue diluida directamente en el viscosimetro y la
viscosidad intrinseca fue calculada por el método
de exirapolacion utilizando las ecuaciones de
Huggins 2 y Kraemer *°. La difusion de luz para

una solucion polimérica puede ser expresada por
31-

Ke / AR®) = (1 / M)(1 + {16 #* n? < RS
sen?(®/2)} 13 A2+.) + 2 A,C (1)

Donde C es la concentracion del polimero, k es la
constante optica, AR(®) es la diferencia entre la
relacién de Rayleigh de la solucion y el disolvente
puro, M,, es el peso molecular promedio en peso,
<R , > el radio de giro cuadratico medio, n, &l
indice de refraccion del disolvente, X, la fongitud
de onda en el vacio y A, €l segundo coeficiente
virial.

La aplicacion de la teoria de difusién de luz para
soluciones de copolimeros de blogue fue usada
para determinar el peso molecular promedio en
peso de las micelas (M,) y el radio de giro
cuadratico medio { R, ). Para ello fue necesario
conocer el incremento del indice de refraccion
(dn/dc) de las soluciones de copolimero y el
indice de refraccion del disolvente ( n, ). El
incremento del indice de refraccion de las
soluciones de copolimero fueron medidos a
632,8 nm usando un refractometro diferencial
Brice Phoenix. Las cetonas empleadas como
disolventes selectivos fueron la metil isoami
cetona (MIAK), etil etil cetona (EEK), metil -
isobutil cetona (MIBK) y la metil propil cetona -
(MPK). :
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RESULTADOS Y DISCUSION

Difusion de luz a laser. Los diagramas de
Zimm de los sistemas micetares fueron
obtenidos a 25 °C y los valores de los diferentes
parametros moleculares se muestran en la Tabla
2. £n la Figura 1 se muestra a modo de ejemplo
un diagrama de Zimm para el sistema
SEBS3/MIBK a 25°C.-De la pendiente de Ia recta
a exirapolacibn a concenifracibn cero se
relaciona con el radio de giro cuadratico medio y
de la pendiente de la recta obtenida a angulo
nulo se relaciona con el segundo coeficiente del
virial. La doble extrapolacién (c =0y ® =0)enia
ordenada, se obtiene el valor del inverso del
peso molecular promedio en peso. En todos los
sisternas estudiados de
poliestireno/poliolefina/cefonas se podria decir
que forman micelas esféricas en soluciones
diluidas al igual gque lo reportado para otros
sistemas®. Esto es confirmado por el tipo de
dependencia entre el radio de giro (aparente,
R,") de la micela y su pesc molecular promedio
en peso, siendo el radio de giro proporcional a la
raiz clbica del peso molecular (Tabla 2). Esta
dependencia se muestra en la Figura 2, para la
cual se obtuvo la relacién Ry* = 0,647 M, La
cual concuerda con la dependencia cibica con
respecto al peso molecular propuesta para los
modelos esféricos ©Y, siendo R, = 1.M,'®. Por
otra parte los copolimeros triblogues tienen entre
ellos un comportamiente diferente que entre los
mismos dibloques, disminuyendo el nimero de
agregacion cuanto mayor es el peso moiecular
del copolimero, incluso cuanto mayor sea el
blogue que forma el nicleo de las micelas. Esto
probablemente se deba a un efecto estérico el
cual impide acomodar las moléculas de
copolimero dentro de la misma micela a medida
que aumenta la longitud de las moléculas del
copolimero.

Viscosimetria. El calculo de los valores de las
viscosidades infrinsecas se realizé por doble
exirapolacion a concentracién nufa, empleando
las ecuaciones de Huggins % y Kraemer %

Nesc = [N1+% [NPC @)

(Ltnn}/C =[nl+ x'[n¥C (3)
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donde k, ¥ k;' son las constantes de Huggins y
Kraemer, respectivamente. En la Figura 3 se
muestra a modo de gjemplo la obtencion de la
viscosidad intrinseca para el sistema miceiar
SEBS3/MIBK a 25°C. Los valores de k, para
todos los sistemas fueron inferiores a 0,5 lo que
nos sugiere la no asociacién entre micelas y que
el equilibrio micela-unimero  permanece
desplazado hacia las micelas en las sucesivas
dituciones. Las viscosidades infrinsecas se
relacionan con el radio hidrodindmico y el peso
molecular de las particulas en la disolucion
mediante la relacién de Einstein *.
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FIGURA 1. Diagrama de Zimm para el sistema
SEBS3/MIBK a2 25C
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FIGURA 2. Dependencia entre el logaritmo decimal
del radio de giro RS (aparente) frente al logaritmo
decimal del peso molecular, para los diferentes
sistemas estudiados a 25°C. Rg>™ = 0,27 (M)
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TABLA 2. Parametros estructurales de las micelas formadas para varios sistemas

Sistema: g;;;ﬂf Ry () | NThdellonetas | CMC wog.cnr’ M‘:fﬁ,f,;;z
SEP1/MIAK 44 332 419 8,4.10°"° 7.8
SEP1/EEK 46 335 438 7,5.10" 9,6
SEP1/MIBK 50 340 476 3,3.10" 4.2
SEP1MPK 70 388 666 1,4.10" 50
SEP2/MIAK 62 373 428 1,8.16™ 3,6
SEBS1/MIBK 9,6 197 158 4,1.10° 0,5
SEBS2/MIBK 10,0 200 114 2,6.10° 1,2
SEBS3/MIBK 19,6 246 75 1,0.10° 4,0
[n]=00xN)(R)>A3M,) (4) Para determinar ¢! grado de compactacion de las

Siendo N, el nimero de Avogadro, R, o R, el
radio hidrodinamico y M, el peso molecular
promedio viscoso. Dado que las micelas
presentan una baja polidispersidad, el peso
molecular promedio viscoso es de valor muy
similar al peso molecular promedio en peso
obtenidoc mediante difusion de luz a laser.
Conocido el peso molecular promedio en peso
de la micela y su viscosidad intrinseca se
determina el radio hidrodinamico, mediante ia
ecuacion (4).
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FIGURA 3. Dependencia de 7, Ln n{)c, con la
concentracion para el sistema SEBS3/MIBK

58

micelas fue necesario calcular el grado de
solvatacion el cual estd relacionado con la
viscosidad intrinseca mediante la expresion *:

[nl=v/p=vlp '+G.ps'] (5)

donde v es el factor forma, { es el grado de
solvatacion (gramos de disolvente solvatado por
gramo de polimero), p’, p. ¥ ps Son la densidad
aparente de la particula, densidad promedio det
polimero y densidad del disolvente,

respectivamente.

Para esferas v = 2,5 y para elipsoides v > 2,5.
Nuevamente la dependencia entre el radio
hidrodinamico y el radio de giro para los
diferentes sistemas estudiados se aproxima ai
modelo esférico "% (R, / R, = 1,29), debido a
que los valores de dicha relacion oscilan entre
1,2y 1,5. (Tabla 3).

Los copolimeros triblogues presentan vaiores del
grado de solvatacion inferiores a las soluciones
de tos copolimeros diblogues, siendo las micelas
para los ftribloques mas compactas que ias
formadas por los copolimeros diblogues.
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TABLA 3. Parametros estructurales de las micelas formadas para varios sistemas

Sistema: [n] em*g?) ¢ Ri(A) | R./R;
SEP1/MIAK 16,45 4,48 486 1,46
SEP1/EEK 17,7 4,89 505 1,50
SEPT/MIBK T 140 3,69 480 1,41
SEP1/MPK 14,5 3,85 543 1,40
SEP2/MIAK 13,6 3,55 511 1,37

SEBS1/MIBK 8,4 1,87 235 1,20
SEBS2/MIBK 8,87 2,02 238 1,20
SEBSI/MIBK 13,17 3,41 248 1,41

Por ofra parte se ha observado un efecto
contrario en el grado de solvatacién para los
tribloques con respecto a los diblogues a medida
que aumenta el peso molecular del copolimero
(Tabla 3). Para los copolimeros dibloques (SEP1
y SEP2) en el mismo disolvente (MIAK) el grado
de solvatacion de las micelas disminuye al
aurnentar el peso molecular del copolimero.

Contrariamente para los copolimeros tribloques
en el mismo disolvente (MIBK), el grado de
solvatacion de las micelas aumenia al aumentar
el peso molecular del copolimero. Este
comportamiento puede sugerir nuevamente la
existencia del efecto estérico para los
copolimeros fribloques.

Comportamiento anémalo: Mediante difusion
de luz a laser se determino el factor de disimetria
(Z) en funcién de la temperatura. Enconfrandose
valores maximos para un intervalo de

temperatura dado, el cual coincide con la

temperatura micelar critica de la respectiva
concentracion de copolimero empleada.

En la Tabla 4 aparece los valores maximos del
factor de disimetria para los diferentes sistemas
estudiados junto a ofros reportados en Ia
literatura ® para una concentracion constante de
copolimero (0,1%). También en la misma Tabla
Figuran los respectivos valores del gradiente de
concentracion de unimeros con respecto a la
temperatura evaluada en la temperatura micelar
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critica (maximo wvalor del gradiente de
concentracion de  unimeros) para una
concentracion constante de copolimero de 0,1%.
Dichos valores del gradiente de concentracion
fueron evaluados mediante la expresién '

dc(u)/d'l" T=TMC=CT[—R/AH°)6_nCT+A5°/R+

2
Ln(1000m, ) ) (6)

donde las concentraciones ¢, C, son Ia
concentracién de unimeros y concentracion de
copolimero en ia solucidn respectivamente y
estan expresadas en g.cm?® R la constante
universal de los gases, AH°, AS°, son la entalpia
y la entropia de micelizacion respectiva-mente y
M,op €5 €l peso molecular promedio en peso del
copolimerc. Como se puede observar es el
factor enirépico (AS°), el que tiene mayor
influencia sohre la variacién de la concentracion
de unimeros con lo cual esta relacionado con el
mayor o menor grado de orden en el sistema.

En la Figura 4 aparece la relacién encontrada
para los diferentes sistemas entre el gradiente
de conceniracion de unimeros y el valor maximo
del factor de disimetria. El valor maximo del
factor de disimetrfa (Z) es mayor cuanto mayor
es el gradiente de concentracion de unimeros
evaluado en fa temperatura micelar critica {(TMC)
®. Este comportamiento apoya la idea de que el
comportamiento anémalo  se encuenira
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altamente influenciado por fluctuaciones de
concentracion, “relacionadas con el equilibrio
micela/cadena-libre®'. :

Por ofro lado, las Figuras 5 y 6 muestran el
comportamiento anoémalo del sistema
SEP2/MIAK representado en Z frente a T y dc
/T frente a T respectivamente, y utilizando en
ambas representaciones una concentracion

constante de copolimero SEP2 de 1,0X10° g.cm
3

‘Como se puede apreciar el comportamiento en
ambas representaciones es muy similar, incluso
el maximo en ambas Figuras coincide
aproximadamente airededor de ia temperatura
micelar critica de la respectiva concentracion
de copolimero utilizada. Esto nuevamente nos
confirma la influencia del gradiente de Ia
concentracion de especies con la temperatura
sobre el llamado comportamiento anémalo.
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FIGURA 4. Representacion del maximo valor del
factor de disimetria frente al gradiente de Ia
concentracion de unimeros evaluado en Ia
temperatura micelar critica para una concentracion
constante de copolimero {c=1,0x10° g.cm®). Para
los sistemas SEP1 en MIAK, EEK, MIBK y MPK;
SEPZ/MIAK; SEBS1, SEBS2 y SEBS3 en MIBK; SEP
1 y SEP2 en n-octano dc™dT T=TMC, fiene
unidades de g.cm™>.K*
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FIGURA 5. Representacion de Z frente a T, para el
sistema SEP2/MIAK, para una concentracion de (¢c=
1,0x102 g.em?)
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_FIGURA 6. Representacion del gradiente de la

concentracion de unimeros con la temperatura frente
a la temperatura (dc™dT vs. T), para et sistema
SEPZ/IMIAK, para una concentracién fotal de
copolimero de 1,0x10° g.cm™.

ta forma de evaluar el gradiente de
concentracién de unimeros con la temperatura®
(parza una temperatura inferior a Ila
correspondiente TMC) fue mediante la ecuacion

(7).
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TABLA 4. Valores méximos det factor de disimetria () y del gradiente de concenfracion de unimeros
con respecto a la temperatura evaluados en la temperatura micelar critica para una concentracion
constante de copolimero de 0,1%

s | g | | e e
SEP1/PPK - 284 0,856 3,84.10°
SEP2ZMIAK 5,0 -318 0,839 3,33.10°
SEP1/MIAK 1,8 -292 -0,767 3,07.10*
SEP1/EEK 1,8 -318 0,813 3,14.10°
SEP1/MIBK 1,9 323 0,825 3,16.10°
SEP1/MPK 1,2 325 0,748 2,63.10°
SEBST/MIBK 1,1 207 05 2,03.10°
SEBS2/MIBK | 1 190 -0,436 1,78.10°
SEBSIMIBK 11 185 0,405 1,68.10"
SEP1/n-OCTANO a | "0 ~-90 02011 118107
SEP2/n-OCTANO a | 10 - - 1,66.10°

a Referencia (4)

Para temperaturas superiores a la TMC el
gradiente de concentracion de unimeros con la
temperatura se tomd con un valer préximo a
cero, debido a que el cepolimero en la disolucion
se encuenira totaimente disueltc en forma de
unimeros. Por tanto su gradiente de
concentracion con la temperatura sera nulo para
temperaturas de valor superior a su respectiva
TMC de la conceniracion de copolimero
empileada.

de 1T 1 = (Myyoop/1000 - AHOR 172}
exp{(-ASC/R) + (AHO/RT)} @

donde ¢V es la concentracién de unimeros
expresada en g.cm>.

ABSTRACT

The shape of the micelles of polystyrene-b-
poly(ethylene/propylene) and  polystyrene-b-
poly(ethylene/butylena)-b-polystyrene in ketcnes
has been investigated by means of light scattering
and viscosimetry. The micelles of the different

Revista jon, Bucaramanga {Colombia)}, 16 {1): 55-62, Diciembre 2000

systems studied show a cubic dependence
between the weight-average molar mass and their.
(apparent) radius of gyration. For the same
systems it has been found that the relationship
hetween the hydrodynamic radius and the radius
of gyration has a value close to 1,3. These two
previous behaviors suggest that the micelles
formed by the copolymers siudied (diblock and
triblock) in ketones are sphere-shaped. On the
other hand, it has been found that one sfrong
variation of the concentration of frees-chains in an
litthe interval of the temperature has an influence
upon the so-called anomalous behavior in the
micellar solutions.
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