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Abstract

The association of poly(vinyl alcohool), PVA, and polyvinylpirrolidone, PVP, in solution were investigated
by viscosimetry of dilute aqueous solution of PVA, PVP and their mixture with different compositions and
temperature, using a Hoppler viscosimeter.

The intrinsic viscosity, the constant of Huggins and the p parameter as a function of relative composition
of polymer in solution were determinated from viscosimetrics data. The results indicated a complex behaviour for
ternary solution, with the possible interaction: PVA-H,0, PVP-H,0, PVA-PVP-H,0. The p parameter fail to predict
the miscibility of blends PVA-PVP because the strong interaction inter and intramolecular in the ternary solution.
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Medidas de viscosidade a partir de solugdes poliméricas diluidas fornecem informagdes importantes no que
se refere a miscibilidade polimero-polimero, sendo a viscosimetria uma técnica muito sensivel na avaliagdo das
interagdes em solugdes poliméricas. O comportamento da viscosidade intrinsica, [1], em funcdo da composigdo da
mistura polimérica ¢ usado como critério para se avaliar a miscibilidade polimero-polimero. A determinagdo da
habilidade intrinsica de um polimero alterar a viscosidade de um solvente particular, a uma certa temperatura,
fornece informagoes a respeito do tamanho da molécula polimérica em solucdo, incluindo-se a forma da molécula e
as interagdes polimero-solvente. Neste trabalho, as associagcdes em solu¢des de poli(alcool vinilico), PVA, e
polivinilpirrolidona, PVP, foram avaliadas a partir de viscosimetria de solu¢des aquosas diluidas de PVA, PVP e da
mistura destes em diferentes composigdes.

Os ensaios viscosimétricos foram realizados utilizando um viscosimetro de Hoppler. Solugdes aquosas de

PVA (M = 124.000-186.000 g/mol; grau de hidrélise 99%; Aldrich) e PVP (M = 360.000 g/mol; Aldrich) a 2%
foram preparadas, e a partir de cada uma destas solugdes preparam-se outras cinco por diluigdo, nas seguintes
concentragdes: 0,2%; 0,4%; 0,6%; 0,8% ¢ 1%. Para cada uma destas solugdes e para a d4gua mediu-se o tempo de
queda de uma esfera de vidro, sendo obtida a viscosidade especifica em duas temperaturas diferentes: 25°C e 45°C.
A partir dos tempos de queda foram calculadas a viscosidade especifica (n,) e a viscosidade intrinsica [n]. O
mesmo foi feito com solugdes 2% de polimero contendo PVA e PVP em diferentes concentragdes.

Espera-se que a adicdo de PVA a solugdes aquosas de PVP modifique as suas propriedades, através da
formagdo de pontes de hidrogénio. A partir dos dados obtidos foram determinados os pardmetros de Huggins ¢ p
[1], em fun¢do da composi¢ao relativa dos polimeros em solugcdo aquosa. A constante de Huggins, Ky, fornece
informagdes sobre a interagdo polimero-solvente. O pardmetro p [1] fornece informagdes sobre a miscibilidade dos
polimeros PVA e PVP na auséncia do solvente. Valores positivos de u indicam a miscibilidade entre os polimeros.

Na figura 1 ¢ mostrada a viscosidade intrinsica em fun¢do da fracdo em massa de PVP em relacdo a
concentragdo de polimero em solu¢do e da temperatura. O aumento de temperatura causa a diminuicdo da
viscosidade intrinsica tanto das solugdes com os polimeros puros como para as solugdes das misturas, indicando
uma diminui¢do do poder de solvatagido dos polimeros pela agua.

Na tabela 1 encontram-se os valores da constante de Huggins (Ky) para o PVA e o PVP a 25°C e 45°C.
Observa-se que em ambos os casos ha um aumento de Ky, sendo mais significativo para o PVA. Isto significa que a
interacdo PVA-H,0 ¢é mais afetada pelo aumento de temperatura que a interagdo PVP-H,O .
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Tabela 1: Ky em func¢do da temperatura, para PVP e PVA.

Temperatura Ky Ky
PVP PVA

25°C 0,42 0,82
45°C 0,71 2,55

Na figura 2 € mostrado o pardmetro de miscibilidade p em fungdo da fragdo em massa de PVP em relacdo a
concentra¢do de polimero em solugdo e da temperatura. Os valores de p sdo negativos independentemente da
composicdo, indicando que os polimeros PVA e PVP ndo sdo misciveis na auséncia de agua. Desta forma, o
parametro p [1] utilizado para prever a miscibilidade de blendas PVA-PVP falha em seu objetivo, ndo conseguindo
prever a miscibilidade de um sistema comprovadamente miscivel [2,3], provavelmente por ndo considerar interagdes
inter e intramoleculares para PVA-PVA, PVP-PVP. As intera¢des existentes no sistema ternario PVA-PVP-agua sdo
do tipo ligagdes de hidrogénio. Com o aumento de temperatura de 25°C para 45°C, os valores de p tornam-se
maiores em fungdo da diminui¢do da densidade de ligagdes de hidrogénio.
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Figura 1: Viscosidade intrinsica em funcio da fragao
em massa de PVP para medidas realizadas a 25°C (0) e
45°C (V).

Figura 2: p em funciio da fracio em massa de PVP
para medidas realizadas a 25°C (O) e 45°C (0).

O comportamento viscosimétrico de solu¢cdes PVA-PVP-4gua ¢ complexo, refletindo diferentes interagdes:
PVP-dgua, PVA-agua, PVP-PVA-agua.
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