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El concepto de interaccion especifica es amplio pero de una forma general incluye a
aquellas fuerzas que se encuentran en un estadio intermedio entre las fuerzas dispersivas de
van der Waals y los enlaces quimicos. Pueden destacarse entre ellas los enlaces de hidrogeno,
las transferencias de carga y las interacciones iondipolo. Los enlaces de hidrégeno se
encuentran entre las interacciones especificas més efectivas a la hora de proporcionar
entalpias de mezcla negativas, son fécilmente identificables mediante espectroscopia
infrarrojay me referiré a ellos en exclusiva en esta aportacion.

L as interacciones especificas inter o intramoleculares juegan un papel muy importante
en & comportamiento y propiedades de las macromoléculas. Quizas €l campo donde mas
relevancia cobran estas interacciones es el de las macromoléculas bioldgicas, en las que sus
conformacionesy actividad bioquimica vienen determinadas en su mayor parte por €ellas. Pero
en el caso de los polimeros sintéticos, este tipo de interacciones juegan igua mente un papel
preponderante en € comportamiento mecanico, térmico, de solubilidad, reactividad, etc. En
este campo, en las dos Ultimas décadas se ha producido un inusitado interés por mejorar las
propiedades de los materiadles de caracter polimero por mezclado mutuo, retomando el
concepto metalUrgico de aeacion. Pues bien, en este tipo de sistemas, las interacciones
especificas intermoleculares (también las intramoleculares) juegan un papel decisivo. En
efecto, la mayor parte de las mezclas miscibles de polimeros que se encuentran en la préctica
corresponden a sistemas en los que las estructuras quimicas de los componentes son
complementarias. ESs decir, permiten e establecimiento de interacciones especificas
intermoleculares. Estas ideas constituyen lo que se ha denominado principio de disimilitud
complementarial.

Existe una amplia literatura sobre las caracteristicas y propiedades de los enlaces de
hidrégeno?->, por lo que me limitaré a sefialar aquellas que van a resultar més relevantes en lo
relacionado con los polimeros. Si bien no existe una definicion universalmente aceptada para
definir el enlace de hidrégeno, éste se produce por la interaccion entre un atomo de hidrégeno
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electrénicamente deficiente y dtomos con una elevada densidad electronica. El enlace de
hidrégeno tiene un acusado caracter direcciona y sus energias de enlace son relativamente
bajas, del orden delas 12-17 kJ/mol. Por otro lado, la formacion de enlaces de hidrégeno debe
considerarse como un equilibrio dindmico en e que constantemente se estan formando y
rompiendo dichos enlaces. La temperatura del sistema juega un papel esencial en este
equilibrio observandose, habitualmente, una disminucion progresiva de enlaces de hidrégeno
cuando ésta aumenta. Frecuentemente el equilibrio se restablece cuando se vuelve a bgjar la
temperatura del sistema.

S bien es posible encontrar una amplia variedad de situaciones que conducen a la
formacion de enlaces de hidrogeno, usuamente ésta interaccion implica a menos a dos
grupos funcionales en la misma o en diferentes moléculas (enlaces intra o intermolecul ares).
Uno de estos grupos se va a comportar como un donador de protones (grupo écido) y € otro
como un donador de electrones (grupo késico). En la Tabla 1, se muestran los principales
tipos de grupos donadores y aceptores que contribuyen a la formacion de enlaces de
hidrogeno. En la mayor parte de los casos € proton es donado por un grupo hidroxilo,
carboxilo, amino o amida. También los protones cercanos a otros atomos el ectronegativos
como halgenos, azufre (e incluso carbono) pueden dar lugar a enlaces de hidrégeno, aunque
mucho més débiles que los anteriores. Normalmente los donadores de electrones suelen ser
aomos de oxigeno situados sobre grupos carbonilo, éter e hidroxilo; &omos de nitrégeno
sobre aminas y compuestos heterociclicos y en agunos casos haldgenos en entornos
moleculares muy particulares.

Tabla 1. FORMACION DE ENLACES DE HIDROGENO

Grupos donadores de protones Grupos donadores de electrones
hidroxilo carbonilo
carboxilo éter
amina hidroxilo
amida amina
protones cercanos a hal genos heterociclos
protones cercanos a &omos de S hal genos
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Hemos visto previamente la importancia de las interacciones especificas en las
aleaciones de polimeros. Cabe esperar que las mezclas formadas por polimeros en los que uno
de los componentes contiene grupos donadores de protones y el otro aceptores para la
formacion de enlaces de hidrogeno resulten miscibles. Se conocen en la actualidad una amplia
variedad de mezclas miscibles con estas caracteristicas. Un buen gemplo de esta situacion 1o
encontramos en el polivinilfenol, polimero con una estructura muy parecida a poliestireno
pero en el que cada anillo aromatico de su unidad repetitiva tiene como sustituyente un grupo
hidroxilo. Pues bien, & poli(vinil fenol) forma mezclas miscibles con una amplia variedad de
polimeros que contienen grupos aceptores como el carbonilo, por ggemplo, con el poli(acetato
de vinilo)5, diversos poliacrilatos’8 y polimetacrilatos’.9, poli(vinil metil cetona)l0
poliésteresd:11, poli(vinil pirrolidona)11.12. Otro tanto ocurre con polimeros que contienen
grupos amida como la poli(etil oxazolina)12, poli(dimetil acrilamida)l2, o bien con otros
aceptores cono los poliéterest1,13.14 o las polivinilpiridinas®>16. Por e contrario, €
poliestireno resulta inmiscible con todos ellos. Este es un excelente ggemplo de laimportancia
gue tienen las interacciones especificas por enlaces de hidrégeno sobre la miscibilidad de
mezclas de polimeros. De hecho una técnica que se ha empleado con éxito para conseguir la
miscibilidad de pargjas de polimeros inmiscibles es la de introducir una peguefia proporcion
de grupos quimicos complementarios en cada polimero, o en uno de bs componentes s €l
otro ya los posee, mediante copolimerizacion o modificaciorf:17-20, |a efectividad de esta
estrategia puede resultar en ocasiones enormemente ata. Asi, Pearce et al.18 reportan que la
introduccion de sdlo un 2% de moles de unidades de un grupo fuertemente donador de
protones (4-hidroxi-4,4-bis(trifluorometil)butil) sobre € poliestireno puede conseguir
miscibilizarlo con e poli(etil metacrilato).

En ocasiones, cuando las interacciones entre los grupos donadores y aceptores de
enlaces de hidrégeno son particularmente intensas y adquieren un carécter cooperativo,
pueden llegar a formarse complgos polimero-polimero, también llamados
interpolimeros?1.22, Este tipo de materiales se obtienen normalmente mezclando disoluciones
de los homopolimeros. Suele formarse rapidamente un precipitado que frecuentemente resulta
insoluble en la mayor parte de los disolventes comunes a ambos polimeros. Habitualmente los
complgos polimero-polimero suele responder a composiciones que implican una relacion
sencilla (1:1, 1:2) de unidades repetitivas de los homopolimeros implicados. La compleacion
depende de factores tales como la temperatura, concentracion o disolvente empleado. Ciertos
disolventes compiten en la formacién de enlaces de hidrogeno entre los polimeros e inhiben la
formacion del complejo. En estos casos resulta posible obtener mezclas de composicion
controlada por evaporacion de disolvente. La mayor parte de los complgos polimero-
polimero implican a poliacidos carboxilicos (u otros polimeros con fuerte caracter &cido como
el poli(vinil fenol) y polimeros con un acusado carécter basico. Por gemplo, han sido
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ampliamente estudiados los complejos polimero-polimero entre los poliacidos carboxilicos y
la poli(vinil pirrolidona)23-26, e poli(6xido de etileno)27.28, poli(alcohol vinilico)29.30,
poliacrilamidas?, etc.

Por otro lado, es que frecuente que los polimeros donadores o aceptores de enlaces de
hidrogeno se encuentra fuertemente autoasociados (el poli(vinil fenol), poli(alcohol vinilico),
las poliamidas, son excelentes gemplos). La autoasociacion puede primar sobre la
interasociacion con e segundo componente de la mezcla y conducir a sistemas inmiscibles
aunque potencialmente exista la posibilidad de formar enlaces de hidrogeno intermoleculares.
Un buen gjemplo es lainmiscibilidad de la poly(4-vinil piridina) con el poli(alcohol vinilico),
gue sin embargo resulta parcialmente miscible con un copolimero acetato de vinilo-alcohol
vinilico con un 3% de moles de unidades acetato de vinilo y totalmente miscible con
copolimeros con mayor cantidad de unidades acetato, que rompen la autoasociacion de las
unidades al cohol32.

Un tercer factor a tener en cuenta es e hecho, ya mencionado, de que los enlaces de
hidrogeno presentan un acusado caracter direccional. Debido a ello, resulta de gran
importancia la disposicion espacia de los grupos implicados en ambos polimeros y la
presencia o ausencia de impedimentos de caracter estérico. Se ha comentado anteriormente la
miscibilidad de la poli(4-vinilpiridina) con copolimeros acetato de vinilo-alcohol vinilico. Por
el contrario la poli(2-vinilpiridina) resulta totalmente inmiscible con ellos32, iguamente esta
forma isdmera es inmiscible con € poli(enamino nitrilo)33 mientras que la poli(4-
vinilpiridina) resulta miscible con ella. Indudablemente, sin descartar otro tipo de efectos, la
posicion 2 del &omo de nitrogeno aceptor sobre el anillo piridinico esta mas impedida por la
cadena principal para establecer enlaces de hidrogeno que la posicion 4.

Deteccion y caracterizacion de enlaces de hidrégeno en polimeros. Las técnicas
mas empleadas en la caracterizacion y estudio de enlaces de hidrogeno en polimeros son las
basadas en procedimientos espectroscopicos. Si bien se han realizado estudios mediante
fluorescencia o resonancia magnética nuclear, sin lugar ha dudas, la técnica espectral mas
ampliamente utilizada en el estudio de enlaces de hidrégeno, particularmente en mezclas de
polimeros, es la espectroscopia infrarroja. Diversos modos espectrales correspondientes a
grupos tipicamente donadores o aceptores de protones se ven notablemente afectados, tanto
en su intensidad como en su posiciéon, cuando forman parte de un enlace de hidrégeno.
Frecuentemente, los grupos funcionales implicados en los enlaces de hidrégeno son distintos
en cada polimero y no solapan entre si, lo que ssimplifica el analisis espectral. A continuacion
realizaré un breve andlisis de los modos vibracionales més significativos en cuanto a la
deteccion de enlaces de hidrégeno en polimeros
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Banda de tension de grupos O—H. Esta es una banda interesante en la deteccion de
enlaces de hidrogeno en polialcoholes y poliacidos. Lalocalizacion de este modo espectral en
forma no asociada suele encontrarse entorno a los 3.630 cnt!l para grupos hidroxilo en
alcoholes secundarios y entorno a los 3.530cntl para grupos hidroxilo en &cidos
carboxilicos. EI comportamiento de este modo espectral cuando forma parte de un enlace de
hidrogeno es e de desplazarse hacia frecuencias méas bagjas, junto con un incremento de la
intensidad y anchura de la banda. Este comportamiento se atribuye a debilitamiento de la
constante de fuerza del enlace covalente en & que participa € H donador. De hecho, €
desplazamiento espectral con respecto ala posicion correspondiente a los grupos hidroxilo no
asociados puede considerarse como una medida de la fortaleza de los enlaces de hidrogeno en
los que participa este grupo34. Un aspecto destacable en este tipo de sistemas es que tanto los
polialcoholes como los poliécidos presentan un elevado grado de autoasociacion. En concreto,
en los polialcoholes se pueden observar bandas de tension de hidroxilo extremadamente
anchas, que pueden atribuirse a una suma de contribuciones de grupos O-H asociados por
puentes de hidrégeno que abarcan desde los simples dimeros hasta cadenas polimeras que
implican a un elevado nimero de grupos hidroxilo. El desplazamiento de cada contribucion
hacia frecuencias menores es tanto mayor cuanto mas alto es el grado de asociacion de la
misma. En esta situacion no resulta posible distinguir cada contribucién particular, de forma
gue se observa una envolvente que en muchos polimeros extiende la banda de tensién de
hidroxilos desde los 3.200 a los 3.600 cntl (véase como ejemplo los espectros de los
copolimeros representados en la Figura 2). En el caso de los poliacidos, los grupos carboxilos
tienden frecuentemente a preferir la autoasociacion por dimeros (contribucion a = 3.000
cntl). Cuando la fortaleza de los enlaces de hidrégeno es grande (como ocurre con los
dimeros de é&cidos carboxilicos), se pueden ademéas observar pequefias bandas "satélite"
adicionales a frecuencias menores (2.800-1.900 cm1) que se atribuyen a sobretonos y bandas
de combinacion de otras fundamental es de baja frecuencia realzadas por resonancia de Fermi.

Pues bien, en las mezclas miscibles en las que participan esta clase de polimeros se
establece una redistribucion de las interacciones que origina cambios en los perfiles de banda
de la region de tension de hidroxilos (Figura 6). Pueden observarse desplazamientos de los
maximos de estas anchas bandas tanto hacia mayores como hacia menores nimeros de onda
Esto depende ssimplemente de que los enlaces de hidrégeno formados en la mezcla sean de
menor o mayor fortaleza, respectivamente, que los presentes en el polimero puro
autoasociado.

Sin embargo, laregion de tension de hidroxilos no resulta demasiado adecuada parala
cuantificacion del nimero de grupos implicados en las distintas formas asociadas. Esto es
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debido al excesivo nimero de contribuciones que habitual mente conforman esta banda, cuyas
anchuras y coeficientes de absorcion molar varian notablemente con & grado de asociacion y
latemperatura.

Banda de tension N—H. Este modo espectral es iguamente sensible a la formacion de
enlaces de hidrogeno y resulta de interés en mezclas en las que participan poliamidas3®,
poliuretanos36 o polibenzimidazolB’. En estos sisemas los grupos N-H no asociados se
encuentra entorno a los 3.400 cnrl, mientras que agquellos que se encuentran asociados por
enlaces de hidrégeno dan lugar a una contribuciéon a frecuencias mas bgjas, entorno a los
3.300 cm® para las poliamidas y poliuretanos y los 3.145 cml para polibenzimidazol. El
comportamiento de estas contribuciones en las mezclas de polimeros que presentan enlaces de
hidrogeno intermoleculares responde a las ideas generales presentadas al comentar |a banda
de tenson de hidroxilos. En todo caso, son menos conocidas las relaciones entre
desplazamiento e intensidad de interaccion debido a pequefio nUmero de sistemas estudiados
en la actualidad. Tampoco resulta una region adecuada desde el punto de vista del andlisis
cuantitativo de grupos asociados y no asociados en la mezcla. En las poliamidas y los
poliuretanos aparecen en esta misma zona contribuciones correspondientes a sobretonos o
bandas de combinacién con € modo amida I38. Por otro lado, los coeficientes de absorcidn
molar de las bandas N-H parecen depender rotablemente de la temperatura y de la fortaleza
de los enlaces de hidrogeno en los que participa €l grupo.

Banda de tension de Carbonilo. El grupo carbonilo es un tipico aceptor de protones
para enlaces de hidrégeno y se encuentra presente en una gran parte de los polimeros
comerciales més interesantes. Junto a este hecho, se da la afortunada circunstancia de que su
modo espectral de tension es particularmente sensible a la formacién de enlaces de hidrégeno.
Al igual que ocurria con los modos espectrales anteriormente citados, la formacion del enlace
de hidrégeno conduce a un debilitamiento del enlace C = O que produce un desplazamiento
de la banda hacia frecuencias menores. Sin embargo, en este caso, la mayor masa del atomo
de oxigeno y la mayor rigidez del enlace hace que la nueva banda sea menos sensible a otras
perturbaciones espectrales lo que permite no solo una identificacion muy precisa de grupos
asociados y no asociados, sino también su cuantificacion. No resulta por ello extrafio que sea
sobre esta banda sobre la que habitualmente se realicen los andlisis cuali o cuantitativos de
enlaces de hidrégeno en mezclas de polimeros.

En la Figura 1 se muestra la evolucion de esta banda en una mezcla PMMA/poli(vinil
fenol) en funcion de la composicion. Puede observarse la presencia de una nueva contribucion
a menores numeros de onda que corresponde a los grupos carbonilo enlazados a los grupos
hidroxilo del fenol. Esta contribucion crece conforme aumenta e contenido en poli(vinil
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fenol) en la mezcla, y por tanto e ndmero de grupos hidroxilo disponibles para enlaces de
hidrogeno. Aunque no siempre se observan tan claramente las contribuciones de grupos
carbonilos no asociados y asociados por puentes de hidrogeno en las mezclas, es posible
recurrir a técnicas mateméticas como la deconvolucion o la derivacion que permiten mejorar
la resolucion espectral. En e caso de las poliamidas, poliuretanos, etc. e modo amida |l es un
modo compuesto, aungue con una contribucién mayoritaria de vibracion de tenson de
carbonilo, por lo que usualmente se trata como tal.
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Figura 1. Espectros infrarrojos del PMMA y de sus mezclas (peso/peso) con el
poli(vinil fenol) en laregion 1.650-1.770 cnrl.

Otros modos espectrales. Otros modos espectraes se ven igualmente afectados por la
formacion de enlaces de hidrégeno, de forma que se pueden utilizar en su deteccion y
cuantificacion. Destacaré entre ellos las modificaciones sufridas por los anillos piridinicos,
tipicos aceptores de protones. Por giemplo, en las polivinilpiridinas, € modo de anillo
centrado a 1.597 cntl para grupos no enlazados, sufre un desplazamiento hacia niimeros de
onda més elevados cuando forma parte de un enlace de hidrgeno39-41, lo que se atribuye a
un aumento en la rigidez del anillo asociado. Otros modos de anillo como € situado a 993
cnrl sufre un efecto similar, aunque con desplazamientos més acusados (véase la Figura 7).
El primer modo resulta particularmente adecuado para el andlisis cuantitativo mediante ajuste
de curvas espectrales.
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En polimeros con grupos éster la banda de tension del grupo G-O-C sufre también
desplazamientos hacia nimeros de onda mayores por efecto de la asociacion por enlaces de
hidrégeno41. Una situacion idéntica se encuentra en la banda de tension del enlace C-O de las
unidades alcohol*1.42, El modo amida Il presente en poliamidas y poliuretanos se ve también

afectado por la formacion de enlaces de hidrégeno desplazandose hacia nimero de onda mas
bajos38:43,

Ejemplos de procesos de asociacion en polimeros. Vamos a ver a continuacion
algunos gemplos de procesos de asociacion por puentes de hidrogeno tanto en polimeros
puros como en mezclas o complejos.

Pali(alcohol vinilico): presentaré algunos resultados de un estudio de autoasociacion
de copolimeros acetato de vinilo-alcohol vinilico mediante espectroscopia infrarroja que se
han realizado recientemente en nuestro laboratorio*3. Debido a la estructura quimica de los
copolimeros los grupos hidroxilo situados en las unidades acohol vinilico son capaces de
establecer enlaces de hidrogeno con otras unidades acohol vinilico o bien de hacerlo con los
grupos carbonilo de las unidades acetato de vinilo. Se establece asi un fendmeno de
competencia entre estos dos procesos, cuyo resultado final esta regulado en gran medida tanto
por la composicion del copolimero como por la distribucion de los comondmeros en la
cadena. En las Hguras 2 y 3, se puede observar la evolucion de las regiones de tension de
grupos hidroxilo y de grupos carbonilo para distintos copolimeros acetato de vinilo-alcohol
vinilico, en funcién del contenido de unidades alcohol vinilico y de la distribucion de
secuencias (Aj = azar; B = bloque, cuanto mas ato es e valor de i mayor es el contenido en
grupos hidroxilo del copolimero: A1l = 23%; A2 = 34%; A3 = 40%; A4 = 53%; A5 = 93%;
B1 = 23%; B2 = 39%; B3 = 48% Yy B4 = 87%).

Puede observarse una gran variacion, tanto en las bandas de tension de hidroxilo como
de carbonilo, en el caso de los copolimeros a azar, 1o que indica una amplia competencia
entre los dos equilibrios de asociacion ya mencionados. En € caso de los copolimeros en
bloque esta variacion es mucho mas limitada, 10 que sugiere una preferencia por la asociacion
hidroxilo-hidroxilo en este tipo de muestras, sobre todo s se observa la banda de carbonilos,
donde la contribucién de grupos asociados (hombro a bajas frecuencias) es muy pequefia
Nuestro estudio parece indicar que la asociacion hidroxilo-carbonilo se establece
fundamentalmente entre grupos adyacentes de una misma cadena, formando asi estructuras
ciclicas altamente estables. EI nimero de grupos hidroxilo adyacentes a grupos carbonilo es
indudablemente funcion de la distribucion de secuencias en € copolimero, y sera mayor en
distribuciones a azar que en distribuciones en bloque, 1o que explica los espectros que se
presentan.
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Complejos Polimero-Polimero: La espectroscopia infrarroja resulta una herramienta
muy Util en e estudio de las asociaciones en complejos polimero-polimero. Nuestro grupo
esta estudiando con particular interés la capacidad de formacion de complegos polimero-
polimero mediante enlaces de hidrégeno de los poli(monoitaconatos de rralquil0)2,26,44,45,
Mostraré como egemplo e estudio de los complegos poli(monoetil itaconato)/poli(vinil
pirrolidona)26. En estos materiales se pone claramente de manifiesto la formacion de fuertes
enlaces de hidrégeno entre los grupos carboxilo de los monoitaconatos y los carbonilos

situados en los anillos laterales de la pirrolidona.
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Figura 2. Regidn de tension de grupos hidroxilo para: @) copolimeros acetato de vinilo-
alcohol vinilico de distinto contenido en unidades acohol y con una distribucién de
secuencias a azar, yb) copolimeros similares pero con una distribucién de secuencias tipo

bloque.
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Figuras 3. Region de tension de grupos carbonilo para: @) copolimeros acetato de
vinilo-alcohol vinilico de distinto contenido en unidades alcohol y con una distribucién de
secuencias a azar, yb) copolimeros similares pero con una distribucion de secuencias tipo

bloque.

En la Figura 4 se puede observar la region de tensién de hidroxilos para e
polimonoitaconato. Ya hemos visto previamente las caracteristicas més importantes de esta
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zona para estos polimeros autoasociados. Puede observarse igualmente el espectro infrarrojo
de la poli(vinil pirrolidona) en esta misma region. Pues bien, la banda de tension de hidroxilos
del poliacido sufre modificaciones muy importantes en el complejo. En concreto, la banda
satélite situada a 2614 cnrl en e polidcido puro, se desplaza hasta los 2555 cntl en €l
complejo. Simultdneamente se observa la aparicion de dos nuevas contribuciones "satélites’
entorno a 2.740 y 1.957 cmrl. La presencia de estas tres bandas satélite, que suelen
denominarse de mayor a menor nimero de onda A, B y C es tipica de enlaces de hidrégeno de
gran fortaleza en acidos carboxilicos. Este es pues un buen gemplo de formacion de
interacciones intermoleculares de mayor fortaleza que las previas en e correspondiente
homopolimero.

2740

2555

Complejo 1957

PVP

T T T T
3400 3000 2600 2200 1800
NGmerosde onda en cm *

Figura 4. Espectros de la poli(vinilpirrolidona) (PVP), € poli(monoitaconato de etilo)
(PMEI) y uno de sus complejos en laregion 1.800-3.600 cnrl.

Resulta igualmente interesante el andlisis de la region de tensién de hidroxilos para
estos sistemas, que se muestra en la Figura 5. S consideramos las contribuciones
correspondientes a los componentes puros y las comparamos con los espectros de los
complejos, puede observarse la presencia de una nueva banda situada a 1639 cmrl que se
puede atribuir a grupos carbonilo de la poli(vinil pirrolidona) asociados por enlaces de
hidrégeno a los carboxilos del polimonoitaconato. La complejidad de la banda es enorme por
lo que resultaimposible su andlisis cuantitativo. Sin embargo, quiero llamar la atencion sobre
el hecho de que € perfil de las bandas correspondientes a dos compl e os obtenidos a partir de
disoluciones de alimentacion de muy distinta composicion es précticamente idéntico, |0 que
confirma otros resultados experimentales que ponen de manifiesto que la composicion de
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estos complejos es del tipo 1:1; independientemente de la composicion de alimentacion de las
disoluciones de homopolimeros de partida.

Mezclas de polimeros 'y su evolucion con la temperatura: Antes comentaba que el
campo de las mezclas de polimeros era uno de los més fructiferos en cuanto a las aplicaciones
de los estudios de asociacion mediante FTIR. Voy a mostrar un ejemplo de su capacidad para
identificar interacciones especificas y su evolucion con algunos parametros del sistema. Me
referiré para ello a una mezcla estudiada por nuestro grupo de investigacion, en concreto alas
mezclas constituidas por polimetacrilatos hidroxilados (polimetacrilatos de 2hidroetilo y 2
hidroxipropilo) como polimeros donadores de protones y las polivinilpiridinas como
aceptores?o.

PMEI

PVP

T T T
1900 1800 1700 1600 1500
NGmero de onda en cm ™

Figura 5. Espectros IR de la PVP, PMEI y dos de sus compleos (peso:peso,
PMEI:PVP) en laregion 1.500-1.900 cnrl,

Estas mezclas resultan miscibles a temperatura ambiente, independientemente de su
composicion. Su estudio mediante FTIR revela la presencia de interacciones especificas por
enlaces de hidrégeno hidroxilo-piridina.

Por otro lado, se encuentra un proceso de competencia entre la autoasociacion de los
polimetacrilatos hidroxilados y la interasociacion entre los dos componentes de la mezcla, que
se decanta favorablemente a este Gltimo proceso. Asi, en la Figura 6 se muestra la evolucion
con la composicion de la banda de tensién de hidroxilo de uno los polimetacrilatos, con la
composicion de la mezcla. Puede observarse que € polimero puro se encuentra autoasociado,
Yy Qque esta autoasociacion va disminuyendo conforme aumenta € contenido en
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polivinilpiridina de la mezcla. La asociacion piridina metacrilato hidroxilado se puede
observar claramente en uno de los modos de deformacion del anillo piridinico, situado
entorno a los 993 cmrl. En la Figura 7 se observa la aparicion de un hombro a nimeros de
onda més atos que corresponde a los anillos asociados por enlaces de hidrégeno y que es
tanto méas importante cuanto mayor es e contenido de polimetacrilato hidroxilado en la
mezcla, 10 que esta de acuerdo con una mayor contenido de grupos hidroxilo disponibles para
enlaces de hidrogeno.

Absorbancia

T T T T T T T T
3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900

Numero deonda (cm )

Figura 6. Espectros infrarrojos del poli(metacrilato de 2-hidroxietilo) (PHEMA) y de
sus mezclas con la poli(4-vinilpiriding) (peso/peso) en la regién 2900-3750 cnrl.

Esta mezcla presenta, igualmente, otra caracteristica interesante. Cuando aumenta la
temperatura del sistema se produce la separacion de fases en el caso de que se utilice como
aceptor la poli(2-vinilpiriding), pero este proceso no se produce s el aceptor es & poli(4-
vinilpiriding). En la Figura 8 se muestran los espectros infrarrojos de dos mezclas
correspondientes a estos sistemas, registrados a distintas temperaturas. Puede observarse la
ruptura progresiva de la asociacion conforme aumenta la temperatura. Esta es total en las
mezclas con P2V P, y no se recupera cuando la temperatura baja de nuevo, |o que es una clara
evidencia de la separaciéon de fases. Sin embargo, en las mezclas con PAVP, s bien hay
ruptura de asociacion a dta temperatura, esta no es total y se recupera de nuevo cuando la
temperatura del sistema desciende.

Deter minacién cuantitativa experimental de asociacion. En lo tocante a andlisis de

interacciones especificas entre polimeros la FTIR no es una herramienta exclusivamente
cualitativa, sino que es capaz de permitirnos obtener una rica informacién de carécter
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Cesteros

cuantitativo. Para ello resulta necesario evaluar las areas (absorbancias) de las bandas que
corresponden a las distintas contribuciones de grupos asociados y no asociados en € sistema.

PAVP

80/20

60/40

40/60

o

]

1 | 1 | 1 | 1
1020 1009 998 987 976

Numerodeonda (cm ')
Figura 7. Espectros de la poli(4-vinilpiridina) y de sus mezclas (peso/peso) con el
poli(metacrilato de 2- hidroxipropilo) en laregién 976-1.020 cnrl.

1017 1007 996 986 975

1017 1007 996 986 975

Figura 8. Espectros IR en funcion de la temperatura en la region 975-1.017 cnrl, para
las mezclas poli(metacrilato de 2-hidroxietilo)/poli(4-vinilpiridina)  (superior) vy
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poli(metacrilato de 2-hidroxietilo)/poli(2-vinilpiridina) (inferior). Se incluyen los espectros de
las polivinilpiridinas puras, asi como el espectro obtenido tras volver a la temperatura original
(marcado con asterisco).

Normalmente estas contribuciones, algunas de las cuales he ido mostrando con
anterioridad, no estan perfectamente resueltas en los espectros infrarrojos, siho que se
encuentran solapadas. Para evaluarlas se requiere el empleo de técnicas matematicas de gjuste
de bandas espectrales mediante algoritmos basados en métodos de minimos cuadrados*6. Los
principales factores que afectan al resultado final del gjuste, y por tanto a la calidad de los
resultados son: nimero de bandas, posiciéon, perfil espectral y anchura de las bandas
componentes, asi como la forma de la linea base. Tipicamente, los perfiles de banda que se
observan en € infrarrojo son los de caracter gaussiano o lorentziano, o combinaciones de
gaussianas y lorentzianas en la proporcion g a1-g:

2\
&n- Nyo l,J_'_ (1- 9)Aq
¢ a ol @@-nyf
é a a

A =g A, ep In 2 Q)

MDD; D

1

donde A, es la atura del pico, ng es la posicién del maximo y a la anchura a media atura de
banda. El nimero y la posicion de las bandas se pueden determinar mediante técnicas de
derivacion espectral o de deconvolucion. La anchura de las mismas se suele degjar libre al
programa de gjuste. Por otro lado, tal y como hemos visto, no todas las bandas espectrales
sensibles a los enlaces de hidrégeno resultan adecuadas para este tipo de calculos.

En todo caso, €l problema no acaba con la evaluacion de la absorbancia de las distintas
contribuciones. En efecto, debe tenerse en cuenta que en espectroscopia de absorcion la
relacion entre absorbancia 'y concentracion se establece mediante el coeficiente de absorcion
molar (ley de Lambert-Beer). Por tanto, si desconocemos los valores de los coeficientes de
absorciéon molar de cada una de las bandas seguiremos estando limitados a un analisis
cualitativo del proceso. La evaluacion de estos coeficientes suele resultar dificultosa y
requiere del estudio de la evolucién de las contribuciones con la temperatura®s. Consideremos
una banda con dos contribuciones, grupos asociados y grupos sin asociar, s para esa banda se
observa una gran evolucion de la asociacion con la temperatura (tal y como vimos en un
giemplo anterior), resulta posible calcular la relacion de los coeficientes de absorcion molar
de las bandas correspondientes a grupos asociados Ea) Y sin asociar (). Dado, que €
numero de grupos total es permanece constante, se puede escribir:

A A
Aa AL a2 %)
eAI e|_l eAI e|_I
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de donde:
ea _Aa"Pa -
e AL - AL
siendo Ay Y AL las absorbancias de las contribuciones de grupos asociados y libres a una
temperatura dada y las magnitudes con asterisco, esos mismos valores medidos a otra
temperatura, a la que se ha modificado considerablemente la asociacion. Conocida esta
relacion, la fraccidn de grupos asociados viene dada por:

Aa

Ap+AL Gl
ee g

(4)

fA:

lo que nos permite el andlisis cuantitativo de los resultados obtenidos mediante gjuste de
bandas espectrales. Por gemplo, para la mayor parte de bs bandas de tension de carbonilo
estudiadas en polimeros, la relacion de los coeficientes de absorcion molar de las formas
asociadas por enlaces de hidrogeno y de las no asociadas es del orden de 1,6.

1
08 |-
co i
fF [
06 |-
04 ®
02 |-
O 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1
0 20 40 60 80 100

% en peso de poli(monoitaconato de metilo)

Figura 9. Evolucién de la fraccion de grupos carbonilo libres con la composicién, en
complgos de poli(monoitaconato de metilo) con poli(dimetilacetamida) (m) vy
poli(etiloxazolina) () y sus mezclas correspondientes (g, n).

En la Figura 9 puede observarse la evolucion de la fraccion de grupos carbonilo libres
para complejos poli(monoitaconato de metilo)/poli(dimetil acetamida), poli(monoitaconato de
metilo)/poli(etiloxazolina) y para sus mezclas. Puede verse que los compleos tienen un grado
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de asociacion independiente de la composicion de alimentacion y que las mezclas tienden a
ese grado de asociacion para contenidos muy altos en poli(monoitaconato de metilo).

Prediccion de miscibilidad en mezclas con enlaces de hidrogeno. Uno de los
aspectos mas importantes de este tipo de estudios es la posibilidad de utilizar los datos de
asociacion obtenidos con FTIR para la prediccion tedrica de la miscibilidad entre polimeros.
Coleman y Painter46 han desarrollado un modelo de asociacion para mezclas de polimeros en
las que intervienen puentes de hidrogeno. Este modelo se basa en una expresion de la energia
libre de Gibbs de mezcla dada por:

éf 5

f v
DGy = RT 2 Infp +—EInfg + capfafp +DGY . (5)
EX A Xg H

esencialmente, se trata de una expresion del tipo Flory-Huggins en la que se incorpora un
término adicional DG, que representa la contribuciones favorables a la energia libre de Gibbs
de mezcla originadas por las interacciones especificas (enlaces de hidrogeno) entre los
componentes. Los dos primeros sumandos del corchete representan la contribucion entropica,
gue es extremadamente pequefia. De esta forma, usualmente, la energia libre de Gibbs de

mezcla resulta del balance entre los dos Ultimos términos en la ecuacion [5]. El término

c,d Af 5 representa ahora la contribucion correspondiente a las fuerzas dispersivas de van der

Waals, que es esencialmente positiva. En la ecuacion [5] estan contenidas las ideas sobre el

comportamiento de fases en mezclas de polimeros. En efecto, si |os términos entrépicos son
despreciables el signo final de DGy, y por tanto la miscibilidad de la mezcla, seran el
resultado del balance final entre los términos ¢, f,f_  y DG,. Si no existen interacciones
especificas DG seré cero y excepto en el caso poco probable de que ¢, seanulo & balance
final para la energia libre de Gibbs de mezcla sera positivo o que conducira a sistemas

inmiscibles. Si las interacciones especificas entre los componentes de la mezcla son

suficientemente importantes, DGy predominarasobrec, f ,f ., y € sistema sera miscible.

La prediccion de miscibilidad en mezclas de polimeros descansa en el célculo preciso
de DGy, 0 lo que eslo mismo, de cap Yy DGR. Painter y Coleman proponen un cdlculo de capg

basado & método de contribucion de grupos de Small46:47 al que revisan y mejoran.

El clculo del término DG es notablemente més complicado y en é el andlisis de
interacciones especificas mediante IR es decisivo. El modelo de asociacion considera la
distribucion de las distintas especies en equilibrio para una composicion determinada de la
mezcla. En este sentido, es preciso un analisis previo de los distintos procesos de asociacion
presentes en la mezcla Consideremos como gemplo mas habitual € de las mezclas
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constituidas por un polimero A no autoasociado, pero con capacidad de aceptor de protones
(poliacrilatos, polimetacrilatos, poliéteres, polivinilpiridinas, etc.) y otro polimero B con
grupos donadores de protones, y capaz de autoasociarse (polialcoholes, poliamidas,
poliacidos). Esta situacion corresponde a una gran parte de las mezclas previamente
indicadas. Pues bien, en estas condiciones los procesos de asociacion que cabe esperar que se
produzcan en las mezclas seranf'8:

KB
AUTOASOCIACION DE B: B,+B <—— Bri1

Ka
INTERASOCIACION A-B: Bh tA —<—= By A

Recordemos que los enlaces de hidrégeno constituyen un equilibrio dinamico, de
forma que se estén formando y rompiendo continuamente. Asi, Kg y Ka, son las constantes

de equilibrio correspondientes a cada uno de los procesos de asociacion indicados, que se
expresan en funcion de las fracciones en volumen de cada una de estas especiesf :

fB,,, én U
Kg=r—" - (6)
fg,fg, €n+10
fB,A énr
anfAlén+r0

Ka= (7)

donde n es el nimero de unidades de B que se encuentran formando cadenas de puentes de
hidrogeno y r es la relacién de volumenes entre la unidad repetitiva de A y lade B (r =
Va/Vp). Pues bien, empleando un modelo de red es posible expresar DGR en funcion de las
constantes de equilibrio Kg y Ka:

& 1o
f 41 0RO a5 .
DGy _ ¢ e BiCl .  fay, Al'+fBKB‘fBl' f%l N

RT B gffé &gl + 1 efa
e B1 i}

| 1O

®Kafa O
fg(l- Kgfg,, ¢ ——~ (8)
el +KAfA1ﬂ

donde n;, es la longitud de cadena de enlaces de hidrégeno promedio en nimero en el

componente B puro: Ezl-KBF s,» FAY Fg son las fracciones en volumen totales de cada
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componente en la mezcla, mientras que las fracciones en volumen con superindice cero
indican parametros correspondientes a los componentes en estado puro.

Para evaluar DG mediante la ecuacion [6] y con dla la energia libre de mezcla del
sistema, es preciso conocer como datos fundamentales los valores de las constantes de
equilibrio Kap y Kpg. Estos valores pueden determinarse habitualmente mediante
espectroscopia infrarroja. Como hemos visto, en muchos casos es posible resolver las
contribuciones asociadas y libres en el espectro de la mezcla mediante técnicas de gjuste de
bandas espectrales. De esta forma, si se conoce larelacion de coeficientes de absorcion molar
de ambas contribuciones resulta posible determinar la fraccion de grupos quimicos asociada
por enlaces de hidrégeno y la fraccion de grupos no asociados. Con la ayuda de las
ecuaciones de balance correspondientes a los equilibrios implicados:

€ Kupf
fg =fpg,d+——t 1 5 (9)

roHp- Kgfg,,

c/

é Ka fg, u
A :fAlé1+Tu (10)
é ‘ ) B Bl;fj

y los vaores de F g, ¥y de F A, obtenidos experimentalmente mediante técnicas de gjuste de
datos espectrales, resulta posible determinar los valores de Ky y Kg para € sistema. El

calculo de las constantes de equilibrio de asociacion no siempre esta exento de dificultades.
Y a se ha indicado que en algunas ocasiones las componentes espectrales correspondientes a
los grupos quimicos asociados y sin asociar son dificiles de resolver. Esta es una situacion
tipica en laregion de tension de hidroxilos, que tal y como vimos, a menudo se muestra como
una banda ancha, producto del solapamiento de una extensa distribucién de contribuciones.
En estos casos se recurre a andlisis de los espectros de compuestos andlogos de bajo peso
molecular, para los que estas contribuciones pueden ser discernibles con la ayuda de un

disolvente apolar adecuado. En definitiva, se puede asumir como primera aproximacion que
las constantes de formacion de enlaces de hidrégeno resultan independientes de los grupos
covalentemente unidos a las especies interactivas. De igua forma, serian validos los datos
procedentes de otras mezclas de polimeros en los que intervengan enlaces de hidrégeno de
caracteristicas similares.

Frecuentemente se observan en las mezclas de polimeros procesos de separacion de
fases a alta temperatura comportamiento LCST), que pueden predecirse con la ayuda del
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modelo de asociacion. En efecto, recordemos que los enlaces de hidrégeno constituyen un
equilibrio dinamico que evoluciona en funcion de la temperatura. Un incremento de la
temperatura del sistema conduce habitualmente a un desplazamiento progresivo del equilibrio
hacia las formas no asociadas. Esta evolucion puede seguirse sin grandes dificultades através
del espectro infrarrojo de las mezclas empleando un portamuestras con dispositivo de
termodatizacion. Siguiendo un procedimiento idéntico al descrito anteriormente resulta
posible resolver ambas contribuciones, y empleando las ecuaciones de balance (ecuaciones
[7] y [8]) determinar las constantes de equilibrio K y Kpg a las distintas temperaturas. Si se
gjustan estos datos a la ecuacion de van't Hoff resulta posible determinar las entalpias de
formacion de enlaces de hidrogeno y calcular las constantes de equilibro de asociacion
mediante enlaces de hidrogeno a cualquier temperatura. Con estos valores podemos calcular
DGy a cualquier temperatura, de forma que asumiendo una dependencia tipo Flory (inversa
de latemperatura) para el valor de ¢ dispersivo calculado por el método de adicion de grupos,
podemos evaluar DGy, (ecuacion [3]). Conocida la evolucion de la energia libre de Gibbs de
mezcla con la temperatura resulta posible la descripcion del comportamiento de fases del

sistema, con & céalculo de las curvas hinodales y espinodales, caores de mezcla, etc. Los
resultados obtenidos hasta ahora con este modelo de asociacion muestran una buena
concordancia con los resultados obtenidos experimental mente.

Las ecuaciones [6-8] corresponden al caso més sencillo que puede darse, en el que
interviene un Unico proceso de asociacion en e componente autoasociado B. Frecuentemente,
se observa que la autoasociacion por dimeros (n = 2) presenta una constante de equilibrio
distinta de las asociaciones por cadenas de enlaces de hidrégeno de orden superior (rn-meros),
por gjemplo esta es una situacion tipica en los alcoholes?®. Eso introduce una variable més en
las ecuaciones anteriores?8, 1o que complica el calculo aunque éste sigue siendo posible con la
ayuda de la espectroscopia infrarroja.

El modelo de asociacion es igualmente Util para € estudio de mezclas en las que
intervienen copolimeros. Estas resultan particularmente faciles de tratar s uno de los
comonOmeros se comporta como un diluyente "inerte" en cuanto alos procesos de asociacion
por puentes de hidrogeno. Sin embargo el modelo se ha extendido y aplicado iguamente a las
mezclas homopolimero/copolimero en las que las tres unidades repetitivas son susceptibles de
formar enlaces de hidrégeno0. Igualmente se ha aplicado a estudio de mezclas constituidas
por tres homopolimeros®1,52,

Laposibilidad de determinar la entalpia de mezcla mediante e modelo de asociacion

permite igualmente incorporar €l efecto de los enlaces de hidrégeno sobre la dependencia de
la Ty con la composicion de la mezcla®3. El modelo se ha aplicado también al andlisis de la

130



Revista | beroamericana de Polimer os Volumen 5(3), Noviembre de 2004
Cesteros Aplicacionesdel FTIr alos polimeros

depresion de puntos de fusion en mezclas con enlaces de hidrégeno en las que uno de sus
componentes es semicristalino®4.
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