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ABSTRACT

The association of poly(vinyl alcohool), PVA, and polyvinylpirrolidone, PVP, was
investigated by viscosimetry of dilute aqueous solution as a function of composition and
temperature, using a Hoppler viscosimeter. The results indicated a complex behaviour, that
reflect the macromolecular association and also the PVP influence on the PVA solvation by

water.

RESUMO

As associagdes entre poli(alcool vinilico), PVA, e polivinilpirrolidona, PVP, foram
investigadas através de viscosimetria de solu¢des aquosas diluidas, em fungdo da composicao
e temperatura, utilizando-se o viscosimetro de Hoppler. Os resultados indicaram um
comportamento complexo, refletindo associagcdes entre as macromoléculas e também a

influéncia do PVP na solvatacao do PV A pela agua.
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INTRODUCAO

Medidas de viscosidade a partir de solugdes poliméricas diluidas fornecem
informagdes importantes no que se refere a miscibilidade polimero-polimero, a avaliagdo do
comportamento de um polimero na presenga de um determinado solvente e a observacao
indireta da estrutura molecular de uma macromolécula, sendo a viscosimetria uma técnica
muito sensivel na avaliagdo das interagdes em solugdes poliméricas.

A polivinilpirrolidona, PVP, ¢ um polimero capaz de interagdes intermoleculares,
mesmo em solugdes diluidas. Estudos viscosimétricos realizados por Ahmad e Ahmad' com
solugdes aquosas diluidas de polivinilpirrolidona, a diferentes temperaturas, mostraram que a

viscosidade intrinsica diminui com o aumento da temperatura, o que foi atribuido ao fato das
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interagdes intramoleculares das cadeias de PVP serem mais fortes que as interagdes
PVP-4gua. Entretanto, os altos valores encontrados para a constante de Huggins para solugdes
aquosas de PVP indicam que a interagao entre as moléculas de agua e do polimero através de
ligagdes de hidrogénio também é significativa®,

O poli(alcool vinilico), PVA, também ¢ um polimero hidrossoluvel capaz de formar
ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares e também com as moléculas de dgua’.

Estudos sobre interagdes intermoleculares tipo ligacdes de hidrogénio tém sido
realizados hd muito tempo. Entretanto, pouco sdo os estudos experimentais e tedricos a
respeito de interacdes intramoleculares por ligacdes de hidrogénio utilizando-se o método
viscosimétrico, embora eles sejam de particular interesse ndo somente pela sua aplicacio
direta, mas também por seu papel fundamental no entendimento de interacdes
polimero-polimero e polimero-solvente®.

Como ja se sabe, a maior parte de pares de polimeros ndo sdo misciveis. Entretanto, se
interagdes especificas estdo presentes, como ligagdes de hidrogénio, ion-dipolo ou interagdes
acido-base e complexacdo do metal de transi¢cdo, a mistura entre os polimeros pode, entdo, se
tornar miscivel’.

Nas tultimas décadas a miscibilidade de PVA e PVP tem sido intensamente estudada.
Eguiazabal et al.® relataram a miscibilidade dessas blendas utilizando-se PVA com grau de
hidrélise maior que 70 % em massa. Nishio ef al.” observaram apenas uma unica temperatura
de transicdo vitrea para as blendas contendo PVA hidrolisado (99,7 % em massa) e PVP. O
parametro de intera¢do polimero-polimero pode ser determinado usando-se o método da
depressao do ponto de fusdo, resultando em um valor negativo independente da composigao.
Resultados similares foram descritos por Ping et al.®. Estudos relacionados a espectroscopia
de RMN "C no estado sélido, realizados por Feng et al.’ e Zhang et al.'’, demonstraram a
miscibilidade neste sistema e a existéncia de ligagcdes de hidrogénio entre os polimeros.

Em viscosimetria de solugdes diluidas, podemos aplicar a equacdo classica de
Huggins'':

Ne=[MC+bC* (1)
onde 1, € a viscosidade especifica, [1] ¢ a viscosidade intrinsica € C € a concentra¢do. O
valor de [1], para um sistema ternario, ¢ o coeficiente linear da reta obtida do grafico da razao
entre a viscosidade especifica e a concentragdo em fun¢do da concentragdo (7,,/C x C),
enquanto que o valor de b € o coeficiente angular da mesma reta. Este ultimo relaciona-se

com a constante de Huggins da seguinte maneira:

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS, 14., 2000, Séo Pedro - SP. Anais 54702



b=Ku[n] (2

A dificuldade na interpretagdo da constante de Huggins para moléculas de polimeros ¢é
mais acentuada devido a interpenetracdo da cadeia polimérica. A extensdo desta penetragdo ¢
uma funcdo das interagdes polimero-polimero e polimero-solvente, que afetam a interagdo
hidrodinamica intramolecular e as dimensdes moleculares'%.

Em estudos anteriores de solugdes poliméricas relacionados as propriedades
termodindmicas, verificou-se que a viscosidade intrinsica (uma medida do tamanho de
moléculas isoladas) e a constante de Huggins Ky (uma medida da interacdo natural entre as
moléculas do polimero) sd3o ambos influenciados pelas modificagdes do solvente e da

temperatura1 .

EXPERIMENTAL

Na Tabela 1 encontram-se algumas propriedades dos polimeros de partida. As medidas
viscosimétricas foram conduzidas no Viscosimetro de Hoppler acoplado a um banho
termostatizado. Neste tipo de viscosimetro, mede-se o tempo de queda de uma esfera através

da solugao.

Tabela 1: Propriedades dos polimeros de partida.

Codigo | My (g.mol™) (*) Grau de Origem
Hidroélise (%) (*)
PVA [ 124.000 - 186.000 99 Aldrich
PVP 360.000 | @ ---—-- Aldrich
(*) Aldrich

Preparou-se solugdes de partida para cada um destes polimeros puros na concentragdo
de 2 %. A partir destas solucdes, preparou-se por diluicdo solugdes com concentragdes de
0,2 %; 0,4 %; 0,6 %; 0,8 % e 1 %. Mediu-se o tempo de queda da esfera, em triplicata, para
cada uma destas solugdes apds a termostatizagcdo, em trés temperaturas distintas: 25 °C, 35 °C
e 45 °C. O tempo de queda da esfera de vidro para o solvente (adgua destilada) também foi
determinado.

As solugdes contendo os dois polimeros em diferentes concentragdes foram preparadas
de maneira similar, de forma que a fragdo de PVA na massa total de polimero em solugao

fosse 20, 40, 60, 80 ¢ 100 % em massa.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
O comportamento linear para a dependéncia da viscosidade intrinsica com a
composi¢ao das solucdes seria esperado no caso da aditividade, ou seja, no caso em que a

Equacao 3 fosse valida:

[n] = weva [N]pva + Weve []eve  (3)

onde w representa a fracdo em massa do polimero, definido de forma que wpya + wpyp = 1.

Entretanto, para as solu¢des aquosas de PVA/PVP observou-se um desvio da
viscosidade intrinsica em relagdo a linearidade, o qual se acentuour com o aumento da
temperatura (Figura 1). As interagdes existentes no sistema ternario PVA-PVP-4gua sdo do
tipo ligagcdes de hidrogénio, sendo que a densidade das mesmas depende da temperatura.
Quanto maior a temperatura, menor a densidade de ligagdes de hidrogénio. Dessa forma, a
elevagdo da temperatura causou uma diminui¢do da viscosidade intrinsica independentemente

da composi¢ao, indicando uma diminuicao do poder de solvatacdo dos polimeros pela agua.
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Figura 1: Viscosidade intrinsica experimental (W) e calculada segundo a Equacio 3 (®) em func¢io da

fracdo em massa de PVP na solucao a (a) 25 °C, (b) 35°C e (¢) 45 °C.

O comportamento da viscosidade de solugdes ternarias (polimero—polimero—solvente)
baseia-se na hipdtese de que interagdes repulsivas entre as cadeias poliméricas podem causar
uma diminui¢ao no tamanho do novelo macromolecular, resultando em um desvio negativo da
viscosidade em funcdo da aditividade. Se ha interagdes atrativas, macromoléculas diferentes
se associam, resultando em um aumento da viscosidade e com isso um desvio positivo da
aditividade".

Na avaliagdo de solugdes ternarias também tem que ser considerado que um soluto

pode competir pelo solvente, modificando a interacdo deste com o segundo soluto. Este
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fendmeno foi observado por Salamova e Rzaev'* para solugdes aquosas de PVP contendo sais
inorganicos. Analogamente ao estudo realizado sobre o efeito de sais inorganicos no
comportamento de solugdes aquosas de PVP, em que se observa uma competi¢do entre o PVP
e os sais pelo solvente, a adicdo de um polimero tal como o poli(alcool vinilico) a uma
solucdo de PVP em é4gua deverd promover uma modificagdo na estrutura desta solugao, ou por
competicdo ou por associagdo entre ambos. Esta associacdo pode ser ocasionada pelas
interagdes entre os grupamentos polares do PVA e do PVP, que ocorrem devido a interagao
direta dipolo-dipolo ou por liga¢des de hidrogénio entre os mesmos.

A dependéncia da viscosidade com a composi¢do das solugdes indicou que para
solugdes ricas em PVP, devem predominar as interagdes intramoleculares no PVP, favorecida
pela competicao dos dois polimeros pela agua, causando uma diminui¢ao no valor observado
da viscosidade intrinsica. Entretanto, para solucdes ricas em PVA o efeito de associagdo entre
as diferentes cadeias poderia ser responsavel pelo desvio positivo da viscosidade em relagdo a
linearidade, observado para 25 °C e 35 °C.

A solug¢do com fracdo em massa de PVP de 0,2 apresentou viscosidade intrinsica
superior a prevista pela aditividade até 35 °C e entdo tornou-se inferior a aditividade a 45 °C.
Este fato indica que possiveis interacdes entre 0 PVA e o PVP diminuem com o aumento da
temperatura, sendo favorecidas as interagdes intermoleculares individuais.

Uma outra evidéncia de que a interagdo PVP-dgua é mais afetada em funcdo do
aumento da temperatura, esta relacionada aos valores obtidos para a constante de Huggins, a
partir dos dados experimentais, utilizando-se a Equagdo 1. Na Tabela 2 encontram-se os
valores de Ky para as solugdes de PVA e PVP puros, e das misturas, nas trés temperaturas
analisadas. Observou-se que para o PVP ha um aumento do valor de Ky com o aumento da
temperatura. Como a constante de Huggins depende da natureza do solvente e das interagdes
polimero-solvente, conclui-se que a interagdo PVP-dgua ¢ mais afetada pelo aumento da
temperatura que a interagdo PVA-4gua, para a qual Ky ¢ praticamente constante na faixa de

temperatura analisada.

Tabela 2: Ky em funcio da temperatura e da composicio de PVP na mistura.

Ky
T/ wpyp 0 0,2 0,4 0,5 0,6 0,8 1,0
25 °C 1,09+0,06 | 0,79+0,08 | 0,68+0,03 | 0,69+0,01 | 0,48+0,02 | 0,59+0,05 | 0,38+0,01
35°C 1,10+0,12 | 0,72+0,03 | 0,71+0,03 | 0,65+0,01 | 0,61+£0,01 | 0,48+0,01 0,35+0,01
45 °C 1,09+0,08 1,03+0,11 0,81+£0,05 | 0,85+0,01 | 0,62+0,03 | 0,60+0,02 | 0,45+0,02

Dessa forma, se numa solucdo aquosa de PVP o valor estimado da constante de

Huggins estiver relacionado somente a interacdo entre a d4gua e o PVP, entdo num sistema
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constituido de PVP-PV A-dgua esta constante sera avaliada a partir de trés tipos de interagdes
(PVA-H,0, PVP-H,0, PVP-PVA). A presenga de moléculas de PVA na solu¢do aquosa de
PVP modifica a estrutura do sistema pela quebra das ligagcdes de hidrogénio entre o PVP ¢ as
moléculas de 4agua. Neste caso, grupos polares provenientes do PVA competirdo com as
moléculas de 4dgua para interagir com a fragcdo de grupos polares da cadeia polimérica do
PVP.

Da mesma forma que no estudo realizado por Salamova e Rzaev'’, o valor que
caracteriza qualitativamente o efeito da adicdlo de PVA na interacdo do sistema
PVP-PVA-édgua, ou seja, o pardmetro estimado para as mudangas de interagdo entre o PVP e a
agua, a partir dos efeitos da adigdo do PVA, é representado por AKy:

AKy =Ky -Ku2) 4)
onde Ky | ¢ a constante de Huggins do sistema PVP-PVA-4dgua e Ky, é a constante de
Huggins para o sistema PVP-dgua. Um valor de AKy negativo relaciona-se com a diminuig@o
de interagdes tipo ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de PVP e a dgua, causada pelo
PVA.

Na Figura 2 é mostrada a dependéncia da constante de Huggins com a concentragao da
solucdo ternaria e com a temperatura, determinadas experimentalmente e calculadas de acordo

com a Equagdo 5, proposta neste trabalho para o sistema ternario PVA-PVP-4gua:

Ku = wpva Kpva-acua + wpyvp Kpvp-Agua — Wpyvp Wpya AKgy (5)
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Figura 2: Constante de Huggins experimental (W) e calculada segundo a Equacio 5 (®) a

(a) 25 °C, (b) 35°C e (c) 45 °C.

Neste trabalho, adotou-se o valor de AKy calculado segundo a equacao:
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AKy ~ Kpva-agua) — Kepve-acua)y — (6)

Observou-se que o valor experimental de Ky a 25 °C ¢ muito proximo do valor
calculado pela Equacdo 5. Entretanto, com o aumento da temperatura ocorre um acentuado
desvio entre os dois valores, sendo os valores experimentais maiores que os calculados pela
Equagdo 5. Este resultado indicou que AKy deve ser menor do que o previsto pela Equagao 6,

e que portanto, a presenca do PVA de fato interfere na solvatacdo do PVP e vice-versa.

CONCLUSAO

A dependéncia da viscosidade intrinsica de solugdes ternarias com a fragdo de
polimeros PVA e PVP e com a temperatura ¢ bastante complexa. Ha evidéncias de que
ocorrem associagdes entre moléculas diferentes, mas também que a presenga de uma

macromolécula afeta a solvatagdo da outra pela agua.
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