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CAPITULO I

INTRODUCCION

Desde que se inicid el desarrolle tecnolégico basado
en el uso de materiales poliméricos, se ha venido acumulan-
do gran cantidad de conocimientos empfricos sobre varias de
las propiedades de estos materiales. Sus caracteristicas pe
culiares, aprovechadas en un sinnGmero de aplicaciones han
provocado, también, la elaboracién de modelos tebricos que
sirvan para comprender, explicar y aln predecir tales pro--
piedades (1,2).

La explotacién de la idea de alear dos substancias -
para optimizar la razdn de costo a proniedades, original---
mente realizada con aleaciones metdlicas, es de reciente -
uso en polimeros; y el estudio de mezclas poliméricas o po-
lialeaciones ha cobrado cada vez mayor importancia en los -
Gltimos afios: En lo cientifico, para explicar la forma en -
que diversos factores afectan la miscibilidad entre polime-
ros, y en lo tecnoldgico para obtener materiales con nuevas
0 mejores propiedades adecuadas a los usos a que éstos se -
destinen.

Una de las dreas en la que es iddneo el uso de poli-
aleaciones, es en la plastificacidn de polimeros tales como
el PVC; generalmente ésto se lleva a cabo agregando un com-
puesto de bajo peso molecular al pldstico deseado, pero el
aditivo se pierde gradualmente por su constante evaporacién
o cuando el material plastificado entra en contacto con ~
otros liquidos, dando lugar a la modificacidén o pérdida de
sus caracteristicas deseadas; pnor lo tanto, es muy atracti-
vo el desarrollo de sistemas poliméricos en los que uno de

ellos funcione como plastificante del otro evitando los =



problemas mencionados, debido a la baja movilidad que tie-
nen las cadenas de polimeros y a su reducida susceptibi---

lidad de ser extraidos por solventes.

Un plastificante polimérico realizaria su funcién -
practicamente en forma permanente, y deberia tener una tem
peratura de transicidén vitrea lo suficientemente baja con
respecto a la del plastico tratado, un precio comparable -
al de los plastificantes comunes, de facil adquisicidén o -
sintesis sencilla y, sobre todo, deberia ser compatible -
con el polimero que necesita ser plastificado, siendo muy

raro encontrar esta Gltima caracteristica (4,5).

El poli(orto-ftalato de etileno), PEOP, se puede -
sintetizar fadcilmente, su peso molecular es controlable(6)
tiene una temperatura de transicidn vitrea relativamente -
baja, es amorfo y su estructura quimica es muy similar a -
la del dioctil-ftalato, dimetil-ftalato, etc., conocidos -
plastificantes de PVC y otros plasticos. E1 PEOP es; al =
menos, parcialmente miscible con polimeros que contienen
unidades aromdticas y grupos carbonilos como el poli(carbo
nato de bisfenol-A), (7), lo cual implica la posibilidad -
de interacciones especificas y una potencial compatibili--
dad del PEOP con polimeros que tengan una estructura quimi

ca con alguno o ambos grupos mencionados.

Por todo lo anterior, se eligidé el PEOP, de peso mo
lecular relativamente elevado, para estudiar sistematica--
mante su compatibilidad con diversos polimeros de interés
industrial, tales como: Poli(estireno), poli(metacrilato -
de metilo), poli(acetato de vinilo), poli(vinil butiral),
un copolimero de los 4cidos tere- e iso-ftdlico con etilén
glicol "y ciclohexanodimetanol "(Kodar=PETG), poli(cloruro -

de vinilo), y poli(fluoruro de vinilo).



La mayoria de las mezclas preparadas resultaron opa
cas, excepto todas las muestras de las mezclas PEOP-PVAc,
las cuales fueron seleccionadas para ser estudiadas mids -
ampliamente: Se confirmdé, mediante Calorimetria Diferen---
cial de Barrido, que el PEOP es totalmente miscible con el
PVAc; se observé que este sistema presenta el fenémeno de
separacién de fases inducido por la temperatura, mostrando
una Temperatura Critica Inferior de Solucidén, cuando el -
peso molecular del PEOP es relativamente alto, y que dicha
separacidon de fases no se presenta cuando su peso molecu--
lar es relativamente bajo. Estos resultados concuerdan -
con las predicciones tedricas de McMaster (8), basadas en
la nueva ecuacidén de estado de Flory (9), y con la de San-
chez y Lacombe (10).

Finalmente: Se probaron criterios simplificados de
prediccidén de la compatibilidad polimérica (9,10), median-
te comparaciones con los resultados obtenidos en este tra-
bajo; se efectuaron estudios de la variacién de la tempera-
tura de transicién vitrea, Tg, con la composicién del sis-
tema PEOP-PVAc, ademds de su densidad, indice de refrac---
cidén y espectroscopia de infrarrojo, para ver si estas pro
piedades también tienen correlacién con la composicién =
misma.



CAPITULO II

MISCIBILIDAD POLIMERICA

1.- El1 concepto de Compatibilidad entre Polimeros.

La multitud de sistemas poliméricos, princivalmen-
te binarios, en los que Gnicamente existe un mezclado fi
sico de los componentes, aunado a la gran cantidad de com-
binaciones posibles, tanto fisicas como quimicas, de moné-
meros y polimeros, ha tenido como consecuencia el uso de -

diversas acepciones del concepto "compatibilidad" (2,11,13).

Existen discrepancias en la literatura sobre la -
nocidon de miscibilidad. Esta situacidn se origina en que -
las caracteristicas que son importantes y deseables para -
establecer que un sistema es compatible, desde un punto -
de vista meramente aplicativo, difieren de las normas abso
lutas derivadas de marcos tebricos generales. Las defini--
ciones de '"compatibilidad" segiin los criterios principales

pueden definirse como sigue:

a) La compatibilidad termodindmica se refiere a la

miscibilidad de los componentes de la mezcla, a
nivel molecular, originando la formacidn de un

sistema monofdsico homogéneo. En teoria y en la
prdctica, en los casos de sistemas poliméricos:
"La incompatibilidad es una regla general y la

compatibilidad es una excepcidn" (1).

b) La definicién de compatibilidad morfolégica, (13),

parte de la consideracidn de que los contactos
entre los componentes de las mezclas poliméricas
se efectlian principalmente en la interfase de -

elementos supramoleculares



c) La compatibilidad tecnolégica, que a veces puede

ser mds bien una '"estabilidad cinética', se apli
ca a las mezclas de polimeros que permiten el me
joramiento de una o mads propiedades de alglin com
ponente del sistema, o dan origen a nuevas pro--
piedades que no estaban presentes en los compo--

nentes poliméricos aislados , (13).

Esta Giltima definicién podria provocar (11) que lle
gara a clasificarse como incompatible algln sistema poli-
mérico en que se viera disminuida una propiedad determina-
da, con respecto al valor observado en los componentes -
puros, aunque éstos fuesen miscibles desde el punto de vis
ta termodindmico. Con ello solo se haria confusa y contra-
dictoria la terminologia, en lugar de generarse una clasi-
ficacidn operativa. En este sentido, algunos autores han -
contribuido al desarrollo de esquemas, basados en las di-
ferentes estructuras morfoldgicas que presentan las fases
de los sistemas poliméricos incompatibles, que permiten -
distinguir entre si los varios tipos de redes interpenetra
das elastoméricas (IEN) y poliméricas (IPN). Copolimeros
en bloque e injertados (12,15-16).

Para efectos de este trabajo se considera que un -

sistema '"'totalmente compatible' es miscible termodindmica-

mente; mientras que un sistema que presenta separacidn ma-
croscopica de fases, en todo el rango de composicidn, es -
"incompatible'". Los casos intermedios, en los cuales sdlo
hay miscibilidad total en cierto rango de composicién, o -
€sta es parcial en todo el intervalo de composiciones, se
denominan sistemas '"parcialmente miscibles" o semicompati-
bles, (11,12).



2.- Métodos para la determinacidén de miscibilidad de

sistemas polimero-polimero.

Existen diversos métodos que permiten el estudio de
mezclas poliméricas y cada uno de ellos proporciona un Cri-
terio para decidir si un sistema es miscible o no (2,5). En
general, las peliculas preparadas con polimeros amorfos mu-
tuamente miscibles o totalmente compatibles son Opticamente
transparentes y no se rompen facilmente, en contraste con -
las peliculas de polimeros amorfos incompatibles que resul-
tan opacas y débiles. Sin embargo, estas simples observa---
ciones no pueden ser usadas como criterio absoluto para es-
tablecer la miscibilidad o compatibilidad entre polimeros,
puesto que dos polimeros incompatibles pueden formar pelicu
las transparentes si sendos indices de refraccidén son apro-
ximadamente iguales, o también si forman laminas sobrepues-
tas, o si las dimensiones de la fase dispersa son menores a
la longitud de onda de la luz visible, aunque difieran sus

indices de refraccidn.

Entre los métodos mds usados para determinar la mis-
cibilidad entre polimeros, estdn: Los que se fundamentan en
el estudio del comportamiento térmico del material (calori-
metria diferencial de barrido y andlisis térmico diferen---
cial); los que miden la respuesta del material sometido a -
esfuerzos mecdnicos (p. ej. andlisis dindmico mecdnico); vy,
los que se basan en la observacidén microscdpica del mate---
rial (microscopia).

2.1.- Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y
Andlisis Térmico Diferencial (DTA), (2,5,17).

Estas técnicas se basan en la determinacién de pro--
piedades térmicas de los materiales, tales como: Punto de -
fusion (cuando existe cristalinidad), la temperatura de -

transicidn vitrea (Tg) y la energia involucrada en el proceso.



Un sistema miscible muestra una sola Tg de valor in
termedio entre los valores de las respectivas Tg,s de los
componenetes puros; y alin, si el sistema es parcialmente -
miscible, se detecta una disminucidén del valor de la Tg -
mds alta y un aumento de la Tg mds baja, como se muestra -

en la figura No. 1.

90

30

0 20 40 60 80 100
% EN PESO DE i-PMMA

Figura 1.- Temperaturas de transicién
vitrea, T , determinada por
DSC para el sistema i-PMMA/PVC.
(J.W. Schurer, et al., Polymer,
16,201-204(1975) )



Si alguno de los polimeros puros presenta cristali-
nidad, el grado de ésta generalmente se modifica, (2) -
cuando estd meXclado con otro polimero; y a veces, también
cambia el calor de fusidn de los cristales en la mezcla -
respecto de los componentes separados. Esta técnica ha =
sido utilizada incluso para cuantificar la proporcién de -
los componentes en una mezcla incompatible, basdndose en -
la magnitud de los ACp's en cada una de las Tg's, (18). En
general, si la mezcla de dos polimeros con diferentes Tg's
muestra una sola temperatura de transicidn vitrea, el sis-
tema es miscible, (2,12,17). Las limitaciones de las técni
cas calorimétricas derivan de la dependencia del valor de
la Tg respecto de la velocidad de calentamiento o enfria--

miento, y de que los resultados obtenidos sean confiables
si las Tg's respectivas de los componentes difieren, al -
menos, en 10°C.

2.2.- Andlisis Dindmico Mecdnico (DMA), (19).

Esta técnica, igual que DSC y DTA, se basa en la de
terminacién de la Tg de la muestra, pero midiendo el mddu-
lo mecédnico en funcién de la temperatura de cierto rango -
de frecuencias de oscilacién forzada por un péndulo de -
torsion. Los mdédulos de tensidn de pérdida (E") y de acumu
lacidén (E') son obtenidos en funcibén de la temperatura en
la vecindad de 1Hz, usando un aparato Rheometrics (para E%)
y un Rheovibron (para E"). La Tg (o Tg's) de la mezcla de
polimeros se asigna donde Tand'= E"/E' presenta un punto -
maximo (20). Si se usan los médulos cortantes G'" (de pér--
dida) y G' (de acumulacién) se define TanJ%(ﬁGE y la pre-
sencia de una sola Tg en la polialeacién indica miscibili-
dad del sistema. Esta técnica solamente puede aplicarse -
cuando se dispone de especimenes de prueba en forma de pe-
liculas o fibras, siendo una desventaja respecto de DSC -
que si puede usarse para muestras en polvo; pero una ven--

taja que DMA presenta sobre DSC es que la primera registra



otras Tg's secundarias que, en su interpretacidén se supo--
nen asociadas con interacciones intermoleculares y con la

resistencia al impacto que presenta el material.

2.3.~ Microscopia, (2).

La microscopia de transmisidén éptica y la de con---
traste de fases requiere una pequefia diferencia en los in-
dices de refraccidn de los componentes de la mezcla, y se
recurre a la tincidén de las fases para aumentar el contras
te de las mismas, (21-24). También son muy usadas las téc-
nicas de microscopia de transmisién electrdénica (TEM), (25)

que requiere de finos microtomos, y la Microscopia de Ba--

rrido Electrdnico (SEM), (26) que se basa en el contraste

que depende de las diferencias topogrdficas de las fases

existentes en la polialeacidén, (24). Las limitaciones de

este método se deben a que no siempre es posible obtener

microtomos sin dafiar al sistema, y a que se dispone de un
pequefio nimero de reactivos para efectuar tinciones en po-
limeros sin que se provoquen cambios significativos en las
fases.

Existen otros métodos, poco usados en el estudio de
mezclas poliméricas, pero que han resultado valiosos en -

este campo:

METODO ; REF
Resonancia magnética nuclear (NMR) (27)
Resonancia magnética nuclear de dngulo (28)
magico (NMR-MA)

Espectroscopia infrarroja con transfor- (29)
mada de Fourier (FTIR)

Dispersién de luz (LS) (30)

Dispersién de Neutrones (NS) (31)
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Dispersidén de Rayos-X en dngulo pequefio (32)
(SAXS)

Dispersién de Rayos-X en dngulo grande (33)
(WAXS)

Despolarizacidn estimulada con tempera- (34)
tura (TSD)

Titulacidn de fases fundidas (35)
Cromatografia de Gases inversa (IGC) (36)

Los técnicas usadas para el estudio de la miscibili
dad polimérica en este trabajo fueron: la Calorimetria ---
Diferencial de Barrido, DSC, el indice de refraccién, y

la espectroscopia de infrarrojo.



CAPITULO ITI

MODELOS TEORICOS

Entre los modelos tedricos desarrollados para el es-
tudio de la miscibilidad de sistemas poliméricos, los mas -
importantes son el modelo de Flory-Huggins (para sistemas -
polimero-solvente) y los modelos estadisticos de Flory y de
Sanchez (para sistemas polimero-polimero). Sus hipdtesis, -
alcances y limitaciones, para predecir el grado de miscibi-
lidad de un sistema polimérico, se discuten a continuacidn;
ademds del modelo que, dentro del marco de la termodinamica
cldsica, ha desarrollado Couchman para predecir la varia---
cidn de la temperatura de transicidn vitrea de un sistema
polimérico miscible (parcial o totalmente) con la composi--

cidn del mismo.
l.- MODELO DE FLORY-HUGGINS (F-H), (1)

Las principales hipdtesis del modelo F-H, o de la

red cuasi-cristalina, son:

a) Los sitios de la red, ocupados por segmentos de solvente
y de polimero, son iguales; es decir, ANm=volumen de -

mezclado=0.

b) El nimero total de sitios en la red es N+ N, donde N,

E— — . 2 1 = = d .
"NAvnl V% N2 NAanD NAv s el numero.de Avogadro

c) Todos los sitios de la red son ocupados por nqy nimero de
moles del solvente, y por n, nimero de moles del polime-
ro con un nimero de segmentos @ por molécula de polime-
rojes decir, V=(nl+ n2) Vi, donde V° es el volumen molar

L
del solvente y del segmento del polimero.
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d) La distribucidon de las moléculas del polimero en el sol-

vente es uniforme y al azar.

e) Cada celda de la red tiene z celdas vecinas mis cercanas
que la rodean, por lo que z es el niimero de coordinacidn
de cada sitio de la red.

f) La entalpia de mezclado depende de la fraccidén-volumen,

ﬁi’ de cada componente.

En este modelo se considera que,primeramente, van -
siendo ocupados los sitios de la red por cada uno de los -
segmentos de la macromolécula, en orden sucesivo y al azar,
hasta que se hayan colocado todas las macromoléculas. Los -
sitios sobrantes son ocupados por moléculas del solvente.

Por ésto, existen muchas formas en que se pueden aco
modar las moléculas del polimero y del solvente dentro de -
la red (fig., 2.).

© 0 00CO0OO0 0
o o 0o o ©
5 o 0 o Figura 2. Segmentos de cuatro
5 macromolgcu}as localizadas en
I la red liquida. Los circulos
blancos son sitios huecos u
o o ocupados por moléculas del di-
o solvente.
c
O
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1.1.- Entropia de mezclado.

En este modelo cuando se han colocado Ni moléculas
de polimero, se ha llenado una fraccidn £, de sitios dispo

nibles en la red, o sea:

o Ny
NN roN, (1)

El numero total de formas diferentes de introducir

la siguiente molécula N, +1 de polimero es;

o o-2

o
vl 2(l—fi)

Hﬁj—sz) zy (2)

donde y representa el numero de sitios mads cercanos
disponibles. Basadndose en estas ecuaciones, el numero de -
maneras distinguibles en gque se pueden poner las macromolé
culas en la red es:
: Nz—l
=g Ty, +1 (3)
2!
con la ecuacidn (3) y usando la conocida definicidn
estadistica de la entropia, se obtiene la expresidn para -
la entropia de mezclado, Asm;
‘ASm=klnw(solucién)—kan(soluto puro)

-klnW(solvente puro). (4)

Substituyendo W por la aproximacidén de Stirling, se

tiene:

Asm=~R(nlln¢l+n21nq$2) (5)
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donde ¢, fraccidn-volumen de cada componente, se

define como:

o1 =, B

B — (6)
1 nl+0'n2

1.2.- Entalpia de mezclado.

Para obtener la expresidn de la entalpia de mezcla-
do, se considera el nimero de sitios de contacto intermole
cular y sus energias de interaccidn correspondientes. De
esta forma, la energia total de interaccidén en un sistema
con Ny moléculas de solvente y N, moléculas de soluto, es
2N] € z NN, €

(Nl+ M, (Nl+ N2) 2

o i
2 2

Donde el factor de correccidén de % se incluye para
evitar la cuenta doble de interacciones solvente-solvente,
y 6 11 Y 612 representan las energias de interaccidn -
solvente-solvente y solvente-segmento de macromolécula, -

respectivamente.

Incluyendo todas las interacciones que ocurren en

la solucidn y en cada componente puro, se€ tiene:

zN
va

At 2 1 2
A‘Hm= n +0’n ( R Oniny €19470 0y €zz)Jf—z

(ny ll*'oé 2 5) (7)

simplificando la ecuacién (7) con la ecuacidén (6)

se tiene:

_ ko i € il
en donde se ha definido Ae—NA.V z(z € 1147 622— 512)
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1.3.- Energia libre de Gibbs de mezclado.

La expresidén para la energia libre de Gibbs de mez-
clado, para el sistema solvente-polimero, se obtiene usan-

do las ecuaciones (5) y (8) en la ecuacidn

AGm= AHm—T Asm :

AGm=RT(nlln¢l+n21n¢2+ nldzx ) (9)

en donde se ha definido el pardmetro de interaccidn de -

Flory-Huggins, Yy _ A€
- RT

de esta ecuacidn termodindmica fundamental se pueden deri-
var varias relaciones importantes; asi se obtiene por ejem

plo, el potencial quimico para el componente 1:

=My = ) =RT | In(1-¢,)+(1=-1/0 )P, +¢ (10)
1 - anl 5 i 2 2y

2

Donde se ha considerado gque n, depende de n, vy g es
el numero de segmentos de una cadena de polimero monodis--
perso. Si el polimero es polidisperso, O de la ecuacidén -
(10) se substituye por el peso molecular promedio numeral,

M

. del mismo polimero.

Flory y Krigbaum (37), entre otros, han sugerido -
gue el pardmetro de interaccidén de Flory-Huggins, X , tie-
ne contribuciones entdlpica y entrdpica, y que depende de
la temperatura en forma relativamente compleja. Con la in-
clusidn de estas ideas en el modelo F-H se ha mejorado la
correlacibn de éste con los resultados experimentales -

(2
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2. ECUACION DE ESTADO DE FLORY.

Este modelo se fundamenta en consideraciones sobre
los arreglos estadisticos que un sistema polimérico pueda
tener, para derivar una ecuacidén de estado PVT que permita
explicar y predecir mejor el comportamiento de soluciones
poliméricas en general.

Se pretende que el nimero de pardametros, que deben
fijarse apriori, sea minimo, y que los pardmetros molecula
res se obtengan partiendo de la ecuacidn de estado de cada
componente puro.

Partiendo del principio de los estados correspon---
dientes, Prigogine (43) propuso, para un sistema de N cade
nas formadas por r segmentos, con 3c grados de libertad -
para cada segmento (c 1) y una energia potencial EO media
cuando todos los segmentos estan en el centro de una celda

la siguiente funcidn:

Z(T,V)=2, (T)I:zext (T,Vﬂ D e (=B R ) (11)

La funcidn de particidn zZ asociada con los gra--

dos de libertad internos, se supéﬁg independiente de la -
densidad, mientras que E,, que si depende de la densidad,
% Zext contribuyen a la Ecuacidén de Estado PVT, (10).

El modelo desarrollado por Flory y colaboradores -
(44) se fundamenta en una funcidn de particidn propuesta
por Flory (derivada de la ecuacidn 11 ) para un sistema de
N cadenas, formadas por r segmentos cada una, (9):

bﬁi/3 )3crN

Z(T,V)=constante( UIJB— exp(—Eo/kT) (12:)

o en variables reducidas,

o~

UrerN (F1/3 1) exp(ern f/T) (13)

Z(T,V)=constante
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Donde V es el volumen total; U=V/rN, volumen por
segmento; Uj es el volumen compacto del segmento;£;=V/rNU*
=U/v‘*, volumen reducido; ﬁ:l/ﬁ , densidad reducida; y E_
es la energia intermolecular media, tipo Van der Waals
(inversamente proporcional al volumen) gque tiene la expre-

sidén siguiente:

o{sn /2 )_ ris NV
—Eo— T =1 > ) 7 (14)
o en otra forma: —EO/kT=crNﬁ/'T' (15)

Donde s es el numero de sitios de contacto intermo-
lecular por cada segmento r; rNs es el numero total de pa-
res interactuando; QWU*' energia de cada interaccidn seg-
mento-segmento; i*=sr\/2'U*, la energia de interaccidn por
la -

* ¥
temperatura reducida; y T = €/ck. La especificacidén de ta-

- i —~ *
segmento cuando esta "bien empacado" (Vv =1); f:T/T

I

mafios de segmentos es arbitraria.
De la ecuacidn (13) se puede derivar la ecuacidn de esta-
do, aplicando la relacidn:

p=kT O1lnZ(T,V)/ 3V " (167

para obtener, en variables reducidas:

puT= U3 /(gt3y - L (17)
T
o en la forma
pis-Tp -3 =0 (18)

donde las variables reducidas, volumen,temperatura,presion

y densidad se definen en la forma siguiente:

2
a~ 2 RT ~
_%{,,,T:E_ Vc Bl P _Vesp .1
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« pyd/3 T x ¢ kT 1
T=~1/3 T /3, ' P=—%~ =3y P =—5— (20)
(UV'5-1)  pl-p") v v V' esp

*
donde v.esp es el volumen caracteristico del segmento -
compacto por unidad de masa.
Diferenciando la ecuacidn de estado ( 17) respecto

de la temperatura a presidn constante, en el limite p=0,

se tiene:

* =y ___]_'_t_II‘_..g__ :
Vesp = Yesp 1+4TA (21)
3

oL

si se mantiene el volumen constante en lugar de p, en el

donde =(laan> es el coeficiente de expansidn térmica,y
P

mismo limite, el resultado es:

2 2 Tl

> O g (22)

p*z}’T v

P . . W Ll , “
donde Y= (%)U‘ es el coeficiente de presion térmica

y ﬂ_:_(blnv )
aP T es el coeficiente de compresibilidad

isotérmica.

También de la misma ecuacidn de estado se obtiene, a P=0:

x g3 T

T = = e———— b3y
1.}1/3_1 P(l—pl/3 )

r

Asi, con la ecuacidn (21) se conoce V a partir de @ y T,
y conociendo U se evaluia Uj; substituyendo V en la ecua-
cidén (17 ) con p=0 se obtiene T y T, Finalmente, la deter
minacidn de Y (o de @ y B ) permite calcular p* usando

la ecuacidn (22).
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La energia libre de Gibbs por mol, lio, calculada
segun la relacidén siguiente:

UC= (-KT1nZ+pV) /N (24)

gueda expresada como:
o= r s*[:-ﬁ+‘§1’} -3T1n (171/3—1):] (25)

Este modelo, originalmente desarrollado para siste-
mas polimero-solvente, se puede adoptar para mezclas poli-
mero-polimero incluyendo las siguientes reglas de combina-

.
cion:

a) Los volimenes compactos o "bien empacados" de los compo

nentes se egscogen de tal forma que sean iguales:
o= v (26)

* :
b) E1l volumen "bien empacado" de la mezcla, V , es igual a
la suma de los volumenes "bien empacados" de los componen-

tes:

* ® * *
Vi=r,N Ul+r2N2U2=rNU =N (x,M, V

espﬂ_+X2M2-Uésp,2) {27)

donde N=N. N

1= 2= (fraccidén mol del primer componente)

M.= peso molecular del componente i.

c) El nuimero total de pares de interacciones en la mezcla
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es la suma de pares de interacciones en los componentes

puros:

L
f(slr1N1+52r2N2) = srN = Nll+N12

(28)
> 22

donde s= ¢lsl+ cﬁzsz
¢ =r,N /rN=1-¢,

N. .= numero de pares 1i,7j.

@= fraccidén volumen compacto del componente i.

Esta regla equivale a la llamada "regla de mezcla-
do", en la que se propone gue no se altera el numero de
sitios de interaccidn, pero los contactos de tipo leen——
tre ambos componentes ( en la mezcla) pueden ser mas o
menos intensos que los del tipo Nll o szde los componen
tes puros.

Suponiendo que las interacciones en la mezcla son al azar

se puede evaluar Nij:

1 ) 1
g = S35 N8 = 2,5 N8y i Nyg ® 7 (835 BB 15 Dopesis,rll )
(29)
84Ty
donde €. = = es fraccidn de superficie de segmentos

del componente i.

Con estas relaciones derivadas de las tres reglas
adicionales, se obtienen (9) los pardmetros caracteristi-
* * ¢ i
cos p y T para la mezcla, haciendo que la funcion de par

ticidén para la mezcla sea formalmente igual a la obtenida
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para los componentes puros.

A partir de dicha funcidén de particidn se obtiene la ecua-
cidén de estado para la mezcla (9,10), y se pueden derivar
expresiones para la energia libre de Gibbs, iﬁGm, de la
mezcla, asi como el potencial gquimico A[.l de cada compo-
nente.

McMaster (8) extendid la ecuacidn de estado de Flory para
mezclas poliméricas, logrando una buena concordancia con
los datos experimentales para casos en los gque difieren

los tamafios de moléculas de los componentes.
3. MODELO DE FLUIDOC EN RED DE SANCHEZ-LACOMBE.

Estos autores han desarrollado otra ecuacidn de es-
tado para fluidos puros (10,45) y sus mezclas (46), carac-
terizada como una teoria de Ising o teoria de fluido en -
red y que difiere de la teoria de los estados correspon---
dientes en que no necesita de la separacidn de grados de
libertad internos y externos.

En esta teoria se construye una funcidn de particidn que

depende de T y p:
Z(T,p)= %.'ZEQ(E,V,N) exp [—(EﬂaV)/kT] (30)

donde el numero de configuraciones, SZ(E,V,N), gue un sis
tema de N moléculas puede adoptar, depende de la energia

configuracional E y su velumen V, y se expresa para una red
ocupada por Nr segmentos y Ny sitios vacantes, aproximada-

mente en la forma:
Se=(1/e )N (w/p)N (31)

donde W es el numero de configuraciones disponibles para

un segmento compacto, f = Ne

N o No+rN
vacantes, y "N +rN + ©S la fraccidn de sitios ocupados;
o

es la fraccidn de sitios
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se supone que el numero de coordinacién z de la red es
grande, y que todas las configuraciones de los Nr-segmen--
tos v NO sitios vacantes son energéticamente equivalentes.

*
Sp ’ p r U esp ’
rrespondientes parametros reducidos, tienen el mismo signi

> * s
Los parametros moleculares v ,lJe Yy sus co-
ficado que en la derivacidn de la ecuacidn de estado de -
Flory.

La expresidn del volumen total es:

V=(N_+rN) v* (32.)
&
U: :*z g* ; V*=rN U* ( 33 )

5 . *
Usando la relacidén del peso molecular M, la densidad p ,
e 0 * s . ”
y el volumen especifico compacto V seguin la expresion
r VU =M/p% =M U
SHpT = esp’
una relacidn entre £ y p:

junto con la ec. (31 ), se encuentra

*
NM rN p *
p= = =fp ( 34)
(NO+rN)Lf* (No+rN)
es decir que: f=—£%: P [.35)

Si se supone una distribucidén al azar de sitios ocupados y
vacantes, f2 es la probabilidad de que dos segmentos estén
ocupando dos sitios; y si existen %(NO+rN) pares de inter-
acciones, cada una con energia E, se obtiene la energia -

media intermolecular:

= e 2
E= - > (No+rN)f ( =36+ )
E -
o sea gue: fl"\]-="PE |
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donde E*=z€/? es la energia total de interaccidn por ca-
da segmento.
La doble suma de la funciodon de particidén se reemplaza por

una suma sobre NO puesto que E y Sldependen de NO:

00
zZ(T,P)= 3 §l exp -(E+pv)/kT (38)
N =0

y usando la expresidn G=-kTlnZ(T,p), se tiene la energia
libre de Gibbs:

G=E+pV-kT1n §2 (39)

0 expresada en variables reducidas:

—C =G=-p+BU +T [(i}-l) 1n(l- @)+ 1n( P/w)] (40)
iy
(Nr € )
De la ecuacidn (40) se obtiene la ecuacidn de estado, mini
mizando G en la forma conocida, (—%{?)T’s =0, y asi se tie-
ne:
,’52+13+T l:ln(l-ﬁ) + (l—l/r)P:I =0 (41)
Los parametros (, B. vy Y , definidos anteriormente, ahora
obtenidos partiendo de la ec. (41) se expresan por:
148 U2
P = i (42a)
UL LR 1)1 r] -2
o
pf= Py
TU[1/(U-1)+1/1] -2 (42b)
* >
TY=p (P°+P) (42¢)

, * *
Los parametros moleculares € , U, y r, o sus -
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equivalentes T*, p* \% ;J*, caracterizan completamente un -
fluido: pudiéndose obtener los primeros a partir de los
segundos, en esta teoria; lo cual no ocurre en la teoria
de Flory. El numero r de sitios ocupados por la molécula y
su peso molecular M, se relacionan con los factores de

escala por:

* %
* * * * *
RT P /p =V P:M/r; y,p—%—:l (43a)
RT
€ =kT" (43b)
*
Vi=kr /" (43c)
* * % * %
r=MP /kT P =M/p v (434)

Cuando la cadena del fluido polimérico es muy grande -
(r —»e) la ecuaciodn de estado (41) se convierte en la ex-

presidn:

,5'2+§+"'f|:1n(1-ﬁ)+ﬁ] = 0 (44)

A presidén atmosférica, las ecuaciones (42a) y (42c) se con

vierten (r —s» o00) en

Ta:;:T———jf— (45)
T/(1-p)-2

(46)

En el apéndice B se incluye una tabla con valores de T y
v, ¥ los productos Td a presidn atmosférica. Determinan-
do experimentalmente los valores de TOA se pueden asignar
valores, por interpolacidn, a T y UV ; Y, consecuentemente,
se pueden determinar T* v Uﬁ a partir de la temperatura

esp

conocida T y el volumen especifico, Uésp’
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A partir de los valores experimentales de Y o de
la compresibilidad isotérmica se puede determinar p* con
la ecuacidn (46).. Si los fluidos no son de pesos molecula
res grandes, este procedimiento no es vadlido para determi-
nar pardmetros de la ecuacidn de estado: sin embargo, exis
te otra forma de lograrlo para fluidos de bajo peso molecu
lar (45).

La ecuacidén de estado de Sanchez-Lacombe puede extenderse

a mezclas, bajo las suposiciones siguientes (10,46):

a) Los volumenes de segmentos compactos son aditivos:

*

* * *
v =r1N1Ui+r2NfUé = (rlNl+r2N2)‘U (47)
donde ry representa una macromolécula del componente puro

i de r segmentos.

b) El ndimero total de pares de interacciones en la mezcla
es la suma de los pares de interacciones de los componen-

te puros y compactos:

% (riNl+r )-(2 (r Nl+r Nz)—( )rN (48a)
donde r—xlrl+x2r2—xlrl+x2r2 (48b)
y N=N,+ Nl (48c)

De estas reglas se obtiene:
* * *
v =¢lul+¢2 U2 (49a)

donde

°

¢l_ /(rlNl+r2N2)-r l/rN=1-¢; (49Db)
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El volumen total de la mezcla es:

* *
v:(NO+rlNl+r2N2)'U'=(NO+rN)'U (50)

y su volumen reducido es:

oy (N _+rN)
Vel g © - £ (51)
rNV rN p

E1l numero total de configuraciones,fl, accesibles al siste

ma de la mezcla es, aproximadamente:
o N N
N w 1 ,w 2
O
- £
1 2

donde cada simbolo tiene el mismo significado que en la

ecuacidén (30) para los componentes 1 y 2 de la mezcla.

Suponiendo gue la distribucidn de sitios huecos y
ocupados es al azar, se puede escribir la expresidn de la

[ 1

energia intermolecular en la mezcla:

Z

i o
E=-(——) (N_+rN) (£ E; +2f £,E +f,E,,) (53a)
o simplificando se tiene:
E *
e -pE (53b)
donde
* * *
€=0, €.+, &, - ¢ 8,k% (53¢c)
* * *
X=(&,;, +€,, - 28 ,)/kT | (53d)
*
y Eij - % Eij es la energia de interaccidén de un segmen

to perteneciente al componente 1 rodeado por z segmentos
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’ s * *
del componente j, conservandose la relaciodn Eijz Eji
Incluyendo estas consideraciones y usando las ecuaciones

(38) y (39) se obtiene:

- - ~ 1 ~ gy
G=-p+pV+T | (VU-1)1ln(1- p)+(;) inp +((z'$l/r]_)lr1w—l i
2
@
lné] (54)
-~ * * %
donde T=T/T : T = i (55)

P=p/p i p=¢€/V"

En la forma ya mencionada se obtiene una ecuacidn
de estado para mezclas, idéntica a la de los componentes

puros, donde cada componente i cumple su relacidn:

* * [e)
piVi=M;i/Ty el

que sirve para relacionar di 1% ¢1 con los parametros de

la ecuacidn de estado:

o * *
B Eqty My, P11V,
¢l= 0] (573.)
rN *v* /p*U*
mi/ Py Vymy/ Py U,
N ( ~3
s my /Py
@, = = (57b)
1 rN 4 * / *
1/ P 0yl P
donde m, y m, son fracciones masa definidas como:
X. M
11
M =M. + x.M. l_mZ (58]
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y, por definicidn:

= Ve (59)

Por otro lado, la expresidén del potencial quimico, Lll,

es:

“1=< gg ) =k'l‘{ln¢l + (1-ry/r,)d, *+ r{p [X+(1- V)
Trper

7t12]¢§}+ r‘l’kTI{—ﬁJr P U, + El[:(i}—l)ln(l-ﬁ) e

£
1n(P/uﬁ]} (60)
donde :
Xyp= 0 E/kT)/ 9, =1/T -1/T+(4,-6,)% == A (61a)
127 R i o i Rl
~ * - *
T,=T/Tj; P;=p/P; (61b)

Para obtener M, se intercambian los indices 1 y 2 en la

ecuacidn (60).

Estos potenciales quimicos tienen las propiedades siguien-

tes:

1. Se reducen correctamente a sus valores apropiados mola-

res del estado puro:

1fm - M, = MS = r] €,Glg,=1) =r] €, & (62)
-
L

2. A temperaturas bajas o altas presiones, las densidades
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*
reducidas se aproximan a su valor mdximo (p--1) y con Ui:
If; el potencial quimico toma la forma del potencial quimi

co de Flory-Huggins:

_ lim (p{_,u,o)-_-kT[:lnqﬁHl-rl/rz)¢2+rlx ¢§] (63)
Plrf’_’l

3. El dnico pardmetro que caracteriza a una mezcla binaria
es EIZ’ é X, y todos los demds pardmetros de los compo--
nentes puros deben conocerse. Para mayor claridad, las ener
gias de interaccidén se pueden expresar en términos de un -
pardmetro adimensional ;} el cual mide la desviacidn de
la energia de interaccidn respecto de la media geométrica:

172
* * *
$=85/0 By £, (64a)

y de esta forma se tiene:
b St B (O e (64Db)

donde se cumple que 7(>0 para mezclas binarias de fluidos

no-polares (46).
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CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL.

1.- Preparacidn del poli (orto-ftalato de etileno),
PEOP .

Se mezclaron, mol a mol, etilénglicol y anhidrido ftali
co, con un 15% de exceso del primero, en un vaso de pre
cipitados.

Se agregd una décima parte del peso de acetato de sodio
anhidro como catalizador.

La mezcla se calentd hasta polimerizarla a una tempera-
tura de 130°C aproximadamente, se dejdé enfriar y se di-
solvid en un volumen, tres veces mayor, de cloroformo.
Se agregd un 2%, en volumen, de etanol a la solucidn --
cloroférmica y se lavdé con seis porciones de agua de -
una quinta parte del volumen total de la solucidén, en -
un embudo de separacién.

La solucidn, lavada y enfriada, se vertidé en un volumen
igual de éter dietilico previamente enfriado para preci
pitar el polimero.

El precipitado resultante se decantd en frio y después-
se mantuvo a 70°C y presién reducida 20 horas, aproxima

damente.

2.- Preparacidn de mezclas de PEOP con otros polimeros,

descritos en la Tabla I.

Con cada polimero se prepararon al menos tres mezclas -

en propeorciones de 25, 50, vy 75% de PEOP, en la forma si--

guiente:
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a) Se disolvieron juntos ambos polimeros en el solvente -
adecuado en una caja petri, y se dejdé evaporar el sol-
vente para formar una pelicula de la mezcla de polime-
Tos.

c) Se mantuvo la pelicula a 80°C, y presién reducida, du-
rante 42 horas aproximadamente.

3.- Preparacidn de mezclas de PEOP con poli(acetato de
vinilo), PVAc. (Tabla II).

a) Se disolvieron juntos ambos polimeros en cloroformo, -
en una caja petri, para formar pelicula.

b) Las peliculas obtenidas se mantuvieron a 60°C y presién
reducida durante 48 horas aproximadamente.

4 .- Obtencidén de PEOP con mayor peso molecular.

Una muestra de PEOP de peso molecular bajo se mantuvo -
a 150°C, y presién reducida, durante 5 horas para que su--
friera transesterificacidn, y obtener de esta forma, un po
limero de mayor peso molecular. A este se le denominé ---
PEOP(2), para distinguirlo de PEOP(1) de bajo peso molecu-
lar.

5.- Preparacidn de mezclas de PEOP de alto peso molecu-
lar con PVAe., (Tabla II).

Se procedid en la misma forma que en punto 3, y se man-

tuvieron en las mismas condiciones experimentales.
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6.- Preparacidn de muestras de PEOP con PMMA, PS y PVC
Tabla III.

a) Se disolvieron juntos ambos polimeros en el solvente ade-
cuado(cloroformo para PMMA y PS, y tetrahidro-furano para
PVC) en una caja petri, y se dej6é evaporar el solvente a
temperatura ambiente para formar la pelicula.

b) Las peliculas se mantuvieron a 60°C y presién reducida -

durante 48 horas aproximadamente.

7.- Preparacidn de muestra de PEOP de alto y bajo peso -

molecular, por separado, con mondmero de metacrilato

de metilo (MMA) y de estireno (S), respectivamente,

y polimerizados in situ (Tabla 1IV).

a) Se disolvid el peso adecuado de PEOP en el mondémero res--
pectivo, de MMA y S, previamente lavados para eliminar el
inhibidor de polimerizacidn y se agregd 1% en peso de pe-
roxido de benzoilo, respecto del peso del mondémero.

b) Cada mezcla se mantuvo en un bafio térmico de agua, a 70°C
hasta que se observd polimerizacidn del monémero (aproxi-
madamente 1 hora para muestras de MMA y 2 horas para el S).

c) Las muestras se sometieron a presidén reducida y 70°C., --

aproximadamente durante 48 horas.

8.-Determinacidn de pesos moleculares por Cromatografia-

de permeacidén en Gel, GPC, del PVAc y de cada lote de
PEQOP.

Para determinar los pesos moleculares del PEOP y del PVAc
mediante la técnica de Cromatografia por Permeacién en Gel,-
se usd un aparato GPC modelo 200 de Waters Associates, con -
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sensibilidad de 8X, en las siguientes condiciones de opera-
4 5
y 10

R respectivamente, con una razén de flujo de 1 ml/min.

c¢idn: Dos columnas de Styragel con porosidades de 10

El solvente usado fué tetrahidrofurano (THF) desgasifi-
cado por la técnica de filtracién por vacio. La concentra-
ci6én de muestras patrdén de poliestireno (PS) fué de 0.10%
de peso en volumen, y los respectivos pesos moleculares pon
derales de estas muestras son:

1.1 x 10°
1 .75 X% 104
3.5 x 10
4.7 x 10°
2.3 x 10°

Las muestras de PEOP y PVAc, con una concentracién de -
0.10% de peso en volumen, se filtraron a través de filtros

millipore con tamafio de poro 0.2 micras de didmetro.

9.-Calorimetria diferencial de Barrido, DSC, de cada

mezcla de PEOP con otro polimero.

a) Cada muestra se corrid tres veces en un Calorimetro Dife
rencial de Barrido, DSC Dupont 990.

b) Las condiciones fueron: velocidad de calentamiento de -
10°C/min, escala de 1 mcal/seg. pulg, sensibilidad 5x --
desde -40°C hasta + 170°C y atmésfera de nitrdgeno de --
125 kg/cmz.

c) A partir de los termogramas obtenidos, se midié la tempe
ratura de transicidén vitrea, Tg, y la variacién del calor
especifico, ACp, en el rango de temperaturas de la Tran-

sicién vitrea.
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10.- Determinacidn de la curva de separacidn de fases de
mezclas de PEOP(2) (peso molecular alto) con PVAc.

Las muestras preparadas como se menciond en el punto 5,
se sometieron a calentamiento gradual, 20°C/min., desde 25°C
aproximadamente, en un aparato Fisher-Johns para determina--
cién de punto de fusidn, entre dos vidrios para observacidn-
al microscopio, hasta 240°C.

11.- Determinacidn de la curva de separacidén de fases,

mezclas de PEOP, peso molecular bajo, con PVAc.

Estas mezclas se sometieron a las mismas condiciones ex-
perimentales del punto 10.

12.- Se prepard otro lote de PEOP, procediendo como se -

indica en el punto 1.

A este polimero se le denomind PEOP(3).

13.- Se prepararon mezclas de PEOP(3) con PVAc.

Las condiciones experimentales fueron las mismas que en -
el punto 3.

14.- Determinacidn de la curva de separacidn de fases de

las mezclas preparadas en el punto 13,

Se llevd a cabo el calentamiento como se describe en el

punto 10, en un aparato Fisher para determinacién de puntos
de fusidn, pero hasta 300°C.
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15.- Determinacidén de indices de refraccidn.

Se midid el indice de refraccidn néo,
puros, PEOP y PVAc, y de sus mezclas, usando un refractdémetro
de Abbe de ERMA OPTICAL WORKS, LTD. La preparacién de las --

peliculas se efectud de la forma siguiente (47):

de los componentes

La muestra se disolvié en cloroformo y se depositaron go
tas de esta solucibén sobre un vidrio circular para observa---
cién al microscopio; posteriormente los vidrios con las mues-
tras adheridas se sometieron al vacio a una temperatura de --
100°C, durante 5 horas, para eliminar el disolvente. Después
se adhirieron al prisma del refractdémetro con 1-bromonaftale-
no. Se cubrid con papel negro el resto de la superficie del
prisma que no alcanzd a ser cubierta por el vidrio que contie
ne la pelicula de la muestra.

16.-Determinacidn de densidades.

La densidad, p, de PEOP y PVAc y de sus mezclas en for
ma de pelicula se determind con picndémetro, usando agua desti
lada como liquido de referencia. Las mezclas que presentaban
problemas de manejo, por falta de consistencia de la pelicula,
se disolvieron en cloroformo dentro del picnémetro y posterior
mente se elimind el disolvente a 70°C en vacio. Todas las me

didas de densidad se efectuaron a 25°C.

17.= Espectros de Infra-rojo.

Los espectros IR del PEOP y PVAc, y de sus mezclas diver
sas, se obtuvieron con un espectrofotémetro IR PERKIN-ELMER
modelo 683, con rango util de 4000-400 cm'T, usado en modo --

transmitancia y tiempo de barrido de 5 minutos.
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Las muestras se prepararon en forma de recubrimiento so-
ventanas de KBr, a partir de una disolucién de los polime
en cloroformo. Para eliminar el cloroformo residual de

recubrimientos, se calentaron las ventanas de KBr sobre -

plancha de calentamiento hasta 50°C, durante 1 hora apro-

Ximadamente y tapadas con un vaso de precipitados a manera de

campana. En el haz de referencia se usd una ventana de KBr --

limpia.
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TABLA I. ESTRUCTURA QUIMICA DE POLIMEROS USADOS.

POLIMERO SIMBOLO UNIDAD REPETITIVA
POLI (METACRILATO PMMA gHs
DE METILO.) CHZ—(IZ—
O=C=0=—CH,
POLI (ESTIRENO) PS —CH,—CH—
=T v (e
POLI(VINIL BUTIRAL) PVB 2

|
(CH,) —CH=0
3

copolimero de: -—CHZ—-CH -

COPOLIESTER Kodar-
PETG —CH —©—-CH - —0-'8@
o=
v =i c—@-c 0—
) 0

POLI (ACETATO DE —CHZ——$H—-
VINILO.) PVAC O---(EI-—CH3
0

POLI (CLORURO DE —CHZ——EH——
VINILO). PVC C1

-CHZ—*CH——
POLI (FLUORURO DE %
VINILO). PVE

Nota: Los polimeros PMMA, PS, PVC, se obtuvieron de Resistol; S.A.; los
polimeros PVB y PVAC se obtuvieron de Hoechst; el Kodar PETG fue
de Tennessee Eastman, y €l PVF de Aldrich.
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TABLA II. PORCENTAJES DE PEOP EN MEZCLAS CON PVAc

PEQF (1) § 10 15 25 40 S0 60 75 8% ©0 95
PEOR (2) § 10 7T5 25 40 50 60 75 85 90 G5

TABLA III. MEZCLAS DE PEOP CON PMMA,PVC y PS

POLIMERO COMPOSICION EN % DE PEOP
PMMA 5 10 1.5
PVC 5 10 15
PS 5 10 15
TABLA 1V. MEZCLAS DE PEOP CON MONOMERQ DE METACRILATO -

DE METILO Y ESTIRENO, Y POLIMERIZADOS in situ

MONOMERO COMPOSICION EN % DE PEOP

MMA 5 10 15
S 5 10 15




CAPITULO V

RESULTADOS Y DISCUSION

MEZCLA DE PEOP CON OTROS POLIMEROS.

1. Pescs moleculares de los peolimeros usados.

2. Observaciones visuales del PEOP y mezclas con otroes

polimeros.

3. Andlisis preliminar por Calorimetria Diferencial de
Barrido, DSC.

ANALISIS DE LAS MEZCLAS DE PEOP/PVAc.

1. Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC.
2. Prediccidén de la Tg de mezclas PEOP/PVAc.
3. Densidad.

4. Indice de refraccidn.

5. Espectroscopia de infrarrojo.

6. Separacidén de fases inducida por la temperatura.



40

A. MEZCLAS DE PEOP CON OTROS POLIMEROS.

En esta primera parte se consignan los resultados,
y la discusidn de los mismos en general, correspondientes
a todos los polimeros usados en este trabajo: mientras que
en la segunda se presentan y analizan los resultados del -
estudio mds amplio y detallado efectuado sobre el sistema
PEOP/PVAc, cuyo comportamiento difiere notablemente de los

otros sistemas estudiados en el presente trabajo.

1. Pesos moleculares de los Polimeros usados.

Uno de los parametros mds importantes de los po-
limeros es su peso molecular, éste les confiere las pro
piedades fisicoquimicas y mecdnicas tan peculiares que
presentan dichas macromoléculas, como se menciona en el
capitulo III de este trabajo. Se sabe que los tamafios
de las macromoléculas de los polimeros sintéticos no -
son todos iguales, y esta variabilidad influye en las
propiedades ya mencionadas, tanto si estdn puros como -

mezclados con otros polimeros, por lo cual se definen y

se miden (1), principalmente, el peso molecular numeral
promedio, i peso total _ZNiMi TR e B 2
n moleculas totales'ZNi R i
N
lar ponderal promedio, My N R la polidispersidad
2N; My
o My, : ; ;
PD—w—M;. donde Ni es el numero de moléculas que tienen

un peso molecular exacto Mi.

Los pesos moleculares Mn y Mw de los principa--
les polimeros usados en este trabajo, obtenidos por cro
matografia de permeacidn en gel (GPC) se anotan ensegui
da (Tabla V).
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TABLA V. PESOS MOLECULARES DE LOS POLIMEROS USADOS

POLIMERO W Fiyg =R

PMMA 31,350 60,670 1.93
PS 166,540 505,530 3.03
PVC 47,260 99,745 2.11
PVAC 75,800 318,850 4.20
PEOP (1) 5,125 5,700 %
PEOP (2) 9,540 29,980 G

El PEOP (1) obtenido, resultd con un peso molecular
promedio de 5125, mayor que el preparado a partir del an--
hidrido ftdlico y déxido de etileno (En=3325) por Fischer
(51) usando dioxano como disolvente. Por otro lado, cuando
se calentd el PEOP (1) se logrd un aumento notable en su
peso molecular, PEOP (2), pero acompanado de un aumento -

también en su polidispersidad.

2. Observaciones visuales de mezclas de PEOP y otros poli-

meros.

En la tabla VI se describe el aspecto gue mostraron

a simple vista, las diferentes mezclas.
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Es un hecho conocido que, en general, cuando se pre-
tende preparar mezclas de dos o mds polimeros mutuamente -
inmiscibles, resultan muestras mas o menos opacas y quebra
dizas (2). En este sentido, atendiendo al aspecto que mos-
tré cada uno de los especimenes preparados, se puede efec~
tuar una burda clasificacidn, como primera aproximacidn al
problema de la miscibilidad entre los polimeros gque se usa
ron en este trabajo; asi, se pueden ver claramente tres -
grupos: en el primer grupo estaria el PVF que practica----
mente no muestra miscibilidad con el PEOP, al menos en el
rango de composicidn considerado; un segundo grupo estaria
formado por los polimeros PS,PMMA,PVB,Kodar-PETG y PVC, -
los cuales muestran ligera opacidad cuando el porcentaje
de PEOP en la mezcla es de 25%, y ésto permite suponer que
habria cierta posibilidad de que dichos polimeros fueran
parcialmente miscibles con mas bajos porcentajes de PEOP:
el tercer grupo tendria un solo miembro (el PVAc) cuyas -
mezclas con el PEOP resultaron totalmente transparentes,
pese a la marcada diferéncia de indices de refraccidn del
PEOP y del PVAc que, casualmente, es la mds alta de todos
los sistemas estudiados (Tabla VII). Estas observaciones -
permiten suponer que el sistema PEOP/PVAc podria ser mis-
cible en todo intervalo de composicidn,y para poner a prue
ba esta suposicidn se recurrid al uso de la calorimetria
diferencial de barrido que es muy util, como se menciona -
en el capitulo II de este trabajo, para el estudio de la
compatibilidad entre polimeros.

Por lo que respecta al PS,PMMA y PVC, la observa---
cidn de los resultados de la tabla VI y el hecho de que -
otras mezclas preparadas posteriormente, conteniendo 5,10
y 15 % de PEOP, resultaron menos opacas que la de 25 %, -
permite tener alguna esperanza de gque estos polimeros sean
compatibles, al menos en alguin grado, con el PEQP: conse--
cuentemente, es necesario aplicar alguna técnica, como la
calorimetria diferencial de barrido, para caracterizar con

mds precisidn estos sistemas.
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3. Andlisis preliminar por Calorimetria Diferencial de
Barrido, DSC.

En base al aspecto de las peliculas preparadas con
cada mezcla, se seleccionaron las que contenian PS,PMMA,6PVC
y PVAc para ser estudiadas por calorimetria.

La temperatura de transicidn vitrea Tg, del PEOP(1l)
en los termogramas fué de BOC; mientras que para el PEOP -
(2), de mayor peso molecular, resultd de 17°C, igual al in
formado por Lewis (48). :

Los termogramas tipicos obtenidos para las mezclas
de PVAc/PEOP (figura 3) muestran que hay variacidn de la
temperatura de transicién vitrea, Tg (medida como se indi-
ca en la figura) dependiendo de la composicidn: lo cual -

permite suponer que son miscibles, al menos en alguna pro-

porcidén, ambos polimeros.
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Por otro lado, en los termogramas de cada mezcla -
de PEOP con PS,PMMA y PVC, respectivamente, se midieron -
dos temperaturas de transicidén vitrea; una de ellas locali
zada en el rango de 25 a 350C, que podria corresponder a
la del PEOP puro, desplazada hacia valores mdas altos (com-
parese con la tabla VII), mientras que la otra aparece a -
temperatura igual o superior a 600C; ésta segunda Tg puede
suponerse que corresponde a la del polimero puro (PS,PMMA
o PVC) pero abatida hacia menor temperatura (Tabla VII).

Este efecto puede presentarse porque el polimero de
Tg menor (PEOP en este caso) plastifique, en algin grado,
al polimero con mayor Tg, al estar mezclados los dos; sin
embargo, este abatimiento de la Tg, aparentemente, no tie-
ne correlacidn con el porcentaje de PEOP contenido en cada
muestra, y podria deberse a la presencia de disolvente re-
sidual usado en la preparacidén de la mezcla: porque el -
tiempo de calentamiento al vacio no haya sido suficiente o
porque el espesor de las peliculas ric haya sido lo suficien-
temente reducido para que permitiese la casi total elimina
cidén del disolvente residual.

Estos resultados no permiten concluir categdrica---
mente que el PEOP sea o0 no sea el causante de la aparente
plastificacidn de los polimeros mencionados:; por lo tanto,
es necesario efectuar mds experimentacidn, teniendo en -
cuenta los resultados logrados en este trabajo, para clari
ficar los efectos involucrados en el presente fendmeno ob-

servado.
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TABLA VIII. ALGUNAS PROPIEDADES DE LOS POLIMEROS
USADOS: PARAMETRO DE SOLUBILIDAD, § ; INDICE DE REFRACCION,
n; TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA, Tg; DENSIDAD, pj;
(ref. 48)

POLIMERO 1) ni? Tg P
(cal cm_s)l/2 (OC) (g/cm?
PEOP e 1.522 17 1.338
PVAC 9.35 1.467 37 1.191
PVC 9.48 1.539 85 1.381
PMMA 9.08 1.490 114 1.195

PS 8.56 1.591 100 1057
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B. ANALISIS DE LAS MEZCLAS DE PEOP/PVAc.

Debido a que, en los
tidos en la parte A de este
PEOP/PVAc parecid presentar

lecciond para ser estudiado

resultados preliminares discu
capitulo, el par polimérico -
una miscibilidad total, se se

mas detenidamente. En la actua

lidad se conocen muchos pares poliméricos parcialmente -

miscibles, pero el numero de los gue muestran una total -

miscibilidad, en todo rango

mente reducido(2,5).

1. Calorimetria Diferencial

de composicidén es relativa---

de Barrido, DSC.

Los termogramas obtenidos de las mezclas PEOP/
PVAc, cuyo contenido del primero se hizo variar desde
0 hasta 100 %, mostraron la presencia de una sola tem-
peratura de transicidén vitrea, Tg, dependiente de la -
composicidén de la mezcla; tanto en el caso del PEOP de
bajo peso molecular como en el PEOP de alto peso mole-
cular (figura 4). Esto indica que el sistema PEOP/PVAc
es totalmente miscible en todeo el rango de composicio-
nes .

En general, los sistemas que son totalmente mis
cibles, como el PEOP/PVAc, muestran una Tg dependiente
de la composicidn, cuyo valor es intermedio entre los
valores de las Tg's de los polimeros puros. Sin embar-
go, en la figura 4, se nota claramente gque las mezclas
gque contenian 85,90 y 95 % de PEOP mostraron Tg's infe
riores hasta en 7°C respecto de la Tg mds baja (del -
PEOP): y se descartd la posibilidad de que este efecto
fuera causado por disolvente résiduél, puesto que los
dos Udltimos termogramas de una muestra coincidian casi
completamente, y ésto no se hubiera logrado si hubiese
estado presente alguna cantidad de disolvente gque se

eliminaria gradualmente en pequefias proporciones, por
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los calentamientos sucesivos a que fue sometida una mis-
ma muestra, durante el proceso de obtencidn de cada uno
de los termogramas. ,

Por otro lado, Conix y Van Kerpel(51) han conclui
do que la mayor facilidad de cristalizacidn del poli (te-
re-ftalato de etileno) comparada con la del poli(isofta-
lato de etileno) se debe a que las unidades repetitivas
del primero tienen mayor planaridad:; en este sentido se
podria suponer que la casi total ausencia de cristaliza-
cidén del poli(orto-ftalato de etileno) se debe a que pre
senta menor planaridad que los dos polimeros mencionados;
sin embargo, razonablemente se puede esperar que la pre-
sencia del PVAc, con el cual es miscible el PEOP, conlle
ve un ordenamiento de corto alcance en el seno de las -
mezclas de alto contenido de PEOP, provocando, a su vez,
un abatimiento de la Tg de la mezcla por debajo de la -
del PEOP puro. Para comprobar la veracidad del razona---
miento anterior, evidentemente es necesario el diserio de
otros experimentos, exprofeso, que generarian un mayor
conocimiento del problema apenas bosquejado en este tra-

bajo.

Prediccidén de la Tg de mezclas PEOP/PVAc.

La prediccidn de la temperatura de transicidn vi-
trea de mezclas compatibles, a partir de propiedades de
los componentes puros, es un problema de interés cienti-
fico y tecnoldgico. Sin embargo, la variacidn de la Tg
de mezclas se ha discutido en términos de ecuaciones em-

piricas:

(Fox) 1/Tg=( wl/ng) + wz/ng) (65)

(66)
w1+k(l— wl)

(Gordon-Taylor) Tg=
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¢1Tgl+k(l—¢l)Tg2
¢l+k(l—¢l)

(Kelley-Buche) Ty = (67)

donde Tgl y ng son la temperatura de transicidn
vitrea de los polimeros puros, Wi Y Wy, 8, Y 8,, son
fracciones en peso y en volumen, respectivamente, de -

sendos componentes de la mezcla: A(12 ; eon Aaj_:ali

fk=___
A,
—(Igi (diferencia de los coeficientes de expansidn tér-

mica de un polimero sélido amorfo y en estado liquido).

Estas ecuaciones se han aplicado con éxito en al
gunos sistemas miscibles, pero en otros sistemas se pre-
sentan desviaciones significativas, aparentemente causa
das por la existencia de fuertes interacciones entre -
los polimeros mezclados(2).

Por otro lado, dentro del marco de la termodind-
mica cldsica y a partir de la expresidn de la entropia
total S de un sistema binario, con entropias Sl 1% 82 de
los componentes y una entropia de mezclado, S=xSl+x82+
lem, Couchman (52) ha derivado una ecuacidn para prede
cir la Tg de una mezcla polimérica en términos de pro--
piedades tales como el cambio del calor especifico en -
la Tg, ZSCpi, de cada componente puro, las tg's respec-
tivas y las fracciones en peso, Wi, de cada componente

en la mezcla:

w. AC_.1nTg,+ w ACp InTg
in Tg= L P3 Al - Z (68)
Wq Acpl"' Wo ACp

2

~ Las ecuaciones (65-67) se pueden obtener como -
casos particulares de la ecuacidn (68).
Usando la ecuacidn de Couchman y los datos obte-
nidos por DsC, AcCp's y Tg's de polimeros puros, no se

obtiene una curva similar a la obtenida (figura 4) -
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experimentalmente para este sistema; el origen de esta

desviacidén puede, tal vez, fundamentarse en que al deri
var su ecuacidn, despreciando el término [ﬁsm para mez-
clas poliméricas, Couchman no toma en cuenta interac-—-
ciones especificas que pudieran existir entre las uni-
dades repetitivas de cada par de polimeros (53) intima-
mente mezclados, y que reducirian el valor de la entro-
pia de exceso, [XSE, de la mezcla (54). El hecho de que
el sistema PEOP/PVAc muestre mezclas con Tg inferiores

a cualesquiera de los polimeros puros (figura 4) apoya

la idea de que existen fuertes interacciones especifi--
cas entre cadenas de los polimeros. La consideracidn de
una ZSSE en el tratamiento de Couchman, mediante la in-
clusidén de un término adicional de tipo van Laar, Kw

Wy, generaria la siguiente expresidn:

Wy ACpllnTgl+ Wo /_\szlnng—K Wy Wy

ln Tg=—— A (69)

Aplicando la ecuacidén (69) al sistema PEOP/PVAc se ob--
tienen curvas con Tg inferiores a cualesquiera de los
polimeros puros(figura5) modelando asi el comportamien-

to experimental del sitema PEOP/PVAc de la figura 4.
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En esta figura se puede observar que la curva cuyo

las mezclas de PEOP/PVAc (figura 4) obtenidas experimental

mente; ésto no significa que el problema de dicha desvia--

cidn,

observada experimentalmente,

se hava resuelto con

inclusidn del término Kw; wW,, pero si se logra destacar -
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1a necesidad de tomar en cuenta otros factores, ademas
de los considerados por Couchman en su ecuacidén, (68),~
para obtener ecuaciones que logren predecir mejor el -

comportamiento de la Tg de sistemas como el PVAc/PECP.

3. Densidad

Los resultados de la medicidén de densidades se -
tienen en la tabla IX y la figura 6, donde se observa
que las mezclas que contienen 70,75 y 85 % de PEOP mues
tran una densidad mayor al promedio de sus fracciones

componentes.

TABLA IX. DETERMINACTION DE DENSIDADES, p, DE MEZCLAS
PEOP/PVAc DE DIVERSAS COMPOSICIONES.

% EN PESO DE PEOP pP,g/cm?

0 (PVAcpuro) 1.194
15 1.218
25 1.220
50 1.330
60 1.33%2
70 1.530
75 1.520
85 1.351

100(PEQOP puro) 1.338
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Figura 7. Indices de refraccidn de di-
versas mezclas de PEOP(2)/PVAc.
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Para explicar esta desviacidn, respecto de la sencilla

regla de aditividad de propiedades de los componentes -
en una mezcla, es necesario suponer la existencia de in
teracciones entre las cadenas de los polimeros mezcla--
dos, favoreciendo de esta forma un relativo ordenamien-
to de las cadenas y, consecuentemente, haciendo que -
éstas ocupen un volumen menor del gue ocuparian ambos

polimeros puros por separado:; de hecho, esta disminu---
cidn del volumen de la mezcla es muy conocida en siste-
mas de compuestos con peso molecular bajo (39,40) y po-
dria esperarse un comportamiento similar en polimeros -
cuya miscibilidad es total, aungue en menor grado debi-
do a que de por si ya es menor la densidad de un polime

ro que la del mondmero usado en su preparacidn.

Indice de refraccidn.

Los indices de refraccidn obtenidos para las di-
ferentes mezclas PEOP/PVAc se muestran en la figura 7,
donde se observa claramente gue el comportamiento del -
indice de refraccidén con la composicidn, en este siste-
ma, no es lineal; por lo cual no puede ser representado

por una expresidén de aditividad como la siguiente:

n=Wn; +Ww, n, (70)
en la que n es indice de refraccidn y de la mezcla, W
Wy, N Y N,, son las fracciones en peso e indices de
refraccidn, respectivamente, de los componentes 1 , 2.

Sin embargo, si se considera la existencia de fuertes -
interacciones entre cadenas de los polimeros, mediante
la inclusidn en la ecuacidn (70) de un término que de--

penda de la composicidn de la mezcla, se tiene:

n= wWyn; + W,yn, + fwl wo (72}



59

1.55

|.50 / % /' -

.45 $
0 20 50 80 100

-

e

e

=
-

+

°/e EN PESO DE PEOP—>

FPigura 8. Indices de refraccién de mez-
clas PEOP/PVAc calculados con
la ecuacién (71). A, §=0.0: B
£=0.025; c, £=6.85; B E=0.3.



60

Aplicando esta ecuacidn al sistema PEOP/PVAc se
obtienen curvas similares (figura 8) a la obtenida expe
rimentalmente para este sistema; la que mds parecido -
tiene es la curva generada cuando se asigna un valor de
0.025 al parémetro 5 , con lo cual se refuerza la idea
de que pueden existir interacciones significativas en -
el sistema estudiado.

La relacidn entre el indice de refraccidn n de
un material y su densidad p, se expresa en la ecuacidn

de Lorenz-Lorentz (55)

) (n+l)
(n% +2)

(n-1 = constante xf} (72)
y las medidas de densidades e indices de refraccidn de
este sistema muestran una relacidn, entre si, cualitati
vamente similar a la expresada por la ecuacidén (72), -
como se puede observar al comparar las figuras 7 y 8.
Estos resultados serian razonablemente esperados si se
considera la existencia de fuerzas de interaccidn signi
ficativas, en el sistema estudiado, gue necesariamente
se reflejarian en la modificacidn de la densidad y el -
indice de refraccidn del mismo; en este sentido, es cla
ro que la determinacidn del indice de refraccidn, y de
la densidad, son dos caminos alternativos para lograr
un acercamiento mayor al problema del estudio de inter-

accidn entre polimeros mencionado anteriormente.

Espectroscopia de infrarrojo.

Entre otras técnicas, la espectroscopia de infra
rrojo se usa, tanto en la dilucidacidn de estructuras
moleculares de compuestos desconocidos, como recurso -
confirmatorio rdpido y sencillo de identificacidn de -

compuestos puros.
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El espectro infrarrojo obtenido para el PVAc (fi
gura 9) es casi idéntico al espectro IR registrado con
el numero 733, para ese mismo polimero, en el volumen I
del“Atlas of Polymer and Plastics Analysis"(editado por
D.O. Hummel, Carl Hanser Verlag, Munich, 1978, p.245):
mientras que el del PEOP (figura 10) no muestra bandas
extrafias si se compara con espectros de poliésteres de
estructura similar (56), y la asignacidn de las principa
les bandas presentes en este espectro concuerda clara--
mente con su estructura quimica.

En las tablas X y XI se muestra la asignacidn de
bandas a los correspondientes grupos funcionales del -
PVAc y del PEOP,

Por otro lado, y tomando en cuenta que el siste-
ma PVAc/PEOP es miscible, segun lbs resultados obteni--
dos por'DSC, Yy que sus cadenas pudieran interactuar -
fuertemente entre si, provocando alguna modificacidn en
la magnitud de los momentos dipolo de los grupos funcio
nales interactuantes, se obtuvieron los espectros IR de
muestras de diferente composicidn para ver si las su---
puestas interacciones moleculares se reflejaban en la -
modificacién de los espectros IR, comparados con los de
los polimeros puros , ya fuera por desplazamiento de -
bandas a otras frecuencias o por modificacidn de la an-
chura media de bandas importantes. En este sentido, no
se encontrd ninguna diferencia significativa (figura 11)
que pudiera correlacionarse con interacciones de algu--
nos grupos, unicamente aparece la suma de los espectros
IR de los componentes puros, cuyas bandas mostraban ma-
yor o menor intensidad dependiendo de la composicidn de

la mezcla.
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TABLA X. ASIGNACION DE BANDAS DE ABSORCION INFRARRO-
JA A GRUPOS FUNCIONALES PRESENTES EN EL POLI(ORTO-FTALATO

DE ETILENO), PEOP, _(_O_g ?-_O_CHZ-CHZ-)_
@5 n

Banda de absorcidn, em™t Asignacidn
3450 C-0, sobretono
2940 CHZ' vibr. as.
2880 CHZ' vibr. sim.
1720 C=0, vibr. de tensidn.
1590 Ar; vibr. esqg. de anillo
1560 aromatico
1475 vibr. "bending" de CH2
1440
1330 vibi.
1360 "wagging" de CH2
1330
1120 vibr de C-0
1070
1035
740 vibr. de C-H aromatico fuera
del plano.
Notas: vibr.= vibracidn, sim.= asimétrica, esq.= esqueleto

Ar.= aromdtico.



TABLA XI. ASIGNACION DE BANDAS DE ABSORCION INFRARRO-
JA A GRUPOS FUNCIONALES PRESENTES EN EL POLI(ACETATO DE VINI

LO), PVAc.

Banda de absorcidn, cm—l Asignacidn
2960 vibri. &as.
2945 y sim. de CH2
1740 C=O; vibracidn de tensidn
1425 vibr. "bending", "gauche"
1365 y trans de CH2
1240 vibr. as. y sim. de
1126 tensidén de C-0 (acetato)

Notas: las abreviaturas de esta tabla tienen el mismo signi-

ficado que las de la tabla X.

En vista de los resultados anteriores, es necesario
usar técnicas mas refinadas, como la espectroscopia de in-
frarrojo con transformada de Fourier (FTIR) para lograr -
resultados concluyentes respecto a la presencia o ausencia
de interacciones moleculares, asi como la intensidad de -
las mismas, cuando éstas existan, en el seno de una solu--
cidn polimérica como la que se ha estudiado en el presente

trabajo.
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6. Separacidén de fases inducida por la temperatura.

Cada una de las mezclas de PEOP(2) (Mn=9,540) con
PVAc (Mn=75,800) mostré separacidén de fases (figura 12)
cuando fueron sometidas a calentamiento gradual, desde
25 hasta 240°C, presentando una Temperatura Critica In-
ferior de Solucidn, TCIS, que en Inglés se denomina -
"Lower Critical Solution Temperature" (LCST), mientras
gue las mezclas de PEOP(l) de bajo peso molecular (Mn=
5,125) con PVAc, no presentaron separacidn de fases in-
ducida por la temperatura, a pesar de haber sido calen-
tadas desde 25 hasta 3000C; este hecho es explicable a
partir de consideraciones termodinamicas y tomando en
cuenta la diferencia de pesos moleculares de ambas mues
tras de PEOP que fueron usadas (8,57). En este contexto,
usando el modelo -estadistico de ecuacidn de estado de -
Flory, McMaster(8) calculd el grado en que diversos fac
tores determinan la separacidn de fases, inducida por
la temperatura, en un sistema polimérico binario, encon
trando que los factores que mas influyen en la TCIS o
en la TCSS (temperatura critica superior de solucidn)
son el pardmetro de interaccidn de la mezcla, el coefi-
ciente de expansidn térmica, el peso molecular y la dis
tribucidn de pesos moleculares de los polimeros:; el au-
mento del peso molecular o de la polidispersidad de uno
(o ambos) polimeros hace que la separacidn de fases ocu
rra a temperaturas cada vez menores. Desde un punto de
vista cualitativo, si estos resultados se aplican al -
sistema PVAc/PEOP, se podria esperar gque el sistema que
contiene PEOP de bajo peso molecular también mostrara
una TCIS, pero ésta probablemente seria superior a la -
temperatura de descomposicidn de los polimeros usados,
siendo imposible su observacidn experimental.

La opacidad o punto de nube (54) gue aparecid en



66

las muestras al ser calentadas, se tomd como indicio de
gque la separacidén de fases empezaba a ocurrir; ademds,

el hecho de que al ser enfriadas las muestras se torna-
ron nuevamente transparentes, y el fendmeno se repetia

si éstas se calentaban una vez mds, confirma los resul-
tados obtenidos por DSC: el par polimérico PVAc/PEOP es
totalmente miscible.

El comportamiento de este sistema es andlogo al
que presentan otros que también son miscibles: poli(vi-
nil metil éter) con poli(estireno), (57,58) poli (fluoru
ro de vinilideno) con poli(metacrilato de etilo) isotéc
tico, (59), poli(carbonato) con poli(caprolactona), (60),
y otros que se mencionan en la referencia 2 (capitulo 5).

Finalmente, en la figura 12 se observa que la se
paracidén de fases ocurre a temperaturas mds bajas en -
mezclas mds ricas en PEOP; en cambio, esta temperétura
tiene valores mayores cuando las mezclas son mds ricas
en PVAc. Esta asimetria de la curva de separacidn de fa
ses, se debe también a la diferencia de pesos molecula-
res de ambos polimeros (8) y se ha observado en otros -
sistemas poliméricos miscibles (59,61) de pesos molecu-
lares diferentes, cuyas curvas muestran, invariable----
mente, el brazo menos elevado en la regidn rica en el
componente de mds bajo peso molecular, con la TCIS des-

plazada del centro de la curva hacia dicha regidn.
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CAPITULO VI

PREDICCION DE LA MISCIBILIDAD POLIMERO-POLIMERO

En este capitulo se aplican algunos criterios, deri
vados de los modelos tedricos descritos en el capitulo III
para predecir el grado de miscibilidad que dos polimeros -
pudieran presentar. Los resultados se comparan entre si,
para cada par PEOP/polimero, haciendo énfasis en el siste-
ma miscible PVAc/PEOP,.

1. MODELO SIMPLE DE FLORY-HUGGINS.

La ecuacion (9) fue expresada, en términos del volu

men V total de los dos polimeros, por Scott (42).

AGm=(RTV/Vr) [(¢l/ x l)ln¢l+(¢/ x 2)ln¢+ xlzcélcﬁz] (73)

donde Vr es el volumen de referencia, tomado lo mds cerca-
namente posible al valor del volumen molar de la unidad -
repetitiva mas pequefia, %X es el grado de polimerizacidn y
los demds parametros tienen los significados usuales.

Las condiciones criticas del sistema, se encuentran
aplicando a la ecuacidén (73), las siguientes igualdades -

(a Ty P constantes).

bZAGm____ 0 ABGm =0 (74)
04, 0 4,

Las condiciones criticas obtenidas son:

(X ) L 7]_ + 1 /N7 ’ (75a)
120crit.=7 | N &I -~
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V%,

(61 )crit L
REIEEED
vV X |
(¢2)crit. ! (75¢)

VEL V|

Estas ecuaciones muestran que los polimeros son in-
compatibles cuando los grados de polimerizacidn son muy -

grandes, con ()( muy pedquefla, para valores positi-

12)crit.

vos del calor de mezclado.
La espinodal del sistema ( a T y P constantes) se
2
calcula a partir de: ) ﬁ_Gm y estd expresada por la -
3% % ]
1

siguiente ecuacidn:

il
(j{IZ)esp.=§ [l/xl(¢l)esp ® 1/7‘2(¢2)eséJ (76)

La binodal se calcula igualando los potenciales qué
micos de ambos polimeros en las dos fases coexistentes, -
monoprima y diprima:

(77a)
" n "
3 2
ln¢l+(l—xl/xz)¢2+xixlz(¢2)

1Ing) +(1-%, /%, ) do+x Xy, (64)2

(77b)
1ng,+(1-x, /%) ) dy+x5Ky, (61)2 = Ing,+(1-%,/x; ) d1 %X, (6,2

En principio, solamente se necesita conocer dos pa-
rametros para calcular la compatibilidad de un par polimé-
rico: Los pardmetros de solubilidad y los pesos molecula--
res de ambos polimeros. El pardmetro de solubilidad de un
poimero se mide generalmente con dos métodos: a) Midiendo
el grado de hinchamiento de una muestra de polimero entre-
cruzado con solventes; el pardametro de solubilidad del po-
limero 5, es el del solvente donde aparece mayor hincha-

miento; y, b) midiendo la viscosidad intrinseca de una -
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muestra de polimero soluble, asigndndole el pardmetro de
solubilidad que corresponde al solvente en que dicha visco
sidad resulte de mayor valor. Sin embargo, frecuentemente
se obtienen valores diferentes, para un mismo polimero, de
pendiendo del método experimental usado. Krause (5) ha en-
contrado que es mds conveniente usar los pardmetros de so-
lubilidad calculados , basdndose en tablas de contribucidn
de grupos gquimicos . Esto, en Ultima instancia, se debe a
que los efectos de polaridad, fuerzas intermoleculares, -
etc., estdn relacionadas con la densidad, p, del compues-
to involucrado, de acuerdo con la fdérmula usada para di---

chos cdlculos del pardmetro de solubilidad, §:
S5=p ZF, /M (78)

donde E:Fi es la suma de todas las atracciones molares, de
todos los grupos quimicos, y M es el peso molecular de la
unidad repetitiva.

A continuacidn se resume el procedimiento que sugie
re Krause (5) para predecir la compatibilidad entre dos po

limeros, usando el modelo de Flory-Huggins.

a) Se calcula el pardmetro de solubilidad de cada polimero.

para ésto se usa la ecuacidn (78) y las tablas de F; (ref.
5), ambas densidades se deben conocer a la temperatura de
interés.

b) Se calcula el parametro de interaccidn de Flory-Huggins

Esto se consigue con la ecuacidn.
- _ 2
Xy, =V, 7/RT) (8- 0,) (79)

c) Si ambos polimeros son totalmente compatibles, se calcu

la el pardmetro critico de interaccidn, ( 7C ) usan-

erity’
do la ecuacidn (75a): el grado de polimerizacidn Xy del
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polimero se calcula a partir de V (volumen molar) y V.. -
(volumen de referencia) con la ecuacidn: xA=(V/Vr)x, donde
X es el grado de polimerizacidn verdadero (experimental).

d) Se compara (xﬁZ)crit.’ obtenida en el inciso c, con 12
obtenida en b. Si x12> (% ) los dos polimeros seran

12 eriita’
incompatibles en alguna composicidn. En cuanto mayor sea
la diferencia, mds estrecho serd el rango de composicidn
en que sean compatibles.
e) Si se desea conocer solamente la compatibilidad de dos

polimeros en una cierta composicidn, se usa la ecuacidn -
(76) para caleular (X, Jesp.d 5L %13 % Kiglags, | probabie-

mente pueda ocurrir una separacidn de fases en el sistema
de la composicidn elegida. La ecuacidn (26) estd en térmi-
nos de fraccidén volumen, pero se pueden usar las fraccio--
nes en peso de cada polimero.

Estog cdlculos son aproximados, por lo cual no siem
pre proporcionan resultados que concuerden con los experi-
mentos. En general, esta aproximacidn es menos efectiva -
cuando se presentan interacciones fuertemente polares, o -
puentes de hidrdégeno, entre las macromoléculas de ambos -
polimeros.

En la tabla XII se anotan los resultados obtenidos
al aplicar el modelo de Flory-Huggins a cada par PEOP/polé

mero.

TABLA XII. PARAMETROS DE INTERACCION DEL PEOP CON
OTROS POLIMEROS.

FETY X1 (Xiplepze, BE=Kp-0py)

(5% e I
BPVC @373 0.007 0.366
PS 0.493 0.092 0.400
PVAc 0.612 0,015 0..:-597

PMMA 0.612 0.006 0.604
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De acuerdo con los resultados de la tabla XII, el

PEOP es mas incompatible con el PMMA y menos con el PVC: -

el PVAc ocupa el tercer lugar en el orden de incompatibili-
dad, en algun grado. Sin embargo, los experimentos muestran
que el sistema PVAc/PEOP es totalmente miscible. Esto permi
te afirmar que el modelo simple de Flory-Huggins no es apli
cable en la prediccidn de la compatibilidad de los polime--
ros usados aqui; lo cual implica que pueden existir fuertes
interacciones, entre los polimeros, no considerados en este

modelo.

2. MODELO DE FLORY (ECUACION DE ESTADO).

En la teoria de Flory, cada componente de una mezcla
estd caracterizada por una ecuacidn de estado de tres pard-

- 3 * “ I *
metros caracteristicos: la temperatura T , la presion p , VY

un volumen especifico vgsp. El cdlculo de estos parametros
caracteristicos se efectud usando las ecuaciones correspon-
dientes, expresadas en el capitulo III de este trabajo, y
siguiendo la secuencia bosquejada en el apéndice B. En este
cdlculo se requiere el uso de algunos pardmetros experimen-
tales, tales como el coeficiente de expansidn térmica A ,
el volumen especifico vesp.' el coeficiente de compresibili
dad isotérmica [ ; sin embargo, los datos experimentales -
son escasos (en el caso de ﬁ}) o presentan un rango aprecia
blemente amplio de valores (en el caso de d ) de tal manera
que no pueden ser usados para poner a prueba una teoria co-
mo la de Flory. Debido a ésto se estimaron los parametros
necesarios como se describe en el apéndice B.

La estimacidén de parametros es una alternativa que,
al ser aplicada con un mismo criterio para todos los polimg
ros, tiene la ventaja de generar valores comparables entre
si y de mayor confiabilidad, en ausencia de datos experimen

tales mas uniformes.
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En las tablas siguientes aparecen los valores de los pard-

metros calculados, para cada uno de los polimeros puros,

que son necesarios en la aplicacidén del esquema predictivo

de compatibilidad basado en la teoria de Flory.

TABLA XIIT.

PARAMETROS DEL PEOP CALCULADOS

3 ~ =
T,OK Uésp,‘%—— U, adimensional T*,0 3 ,bar & p*,bar
(1074
300 .6686 L7222 6803 0.589 4566
350 <6751 - LST5 7187 0.756 4328
400 .681 o214 7574 0.970 4008
450 .689 .2444 7966 1.246 3646
500 .696 .2665 8360 1599 3269
TABLA XIV. PARAMETROS DEL PMMA CALCULADOS.
3
T,OK Ugsprcg U, adimensicnal T*.O ﬁ.baf-l p*,bar
(107%)
300 - 763 .174 6748 0::2:78 9814
350 770 <2101 7132 (0389 8533
400 -778 NG 7520 0.544 1257
450 . 787 . 247 s bl 0.762 6049
500 . 794 .269 8307 1.066 4983
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TABLA XV. PARAMETROS DEL PS8 CALCULADOS

T,%K U;sp,cg3 U,adimensional T ,°K ﬁ,bar_l p" bar
(107%)
300 0.827 1.168 6931 0.410 6340
350 0835 1192 7314 0.503 6254
400 0.843 1,216 7701 0,619 6056
450 0..852 1.239 8091 0. 761 5747
500 0.862 1.260 8486 0,937 5376
TABLA XVI. PARAMETROS DEL PVAc CALCULADOS.
T, R U*esp,%i U, adimensional T*,OK B,bar_l p*,bar
(10”4
300 Qe 72977 1.168 6931 0514 5049
350 0.T7T37% 1.1 92 7314 0.610 5170
400 0.7448 i 0 7701 0.724 5176
450 0.7528 1.239 8091 0.860 5090

500 0.7609 1.260 8486 1.020 4933
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TABLA XVII. PARAMETROS DEL PVC CALCULADOS.
3
* Gy ® — *
T,°k UVesp,<C U, adimensional T ,°K B bar 1 p ,bar
(1074)
300 .6391 i el i 6845 0.296 8990
350 .6454 1.196 7228 0.392 8244
400 .6520 1,220 7616 0.520 73177
450 .6588 1,242 8007 0.690 6497
500 .6658 1 . 264 8401 0.914 5644
TABLA XVIII. COMPARACION POR DIFERENCIA DE PRESIONES
* * o ‘
CARACTERISTICAS /pPEOP"ppolimero/ DESDE 300 A 500 LS
Polimero Temperatura, %K.
300 350 400 450 500
PVAc 482 843 1169 1445 1664
PVE 4423 3917 3370 28510 2-3°15
PMMA 5248 4206 3249 2404 1714
PS 1774 1927 2048 2102 2106
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TABLA XIX: COMPARACION POR COCIENTE DE PRESIONES CA-

* o]
DESDE 300 a 5007K.

*
RACTERISTICAS pPEOP/ppolimero

Polimero Temperatura, CK

300 350 400 450 500
PVAc 0.90 0.83 0.77 0.7 0.66
PVC 0.50 0:252 0.54 0.56 0.58
PMMA 0.46 0.50 0.55 0.60 0.65
PS 0.72 0.69 0.66 0.63 0.60

TABLA XX. COMPARACION POR DIFERENCIA DE LAS TEMPERA-

* *

TURAS CARACTERISTICAS, /TPEOP_ Tpolimero/' PARA TEMPERATU==
RAS DESDE 300 a 500° K.
Polimero Temperatura, CK

300 350 400 450 500
PVAc 128 127 127 125 126
PVC 41 41 41 41 41
PMMA 55 54 53 53 53

PS 128 128 127 126 125
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TABLA XXI. COMPARACION POR COCIENTE DE LAS TEMPERA-

* * 1
TURAS CARACTERISTICOS, T, /T polimero PARA TEMPERATU--
RAS DESDE 300 a 500°K.

(@]

Polimero Temperaturas. K.

300 350 400 450 500
PVAc 0:99 099 0.99 WS 0 .99
PVC .99 0.89 0.99 025 099
PMMA 1.007 1...007 1.007 1.007 1.006
PS 0.98 0.98 0.98 0.98 0.99

El criterio para predecir la miscibilidad entre po-
limeros, usando una ecuacidén de estado, es que cuanto ma--

yor parecido tengan las ecuaciones de estado de compuestos

distintos, mds similares serdn sus propiedades y, conse---

cuentemente, mayor miscibilidad presentardn los compuestos

en cuestidén. La similitud de las ecuaciones de estado se

analiza a través de la comparacién de sus respectivos paré
metros caracteristicos, particularmente T* 2% p*; sin embar
go, las condiciones exactas de semejanza de dichos parame-
tros aun no se han determinado.
De acuerdo con resultados encontrados por McMaster
(8) basado en la ecuacidén de estado de Flory, el criterio
para predecir el grado de miscibilidad de mezclas de poli-
meros es el siguiente:
a) Los valores negativos o pequefios valores positivos del
pardametro de interaccidn )112 favorecen la miscibilidad.
En el segundo caso, la mezcla miscible presentaria una
curva de separacidn de fases, cdéncava hacia arriba, con

una temperatura critica inferior de solucidn
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(similar a la del sistema PVAc/PEOP, figura 12).

Los bajos pesos moleculares, de uno o de ambos polime--
ros , favorecen la mutua miscibilidad.

La similitud de los coeficientes de expansidn térmica,
(, o de sus temperaturas caracteristicas, de ambos po-
limeros, favorece su miscibilidad. Asi, cuando ,X12=0
se requiere gue las respectivas (l's no difieran mas
del 4 % ( AT*< 200°K) para que se logre una miscibili-
dad significativa (8).

51 a, < az, o equivalente ’I‘I >T;, es necesario que -
P;)-ﬁ; para que se presente algin grado de miscibilidad.

En general, para polimeros no—polares,;xlzz 0,
las condiciones que favorecen la miscibilidad son bajos
pesos moleculares y temperaturas caracteristicas simila
res. La combinacidn T >'T2 % pl> p2 es*muy favorable,
mientras que la comblnaC1on Tl)-T2 14 pl<_p2 es muy des-
favorable. El efecto que el cociente sl/s2 ejerce sobre
la miscibilidad polimérica, no ha sido estudiado siste-
midticamente; puesto que el numero de sitios de contacto
s, Y 52 de cada segmento de los polimeros aislados, o
mezclados, estd relacionado con la energia de interac--
cidn, no se cuenta con criterios bien determinados para
predecir el comportamiento de la miscibilidad entre po-
limeros muy polares o que pudieran sufrir interacciones
especificas.

De acuerdo con el criterio anterior (8) y que ha
sido usado por Somani y Shaw (35), comparando los resul
tados de la tabla XX, los polimeros PVAc,PS,PVC y PMMA
serian miscibles con el PEOP, cada uno por separado; -
pero en la tabla XXI se ve que el par PEOP/PMMA cumple
li combinacidn desfavorable T;EOP/T;MMA) 1y P;EOP/—---
Poyma< 1+ En resumen, aplicando la teoria de Flory, to-
dos los polimeros probados, excepto el PMMA, tienen mu-

chas posibilidades de ser miscibles con el PEOP, -
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siguiendo el orden:PVC » PVAc =PS, en el rango de tempe-
raturas de 300 a 500°K.

Los resultados experimentales muestran que no se
cumple el orden de miscibilidad predicho por la teoria
de Flory, posiblemente debido @ que se usaron valores de
pardmetros estimados; sin embargo, si se predice que el
sistema PVAc/PEOP seria, al menos, parcialmente misci--
ble. Es muy probable que el modelo de Flory pueda prede
cir una miscibilidad total de este sistema, mediante la
consideracidén del comportamiento del parametro de inter
accidén y su dependencia, tanto de la concentracidn como
de la temperatura, e incluso de las posibles interac---
ciones especificas que parecen existir en muchos siste-
mas poliméricos miscibles (2,4,62,63). Los esfuerzos -
que se han hecho en este sentido (8,64) generan ecua---
ciones complicadas debido a que los pardmetros involu-—-—
crados se interrelacionan, entre si, de diversas formas
Yy, consecuentemente, se requiere de numerosos calculos.

Es deseable que existan valores experimentales,
mds uniformes y confiables, de los pardmetros o ﬁ y

U especifico, de mayor nimero de pelimeros; pero, a -
pesar de esta carencia, usando los pardmetros estimados
se puede lograr una apreciacidn cualitativa, muy dtil,
del grado de miscibilidad que dos polimeros pudieran -
manifestar; lo cual favorece el disefio de experimentos,
mds sistemdticos y eficaces, que proporcionen un conoci
miento mds profundo y preciso de los factores que deter

minan este fendmeno.
MODELO DE SANCHEZ-LACOMBE (ECUACION DE ESTADO) .

Para el cdlculo de los pardmetros criticos de -
este modelo, se usaron los mismos valores de A, Ues-
pecifica y ﬁi estimados para la aplicacidn del modelo

de Flory. La secuencia de cdlculos efectuados se incluye
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en el apéndice B, y los valores obtenidos se encuentran
en las tablas XXII-XXIX.

El criterio gue se usd para predecir el grado de
miscibilidad, basado en el modelo de Sanchez, es el si-
guiente (10):

Se calcula el cociente de temperaturas caracteristicas,
T, de ambos polimeros, de tal forma que resulte T >1;
y si se observa el valor de UV, se pueden tener dos ca-
sS0s:

a) Cuando se cumple que T 21 vy V<1l simultdneamente,

es muy desfavorecida la miscibilidad (el valor D<L1 -

estd asociado con Zle positivos). e
b) Cuando T>ly UM»1l, el pardmetro & < 1*2 72
(€€ 5!
debe cumplir las condiciones siguientes:
0.95 < <<1.0 (80)
12
% €’> C min=(3 + T)/4T (81)

luego se asigna un valor que cumpla con las anteriores
condiciones (80) y (8l) y se calcula Voin COn la si---

guiente relacidn:

U = =L T e Tal T (82)

min
*

(1Y)

o = i es mayor que
2
la miscibilidad se favorece; y si

finalmente si el valor de D

r

Vnin Veale € Vnin -
la miscibilidad entre ambos polimeros es muy poco proba
ble.

En la tabla XXX se anotan los resultados obteni-
dos mediante la aplicacidn del criterio anterior para -
predecir la miscibilidad entre polimeros, a 300 y 450°K

respectivamente.
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DE SANCHEZ PARA EL PEOP.

PARAMETROS CARACTERISTICOS

DE LA TEORIA

T %% T ,°% Uesp Vasp B,bar"l p” bar i r
Cm33"' cnrn?"g;‘1 (107°) cm/mol
300 608.1 .784 L 589 3858.1 13.106 527
350 669.0 .809 .738 7.56 3622.8 15.353 459
400 7232 « 833 . 748 9. 70 3331.4 18.046 396
450 116 .858 .758 12.46 3013:.7 200,578 335
500 Bl5.:5 .882 167 16.00 2692.0 25.188 290
TABLA XXIV. PARAMETROS CARACTERISTICOS DE LA TEORIA DE
SANCHEZ PARA EL PVAc.
T,%K T*,OK Uesp U;sp B,bar_l p*,bar v £
cmﬁf‘ cm%f' (10-5) cm/mol
300 614.4 .853 o S 5.14 4272 .6 1. . 956 5027
350 676..:5 879 .805 6 .10 4336.5 1.2:.:970; 4701
400 T3 8 .906 .816 7.24 4308.7 14.122 4384
450 781.7 233 .827 8.60 4212.9 15.427 4067
500 826.6 959 838 10.02 4065.8 16.903 3759

r

L
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TABLA XXV. PARAMETROS CARACTERISTICOS DE LA TEORIA DE
SANCHEZ PARA EL PVC.

T, %K T*,OK Uesp Ugsp B,bar_l p*,bar v ¥
sz_g" cm?g']' (107°) cnt/mol

300 610.3 .748  .695 2.96 7599 .6 6.677 6796

350 6714 772 705 3.92 6906.4 8.083 5698

400 T26 .0 <795 L7715 5,20 6144.2 9.824 5757

450 7749 818 724 6,90 5379..2 11.978 3952

500 819.3i .B4272 .733 9.15 4649.3 14.649 3273

TABLA XXVI. PARAMETROS CARACTERISTIGOS DE LA TEORIA
DE SANCHEZ PARA EL PMMA.

T,°%K T Ok Uesp VUésp B,bar-l p", bar v r
cm'g"’ cm?’g‘l (107>) cn/mol

300 605.4° .897 .831 278 B285.5 6076 4315

350 665.7 .925 (843 389 7141.0 Tia TS50 3429

400 719:3 ;953 ;854 5.45 6027.1 9. 923 2717

450 67 .3 J981 865 762 5005.1 12,746 2143

500 810.6 1.009 .876 19567 4103.4 16.425 1683
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TABLA XXVII., PARAMETROS CARACTERISTICOS DE LA TEORIA
DE SANCHEZ PARA EL PS.

o}

R m* Op Vegp Vesp B. bar 1 p, bar V" r
u:‘\rnag"“l c,ms_g"‘" ( 10'5 ) cnt/mol

300 614.4 .966 .899 4.10 5365.8 9.520 8246

350 676.5 +996 912 5103 5256 ,2 10,700 7440

400 731 .8 1.026 - 925 6.20 5040.4 12.071 6694

450 781 .7 L.O57 .938 762 4756 .6 14.663 5989

500 826.6 1.087 .950 9537 4430.6 15.512 5343
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En general las temperaturas caracteristicas, ob-
tenidas con la teoria de Sanchez, son ligeramente infe-
riores (r~250K)a_los valores informados en la literatu-
ra (10,35), excepto para el PVAc, cuya r” obtenida es -
mayor en 50°K; en el caso de las presiones caracteristi
cas, los valores obtenidos son superiores hasta en 600°
K a los informados (10). Estas discrepancias se pueden
atribuir a que no se han usado los mismos valores, de -
los parametros necesarios, para el cdlculo de los pardme
tros caracteristicos. No se dispone de pardmetros carac
teristicos del PEOP en la literatura, por lo que no es
posible efectuar ninguna comparacidén al respecto.

Un andlisis de la tabla XXX muestra que los poli
meros PVAc,PVC,PS, de acuerdo cen la teoria de Sanchez,
no pueden presentar miscibilidad entre si; en cambio, -
el par PMMA/PEOP si mostraria miscibilidad en algin gra
do a bajas temperaturas, pero no a temperaturas de 400°
K, aproximadamente.

Por otro lado, los resultados experimentales ob-
tenidos en la parte central de esta investigacidén mues-
tran que el sistema PVAc/PEOP es miscible en todo el -
rango de composiciones; contradiciendo la esperada in--
miscibilidad de este par, si se consideran los resulta-
dos de la teoria de Sanchez (tabla XXX). El hecho de -
que el sistema PVAc/PEOP presente separacidén de fases -
inducida por la temperatura , con una temperatura criti
ca inferior de solucidn, TCIS, haria que se clasificara
dentro del tipo de sistemas poliméricos que tendrian -

una entalpia de mezclado negativa (10).
COMPARACION DE LAS PREDICCIONES TEORICAS.
a) Teoria de Flory-Huggins.

Con esta teoria se predice que todos los polime-

ros usados presentardn inmiscibilidad, en alguna compo-
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sicidén, con el PEOP; el par que menor inmiscibilidad -
presentaria, de acuerdo con este modeleo, seria el PEOP/
PVC: pero su aplicacidn es poco util, puesto que no se
conoce con exactitﬁd la disminucidén del valor del pard-
metro de solubilidad respecto de la temperatura; ademdas
de otras razones ya mencionadas.

b) Teorias de Flory y de Sanchez.

La temperatura caracteristica, T*, calculada con
el modelo de Flory, aumenta aproximadamente en 70 gra--
dos por cada 10°K de aumento en T: mientras que la pre-
sidn caracteristica disminuye ligeramente. Cuando se -

aplicd el criterio de prediccidén de Flory (descrito en

este mismo capitule) se encontrd que el par PEOP/PMMA

deberia ser inmiscible; y, al contrario de esta predic

cidn, dentro del modelo de Sanchez este sistema es el
unico que podria ser miscible en algin grado.

Respecto a los demds sistemas, estudiados en -
este trabajo, el mecdelo de Flory concuerda mas con los
resultados experimentales; puesto que predice un cierto
grado de miscibilidad en sistemas, como el PEOP/PVC,
que aparentemente presentaron tal comportamiento, al me
nos con cantidades muy pequefias de PEOP; ademds de pre-
decir, cualitativamente, la miscibilidad del par PVAc/
PEOP; lo cual definitivamente se contradice con las pre
dicciones derivadas del modelo de Sanchez.

Somani y Shaw (35) aplicaron las teorias de Flo-
ry v de Sanchez para predecir el grado de miscibilidad
de seis polimeros con el poliestireno. Asi, mientras
que la teoria de Flory desfavorecia solamente a uno de
los pares (PS/PMMA), la teoria de Sanchez predecia in--
miscibilidad de todos los pares poliméricos estudiados.
En este sentido, los resultados obtenidos para el PEOP
con otros polimeros, son similares a los mencionados -

(35), ya que la teoria de Sanchez predice alguna misci-
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bilidad para un par (PEOP/PMMA), mientras que la Flory
solamente sefiala como inmiscible un par que es, casual
mente, el PEOP/PMMA.

Si se pretendiera comparar mas rigurosamente el
poder predictivo de las teorias de Flory y de Sanchez,
se deberia disponer de valores experimentales mas con--
fiables de (, ﬁ y U especifico; y de esta forma cono--
cer con mayor precisidén, no solamente cual de ellas es
méds dtil, sino también sus limitaciones y alcances gque
ambas tengan en el estudio de conocidas mezclas polimé-
ricas, cuya miscibilidad se atribuye a la presencia de
interacciones especificas entre grupos polares presen--
tes en una y otra cadena, respectivamente, de los compo
nentes diferentes (4,5,62).

En este mismo contexto, se sabe que la presencia
de un grupo carbonilo en una cadena, y de un grupo feni
leno en la de otro polimero, favorece la miscibilidad -
de ambos, posiblemente por interaccidn del carbonilo -
con la nube electrdnica JT del fenileno (7). Dicha in--
teraccidén ha sido probada mediante metodos cudnticos -
(63) usando compuestos sencillos como modelo. Tomando -
en cuenta estos resultados, se podria argumentar que la
miscibilidad entre el PEOP y PVAc es causada por una in
teraccidén de tipo carbonilo-fenileno (las estructuras
quimicas correspondientes estdn en la tabla I); sin em-
bargo, este mismo argumento no es valido en el caso del
PMMA, pues el grupo carbonilo de éste se encuentra esté
ricamente impedido. E1l PVC es miscible con varios poli-
ésteres(65) como la poli(caprolactona) y el poli(hexame-
tilen-sebacato), vy es susceptible de formar puentes de
hidrdgeno con el carbonilo de éstos (2); por lo cual se
podria esperar cierto grado de miscibilidad con el PEOP.

En el caso del PS, también se podria esperar una
interaccidn del fenilo con los carbonilos del PEOP, fa-

voreciéndose la miscibilidad. Todas estas posibilidades
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deben considerarse conjuntamente con otros factores, -
como la conformacidén de la cadena y su influencia en la
mayor o menor interaccidn de una cadena con otra en una
mezcla polimérica (66).

Finalmente, el usc de los modelos de Flory y de
Sanchez en la prediccidn del grado de miscibilidad en--
tre polimeros, debe ser acompafiado de un andlisis més
detenido de los factores que se han mencionado, para lo
grar resultados mas satisfactorios en el campo de mez--

clas poliméricas.



CAPITULD VII
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Durante el desarrollce de la presente investigacidn
se realizaron, principalmente, tres actividades: 1) explo-
racidén de la compatibilidad del poli(orto-ftalate de etile
no) con diversos polimeros vinilicos de importancia indus-
trial, 2) estudio de la mezcla polimérica PEOP/PVAc que -
mostré miscibilidad en todo el rango de composicidn, vy -
3) aplicacidén de los modelos de Flory-Huggins, de Flory vy
de Sanchez, en la prediccidén del grado de miscibilidad de
los polimeros estudiados. En base a los resultados logra—-
dos en los tres aspectos de este trabajo, se obtuvieron -

las siguientes conclusiones:

1. El poli(orto-ftalate de etileno) obtenido tiene un peso

molecular elevado.

2. Los polimeros: PMMA,PS y PVC, pese a no ser miscibles -
en riger con el PEOP, lo retienen y son moderadamente
plastificados por éste, por lo que estructuras quimicas
poliméricas similares pueden mejorar y acentuar la mis-
cibilidad.

3. El poli(orto-ftalate de etileno), de alto Yy bajo peso -
molecular, es miscible con el peli(acetato de vinilo)
en todo el rango de composiciones, acompafiado de una -
densificacidén que se intensifica en la regidén 70-80 %
de PEOP.

4. El sistema PVAc/PEOP de alto peso molecular presenta el
fendmeno de separacidén de fases inducida por la tempera
tura, mostrando una temperatura critica inferior de so-

lucidn.
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Parece probable que el sistema PVAc/PEOP sea miscible
debido a posibles interacciones especificas de grupos-
polares presentes en ambos polimeros, a pesar de que -
éstas no parecen reflejarse en los espectros de infra-

rrojo de las mezclas.

La nueva ecuacién de estado de Flory predice mejor, -
desde un punto de vista cualitativo, el comportamiento
de la miscibilidad en los polimeros estudiados, compa-

rada con la teoria de Flory-Huggins y la de Sanchez.

En base a los resultados logrados en este traba
jo y considerandoe las conclusiones anteriores, para la
continuacidén de investigaciones subsecuentes en esta -

misma direccidn, se recomienda lo siguiente:

Efectuar estudios mas detallados de mezclas de PS,PMMA
y PVC, respectivamente, con PEOP para investigar mds -
precisamente el gradec de plastificacidn que éste Ulti-
mo le cause a los primercs, usande técnicas como DSC y

otras.

Extender el estudio de polimeros con estructura gquimi-
ca similar a la del PEOP para disefiar productos mds -

compatibles y plastificantes del PVC.

Realizar estudios de espectroscopia de infrarrojo con

transformada de Fourier (FTIR), andlisis dindmico mecd
nice (DMA) y microscopia electrdnica con tincidn de fa
ses para caracterizar , de forma mds precisa, el siste

ma PVAc/PEOP,

Determinar, experimentalmente v en condiciones simila-

res, los parametros necesarios para efectuar los cédlcu



94

los de acuerdo a ambos modelos (de Flory y de Sanchez)
e, inclusc, comparar sus resultados con los que se pue-
dan obtener usando otras ecuaciones de estade, como la

de Simha, que pueden extenderse a la regidn vitrea (67).

La aplicacién industrial del PEOP, utilizado como plas-
tificante del PVAc, debe ser seriamente considerada, -
pues los plastificantes compatibles con éste, y que ac-

tualmente se usan, scon relativamente escasos.



APENDICE A

FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS

1. Soluciones Ideales, (39,40)

—

Cualquier cantidad molar parcial X; para una solu--

cibén, se define como (41):

X;=( afl ) j#i (A.1)
1 p,I;n
Donde ni,nj...representan el nimero total de moles

de cada componente de la solucidén, y X es una propiedad -

total de la misma.

La energia libre de Gibbs para una solucidn se ex--
presa como funcidén de la presidén p, de la temperatura T y
de la composicidén de la misma solucidn:

G=G(P,T,n1,n2,...,nj) (A.2)

La diferencial total de 1la ecuacién (A.2) es:

dG(solucién)=(—%%%—)p g i dT+(—%%%—) dp
? H J .

e e
S5 Q6 Sl (A.3)
=1 0% Tpirn Y

De acuerdo con la definicidén expresada por la ecua-

cién (A.l), se tiene:

Qe
) = I. (A.4)
B4 P,T,n; Mg

B.=(
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Esta cantidad molar parcial es el potencial gquimico
‘li' del i-ésimo componente de la solucidén. Substituyendo
la ecuacidén (A.4) en (A.3) y usando las equivalencias de -

: . O 6 G )
las derivadas parciales, (__ETT)= -S y P)=V, tenemos:

dG=-8dt+VaP 4 ZH dn, (A.5)

Otras cantidades molares parciales se definen, a -

composicidén constante, como:

2%, _
: OE,
e )

Bi - H. - 18 (A.8)

Seiawk

Una solucidn ideal es aquella en que la actividad
ai de cualquier componente i es igual a su fraccidn mol
%, en todo el rango de composicidén y cualquier presién y

temperatura arriba de cero.

a, =x; (ngigl) (A.9)

Por otro lado, la fugacidad, £, de un componente de
una solucidén ideal, es proporcional a su fraccidn mol, en

las mismas condiciones en que se cumple la igualdad (A.9):
£.=f0 0)
;=fix (A, L

donde fi es constante para temperatura y presidn
dadas. La fugacidad, expresada en términos de la energia

libre molar parcial es:

dGi=Rlenfi=Rlenxi (A.11)
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integrando la ecuacidén (A.11l) entre dos composicio-

nes se tiene:

X
1

3

(A.12)

G"-8! = RTln
1. i 8

Si una de estas composiciones es el componente puro

se tiene:

r

con x,=1y energia libre Gi
G, -GY=RTlnx, (A.13)
i 4 i

Puesto que la idealidad de la solucidn se cumple a
cualesquiera presidn y temperatura, al derivar la ecuacidn
(A.13) respecto de la presidn o de la temperatura, y usan-

do las ecuaciones (A.6) y (A.7), se tiene, respectivamente:

oG8, éjGi

- o
ap = ap = vi—v =0 (A.l4)
a8, o8 .

57 — 5T =—Si+Si— RJ.nx.l (A15)

y combinando estos resultados con la ecuacidn (A.13)
se obtiene:

H, -H,=(G, -G, ) + T(S,-S,)=0 (A.16)

En la ecuacidn (A.14) se ve que el volumen molar -
parcial es igual al volumen molar del componente puro: y
puesto que ésto se cumple para todos los componenteérde la
solucidn ideal, no hay ningun cambio de volumen de los com
ponentes al mezclarse para formar la disolucidn. En la -
ecuacidén (A.1l6) se expresa que el calor de mezclado es -
cero.

Finalmente para la entropia de una mol de una solu-

cién ideal binaria (por ejemplo) es mayor que la de sus -
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componentes puros, en la cantidad expresada por la siguien

te ecuacidn:

—

AS:xi(Ei—Si)+x2(§2-Sz)=—R(xllnxl+lenx2

Carady
El comportamiento termodindmico de las soluciones
de macromoléculas presenta grandes desviaciones respecto

del modelo de Soluciones ideales, por lo que es necesario

definir las propiedades de exceso, AJ%V en la mezcla. En

términos generales, estas propiedades se definen como:
=, ]
X= % n, X, + Axm (A.18)

Donde Xi es la propiedad del componente puro i. De
la ecuacidén (A.3) se obtiene la cantidad molar parcial que
se requiera aplicando la definicidn dada por la ecuacidn

&7 Wi

m

GO . :
X =Xi+ ——Oni b, T, nj g g A (A.19)

OAX )
El potencial quimico,;&, del componente i, se ob-

tiene a partir de la ecuacidn (A.19).

) aAGm |
=M+ ani)p,T,nj b¥ L e

Donde U, es el potencial quimicoestdndar del -
componente i, y .AGm es la energia libre de Gibbs de mez--
clado de la solucidn. A partir de la relacidn de G con la
entalpia total H, 1la entropia total S, y la temperatura ab

soluta T de la solucidn, se tiene:
S o
G= & n,G; +AG_

_ =0 o P =0
_21: niHi—T 3 nisi+AHm-TAsm (A.21)
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Para soluciones ideales, los primeros dos términos
del miembro derecho de la ecuacidn (A.21) son su correspon
diente energia libre de solucidén ideal: G°= g:niaz: mien--
tras que los dos términos restantes constituyen la energia

libre de mezclado:
AGm=AHm~TASm (A.22)
La miscibilidad espontdnea ocurre cuando:

AGm<0 (A.23)

2
Y (Q—A——G{ﬂ)>o (A.24)
Q ¢,

Si se trata de una solucidén de dos componentes, @,
es la fraccidén de volumen del componente 2. Las ecuaciones
(A.23) y (A.24) son condiciones necesarias y suficientes -
gue debe cumplir un sistema binario para formar una solu--

cidén homogénea.

En la fig.Al. se ilustran las condiciones (A.23) y
(A.24), donde la curva A representa cualquier sistema in--
miscible, B y C representan sistemas miscibles: sin embar-
go en la regidén C hallamos una curvatura negativa, es de-
cir gue no se cumple la ecuacidén (A.24): aqui el sistema
se encuentra en un estado inestable y posiblemente puede
evolucionar hacia valores de :ﬁGm mds negativos, separdndo
se en dos fases, (1).

La ecuacidén (A.22) implica grandes problemas en la
evaluacidén de los términos entdlpicos y entrdpicos; ésto

ha provocado el desarrollo de diversos modelos que preten-
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den resolver el problema para ciertos tipos de soluciones
En la tabla A.l. se enlistan las expresiones para
la entalpia y la entropia derivadas de algunos modelos -

propuestos (39).

TABLA: A.l. ENTALPIAS Y ENTROPIAS PARA DIVERSOS TI-
POS DE SOLUCIONES. ;

Tipo de solucidn ﬁl—Hl glﬁél Observacidn
r _ H
a; = x
Ideal 0 -Rlnx, < >
vy = Vg
. >
s ~
S|
Regular + —Rlnxl 4 s
V., £ V
. . 2 /
g
< X
Atérmica, no ideal 0 > -Rlnx, \
Vy 2>V
o
Asociada (1 componente) & > -Rlnx, a; > X

Solvatada - < -Rlnx ay <Z Xy
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Dentro del modelo de Soluciones Regulares se ha ori
ginado el concepto de parametro de solubilidad, cuya apli-
cacidn se ha extendido a soluciones poliméricas, y debido

a ésto se comenta brevemente.

2. Teoria de Soluciones Regulares.

Esta teoria, desarrollada principalmente por Scat-
chard-Hildebrand (39,40) para compuestos de moléculas pe-
quefias, considera que:

a) No hay cambio de la entropia cuando se transfie

re, a la solucidn, una pequefia cantidad de uno de

sus componentes a partir de una solucidn ideal de
la misma composicidn, vy,

b) El volumen total de la solucidn no cambia.

La contribucidn entdlpica de mezclado se define

como 2
AHp=RTn ¢, ( §;- 5,)? (A.25)

Donde R es la constante universal de los gases, n,
es numero de moles del componente l,@z la fraccidn volu--
men del componente 2, 51 ¥ 82 pardmetros de solubilidad
de los dos componentes, respectivamente.

La contribucidn entrdépica combinatoria de mezclado
se expresa como:

Z&Sﬁkﬁl =-R(nllnx +n21nx2) (A.26)

1

En esta teoria solamente se requiere determinar un
parametro experimental; es decir, el pardmetro de solubi-

lidad §. para cada componente i, cuya definicidn es:
i

B 1/2
51—(—E/Vi) (A.27)
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Donde Vi es el volumen molar del liquido, y -E es
la energia necesaria para evaporar el liquido a presidn
cero, (40). Este pardametro Si' representa la densidad
de energia cohesiva del componente i puro.

El esquema tedrico anterior ha sido muy util para
soluciones cuyos componentes son de moléculas pequefas;
(39)

ralizacidén a todo tipo de componentes, a saber: a) las

, pero tiene muchas limitaciones que evitan su gene-
mezclas de componentes polares se comportan generalmente
en forma no predicha por esta teoria; b) las grandes di-
ferencias de tamafio en moléculas de los componentes pro-

vocan desviaciones respecto de lo predicho por la expre-

sidn de Asi‘ndeal -

lucidén polimérica es menor que la suma de los volumenes

Yy Cc) generalmente el volumen de una SO

de los componentes puros. Estas tres circunstancias -
hacen que la teoria de Soluciones Regulares tenga muy -
poca aplicabilidad sobre los sistemas poliméricos en ge-

neral.



APENDICE B

CALCULO DE PARAMETROS CARACTERISTICOS (MODELOS DE FLORY Y
SANCHEZ) Y ESTIMACION DE OTROS PARAMETROS NECESARIOS.

I.-SECUENCIA DE CALCULOS DE PARAMETROS CARACTERISTICOS PA-
RA LOS POLIMEROS PEOP, PVAc, PVC, PMMA y PS.

1.- Modelo estadistico (ecuacidn de estado)de Flory.
Los paridmetros caracteristicos de cada polimero se
calcularon usando las ecuaciones 21, 22 y 23, segin
la siguiente secuencia:

3

v =V (1.3 +107° T

>
—
H
~—
I

300°K

1

Vesp(T) = V£(30§°K} w5y (T-300)
¥

3
* 1+ TA
vesp =Uesp ( )

—
n

1+ 4/3 Ta

4
v Vesp ol T* 7 TV A
U;p 3% -1
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La primera ecuacidén del esquema anterior (pag.75,
ref.49) usada para calcular el volumen molar del polimero
liquido, V£ (T), se deriva de la griafica que modela la ex-
pansién térmica de los polimeros (figura B.1) y de las ---
ecuaciones VC(O) = 1.3Vw y E£= 10 x 10°% Ve (pag. 69, ref.
49); donde VW Yy VC(OJ son el volumen de Van der Waals y el
del polimero totalmente cristalino a 0°K, respectivamente,

y E£ es la expansividad térmica molar del polimero.

v ~vidrio liquido liquido

sobre enfriado

\

I
volumen del

|
I
|
v, (D)
2
|
I
I
|

Expansién del

Vg(O) liquido fundi

: g exceso do
). | \ | AVm

- I
v _(0) | V(T i
c vV (T) | L0 |
C : |
s6lido | rango de ;
V, .. cristalino cristalizacién|

} ””” |8 aimt e
! E
l |
' ]
i i
| i
| !
! |

@ T T

g m

» T

Figura B.1.- Modelo de la expansidén térmica de polimeros
(Fig. 4.4, pdg. 69, ref. 49)
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E1l cdlculo de Vp con la ecuacidén mencionada implica -
que el volumen del polimero liquido se sigue contrayendo --
gradualmente con la disminucidn de la temperatura, incluso
por debajo de su Tg; ésto no ocurre realmente (vea Fig. B1)
pero permite el cdlculo de los pardmetros caracteristicos -
con las ecuaciones de Flory y de Sanchez, aplicables tdnica-
mente a fluidos, en temperaturas cercanas a la temperatura
ambiente, y asi se pueden comparar éstos parametros de dos -
polimeros miscibles en temperaturas ligeramente superiores
a la Tg de sus mezclas, pero inferiores a la del polimero -

de Tg mayor.

Los valores de Vw se tomaren de la Tabla 4.11 (ref.49)
Luego se calculé el volumen especifico con la ecuacidn -

Vesp(T) = V& (300 °K) *_az (T-300), donde M es el peso -
M
molecular de la unidad repetitiva del polimero.

El coeficiente de expansién térmica se calculd con la
ecuacion az = € » ¥ se supuso independiente de la -
Vesp (300)
temperatura; e, ©s la expansividad térmica especifica (Ta--
bla 4.11, ref. 49).
El coeficiente de compresibilidad isotérmica, ﬁ , Se

calculd con la ecuacién siguiente:

exp (bzt)

E ....exp (b t):l[ Cen g =exp (b,t)- ]
by (B.1)

Donde V y p son volumen y presidén, respectivamente, y

1]
<~
5

'_]\._-/

u

U"l(‘)

las constantes C,bj,b2 tienen un valor para cada polimero
(Tabla B.1), t es la temperatura en grados celsius.

La ecuacidén B.1 se obtuvo derivando, con respecto a P, la
ecuacidn de Tait (pag.77, ref. 49) siguiente:
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V(P =1) - V(P) = Cin [.1+jg_ exp (szi] (B.2)

V (p=1) b1

Tabla B.1 CONSTANTES DE LA ECUACION DE TAIT (B.2) PARA POLI
MEROS FUNDIDOS (Pag. 77, ref. 49).

2

POLIMERO Cx 10 b, b,
(10°bar) (10™3e¢ Ty

PEOP 8.94 1.74(%) 5.00

PV AC 10.46 2.23 3.43

PV C 8.94 3.52 5.65

PMMA 8.94 3.85 6.72

P S 8.94 2.44 4.14

(*) E1 valor de b, se estimé a partir del médulo volumé-
trico B y la aproximacidn b1:5 0.06B; y el médulo''vo
lumétrico, a su vez, se calculd usando la funcidén de
Rao (Pag. 267, ref. 49)

2.- Modelo estadistico (ecuacién de estado) de Sanchez-
Lacombe.
El cdlculo de los parametros caracteristicos de cada
polimero se efectudé de acuerdo con la secuencia si--

guiente:
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TA experimentales
apéndice B. Tabla B.2

Célculo de Uy T
por interpolacidn en la
Tabla B.3

v” =@ T
esp. T e
~ N
*  UTQ v kT
P = W = p*
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En el esquema anterior Vesp (T), AB(T) y M tienen
el mismo significado del esquema donde se usa el modelo -
de Flory.

TABLA B.2. VALORES TEORICOS DEL PRODUCTO T& A PRESION
ATMOSFERICA PARA VARIAS TEMPERATURAS REDUCIL

DAS (*).

T v Ta

035 1.025 0.0831
0.40 1.039 0.1163
0.45 1.056 0.1534
0.50 1.075 0.1944
0.55 1.098 0.2388
0.60 1.123 0.2872
0.65 1.5 0.3396
0.70 1.183 0.3964
0.75 1.218 0.4581
0.80 1.258 0.5249
0.85 1.301 0.5976
0.90 1.349 0.6772

(*) Esta Tabla se usa para determinar T¥, p* y V#*esp
para polimeros liquidos si se dispone de los valo--
res experimentales de p,a , vy ﬁ(o'y), (pdg.124,
ref, 10} .



APENDICE C

OTROS RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este apéndice se describen algunos resultados in-
teresantes que, a pesar de estar relacionados con los poli-
meros usados, no forman parte del texto central de la discu

sidén de resultados de este trabajo.

l.- Mezclas binarias de PEOP(l) y PEOP(2), respectivamente,

con estireno y polimerizacidn "in situ".

El porcentaje de PEOP en el mondmero fué de 50, 30, 20
y 10. En general, el PEOP no se disolvid completamente
en el estireno, siendo mds notoria esta insolubilidad
para el PEOP(2) con peso molecular mds alto; sin embar-
go la muestra que contenia 10% de PEOP(1l), de bajo pe
so molecular, mostrd una total solubilidad.

Después de la polimerizacidn, las muestras de PEOP(2)
mostraron dos fases transparentes, separadas por una -
interfase muy opaca de espesor apreciable.

Tomando en cuenta la diferencia de densidades de ambos
polimeros, la fase inferior corresponderia al PEOP Y la
superior al PS formado; mientras que en la interfase, -
muy probablemente existen ambos polimeros formando una
mezcla incompatible.

En el caso del PEOP(l) se observaron dos fase: una -
transparente (PEOP) y otra opaca (PS): y la muestra que
contenia 10% de PEOP(l) solamente mostrd una fase de 1i
gera opacidad.

Estos resultados indican, grose modo, que al polimeri--
zar el estireno aparece un cierto grado de incompatibi-
lidad entre el PEOP y el PS formado, la cual se hace -

mds patente cuando el PEOP es de mayor peso molecular.



2.-

Mezclas binarias de PEOP(1l) y PEOP(2), respectivamente,

con metacrilato de metilo y polimerizacidn "in situ".

El PEOP, bajo y alto peso molecular, se disolvieron com
pletamente en metacrilato de etilo, y después de la po-
limerizacidn se obtuvieron muestras que, a simple vista
parecen constituidas por una sola fase, aungue con opa

cidad que se intensifica a medida gque aumenta el conte-
nido de PEOP. Es notorio que la muestra que contenia -
10% de PEOP(1l) mostrara una ligera opacidad y gque, en -
general, todas las muestras PEOP/PMMA (polimerizado) -
presentaron una gran resistencia al impacto.al ser gol-
peadas con un martillo.

Estos resultados, a pesar de ser incompletos y de que -
no provengan de mediciones bien controladas y precisas,
alientan la posibilidad de obtener mezclas PEOP/PMMA me
diante la técnica de disolucidén de PEOP con metacrilato
de metilo y polimerizacidn posterior, cuyas propiedades
podrian ser dignas de estudiarse.

Comportamiento de una muestra con 25% de PEOP(1l), 25%
de PEOP(2) y 50% de PVAc.

’

Cuando se calentd esta muestra para inducir la separa--
cidén de fases, se observé esta separacidn en los 180°C;
pero en calentamientos sucesivos la separacidén de fases
ocurrid entre 145 vy 155°cC.

La primera separacidn de fases ocurrid en una temperatu
ra cercana a la observada para muestras de 25% de PEOP-
(2) con 75% de PVAc; pero la segunda sucedid en una tem
peratura superior en ZOOC, aproximadamente, a la TCIS -
(figura 12 ) que corresponde a la composicidn de 50%
de PEOP(2) con 50% PVAc; ésto es explicable si se toma
encuenta que la temperatura de separacidn de fases
depen-de inversamente con el peso molecular de los

polimeros,
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y en el caso de esta mezcla (25:25:50) disminuyd el pe-
so meolecular del PEOP toal, acompafiado de un aumento en
su polidispersidad. Este mismo efecto se ha observado -

en otros sistemas miscibles (8,57).

Mezclas de PEOP(3) con PVAc.

Estas mezclas fueron sometidas a calentamiento hasta

3000C, perc no se observd ninguna separacidn de fases.
No se consideraron relevantes, para este trabajo, los -

resultados que se pudieran obtener para este sistema,

puesto que el PEOP(3) era muy similar, a simple vista,

al PEOP(l) que se estudid mds detenidamente.
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