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Resumen

En este trabajo se estudian las micelas formadas por un copolimero dibloque de poliestireno-b-poli
(etifeno/propilenn)  (PS-b-PEB) en diferentes n-alcanos, a diferentes temperaturas. Se
determinaron las viscosidades infrinsecas y los pesos moleculares de las micelas, a partir de los
cuales se calcularon los valores de los radios hidrodinamicos de las micelas en los n-alcanos a
diferentes temperaturas. Los valores de los radios hidrodinamicos obtenidos han sido muy
similares para los diferentes n-alcanos, independienternente de los pesos moleculares de las
micelas. S6to el n-hexano se desvia algo del comportamiento general. En cuanto a la influencia de
la temperatura, el radio hidrodindmico permanece casi constante siempre que el equilibrio de

micelizacién favorezca a las micelas.

INTRODUCCION

Cuando un copolimero A-b-B se disuelve en un buen disolvente del blogue A
pero precipitante del bloque B se forman micelas en la disolucion. Estas
micelas son de forma esférica y compacta ; su ndcleo esta constituido casi por
completo por segmentos de [a parte no soluble del copolimero (B), mientras
que la corteza, constituida por bloques de A, esta ampliamente solvatada, lo
que permite la existencia de las micelas en |a disolucion de forma estable
(1-15). Diferentes disolventes selectivos de A daran lugar a distintos tipos de
interacciones con los segmentos de la corteza. El resultado de todo esto seran
particutas con tamanos hidrodindmicos caracteristicos. En este frabajo se

analizan las micelas formadas por un copolimero poliestireno-b-poli{etileno-
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analizan las micelas formadas por un copolimero poliestireno-b-poli(etileno-
propileno}(PS-b-PEP) en diferentes n-alcanos (n-hexano, n-heptano, n-octano,

n-decano, n-dodecano y n-hexadecano) a diferentes temperaturas.

Parte experimental

El copolimero utilizado para dicho estudio fue un copolimero diblogque de
poliestireno-b-poli(etileno/propilenc) designado con SEP1, con un peso
moiecular promedio en peso de 105.000 g.mol”" determinado por difusién de
luz a laser en THF, posee una baja polidispersidad 1,1 determinado por
cromatogarfia de exclusién de tamafios SEC y tiene un porcentaje de
poliestireno del 33% determinado por espectroscopia de U.V. Los disolventes
empleados fueron los n-alcanos (n-hexano, n-heptano, n-decano, n-dodecano y

n-hexadecano).

En la difusion de luz a laser se ha utilizado un fotogoniodifusémetro Fica 42000,
al cual 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 con una potencia de 5mW. El fotogoniodifusémetro fue calibrado con
benceno puro, tomando una relacién de Rayleigh a 25°C de 12,55.10° cm
'.(28). Los valores del incremento del indice de refraccion (dn/dc) de las
soluciones fueron medidos usando un ‘Eéser de He-Ne (Spectra-Physics,

modelo 156) como fuente de iuz.

Las soluciones micelares fueron preparadas disolviendo el copolimero en el
respectivo n-alcano entre 70-100 °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 difusién. Las medidas
viscosimétricas fueron medidas en un viscosimetro Lauda modelo Viscoboy 2
Ubbelhode (automatico con una precisién de control de temperatura de £ 0,01
°C). :
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Para las medidas de viscosidad se utilizaron concentraciones de polimero entre
1.10°% < ¢ (g.cm ®) < 5.10°2. La solucién original fue diluida directamente en el
viscosimetro y la viscosidad intrinseca fue calculada por el método de

extrapolacion utilizando las ecuaciones de Heller (17) :

C/Tlsp=1/[n}'k1c (1)
C/(Inn) =1/[n] + k/'C (2)

La difusién de luz para una solucién polimérica puede ser expresada por (1):

KC /AR(®) = (11 My)(1 + {16 7°n2 < Rp>* sen’(®/ 2)} I3 A,2+.) + 2 A, C
(3)

donde C es la concentracion del polimero, K es la constante éptica, AR(®) es la
diferencia entre la relacién de Rayleigh de la solucion y el disolvente puro, My,
es el peso molecular promedio en peso, <R ; >* el radio de giro cuadratico

medio, n, el indice de refraccion del disolvente, 2, la longitud de. onda en el

vacio y Az el segundo coeficiente del virial.

La aplicacion de la teoria de difusidn de luz para soluciones de copolimeros de
bloque fue usada para determinar el peso molecular promedio en peso de las
micelas (My) y el radio de giro cuadratico medio ( R, ). Para ello fue necesario
conocer el incremento del indice de refraccién (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 refractémetro diferencial Brice Phoenix.
Resultados y discusién

Se ha empleado como técnica experimental la viscosimetria, que nos permite

calcular la viscosidad intrinseca mediante el uso de las ecuaiones de Heller
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(17), debido a que para estos sistemas las relaciones de Huggins y Kramemer
no extrapolan a iguales valores como consecuencia de la asociacion y alta
viscosidad relativa existentes en el sistema. A partir de estos valores de
viscosidad intrinseca y los pesos moleculares obtenidos prev;amente por
difusién de luz, se pueden calcular los valores de los radios hidrodinamicos de

las micelas si consideramos a éstas como esferas. Para ello empleamos Ia

ecuacion de Einstein (17) :
[nT=00aN) (R /3M,) @

Siendo Na el nimero de Avogadro, R;, 6 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 obtenido mediante difusién 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).

En las tablas 1-5 se muestra los valores obtenidos de los radios hidrodinamicos
junto con ios pesos moleculares promedio en peso y los valores de las
respectivas viscosidades intrinsecas para los diferentes sistemas a diferentes
temperaturas. Como se puede apreciar los valores obtenidos de los radios
hidrodinamicos han sido muy similares para los n-alcanos, independientemente
de los pesos moleculares de las micelas. Solo el n-hexano se desvia algo del
comportamiento general (valores inferiores). Respecto a la influencia de la
temperatura, se puede observar que los valores del radio hidrodinamico
permanecen casi constantes siempre que el equilibrio de micelizacién
favorezca a las micelas (tabla 6). En la figura 1 se muestra los radios
hidrodinamicos en funcién de Ia temperatura para disoluciones de n-dodecano.
Como se puede apreciar los valores de los radios hidrodinamicos permanecen
casi constantes hasta los 55 °C después de los cuales la concentracién de
unimeros en la disolucién se hace importante (no desprecsable) con respecto g

la concentracion total de copolimero y el equilibrio mlceia -unimeros se
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desplaza hacia los unimeros. Por tanto los valores de los pesos moleculares
determinados por difusién de luz para estas condiciones son aparentes y de
menor valor a los que realmente tendria las micelas, debido a que se esta
asumiendo que la concentracién en peso de micelas es igual a la concentracion
total del copolimero en la solucién. Esto hace que el valor del radio
hidrodinamico calculado mediante la ecuacion de Einstein (en funcion de My)
sea también de menor valor al radio hidrodinamico real. En conclusion, se
puede asumir que el radio hidrodinamico de las micelas permanece casi
constante en funcion de la temperatura, especialmente cuando el equilibrio

micela-unimero se encuentre desplazado hacia las micelas.

Tabla 1. Valores de la viscosidad intrinseca, peso molecular y radio

hidrodinamico de las micelas formadas en los n-alcanos a 25 °C.

Sistema n My Ry,
a8t (em’.g™) (g.mol™) A

SEP1/n-hexano a 81 57 418
SEP1/n-heptano a 90 6.8 460
SEP1/n-octano a 88 ‘ 6.9 458
SEP1/n-decanc 4 86 7.6 470
SEP1/n-dodecano 82 7.7 465
SEP1/n-hexadecano , 66 9.7 466

a. referencia (13)
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Tabla 2. Valores de la viscosidad intrinseca, peso molecular y radio

hidrodinamico de ias micelas formadas en los n-alcanos a 40 °C.

Sistema n My, Ry,
a40°C {em*.g™) (g.mol™) A

SEP1/n-hexano 80 6.0 424
SEP1/n-heptano 94 6.5 459
SEP1/n-octano 87 6.6 450
SEP1/n-decano 81 7.4 456
SEP1/n-dodecano 83 7.6 464
SEP1/n-hexadecano 64 96 460

Tabla 3. Valores de la viscosidad intrinseca, peso molecular y radio

hidredinamico de las micelas formadas en los n-alcanos a 55 °C.

Sistema M . My Ry

ass’c (cm’.g™) (g.mol™) A

SEP1/n-hexano 84 5.9 428
SEP1/n-heptano 87 58 430
SEP1/n-octano 85 59 430
SEP1/n-decano 82 7.0 449
SEP1/n-dodecano 81 71 450
SEP1/n-hexadecano 64 9.2 453
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Tabla 4. Valores de la viscosidad intrinseca, peso molecular y radio

hidrodinamico de las micelas formadas en los n-alcanos a 70 °C.

Sistema n My Ry,
aro’e (em’.g™) (g.mol) 10° A

SEP1/n-hexano - 5.6 -

SEP1/n-heptano 86 4.3 388
SEP1/n-octano 92 42 394
SEP1/n-decano 88 52 417
SEP1/n-dodecano 83 8.2 . 434
SEP1/n-hexadecano 83 9.0 448

Tabla 5. Valores de la viscosidad intrinseca, peso molecular y radio

hidrodinamico de las micelas formadas en los n-alcanos a 85 °C.

Sistema 1 My, Ry,
a85°c (cm’.g™) (g.mol") .10° A

SEP1/n-hexano - 4.8 -

SEP1/n-heptano 94 : 29 350
SEP1/n-octano 93 2.1 314
SEP1/n-decano 91 2.5 330
SEP1/n-dodecano 84 4.0 376
SEP1/n-hexadecano 62 9.0 448
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Tabla 6. Valores de concentraciones micelares criticas (g.cm™) para el
copolimero diblogue de poliestireno-b-poli(etileno/propileno) de My = 105000

g.mol” en n-alcanos a 25°C y 85°C.

Sistema cme (25°C) Cme (85°C)
n-hexano a 3.0.10” 1.0.107
n-heptano a 1.1.107 8.6.10°
n-octano a 8.3.107 2.5.10"
n-decano a 2.4.107 1.1.107
n-dodecano  , 6.4.10" 3.3.107
n-hexadecano a - 2.7.107

a. referencia (13)
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Figura 1. Dependencia del radio hidrodinamico de las micelas en funcién de la
temperatura para el sistema SEP1/n-hexano.
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ABSTRACT

This is a report on micelles formed by polystyrene-b-poly {ethylene/propylene) block
copolymers that were studied in different n-alkanes at different temperatures. Inirinsic
viscosities and molecular weights of the micelles were determinated to calculate the values of
hidrodynamic radius of the micelles in n-alkanes at different temperatures. The obtained values
of hydrodynamic radius have been quite similar for different alkanes, independently from
molecular weights of the micelles. n-hexane is the only one to be somewhat deviated from the
general behavior. Finally as far as temperature influence is concerned. The hidrodynamic radius
remains almost constant as long as the micellation equilibrium favors micelles.
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