Caracterizecion del fenémeno de solubilizacién en sistemas : Homopolimero/éopolimero~de-bloque/disolvente arginico

INTRODUCCION

. Los copolimeros de bloque y de injerto se caracterizan al
igual que los agentes de actividad superficial por presentar
_ en su molécula dos partes quimicamente diferentes. Cada
una de estas partes presenta diferente comportamiento al
entrar en contacto con un disolvente selectivo, coexistiendo
dos comportamientos en una misma molécula;, uno de
‘naturaleza fobica y oiro de naturaleza filica hacia el
disolvente. Esta doble naturaleza es Ia responsable de Ia
existencia de fendmenos de superficie activa, tales como la
micelizacion y la solubilizacion.

La micelizacién es un fenémeno de superficie activa en la
cual dichos compucstos anfifilicos originan en solucién
procesos_de asociacion que dan lugar a la formacion de

macrocstracturas  denominadas  micelas. Ham  sido
_mimerosos los estudios de micelizacion en disoluciones ©
diluidas y concentradas tanto para surfactantes (1-2) como ‘

para copolimeros (3-12).

Attwood y Florence (I) definen Ia solubilizacion como "la
preparacion de una  solucibn  isotrépica ¥
termodindmicamente estable, de una sustancia insoluble ¢
ligeramente soluble en un disolvente dado, mediante la
introduccién de un compuesto o componente anfifilico”.

., . También el fenémeno de la solubilizacién ha sido
. estudiado en detalle para disolventes orgnicos en

N dlsolumones acuosas de surfactantes (1-2) y copolimeros
(13—24) Por otra parte estudios tedricos y experimentales
. han. demosm que ¢l fenbmeno de la solubilizacion se
. pmde observar también empleando copolimeros de bloque
para Ia sclubﬂlzamon de homopolimeros tanto en estado

~ solido (25-29) (miscibilidad) como en disohcion (3-5,30-
43). Enel presente articuto expondremos las caracteristicas

mas comunes del fendmeno de la solubilizacién de

homopohneros por m:oelas de copolimeros de blogue en

’ ) dlsoiventeso@mms e
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En este articulo se reporta un completo estudio acerca de las caracteristicas del fendmeno de sofubilizacién en sistemas homopolimero/copolimero-de-
bloque/disolvente-organico. Dicho estudio contempla tanto las caracteristicas ya conocidas, como las halladas en nuestros recientes trabajos.

DISCUSION

En trabajos experimentales (30-37,43-47) y recopilaciones

-(3-5,39-42) acerca de la solubilizacion dé homopolimeros

de igual naturaleza que ¢l correspondientz bloque
compatible del copolimero y utilizando copolimeros de
bloque en disolventes selectivos (orgAnicos), se puede
distingir dos situaciones, sofubilizacién trasparente y

" solubilizacién opaca. Cada una de las cuales presentan
* diferentes caracteristicas.

Solubilizacién opaca.

Cuando se utilizan homopolimeros de mayor peso
motecular al bloque compatible del copolimero (3-5,30,32-
34,39-42) o cuando la cantidad dc homopolimero de
cualquier peso molecular supera el limite de saturacion

©(30,34-36,43y.

- Las soluciones son de aspecto turbio y €l homopolimero
forma gotas grandes parcialmente estabilizadas en Ia
solucién por moléculas de copolimero. La cantidad de
copolimero que estabiliza estas gotas es muy pequefia
comparada con la utilizada en Ia solucién (32-34).

- Estas gotas grandes coexisten (32-34) con las micelas
del copolimero. En el caso de que el homopolimero
sea de menor peso molecular que el bloque compatible
del copolimero, estas gotas grandes estarian formadas
principalmente por ¢l homopolimero en exceso, y €l
homopolimero restante s mantendria solubilizado
dentro de los nicleos de tas mitelas.

- Las gotas grandes tienen pesos moieculmm altos (32)
entre 7.10°-1.10'° g mol” y sus didmetros (32-34) son del
orden de 1000-4000 A, anilogamente a las emulsiones
{microemuisiones y macroemalsiones). '
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- Tuzar y Kratochvil (32) han' reportado fendmenos de
cosolvencia entre moléculas del copolimero y el
homopolimero para una temperatura determinada. Para
dicha temperatura ¢l bomopolimero en ausencia del
copolimero forma agregados y en presencia del
copolimero permanece disuclto en la  solucidn,
anilogamente al caso de un polimero en una mezcla
disolventes (50). -

- Tuzar vy Kratochvil (32), mediante resultados
viscosimétricos encucntran que variando ¢l grado de
sclectividad del disolvente (mds precipitanic para el
homopolimero) los valores de las viscosidades
intrinsecas dismimiyen a valores muy bajos, indicando 1a
extraordinaria compactacion de las particnlas,

Solubilizacién ﬁﬁnspa:rente.

.. -Cuando se wutilizan homopolimeros . menores al bloque
compatible del copolimero hasta una cantidad determinada ,

de saturacién (3-5,30,34-36,39-49), Ia cual constituye el
limite de Solubilizacion:

-Las solucxmlesnuoelares son transparentes (30-34,4%9) at ..

ignal que las soluciones micelares sin homopolimero,
ocurriendo una Solubilizacién verdadera (estable).
Estando el homopolimero introducido dentro de los
niicleos de las micelas. .

= Las micelas conteniendo homopolimero cn soluciones .

... diluidas consorvan su forma esférica (31-36,49),

772 Ld adicion del homopolimero provoca que el peso .

molecular (46,49), mimero de agregacion (N) (38,46,49),
radio de giro (Rg) (34,46,49) y radio hidrodindmico (Rh)
... {3546,49) dc las micelas aumenten, siguiendo una
. dependencia exponencial en funcién del porcentsje de
- homopolimero utilizado en 12 mexcla El radio
~ hidrodinimico ademds  de aumentar con la cantidad
- solubilizada aumenta con el peso molecular del
" homopolimero (35-46). Similar dependencia con

tespecto al peso molecular del homopolimero fue
.. encontrada para fos demas parimetros moleculares (Mw,
. N, Rg) de la micela (46).

""" . Ia cantidad solubilizada de homopolimero (limite de

Solubilizacién) para wuna determinada cantidad de

homopolimero disminuye fuertemente con el peso
molecular del homopolimero (5,22-23,43-45.49).

- Algunos autores (4-4144-4549) afirman que la -

capacidad de Solubilizacién o limite de Solubilizacién
(H/C) depende de las caracteristicas del copolimero de

bloque, homopolimero, naturaleza del  disolvents, .

concentracién del copolimero de bloque y temperatura
(40-41).
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- La concentracién en peso del homopolimero solubilizado
es directamente proporcional a la concentracion en peso
de copolimero de bloque (5,36,43-45,49)

- Tuzar et al. (34) predicen comportamientos andémalos
para sistemas homopolimero/copolimero/ disolvente o
copolimero(no-soluble)/copolimero/disolvente.
Posteriormente dichos comportamientos andmalos fueron
confirmados (46-47.49), dependiendo principalmente
dicho comportamiento de cinco factores :(47,49) 1) Ia
concentracion total de la solucion utilizando la misma
composicion, if) el peso molecular del homopolirero, i)
el porcentaje de homopolimero en la solucin, iv) Ia
polidispersidad del homopolimero y v) el peso molecular
del bloque del copolimero que forma el micleo de la
micela,

- Algunos autores (47,49) reporian para determinados
sistemas comportamientos andmalos secuencizles para
un intervalo de temperatura dedo. Dicho comportamiento
se presenta en el limite de solubilizacién y puede sugerir
solubilizaciones parciales dentro del intervalo de
temperaturas donde aparece dicho fendmeno.

- Quintana et al. (I5) sugieren que puede ser solubilizado
un homopolimero por copolimeros de bloque de
naturaleza quimica diferente, pero con uno de los bloques
necesariamente compatible con el homopolfmero. Dichas
sugerencias fueron comprobadas en posteriores trabajos
(43-49). =

- Harperin (38). sugiere tratamientos tericos (andlogos a
las soluciones micelares (51-52) ) para la prediccién de
las dimensiones micelares conteniendo un homopolimero
y utilizando copolimeros de bloque. Dichos tratamientos
solo son aplicables para casos muy extremos (micleo >>>
corona 6 corona >>> micleo), los cuales dificiimente se
presentan en Ia realidad.

- Yiltalo et al (37) mediante espectroscopia de
fluorecencia y mediante una sintesis (53) en la cual s¢
lograba que fuera injertado en cada extremo de la cadena
del homopolimero wn grupo pireno (Py-PH-Py)
Ohbservaron que la ciclizacién (cuando los extremos del
homopolimero etiquetado s¢ unen) de las moléculas del
homopolimero se producta sélo en 1a fase dispersa (fucra
de Ias micelas). Dicha razén de ciclizacién podia ser
medida o cuantificada mediante la relacion de intensidad
excimero/mondémero  (JE/DM). Por consiguiente 1a
relacién entre las intensidades de los picos del excimero
vy mondémero podria relacionarse con la canfidad de
homopolimero en las fases (dentro y fuera de las
micelas), siendo también una técnica adecuada para
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dicho estudio. Por otro lado los autores observaron que la
densidad de segmentos de poliestireno (homopolimero y
bloque compatible det copolimero) en el nicleo de las
micelas se incrementaba con la concentracién del
;| copolimero por encima del 0,5%. También por encima de

“" esta“concentracién el micleo estaba desprovisto o privado
dé disolvente. Para bajas concentraciones de copolimero
(menor'a 0,5%) observaron una mayor ciclizacién, similar
a cuando disminuye el peso molecular del homopolimero.
Para tales concentraciones {menor a 0,5%) ¢l interior de los
' mkcieos emn embebidos por una cantidad mayor de
disolvente,

- Quintana ¢t al. (43) reportan fendmenos de cosolvencia
de forma similar a lo reportado por otros autores, (32)
salvo que dicho fendmeno fue observado para pesos
moleculares - de ~homopolimeros inferiores al peso
molecular correspondiente del bloque compatible del
capolimero de bleque utilizado.

- El logaritmo decimal de la maxima cantidad de
homopolimero solubilizado por unidad de copotimero de
blogue varia tinealmente con el Iogaritmo decimal del
peso molecular del homopolimero. Esta variacion es
fuertemente  dependiente de la  composicion del
copolimero de bloque y del cardcter precipitante del
dlsolvente (44-45,49). ,

Salazar (49), cuantifica ia capacidad de los copolimeros
para solubilizar homopolimeros medianic ¢l factor o
indice de solubilizacion (@) y lo define como "el
logaritmo decimal del pesoc molecular miximo de
homopolimero para e cual un  sistema
(copolimero/disclvente) es capaz de solubilizar una
determinada cantidad de bomopolimero, la cual es
expresada como capacidad de solubilizacién (relacion
H/C, en peso). Este factor se expresa de la signiente
forma:
a=o,+ b'llog H/O) [1]

donde a, es ¢l factor o indice de solubilizacién para una

capacidad de solubilizacion del cien por ciento (100%) en
pesoy vienf.- dado por {48-49):

“ato=(loga)/b - )
donde a v b son Ias constantes caractensncas del fendmeno

de solubilizacién relaclonadas medlalzte Ia expresion (44-
© 45.4849).

HIO) = aM® B

dondeMweseIpesomolecuiardelhomopoﬁmero,HyC
son la concentracidn en peso de homopolimero y
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- Salazar (49) suguiere una semi-teoria para predecir los
valores de Ias constantes de solubilizacion a, b yzoi,. Los
valores predecidos por dicha semi-teoria son
comparables con los obtenidos expenmcntalmcnte para
diferentes sistemas(48-49) (ver tabla 1) 8

Tabla 1. Valores de las constantes de solubilizacion a y b,
y el indice de solubﬂizamén, oOlp, para diferentes
sisteras  (sistemas estudiados y mstemas
reponadosenhteratu:ax) o

PR/A23000 -
u—__-‘ __h
SEPV/FFKPIB GRAI0T | 599.107 | 286 | -284 | 414 | 414
s EP/68252 i
SEPYMIAK/PIE | EP/94250 | 437107 1 1,62197 1 .30 | -318 | 408 | 409
(Migroor=145000) -

SEPUMIAK/FIE | FP/6R252 | 272107 [ 467000 [ 297 § 297 | 403 § 400

SEPIMIBR/PIE | EP/GR252 | ZIAI0T | 50410% | 314 | 313 1392 393

EP/68252 | LIZI6™ [ 192307 | 312 | 318 | 38 | 386

-

SEPUMPRPIE | EP/GB252 | 180107 | 264100 | 322 | 325 | 38 | 38

-

SERSYMIAKAIE | EB/182000 | M531C | 42640 | 223 | -2 | 382 | 385

(Mingop=260000) e
SERSYMIAKRID | FR/S93I3) | 784107

L]

SEBSIMIBK/FIE | ER/S9330 | 495100 | &ILIP° | 209 | -L89 | 368 | 367

L]

SEBSIMIEK/PTS | EB/A2500 | 45510 | 356107 | 212 | 209 | 361 § 368

Mpiopp=60700
SEP/ABL/PS PYETOOD | 1202 - 93} - 1% N
g ! =] um} o Eat
SB/HEPT/PS PL/23000 170 - 082 | w09 } 277 -
Myroor=46000) -

(™) referencia 49, (**) referencia 35, (*+*) referencia 36

- La solubilizacién del homopolimero aumenta con el
aumento del peso molecular del bloque del copolimero
que forma ¢l micleo de 1a micela (43-45,49).

- Desde un punto de vista termodindmico ¢l fenomeno
de solubilizacién del homopolimero esti favorecido
tanto por Ia mejora de la calidad termodinémica  del
disolvente para con ¢l homopolimero como por
la termodindmica de micelizacién del copolimero de
bloque utilizado, siendo la entalpia y la entropia de
micelizacion favorable y desfavorable, respectivamente
{49). - :

_ - La forma de las micelas pueds ser juzgado a partir de las

retaciones entre el radio de giro cuadritico medio y el
'pesb -molecular promedio en peso, siguiendo una
dependencia cibica para. micelas esféricas (46,49).
También la dependencia entre el radio hidrodinamico y el
tadio de giro, sugiere la forma de las micelas (46,49),
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siendo esféricas para wna relacién Ry/R, con un valor
aproximado a 1,30.. - - -

- La adicién del homopolimero hace que las nicelas sean
mas compactas (46,49). Obteniéndose valores menores
del grado de solvatacion, o lo gue ¢s lo mismo, valores de
viscosidades intrinsecas inferiores, siendo la viscosidad
intrinseca inversamente proporcional a la densidad de la
particula. La dependencia entre el grado de solvatacion y
la cantidad de homopolimero en la mezcla varia de

_acuerdo -al sisterna copolimero/disolvente, siendo mas
acentuada dicha dependencia con el caricter mas
precipitante del disolvente y no depende del peso
molecular del homopolimero.

- - La adicién de homopolimero provoca un aumento en el
grosor de la coronz de la micela, calculado de la
diferencia entre el radio hidrodindmico y ¢l radio del
micleo (ibre de disclvente). Sin embargo los mismos
autores (46,49) sugieren que estos tesultados son
aparentes ya que se desconoce verdaderamente ¢l grado
de solvatacién del mixleo de Ia micela. La explicacion a

un posible aumento del grosor de la corona micelar, es
quealaumemare!nﬁmodeagre@ciéndelamiceia(el
cual es causado por la adicién de homopolimero) podria
ocurrir un redistribucion de las moléculas que conforman
a la micela y los bloques mis solvatados que forma la
corona micelar podrian distribuirsen mds adentro del
medio (disolvente) para darle una mayor estabitidad de Ia
particula, ya que su interior ha sido aumentado (anto por
las moléculas del homopolimero come por. los blogues
insolubles del copolimero anexados.

- Para diferentes sistemas micelares (49) se ha encontrado
que la relacién L/R, (grosor de la corona/radio del
niicleo) disminuye linealmente con el porcentaje de
homopolimero en Ia mezcia, no dependiendo del peso
molecular de homopolimero solubilizado y dependiendo
del sistema copolimero/disolvente. La dismimucién de
dicha relacion sugiere un crecimiento superior y en
progreso del nicleo de la micela con respecto a su coronz
a medida que aumenta la cantidad de. homopolimero
adicionado (figura 1).
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Fipura 1. Influencia del porcentaje poliisobutileno sobre la relacion entre el grosor de 1a corona y el radio del niicleo

~ " (libre de disolvente), L/R s , de las micelas para los sistemas, SEPI/MPK, SEPI/MIAK ¥y

SEBS3/MIBK. (SEP1 = copolimero diblogue estireno/etileno-propileno, SEBS3 = copolimero triblogue
estireno/etileno-butileno/estireno y MPK, MIAK, MIBK son disolventes de la familia de ias cetonas).

- Salazar et al.(12) encuentran una dependecia entre ¢l
~ grado de solvatacion. y el segundo coeficiente del
virial de la particula micelar. Los autores encuentran
que al introducirse ¢l homopolimero dentro de las
micelas, dimimiye el grado de solvatacion de la
particula () disminayendo también ¢l segundo
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coeficiente del virial. La dependencia enconirada
entre estos dos parAmetros se rige por ia siguiente
expresion:

As=a(f)" 4]
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donde a y b son constantes caracteristicas del sisterna a

25°C y dependen principalmente de la familia de - Las soluciones micelares conteniendo homopolimero
disolventes utilizados (éspecialmente Ia constante a). dentro del limite de solubilizacién . . poscen
La explicacién que s¢ 1e da a este comportamiento, es comportamicntos similares a los sisiemas donde
que al disminwir el grado de solvacién de Ia micela, se ocurre la asociacion cerrada (49). :
desfavorecen las interacciones polimero/disoivente,
disminuyendo la estabilidad de 1a particula, es decir, - Finalmente dentro de las técnicas mas empleadas para
valores inferiores gel segundo coeficiente del virial el estndio de 1a solubilizacion han sido: Difusion de
(figura 2). uz (32,34,54,49), viscosimetria (32,49), microscopid
electronica  (30,36),  ultracentrifugacion  (34)
- La presenciza de homopolimero en - cantidades (velocidad de sedimentacidn), espectroscopia de
inferiores a la de samracion no  influye correlacion de fotones (35), difraccidn de rayos x a
sustancialmente en Ia temperatura micelar critica de 1a bajo  4ngulo (30), y espectroscopia de
respectiva cantidad de copolimero de  bloque fluorescencia,(37).
utilizada, permaneciendo practicamente inalterable
(6,49).
N
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Figura 2. Dependencia entre el logaritmo decimal del segundo coeficiente del virial frente al logaritmo decimal del
grado de solvatacién para los sistemas SEP! en MIAK, EEK, MIBK y MPK; SEP2/MIAK ;
SEBS1,SEBS2,SEBS3 en MIBK y SEP1 en n-alcanos o

ABSTRACT

This paper reports a complete study of the charad eristics of the solubilization phmemenon in the homopolyma‘/blod(-copoiyma’lorgpmc ~solvent
systems, Such study covers the already known characteristics as well as those found in our recent works.
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