_Solubilizacién de' Homopolimeros por Micelas de Copolimerds de Bloque en Liquidos Orgdnicos Semi-Teoria

SOLUBILIZACION DE HOMOPOLIMEROS POR MICELAS DE
“'COPOLIMEROS DE BLOQUE EN LIQUIDOS ORGANICOS.
SEMI-TEORIA. B

R. A SALAZAR*, J. R. QUINTANA, I. KATIME.

* Escuela de Ingenieria Quimica,
1J.LS., Bucaramanga, Colombia, S.A,, AA 678 Fax 57/97/6350540

RESUMEN

En este articulo s presenta una semi- teoria la cusl se ajusta de forma salisfactoria a los resuliados experimentales del comportamiento del
fenomene de solubilizacién de homopolimeros por micelas de copolimeros de bloque en liquidos organicos. Esta semi-téoria basada en parte-en
relaciones empiricas predwe la respectiva relacién de solubilizacién homopolimero/copolimero. También se presenta el factor o indice de
solubilizacién (cx), e cul'&s una forma de cuantificar la solubilizacion y esti definido como et logaritmo decimal del peso molecular méximo de
- homopolimero para el cual un sistema (copolimero/disolvente) es capaz de solublhzar une determinada cartidad de homop ohmao la ‘cual es

-'exprmada como ca.pamdad de solubilizacién (relacion H/C, en peso).

. INTRODUCCION

Micelas polimoleculares de¢ forma -esférica son
‘usnalmente formadas en -solucioncs dilwidas de
copolimeros en disolventes selectivos que favorece
termodindmicamente a un blogue y al mismo tiempo
desfavorece al oftro blogue (1-4). Cada micela
consiste de un corazén compacto de segmentos de
cadena de blogues -insolubles rodeados por una
corteza de segmentos de cadena de bloques solubles
{1-9). El fenémeno de micelizacién de copolimeros
de blogue en disolventes selectivos ha sido
considerado  similarmente: a los surfactantes
convencionales. También Ias micelas de los
copolimeros de blogue tienen la habilidad de
solubilizar. El término solubilizacién es usado de
acuerdo a la definicién sugerida por Attwood y
florence (10): “la preparacion de una solucion
isotropica y termodinamicamente estable de una
sustancia insoluble o ligeramente soluble en un
-disolvente dado mediante -1a introducciéon de un
compuesto o componente anfifilico”.

El fenémeno de solubilizacidn ha sido estudiado en
detalle para Ia: solubilizacién de sustancias de bajo
peso - molecular utilizando surfactantes (10-12) y
copolimeros (8-17). Sin embargo existen pocos
estudios -sobre 1a solubilizacion de homopolimeros
por micelas de-copolirieros de bleque en soluciones
diluidas (23-43). No existiendo (para este caso en
especial) una teoria gue cxplique y respalde los
resultados experimentales que siguen determinados
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comportamientos propios de dicho fenémeno.
Quintana et al. (38-39) reportan expresiones de la
capacidad de solubilizacién: .del poliisobutileno
utilizando copolimeros de bloque en lquidos
organicos. Tal capacidad de solubilizacion se
caracteriza por la siguiente expresién:

H/C = a Muion)® | 3!

donde H/C es la relacion en peso de homopolimero
por peso de copolimero ngcesaria para la
solubilizacion, M., €s el peso molecular promedio
en peso del homopolimero, a y b son las constantes
caracteristicas del fenémeno de solubilizacién, de
valor positivo y negativo respectivamente. En el
presente articulo se reporta una semi-ieoria basada
fundamentalmente en relaciones empiricas para
predecir dicho comportamiento. Dichas relaciones
empiricas  estdn  basadas en  pardmetros
termodinamicos caracteristicos de los sistemas
utilizados. En concreto la semi-teoria predice la
capacidad de solubilizacién de los copolimeros de
bloque para con los homopolimeros en liquidos

Organicos.

RESULTADOS Y DISCUSION

La wutilizacion de los valores de las diferentes
constantes de solubilizacién a y » no son adecuadas
para fines comparativos entre diferentes, sistemas,
debido a que wuma pequefia variacién  {error
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experimental) de 1a constante b influiria fuertemente
en el valor de'la constanite a. Una forma mds fiable
para cuantificar ia solubilizacidn de un sistema es 1a
expresion que surge de estas dos mismas constantes,
fa cual es definida como ¢l indicc o factor de
solubilizaciéon o y representa ¢l logaritmo decimal
del peso molecular miximo (promedio en peso) de
homopolimero para el cual un  sistema
{copolimero/disolvente) es capaz de sclubilizar una
determinada cantidad de homopolimero, la cual es
expresada como capacidad de solubilizacion (relacién
H/C, en peso). Este factor de solubilizacién se
expresaria de la siguiente forma (40).

o =-109(Murom)max. para una capacidad (HIC) dada [2]
o= a,+ b log(H/C) (31

donde o, es el factor o indice de soiubilizacién para
una cantidad de solubilizacién del 100% en peso y
viene dada por:

@, = (og a)/b 4]

-Por otra parte a partir de los datos experimentales
(40) s¢ ha encontrado una relacion empirica entre la
constante de solubilizacion b y la entalpia estdndar
del proceso de micelizacion AH® del sistema
copolimero/disolvente (figura 1). Dicha expresion
empirica es (40):

b=C (AHS/kJ.mol™ (5]

~Donde C; = 0,01 kI".mol. También por otra parte
(semi-teoria) se ha llegado a expresiones similares
relacionando diferentes ecuaciones termodindmicas
A0y o : o P

‘Consiante de solubilizacién b.

“Pe-Bh' /23 [6]
* donde: - ‘
“B=-1,91.10° K"

b' = AH/R

R = la constante universal de los gases.

Constante de solubilizacion a.
_a=exp{in(H)-b' (Ci+A) -2 +In[1- W™ (7]
 donde: :

“ H = concentracién dé homopolimero en g.om®.
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mejor es ia calidad

Cy=1,95.10° K"

A = padmetro indicativo de -la calidad
termodinamica  homopolimero/disolvente
(ordenada en el origen de 1/Tp frente al log
Miton, pata un H = cte. y un intervalo de
Musom. Tp €S la temperatura de agregacion
(37,40)).

a' = - { In(1000/Mycop) + AS°/R }

Mucop = peso molecular del copolimero

W™ 0,9990 (fraccién cn peso de micelas para
disolventes muy selectivos 0
concentraciones altas)

El valor del pardmetro a de acuerdo con la ecuacién
[7] depende de la concentracién del homopolimero,
perc ésta influencia es pequefia para un intervalo de
concentraciones de homopolimero, pudiéndose
considerar la constante a independiente de la
concentracién del homopolimero. Esta muy leve
dependencia de la concentracion del homopolimero
sobre la constante a nos sugiere que en las
representaciones de la concentracién de saturacién de
homopolimero frente a "la  concentracién de
copolimero necesario para la solubilizacién, la
pendiente no es genuinamente lineal. Este hecho se
ha observado experimentatmente (40), sin embargo
las curva de las representaciones (H frente a C) son
tan leves que se pueden considerar como lineas
rectas. Por este motivo s¢ ha considerado que la
cantidad de copolimero necesaria para la

_ solubilizacién es directamente proporcional a la
"cantidad de homopolimero a solubilizar de un
determinado peso molecular,

Indice o factor de solubilizacién o,
o = (A-ASPAHCT + KDY I(-B) [81

donde: .
K'= {-In(1000/Myeop) -In(H) + AH® C; RV Tn [1-
W JRAHE o

Segim la ecuacion {8] desde Iun: puntode vista
termodinamico, el fenémeno de solubilizacidn se
encuentra favorecido tanto por la mejora en Ia calidad

-termodindmica del disolvente/hemopolimero, como
por la termodinimica de micelizacién def copolimero

de blogue utitizado. Siendo la entalpia y la entropia
de  micelizacién favorable y  desfavorable
respectivamente para el proceso ¢k solubilizacién, de
forma similar al proceso de micelizacién. El
parimetro A es de valor positivo y €5 mayor cuanto
termodindmica
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homopolimero/disolvente {40). La posible influencia
de la concentracién el homopolimero (H) en ¢l
factor de solubilizacién es despresiable debido a que
¢s contrarrestado por el mismo pardmetro A, no
dependiendo dicho factor o, de la conoentmmén de
homopolimero utilizada (40).

En la tabla 1, se presenta los valores obtenidos para
las constantes a, b, y a, obtenidos
experimentalmente (40} y por las ecuaciones

propucstas para diferentes sistemas copolimero/
homopolimero/disolvente (40). Como se puede
apreciar en dicha- tabla, los valores obtenidos por
estas ecuaciones propuestas son comparables con los
valores obtenidos experimentalmente, obteniéndose
un porcentaje de error promedio inferior al 10%.

Tabla 1. Valores de las constantes de solubilizacién a v b, v el indice de soiubxhzacnén, oy, pare diferentes sistemas
(sistemas estudiados y sistemas reportados en literatura, :

SB/DMF/PB PB/23000 - - - - -
(Miycop=46000) *
SEP1/PPK/PIB EP/68252 | 684107 | 599.10" | 2,86 | -2,84 4,14 4,14
Myycgr=105000) x
SEP/MIAK/PIB | EP/94250 | 437.107 | 1,02.10" | -3,09 3,18 4,09 409
Muwocr=145000) o
SEPI/MIAK/PIB | EP/68252 | 972107 | 467.10" | -2,97 2,92 4,03 4,00
" (Mioor=105000) . - . . ok
SEPI/MIBK/PIE | EP/68252 | 2,12.10%. | 504.10% | 3,14 3,23 - 392 -3,93
(Muwcor=105000) **
SEP1/EEK/PIB EP/68252 | L1210 | 1,92.i107 | -3,12 3,18 3,86 3.86
Miwear=105000) *E
SEP1/MPK/PIB EP/68252 1,83.10% | 26410 | 322 -3,25 - 381 3,82
- (Mwcar=105000) ‘ - : ok
SEBS3/MIAK/PIB | EB/182000 |  333.10° | 4,26.10° . 2,23 -1,92 3,82 3.86
(Myweor=260000) |- - e : ' b
SEBS2Y/MIAK/PIB | EB/59330 | 7.84.10' - - - -
Myccr~87250) **
SEBS2/MIBK//PIB | EB/S9330 | 495107 | 871.10° | -2,09 -1.89 3,68 3,67
(Mycor=87250) o
SEBSI/MIBK/PIB | EB/M2500 | 455.10' | 3,56.10° | 2,12 { -2,09 3,61 3,61
Muwcor=60700) ‘ **
SEP/ABL/PS PS/67000 1202 -1,03 - 2,99 -
(Mwcop=103000) : ok
SB/HEPT/PS PS§/23000 170 0,82 =0 9 2,77 -
(Muwoor=46000) S

(%) referencia 40, (**) referencia 28, (**¥) referencia 29
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Figura 1. Dependencia tincal de Ia constante caracterisitica b del proceso de la solubilizacién de homopolimeros en
funcién de Ia entalpia de Miscelizacion. b=C,.(AH°cop) donde C;=0,01 kI mol

ABSTRACT

This article presents z semi-theory that satisfactorily matches the experimental resulis of the behavior of the solubilization phenomenon of
homopolymers by block-copolymer micelles in organic liguids, This semitheory, partisily based on empirical relationships, forecasts the
respedtive relationship of solubilization homopolymer/copolymer. It also presents the factor or index of solubilization (a), which is a way of
quantifying the sofubilization and is defined as the decimal logarithm of the maximum molecular weight of homopolymer for which a system
(copolymer/solvent) can solubilize a specific amowzt of homopolymer, which is expressed as the capacity of solubilization (relation H/C, in
weight). R :

Key words: Solubilization, Micelles, Block-copolymers
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