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INTRODUCCIOH 

Este trabajo se realizo bajo los siguientes objetivos 

principales: 

- Conocer un modelo que permita la descripcion de la solubilidad 

de un polimero en un dlsotvente. 

- G~nerar diagramas de fase, mediante el modelo escogido utili-

zando un algoritmo sencillo. 

- Conocer tos parametros que determinan y definan al sistema, en 

le obtención d7 diagramas. 

- Generar un conjunto de conclusiones y recomendaciones acerca 

de los resultados obtenidos. 

Para cumplir con los objetivos el trabajo se dividió en 5 

capitulo3. 

El capitulo l consiste en la presentación de generalidades 

acerca de la solubilidad en sist~mas con des o má9 componentes, 

as! como la solubilidad critica en sistemas de bajo peso molecular 

y la solubilidad en pollmeros. 

El capitulo 2 comprende las expresiones termodinámicas de: so-



luclones ideales de liquidas simples, s~Jucione~ ideale~ de 

po)imeros, soluciones regulares, soluciones d~ slstem&s palim~rw-

solvente y soluciones de sistemas po}lmero-pol1mero. 

Sabre el capitulo 3 describe: El procedimiento para gen~rar un 

programa de computación que permita obtener diagramas de fase de 

diferentes pesos moleculares de PS an DOP IPoliestlreno en Ftalato 

de Dloctilol utilizando el Modelo de Ecuación de Estado de Flory 

desc~ito en el capitulo 2. 

En el capitulo 4 La contrastaclón de los resultados obtenidos 

por el programa de computación con Jos datos experimentales se 

presentan en el capitula 4 y, po~ último, en el capitulo S se 

p~esentan las conclusionest en eJ que se mencionan la dependencia 

del modelo en los parámetros X12, Q12 y Sl/S2 para la obtención de 

diagramas de solubilidad. 



CAPITULO 1 

GENERALIDADES 

La goJub1 l idaa es una medida cualitativa de la rac!Jtdad ccn ta 

que una substancia se disuelve en un I!quído para formar un eigte-

ma homogéneo. 

Las Butftanctas pue~en ~la~iticarse en tnsolubles, poco solu-

ble~ y muy solubl~s ~egun la cantidad que un determinado liquido 

pueda admitir en disolución. 

En ia ~r~c~ica se consideran insolubles aquel las substancias 

que no alcan:an a disoJve~se aún ni en c~ntidades pequentsimas. 

Cuando un disolvente h~ incorporado toda la cantidad posible d& 

substancia soiuble ~ue pa~a aquel la te~peratura pueda disolver, se 

dice que :a ~oiucion resuJt~nte e2ta saturada y en caso contrario 

ne E~turada. 

Se l!~ma Eoluta a la substancia disuelta. y disolvente a la que 

alberga vn su seno al w 
so luto 



t.!> ScLubt:lidad C:-:.ti.ca 

En sistemas liquides, la temperatura tiene un efecto pronuncia-

do s:>bre Ja so!ubi 1 idad, mientras que el efect,:i Ce la pres ion es 

<Z> 
pequef"ío , 

Cuando la solubi i idad aumenta con J.;;. temperatura., se ! lega a 

ur. pu;ito en ei que es posible lograr la rn!scibilidad ..:on todas las 

p;~pcrcio:ias. A este pun:o se le ! lama solubilidad critica Fig. 

( !. 1). 

=:xiste:i aiguncs sistemas para Jos que la solubilidad disminuye 

con la temperatura, y en algunos casos, hasta esiste una m1nima 

temperatura critica de solubilidad por debajo de la cuál el soluto 

es miscible en todas proporciones Fig. (!.2). 

Se conocen algunos otros casos en que los liquidas muestran a 

a la ve~ una rn•xima temperatura critica de solubilidad y otra mini 

;;ia cient;o de esas curvas, los sist.emas son pa;cialmer.te miscibles 

y fuera de la curva son miscibles en todas las proporcionest2 l 

mo lo muestra en la Fig.<1.3>. 
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Fig (1.1) Diagrama de temperatura vs con 
centración para un sistema que -
muestra dos fases dentro de lo re
gion delimitado por la curvo y uno 
sola fose en et exterior de lo mismo. 
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Fig. ( 1.2) Diagrama de temperatura vs concen_ 
tración para un sistema que muestro 
dos fases dentro de la región delimL 
todo por la curva y una solo fase en 
el exterior de la mismo. 
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t.2) SolubtlLdad en Polltneros 

El proceso de disolución ó de solubiliz~ción de una substancia 

po\imérica en un disolvente de bajo peso molecular es un proceso 

muy lento. dentro del mismo pueden observarse dos etapas princi-

pal mente: 

l>Un polímero absorbe el disolvente para dar un gel ó una 

muestra hinchada y, 

2>Esta gel se dispersa lentamente para dar una solución. 

Con algunos liquidas el proceso se detiene en la etapa 

de hinchado sin que la macromolécula llegue a estar completamente 

en soluciOn. Con otros liquidas ni siquiera se alcanza esta solubi 

lidad p3rcial. Para estos casos a esos liquidas se les llama no 

disolventes y se utilizan para precipitar al polimero de la 

solucion'3 >. De tal manera que este fenómeno 06 conocido y 60 

lleva a cabo de forma empirica principalmente. 

Las relaciones de solubilidad en tos sistemas poliméricos son 

más complejas que 1as existentes entre compuestos de bajo peso 

molecular debido a, la diferencia de tamanos entre las moléculas 
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del pollmero y el disolvente. la vis~osid3d del sistema y el peso 

molecular del pol1mero. 

El comport~miento de las poltme1cs respecto a los disolventes 

es caracteristicu a las dos etapas descrit3s anteriormente yó que 

son diferente de las substancias de bajo peso molecular. Para 

tener una idea cuantitativa del tama~o y ias contormaciones de 1~~ 

moléculas del polimero en solución se requiere de tratamient~s 

teóricos especiales, para de ah1 partir a la explic&ción de sus 

propiedades en disolución. Rec1procamente, es po~ible obtener in-

formación ócerca del tama~o y conformación de las moléculas del PQ 

limero a partir del estudio de sus propiedades en disolución. 

En el equilibrio entre dos fases liquidas, ambas conteniendo 

un polimero y una o m¿s disolventes, la temperatura de u11a disolu-

ción de polimero se sube ó baja, el disolvente ó los disolventes 

y el polimero lran cambiando sus propriedades termodtnamicas. 

Cuando al bajar la temperatura existe separación de tases se 

tiene el diagrama de fase un aspecto similar a la parte int~rlor 

de la Fig. <1.4). La temperatura mlxima pa1·a la Eeparación de fases 

7 



se designa como lemperalura crllica superior indicada con la letra 

ta) v l& parte 9ombreada mues~ra la insolub!lidad por abajo. 

Cuando la temperatura se eleva se observa separaciOn de tase 

coma en el diagrama. de la parte superior de la fig. t1.4>. La 

temperatura rnin!ma para la separación de fase se designa como 

temperatura critica inferior de disolución indicada con la letra 

tb> siendo la parte sombreada zona de insolubi \ idad por arriba'
4 >. 

Estos conceptos serán ampliamente utilizados en los capitulas 

subsecuentes para la descripción de los datos esperimentales del 

sistema PS en DOP. 
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En soluciones ideales de mezclas binarias de bajo peso 

molecular, el potencia! qimico de cada componente es expresado 

126> 
como : 

KTln(nAl + KTln(nnl (l. 1) 

donde n~ es la fracción mol del componente A y ne es la fracción 

mol del componente B. 

Cuando el potencial qu1mico 6µM es igual a cero obtentremos tos 

puntos criticas de las Figuras 1.1, 1.2 y 1..3. 

Para soluciones ideales de po11meros, el potencial qulmico de 

cada componente se escribe como<4
,: 

iJ ~G" aNif __ _ 
p • T, M J 

( 1. 2l 

En el equilibrio el potencial qulmico de cada componente es 

igual en ambas fases, obteniéndo~e la curva binodal <Fig. 1.4) con 

las siguientes condiciones: 

( 1.:;} 

Aµz• 7 ( 1. 4) 

donde t.µ1 • es el componente qu1m i ca del componente 1 en la tase 
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diluida., Aµ1" es el potencial quimico del componente 1 en lo fe.se 

ccne:E-ntrada, !:..~z.' es el potencial quimico del componente 2 en izi 

fase diluida y ~µz•' es el potencial qu1mico del ~omponente 2 en 

la fase concentrada. 

Para la curva Espinodal y el punto critica para un sistema 

binario <Fig.1. 4), se efectúa con la siguiente elo:preslOn: 

iJt:.µ1 

iJth \ T .Y.µ2 
o ( 1. 5) 

Está curva ~epresenta el limite de estabilidad de un sistema 

homogéneo para pequeftas variaciones de composición. 

11 



CAPITULO : 

TER~IOD I NAM 1 CA DE SOLUC 1 OllES 

2. t) $ol.,.Jctón Ideal. de Liq1..:.tdos 51..mplec:; 

Es el tipa m~s simple d~ me=cla1 las moléculas de sus dos 

componenter h y 8 tienen aproximadamente el mismo tama"º' forma y 

presentan campos de fuer~a si~ilares, Bajo estas condiciones A y B 

pueden formar entonces, una disalucion idea.!, definida como una 

solución 1:n la que lEI presión de vapor total sígue la Ley de 

Raoull~ Cen la que la. presión parcial de vapor de cada componente 

en ltt T.ezcla es proporcional a su tracción malar
1
!S

1
). Est;.:¡ ley 

puede representarse como: 

. . 
PT=X1P1 + X2P2 ( 2. l) 

< 
donde X1 es la fracción motar del componente 1 (X1==ntlnT) y Pt es 

la presión de vapor del componente puro. Como ya se indicó 

anteriorm~nte este comportamiento lo siguen las mezclas llquicias 

en la que \os dos componentes son muy parecidos. 

En el equilibrio entre la solucion y el vapor, se establece que 

el potencial qu1mico del liquido t.enga el mismo valer en el vapor 

12 



teniendo J~ siguient~ expresic11: 

donde ~s el pctancial qu!mico del solvente en la fase liquida 

y, µvAr ¿;s el pot~nclal quimtco en la tase vapor-. 

?ar& J~ ~ner@la libre de mezcla de una solu~ión binaria, viene 

dñdO par la sigulen~~ e~ptesión~ 

(2.3l 

donde NA son las moles de la substancia pura ~, Nn son las moles 

de la substancia pura de 8, PA es i~ presión de vapor d&l compone~ 

' te A sob;e la solución y PA es Ja presión de vapor del componente 

A P~.H D. 

Substituyendo la presión parcial en la ~cuac!ón de energ1e 

son iss fracciones molares 

dr: los c•.Jíi.pon~r.tes A y 8 t·espe-ctivamente &n la solucló, se- obtiene 

ia slguiente expresion de energia libres 

<2.4l 

L:.i.s ccr.ci!~: 1:in-:-~ de m¿.z::-ia ideal lmpl ic;:,.n que t:l v:21lor de mezcla 

13 



Dado que ~G=AH-TbS J3 entropla de mezcla 9ienc ct~rlo pare~> 

que es pcsltlva e11 tod~s 1&5 compaelciones, de moda que. por la 

segunda ley la me=c!a espontinea ocurre toda~ las 

proporciones. 

14 



2.z;, Sol-uciór, !d!?al de Potimeros 

El comportamiento de los poli meros cómo se mencionó 

anteriormente es muy caracterlslico y muy diferente del de las 

substancias de baje peso molecular. 

Las disoluciones de pollmeros invariablemente muestran grandes 

desviaciones de la Ley de Raoull. Las desviaciones de la idealidad 

son tan grandes que la Ley es .de poco valor para predecir o 

correlacionar las propiedades termodinámicas de las disoluciones 

de polimeros. 

Por lo que respecta a la solución ideal ésta ocurre raramente, 

Una solución ideal se forma cuando dos componentes dan una energia 

libre menor que cero y una entropla mayor que cero. 

El cAlcu!o de la entropia de mezcla para un sistema molecular 

débil, co~ moléculas de igual tamano est• dado por la siguiente 

ex pres i ón 1ól: 

AS"=-K(N1+N2)(x lnx +x lnx ) 
t 1 2 2 

(2.6) 

donde x
1 

es Ja fracción molar del componente 1 1 Nt es el m1mero 

de moléculas del componente 1.La solubilidPd ideal excluye el cam-

15 



bio de volúmen de i¡o, me=cla, y 1a entalplz.i de n.e;:cla t..H"" d;;.:ibi;i ser 

cero. Esto sólo su~ede cusndo me=clas de dos materí3\es son efec-

tivamente id~ntica~. Cambiand.:i el t.:im:.;..l"í,:i re\ati·w·w r·f!oduc1rd.. la~ pa-

posibles comtinaclones y la entropla ser~ menor que en la Ec. <2.6> 

Estas ideas estan ilustradas en la Fig. <.2. 1) donde ::e mues.te-a 

el dibujo de rejil lastun concepto que es muy utili:ado en el campo 

de las macromoléculasl con un tama~o de celda igual al volumen óc~ 

pado por estas rr..clecuLa.s 1déntic3s. Estos conceptos ayudan en la 

det"ivación de la Ec. l2.6). lo cual se fundamenta en la ley de 

Boltzman para la entrop1a de mezcla 6SM=K\n0 ,donde O e3 el número 

total de arreglos de las molécuias Ni y NZ sobre una rej i 1 la 

regular donde N=N1+N2 • Como result~do general da todo esto 58 ti~ 

ne que los compuestos que forman una solu.:ión ideal son siemph: 

completamente miscibles. 

16 



DOS SOL.VENTES 

A f~f~f~] t - fi±~IUU~f~] 
SOL.VENTE: Y POL..IMERO 

a f~I~f~] · B -- ~~liI~lnU~] 
DOS POLIMEROS 

e ~~f~±~~ • fir!l~Ii~ 
Fig. t2.1l ! lustración esquema ti ca de los pos!bl es arreglos de 

mezcla de pequeNas moléculas <A>, un pol1mero en solu 
ción t8) 1 y una mezcla de poJ!meros. 
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2.3J Soluctdn Reeular 

E 1 concepto de solución regular fue introducido por 

Hildebranct'
7

>, y con este concepto se puede reali:ar el m~ni:ijo 

de soluciones que se desvian de la idealidad. El concepto es que 

aún algunas moléculas en solución interaccionan en algú.n 

camino, y que la favorabi lidad de interacción produce baja activi-

dad y la no-favorabilidad produce mayor actividad a la ideal, 

aunque ástc este:- modulado por la energia cinética, en quel las com-

binaciones de posiciones, serán constantes para todos si la solu-

ción fuera ideal. Entonces la entropía de solución regular estarla 

dada por la misma expresión que la solución ideal Eq. <2.6>. Y otra 

vez se excluye el cambio de volumen de mezcla e interacciones 

fuertes que producen agrupamientos. 

En la solución regular la energia libre de mezcla es 

la idea) más un término de entalpia, este último término se 

desarrolla m~s simple en al expresion de energ1a de cambio w16 > 

w=-- e + 
2 11 

e - e 
22 12 

donde cLj es la energ1a de contacto entre los componentes 

18 
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La enlalpio teta\ esta calculada por la expresion: 

donde z es el número de coordenadas . Entonces la separación aJ 

azar tiene considerables simplif!caciones en la materia para dar 

l& slgulent.e expresión16
'
7 >: 

12.;n 

Para 11quidos vapor1zables esta teoria se recomienda para medir 

la presión de vapor en función de T y x
2 

observando la conducta de 

fase. 

La naturaleza exacta de ésta dependencia se predice con cierta 

exactitud para teorias del Estado Liquido. 
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2. 4) Stste-m.a. Fc.Li:r.ero-S,;,L"".Jenle 

El comportamiento pacticul&r de mezclas de alto pe20 rnolecule~ 

can solvent~s de baja peso molecular h& sido discutido por 

Flory'Pl. 

En estos casos la presión de vapor encontrada es mas baja que 

la predicha por relación de energia 1 ibre de la Ec. C:?..9>. Tales sg_ 

luciones son de esperarse del tipo &térmico, donde w ser¿ cero Y 

la presión de vapor del solvente sobre la solución polimérica, se-

r~ proporcional a la fracción mol del solvente multiplicada por la 

presión de vapor del liquido puro CLey de RaoultJ. Sin embargo, 

esto está muy lejos de lo observado. 

La presión de vapor de un solvente de bajo peso molecular se 

predice por la Ley de Raoult. Es evidente que por consiguiente la 

tracción podria ser reemplazada por alguna especie de tracctOn 

c&racteristica de la cadena molecular. Para este caso se ha intro-

ducido el concepta de una reji ! la en donde para calcular la 

entropia de una mezcla binaria los sitios representan unidades 

intercamblabl~s. La molécula del pollmera concuerda con ést~ 

20 



concepto v puede ocupar cualquiera de 1os sitios ~dyacentea en I& 

rejii la. E:; ae:-clr los r sitios mostrados en el esquema de la Fig. 

<2. lBl. Tomando &n ~uenta que el segmento del polimero puede tener 

por la min1mo dos sitios adyacentes ocupados por los segmentos del 

pollmero.Esto ha dada lugar a la famosa expresión de Flory-Huggins 

para la entropia de mezcla de un p~limero en un disolvente, en 

donde la tracción volumen es def 1n1da como <f;2=NZV2/ < NlVi+NZVZl 

donde N es el número de moléculas y V es volúmen, dando como 

re~ultado que: 

C2. 10> 

En este caso. la fracción valumen es reemplazada por la tracción 

mol en términos de logaritmo natural en contraste can la entropia 

ideal de mezclas expresado en la Ec. (2.6>. 

La enlalpla de mezcla tiene modificaciones similares para 

segmentos de polimeros cuando interaccionan de acuerdo a la 

expres10n de la Ec. <2.7>. El número de sitios ocupados en la 

rej i 11 a por el po limero es Nz, ahora la razón de tamaf'fo de la 

cadena de pal!mero con respecto al solvente es Vz1v1. Esto es 
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equivalente a la dicho anteriormente fya qu& el tam&no de tel1 i I~ 

es determinado por el solvente y el poiimero ocupada en ta 

r-ejllJa, esto ~s sugi?r-ido en la F1gc:::.1B>. La a-ntalpia es entonce::: 

obtenida a partir de la Ec. (2.8l par slmplé sustltuclón 

rtz par Xz 4'• por X• y ( NZVZJ IV• por NZ 

Para dar el st~uiente resultado: 

NzVz 

v. 

La energia libre de mezcla viene dada por: 

Mz\11 
A5"=(N• • V1 )[<t><lnt,Pt + 1'2(Vl/V2)ln;!>Z + ~w,;,1<,Pvt:r] 

12. 11) 

y es escrita en esta tor-ma porque:: el término del µ~fentés1s 

rectangula~ es idéntico can la energia libt~ pot sitio de 

rej1 lla<en unidades de KTl.Can esto obviamente decrece Is entrop!a 

(negatlvolcon Vz.La energia libre puede se c~lcul~da ~n base al 

volumen, dlvldlendo ambos lados de la Ec. t2.12l por N1V1+N2Vz lo 

cual es el valumen total V: 

<2. !;:!) 

La cantidad 2w/KT es calculada pa~ Flary coma el pa~ámat~a de 

i nteracci on x tB> 
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TEOR!AS DE SISTEMAS POLIMERO-D!SOLVENTE 

Estudie:; más profundo y ~ecientes del comportamiento J~ 

stst*mas qu~ involucran pallrnero-dtsolvente estan analizados por 

las slguientes teorias sugeridas por sus respectivos autores: 

2.4. tJ EcuaclOn de Ftory-Hussins 

La descripción de la separación de fase de un po)imero en un 

solvente de bajo peso molecular ha sido una tecnica útil para 

caracterizar sistemas poliméricos desde un punto de vista 

termodinámico. Esta implicación se debe al hecho de que algunas 

caracterlstlcas tales como la solubilidad del pollmero y diagramas 

de fase son particularmente explicadas por la teorla 

Flory-HugglnsCF-H>, en la cuál la energia 1 lbri> de mezcla 

comprende una entropia y un cambio de entalpia denotada por la 

interacción del parámetro XF-Hº En estas teoria la enarg1a 1 ibre 

de mezcla es expresada como<11
> 

12.14) 

donde ni son las moles del componente lt nz son Jas moles del com-

ponente 2, rt·1 es Ja fr-acción volumen del componente 1, observando 
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que x.~-u no depende di? la concentración, solamente e~ un3 

función reciproca de la temperatura definida como: 

e 
XF_H=l/2 + >pi(T - l) <:C. l<;'.1 

donde e es la .._empe1.s.tuia Thet~ del Modela de Flor:,: y 'f'S. es el 

parametro entr6p1co. 

Evidencias experimentales y propiedades teor!cas muestran que 

xF-H no es una constante para algunas parejas disolvente-polimero 

en condiciones l~otérmlcas, sino que es una funcion de la caneen-

traclOn y del peso molecular del soluto. 

Adicionalmente a esta var1aciOn de X· con 1a concentración y 

pesa molecular también se observan fenómenos como los que ocurren 

a temperaturas de solución critica bajas y cambios de volumen de 

mezcla, que van mis a} Ji del alc&rce de la descripción de la teoI·ia 

de Ftory-Hugs!ns. Sin embargo la Ec. (2.14l puede describir en su 

mayor parte los rasgas más importante de las teor1as de las disol~ 

cienes regulares de las moléculas pequeNas. 
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nuevas caracteristi-

cas en la ecuacion de Estaa~ de Flory donde han sido superados 

muchos resultados de la Teoria de Flory-Huggins. Por ejemplo, 

en e 1 mode 1 o de 1 a Ecuación de Es ta do de F 1 ory (FES), en e 1 

parámetro de interacción :t·F esta implicito su dependencia. con la 

concentración y la temperatura comprendidas en los términos de las 

propiedades de ecuación de estado de substancias puras y de sus 

1nteracc!ones. 

El modelo de Ecuación de Estado de Flory esta e•presado en los 

siguientes términos: 

11-Y T (2.16) 
p V 

T 

donde p=p/p • ';i=v/vAy T=TtT', son presión reducidas, volumen 

reducido y temperatura reducida, siendo p*, v*, y r* cantidades 

caracteristicas obtenidas a partir de tos coeficientes de expan-

s!ón térmica o , del volumen especif !co Vsp y del coef lc!ente de 

presión térmica r . 

La extensión del modelo FES para me:cla~ de liquidas binarios, 
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ha sido fundamentada a través de segmentos e\egldos de lgual 

volumen para ambo~ componente~ en una celda semejantQ a la y~ dts-

cutida . Con esto la Ec. t2.16> se obtiene para sistemas tormados 

• por Nir1-meros y NZrZ-meros y por definición de T y p se tiene~ 

( 2. 17) 

. . . 
p =,P.p1 +\1>2p2 -\l>le2x12 \2, 18) 

donde: X.12= ( 5 :lÓ.T)} / ( 2 {V.)% (2. 19) 

rt;:z=- 1-rf;i=- ( r2N2) ! < rtNt-+ rZN2l (2,20) 

Can esta deflnlción de parimetros, el modela FES puede ser 

utilizado para obtener la energia libre de mezcla para un ~istema 

binario dada por: 

- 1/3 ~GM ;;1 :i/:a-1 

-KT =N1ln\l>l+N2ln</12+Jr1N1C<ln(---
A.- :l/3 
V 

V2 -1 
1)+::ir2N2C21n(---- - 1) 

- 1/3 
V 

( 2. 21) 

En cuyo caso, en este nuevo modelo de Flory el parámetr·o XF se 

se calcula como: 

p1 ,.v1"' Va 1
/

3 -1 1 1 02
2 

X12 

X=- jJTln( )•(- - -:-)•-.[-- - TQ12)} 
F RTq,2 2 V 1"'ª-1 V1 V pi V 

12.22) 
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2.4.3J Ecuación de Sanchez-Lacombe 

Como ~omplemento informativo se rese~arán & cont1nuac10n 

otra cuantas tecria semejantes a la FES pero que no será 

usadas en ~ste ~raba jo., 

Recientemente una nueva teorla de Ecuación de Estado para 

fluidos 
11:s, 16> 

puros y so 1 uciones(17> fué formulada 

Sanchez y Lacombe
110

'.A asta teorla se le conoce actualmente 

por 

como 

la Teoria de rejilla de fluidos.En general, ésta teoria está marc~ 

damente influenciada por Ja Ley de los Estados Correspondientes, y 

y además no requiere la separación de grados de libertad 

externos e internas, como la requiere la teria de Flory. Sin 

embargo la Toeria de Rejillas de Fluidos tiene como común con la 

teoria de Flory que amba·s requieren de tres ecuaciones de 

parámetros de estadas para cada componente puro. 

Ecuacioneg que expresen una de las variables reducidas en 

función de las otras dos variables son expresiones de la Ley de 

los E~tados Cürrespondientes. es decir, dos substancias bajo la 

misma temperatura reducida y bajo la misma presión reducida se 
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encuentra en estados corr~spond1entes 1 según la Ley de los E2tados 

Correspondientes deben ocupar el mismo volumen reducida 1z~. 

Otras teorias'1
:J-ZO) se han desarrollado para lo. determinC\ción 

de la ecuación de Estado para Polimeros Puros. E3tas teo1'1.tj.:3 

requieren una separación d~ gcado9 de l lb~rtad externoe e 

internos. Los grados de libértad externos son 5tribu!bles a 

cadenas de un mero (a un r-mi:::ffol par a me l écu 1 as peque~as y 

similares.Las grados de libertad externos dependen solamente de 

ruer=as 1ntermoleculares, mientras las grados de l iberta.d interno3 

son asociados con fuerza de enlace qulmica intramolecular. 

La teor1a de S-L parte de la ecuación de estado, para un fluido 

dado: 

p2
+p+T(ln(\-p)+(l-1/r)p)=O (2.23l 

donde Pes la densidad reducida(P;p/p•l, Pes la presión reducida 

- . . (p=p/p l,T es la temperatura reduclda(T=T/T l y es el número de 

rejillas de sitios ocupados por los r-meros. E9t.as f.!Ed·ámet!·os de 

ecuación de estado son relacionados por el peso moleculartM>por la 

ecuac 1 ón: 
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. . . 
RT p /P "11/r <2.24l 

donde R es la constante de la Jey de los gases. 

Puesto que el par~metro r permanece en la ecuación ~educida de 

estado, el pri11cSplo de Estados Correspondientes, no es satisfecha. 

Sin embargo pa1·a un liquido polimerlco, r ~ oo y la ~cuaciOn de es-

tado se reduce a: 

-z - - -p +p+T( In( 1-p)+p);Q <Z. Z5l 

Entonces todo liquido polimérico de un alto peso molécular 

satisface los principios de Estados Correspondientes.La aplicación 

de fa ecuación anterior es sugerida por consiguiente para liquidas 

que satisfagan el pr1nciplo de los Estados Correspondientes. Para 

liquidas de bajo peso molecular la ecuacion de estado es obtenida 

mas facllmente a partir de los datos de presión de vapor saturado. 

La energia libre de Glbbs se da en términos de variables 

reducidas: 

G=-p+p v•;(c:::-1 lin(1-p)+(l/r)Jnp+(\6<lf1)Jn(\bi!W1) 

+(<;62/r2)1n(\!>2/w2J) \2.261 

donde T es la temperatura reducida, V es el volumen reducido. p es 
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la presion reducida y w es el numero de contiguracion~s prob~bles 

para cada r-mero en el paquete unido. 

El potencial qulmico para mezclas viene dado por: 

oG 
µI;: 

oN'\T,pN2 

µ
1 
=KT ~ l nr,t-1 + ~ 1- r 1.' r 2 l <;i2+ r 1 ºP( <;:+ ( 1-v1 • / v2 • ) ~12] c,t.'2

2 ~ 

donde: 

tr1~KT1 ·~-.C+P1;;+T1[ (::-1) ln<1-P>+(l/r1º11n<Piw1) 1} 

+& 
22 

-2c 
i2 

)IKT 

c~.29> 

C2. 30) 

siendo &\•jla er.ergl3 de interacciOn da un mero, perteneciente a 

cada componente \ cuando as circudante z-meros perteneciente ~1 

componente J (e.*_;&.• ). 
\ J J \ 
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2.5) Slsternas Polimero-Pol(1n9ro 

La extrapolación de los conceptos sobre el funcionamiento de un 

sistema so!vente<1>-pol1mero(2> a un sistema pol1mero<1J-po11m~-

rol2J puede ser no trivial. E.1 concepto de rejilla no puede ser 

reemplaz::s.do por el momento. por lo riesgoso de usar una 

cejilla de tamaf'l"o del solvente sin dejar muchos sitios 

vacantes en ambos componentes que, pueden retener sus caracterls-

ticas de cadena. Aunque el parámetro de rejl l la no ingI'e9a dlrectª-

mente a la Ec. <2.9>, ésta puede ser escrita en términos de 

interaclón de segmentos de volumen Vs, lo cual convenientemente 

preserva la energia de tnteracclón w dada en la Ec. <2.7>,alrededor 

de\ mismo valor uo> tenemos tas siguientes expresiones; 

AH"=Vzwof>1/Vs y (2.31) 

La combinación para dar energia libre en base al valumen es: 

<2.32) 

De donde se advierte que la magnitud de 1a entropía de mezcla es 

ahora disminuida en ambos términos por causa del volumen del pcli-

mero v~, que hace una contribución a la mezcla de energia libre.El 
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valor de Vs puede ser mucho mayor comparado con ~I tipico volumen 

molecular del d1salvente porque, la conectividad de I& cadena 

po1imerica conduce hacia Ja exclusión de la molécula vecina de po-

limero en el dominio de otras. Usualmente la organi=ación ocurre 

si las moléculas interaccionan fuertemente y se deriva la concl~ 

sión cualitativa que los extremos pallmero-polimero podrían ser 

solubles. Las fuerzas 1ntermaleculares de carta alcanc~ y la na-

turaleza del polimera, sugieren que superficie y segmentos e2tén 

en 1 ugar de vol urnen, esto es más apropiado en sistc:mas 

pc.limero-polimero. 
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Analizando las diferentes teorias presentadas para soluciones 

pollmero-solvente, se presentan las siguientes consideraciones: 

Hay diferentes tipos de limitaciones en la teorla de F-H. En 

esta teoria se supone que no hay arreglos energéticos de los 

segmentos y las moléculas del solvente en el enrejado¡ es decir, 

tos efectos energéticos se consideran muy pequeNos para la asocia-

ción solvente-solvente ó segmento-solvente. Los efectos energéti-

cos se suponen independientes de la concentraciOn y pueden ser 

adecuadamente descritos por el par~metro xF-H • La interprétación 

empir!ca de xF-H' deja intacta la noción de que los términos 

n1lnv1 + nztnvz son derivadas de la entropla de l~ descripción al 

a~ar de las cadenas a través de la solución. 

Otra limitación es que la ecuación de Flory-Hugg!ns se aplica 

sólo a soluciones suficientemente concentradas, considerando que 

tienen una densidad uniforme de segmentos. Esto contradice con las 

soluciones que son suficientemente diluidas cada molécula de 

polimero individual, separado a su alrededor por una gran cantidad 

de solvente puro. 
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Respecto a la ecuación de Sánchez-Lacombe tiene estructura 

usualmente de rejilla regular y requiere de datos como energ1a de 

i nteracc i én $'..j. 

En la teorla de Flory se a~aden variables termodinámicas sobre 

la teoria de F-H, por ejemplo el parámetro de interacción ;\., que 

depende de la concentración y temperatura y es expuesta en 

términos de propiedad de la Ecuación de Estado de la substancia 

pura. Por lo que conlleva a utilizarlo para obtener los diagramas 

de separación de fase del PS en DOP. 
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CAPITULO 3 

DESCRiPCION DE PARAMETROS ?ARA OBTENER EL DIAGRAMA 

DE SOLUBILIDAD DEL SISTEMA PS-DOP 

Los datos de solubilidad para diferentes soluciones de 

Poi l.,stlreno en Ftalato de dloctllo<PS-DOP! estlln reportados en la 

referencia <11> y mostrados en la Tabla <3.1>. La Flg,C3.1> 

muestra los datos experimentales de cada una de las soluciones 

investigadas. Las curvas definen el diagrama de tase pat·a sus 

diferentes ejemplos, de los cuales algunos tienen un m~ximo bien 

definido de Temperatura <ejemplo de peso molecular bajol. En 

c~ntraste con los ejemplos de alto peso moJecular, que muestran 

muy peque~os cambios de temperatura de solubi 1 idad con respecto a 

la concentración. Es tltil el diagrama de solubilidad para proveer 

mediciones experimentales de temperatura de solución critica. 

De Jos datos reportados cada ejemplo es analizado por un ajuste 

polinomial de segundo orden, reportados en la Tabla C3.1>. Con es-

tos datos de solubilidad se procede a la evaluación del modelo de 

sistemas de 1olubll!dad por la Ecuación de Estado de Flory <FESl. 
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Tabla C3.1> Reporte de datos experimentales de condiciones 

crlticas de temperatura y concentración, descritas 

por un ajuste polinomial. Ret. <lll 

PESO COEFICIENTE DE 2~ CONDICIONES CR 1T1 CAS 
MOLECULAR ORDEN POL!NOHIA CONCENTRACION TEMPERATURA 

----------- ------------------------ -------------- ------------
Mwx.to-5 a. o a.1x10-2 4.-2)( 10-3 g/ml • 10-2 ºe 

----------- -------- -------- -------------- ------------
2 -2.69 2.69 2.69 6.41 5.9 

2.8 2.24 l. 61 -1.225 6. 42 7,A 

3.35 5.37 l. 04 -1. 04 5.02 e.o 

4.7 7.39 0.57 -0.59 4.85 8.8 

9.0 9.78 o. 14 -0.31 2.29 9,9 

18.0 13.14 -0.44 0.00058 12.0 
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En el modelo FES la energla libre de mezcla se obtiene medionte 

la Ec. (2.21> para una s·:duclón polimértca. 

Para determinar el diagrama de solubilidad las condiciones 

experimentales de la solución pollmérica deben obedecer las candi-

clones de equtllbrta de potenciales qu1m1cas que a cantlnuaclón se 

enuncian: 

Aµ1' =f}µ1'' C3.Q) 

C3.1 l 

donde la prima simple denota ia tase dllu!da y la prim~ dable 

denota la tase concentrada, e 1 h.µ1 y t..µ2 son obtenidos de deriva.r 

la energ1s libre de Gibbs con respecto al número de moles del 

disolvente y del salute. Por este ptoceso se obtienen las eigulen 

tes expresiones: 

C3.2) 

- 1/3 • . 

il.µz rz ( vz -1) rzv ( •( 1 1) 
KT -ln.p2+(1- -)<P<+3rzCzln +--- pz -- -

r1 V 1 ... <1_ 1 KT Vz V 

( 3. 5> 
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La expresión para la curva espinodal se tiene de derivar el 

potencial qulmico con respecto al pol!meroCPS>, que representa el 

limite de estabilidad de un sistema homogéneo para pequeNas varia-

cienes de composición, teniendo la siguiente expresión: 

o 

KTv 
2 

.. z • z 
rtv 2G1 v ez. (-~ _ 

KT</>ql>2 :; 

donde: 

( élp 
OT [ p 

- ;~ 2]} av a'V 8<f>2 iJ'f>2 ; 

D=-- -~ ª"'' { c'V •n-213)} 2 T -. v "/•cv- •/•-1) y 

iJp p éi 

---=--- (p1" - p2*- atX12(1- ;::-2 )) 
84>• ( p")" ~ 

iJT T 

{-
l E>1 

-(p·· - • é2X12( 1 - </>• )) 
ª"'" • p• -

p r• 

• • C12K p1 p2 

·(~-
T2 
. - ---;-i ef>2.- q>i}} 

y 

• • rs.v pt. D 

KTv 
2 

TV1Qu) (3,4) 

(3,6) 

(3, 7) 

Para generar los valores del potencial qulmico y la curva 

. 
espinodal es necesario evaluar a,y,Vsp,ó y v1. 
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Para esto, la densidad de\ solvente se estime por la sigu1ent~ 

expresión: 

PcH ( O. 0653 
p=--:rc- Zc O. 773 - (O, 09T /Te)) 

donde pe es la presión critica, Te es la temperatura critica, Zc 

es el factor de compresibilidad critica. 

13.91 

6=( />E/V )"°'
3 

(3, 10) 

y=6
2 
/T (3. 11) 

En la Tabla 13.21 se reportan los valores de Vsp, ~y r a tres 

diferentes temperaturas, mediante: los resultadas de las 

ecuaciones 13.9a3.121. 

Para el soluto los valores Vsp,a y ¡ son obtenidos cle la 

1 itera tura y mostrados en la Tabla (3.2> <u>. 

En las ecuaciones<3.2 a 3.8) los indices 1 denotan el solvente 

y 2 denotan el 3oluta. 

Con los datos de la tabla 13.1 y 3.21, pueden resolverse las 

ecuaciones <3.9 a 3.12). A su vez., con estos datos sustituidos en 

las ecuaciones (3.5 a 3.81. finalmente se resuelve, por el método 
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itcr-ci.ti .. ·o, la Ec.<3.14) para as! obtener la curva espinodal. 

Para generar la curva binodal se resuelven las Ecs. (3.2 y 

3.3>, también por el método lter·atlvo,obtenléndose asi los puntos 

del diagrama de fase del PS en DOP. 

TABLA (3. 2l 

DATOS PARA OBTENER LAS CURVAS ESPINODAL Y SINODAL 

\ ... 

T _Y§Pi9!!!:~sl ____ axlO"< 1/°K> z::.<.~~'!!~:is! _____ V --;;e; PS DOP ¡;5-----5¡¡¡;--- PS DOP -¡;5----5(i¡;----

4 0.9225 1.1181 5.7030 5.8365 15.2670 9.5615 l. 1428 1. 1458 

12 0.9267 1.1233 5.7090 5.8641 14.6192 9,2932 i. 1416 1. 1502 

15 0.9283 !. 1263 5.7113 5.8744 14.3841 9. 1965 1. 1481 1. 1519 

Para resolver las curvas anteriores por el método iterativa se 

utilizó un programa de computación en Baste y para plantear. la 

lógica de este programa se pre2entan a continuación el Diagrama de 

Bloques y, después el Diagrama de flujo que es la representación 

gráfica del algoritmo ideado para resolver las ecua e i enes 

correspondientes. 
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Mt,N,M2,MM2,VSP1YP 
VSP2,GAM1,GAM2,T,D 
C12,AL1,AL2,K,X1 

VSl=(4•AL1•T+3/3•AL1•T+3> 
VS2=(4•AL2•T+3/3•AL2•T+3l' 
TC1=<T•V51>.''l<VS1l '''-1 
TC2= < T • V52 > .. ,. J / C VS2 > ' "':1 -1 
PCt=GAMl>T•VSt 2 

PC2=GAM2•T,.VS2 2 

VCl=VSPl/VSl 
VC2=VSP2/VS2 

R2=M2/MM2 
VM2=VC2•M2 
VMl=VCt•Ml 

D=VC2/VC1 
Rl=R2•VM1/VM2 

MM1=Ml/R1 
Nl=MMt/N 
VM=MMl •VCl IN 
N2=Nl/0 
Cl=VM•PCl/(K•TCll 
C2=VM•PC2/CK•TC2l 

SE~ TIENE 
EL VALOR 

DE X12 

1s1 

~R~ 
~/ 

X2=1-Xl 
TET2=D•X2/CX1+D•X2l 
TET1=1-TET2 

?M=Xt•PC1•X2•PC2-Xl•TET2•X12 
PR=P/PM 

H2=TET2/X2 
Hl=TETl/Xl 

J. 
(a.) 
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BLES PARA RESOL
VER LA EC, C3,4l 

FIG.é3.4) 
DIAGRAHA DE FLUJO 

DEL PROGRAHA DEDICADO A 
P.ESOLVER LAS ECS.é3.Z a 3.7) 



(o.) 

.!. 
'¡TM"PM/( <PCl!Tf.t~• <PC2/ 

1 
TC2>-C12wX1•X2•K/VMl 

. TR=Tl /Tl1 

A=(<PC2-PC!+TET2-Xl2•<l-TET1 
/X2l l/TM•PC! !TC1-PC21TC2 
-Cl2•K•X2-Xl/VMll•-Tl/PM 

S=P~<PC1-PC2-TET2~X12•C1-
TET1/TET2l l/PM••: 

Zl=<B-A•<PR/TR•ll•TR•VS••2l ll 
I ( 2/VS-3- tTR • ! VS·•( l l 31 
-21311vs-<~1~1•<vs-11131 
-1, ,...2))} 

l 
(b) 
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CALCULO DE TEMPERATURA 
DE MEZCLA <TMI Y REDU
C 1 DA <TR l 

CALCULO DE LA 
LETRA (A) , LA 
LETRA lBl Y LA 
LETRA <Zll 

EC. 13.7) 
EC. l3.6l 
EC. 13,Sl 

CONTI NUACION . • 



GOTO CALCULO 
PARTE F ' DE X12 

(b) 

l 
CURVA 

ESP!NODAL 
CURVA BINODAL 

D CALCULO 
DE Xl2 

/ 

lCURVA 
ESP!NDDAL 

~~~~~~~~ 

Z2=-l/Xl+l-Rl/R2-Rl•Cl•Zll 
cvs~c2/3H cvs~q1<P-1 > > 
+Rl•VM~PC1MZ1/K+T1•vs~2) 

-R1•VM•TET2~2•Xl2•Zl/CK 
•T1 •vs..-..z) 

Z=Z2+CX12/VS-Tl•VSl•Ql2l 
•Rl~VM•2•TETl•TET2~2/CK 
•T1*Xl*X2) 

CALCULO DEL PO
TEtlC l AL QUIM!CO 
DER 1 VADA CON 
RESPECTO A .P2 
EC. e 3. 4 l LETRA 
<Zl 

/IMPRIME/ 
/ XA, XB,Tl 

OBTENCION DE DATOS DE 
CONCENTRACION Y TEMPE 
RATURA PARA LA CURVA 
ESFINODAL 

(e) CONTI NUAC 1011 . .• 
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(e) 

l 

[~ 
[ PARTE D 1 

l 
ZS•LOGi/.! l +( 1-Rl IR2•XZ•·3•Rl 

•Cl*LOG<vs1~·c 1/3>-1>1 cvs 
""\ 113 l - l > l +- < < 1 / VS 1 -1 /V S) 
•PCJ+IXJ21VS-Tl•VS!•Ql21 
~TETZ~2•R!•VM1K•Tl 

1 Z7•LO~l•iJ-R2tRl•X1•3•R2 
•C2•LOG<VS2""Cl/3J-ll!CVS 
"'(l/3l-1)>+<<11VS2-1/VS) 
•PC2+CX12/VS-T1•VS1•Q12l 
•TET1""2•R2•VN/K•T1 

ZS•LOGCXll +CJ-Rl/R2•X2+3•Rl 
•Cl•LOGIVS!ft(l/31-Jl/IVS 
ft C 113 1 - J 1 1 +< ( l / VS 1 -1IVS1 
•PCJ•CXJ21VS-T!•VSJ•Ql21 
•TET2"'2*Rl•VM!K•T1 

29•LOG(X21+<J-R2/Rl•X1•3•R2 
•C2•LOGCVSZ-<l131-ll/CVS 
-IJ/31-l>l•lll/V52-l/VSI 
•PC2•CX12/VS-Tl•VSJ•QJ21 
•TETl-2•R2•VMIK•Tl 

A•Z6-Z8 

r 

CALCULO DEL POTENCIAL 
QUIMICO DEL SOLVENTE 
EN LA FASE DILUIDA 
CZi3>, EC. <3.2) 

CALCULO DEL POTENCIAL 
QUIMICO DEL SOLVENTE 
EN LA FASE CONCENTRADA 
1271, EC.13.21 

CALCULO DEL POTENCIAL 
QUIMICO DEL SOLUTO EN 
LA FASE DILUIDA CZ8l 
EC. ( 3. :S l 

CALCULO DEL POTENCIAL 
QUJMJCO DEL SOLUTO EN 
LA FASE CONCENTRADA 
1z9;, EC. l:S.:SI 

i 7 
GOTO E 

CONTINUACION .•• 
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(o J 

l 
/IMPRIME / 

/ XA,XB,Tl/ 

l 5 T O P 

SUBRUTINA F 
CALCULO DE X12 

DATOS OBTENIDOS DE CONCENTRACION 
Y TEMPERATURA PARA LA CURVA 
B l llODAL 

X10=1/Xl•<l-Rl/R2l-Rl•Cl•Zl 
11vs-r21~1·1vs-1113-111 

+RJ•VM•PCJ•Zl/IK•Tll•VS 
-2J-Tl•VS!•VM•Q12•R1•2• 
TETl•TETZ-ztrK•Tl•Xl•X2l 

CALCULO DEL PARAHETRO 
DE ENERG l A DE llHE
RACC l ON Xl2 
<PRIMERA PARTEJ 

Xll=l-2•TET1/9Xl•X2l•ZJIVS 
•Rl•~M•TET2-2/IK•T!•VS 

xc=x101x11 

r 

CALCULO DEL PARAMETRO 
DE ENERGIA DE INTE
RACC!Ofl XJ2. 
<SEGUNDA PARTE> 

CALCULO DEL PARAHETRO DE 
ENERGIA DE INTERACCION Xl2 
<TERCERA PARTEl 

1 GOTO C 1 

i 
~1 X2=X2+0.000I 

l 
(e CO/'fflNUACION ... 
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/ 

(e ) 

.!. 
X12=XC 

I 
IMPRIME / 

X12 / 

LsToP J 
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CALCULO DEL PARAMETRO 
DE ENERGIA INTERACCIONAL 
Xl2 



ES?INODALES Y BINO!lAI3S 

10 ú/H z112soo1. x:( :s.oo>. ne 301, x"1J01 .XEdOJ, z51 .:svc1.z112'500, 
:!O Ml ~ 3SO. 6 :t".~= 18000ú0 ~ : ALI= 5. 836$E-04: AL2=. 0005 703:M~2=104, 1: 'JSP 1=l.1181 
.30 v-=:F.:"". v.::::s :GA!11.:~. 561.::¡99:l'.>A/'12"'15. 257 :t~=6 .o:Je•-::: 3: ~:= 1. J6.24E-.:::. 
40T=:"'!7,1$:Cl2=0:f.F-l/l.:'.:f-=O 
41 VSI=' 1<nALl•T .. 31 •c3•AL1•T~:;, i·J 
42 VS2=•i4•AL.?.•T•3>/C3•AL:•T<:11·3 
4,j TC1=-T•VS'l 't ... /.1J111JS: \ 1131-1 ¡ :~C2,.,T•vs::·1.:./3J11VS::~tl/3>-!) :PCt.r.rji'H!•T•VSt .. ::.: 
PC.2=GAH2•T•VS2' 2 
44 VCl=-\..'SFl/\151 :VC.Z:::VS?:1vs2 
SO R~:H11~M.: ~ VH::.::: VC2 •M::: VMl =\'C 1 • Ht: O=VC2.'VC 1: R 1 =R2•VM1 IVH.2: H/'11.,Hl1'R 1 
60 Nl"-H/"!l!U: VM=HM~•VCl/N 
70 u:;.-tJJ. 1 O :C l "VH • PC 11 ( K•TC 1 l : C:!= V!1 •PC2/ t K•TC2 l 
71 PR INT "Hl s-": MI. '"H2=" 1 M.2, '"MM 1 = .. ;HHl. '"MH2=" ;N/12, "VSP1 =" ;VSPt. "VSP2t": vsr.:~. ">.L l ~ 
"'lAL1, "AL~=";AL.:, "CAMl = .. ;GAM1, "GAf'12"" ;GAH2., "Ct:'.:" ;CJ 2, "K::" ;K, "n=" ;N, "T""tT, "P"": 
P, "[1:" ;O, .. VSl ".,:V.SI, "VS2="; \.'$2, "VCl .,., : VCI, "VC2=,.; VC2, "TCl ,.,. ¡ TC1, "TC2::" :TC2 
i':. Mil.'JT "PCI =" ;FCJ, "PC.2=" 1PC2, "V!'fl ="; VH l, .,VH2:r"; vr-::', "Rl =" ;ñ 1, "R'.:..:": R: . .. VM=" :VN, 
"Cl ., .. ;Cl, "C:.=., :C2, "/1 l lt1'2"" ;O, "!H =";NI, "U:=";N2 
73 1:1FU7 "CAL:2"i.1LÜ DEL> cu~.VA ESPJr;oo,1,;_ ;:-i?F:INA !.CALCULO tiE LA CURVA arnot1AL J~ 
PHiHJ.. :'.";U 
75 1 F U:1 1 THE.'1 7'6 ELSE 500 
76 INFUT "CALLULU [1E X12 IMPRIME t .CALCULO úE Q1.:: l~ffilt1E 2.PitiRO [1EL FROGÍ'l.AM/o. IM 
PRIME 3.crn' n:: lMPfi:IME 4";F' 
1e ou F ..;oro eo,eg,19,aa 
79 STOP 
eo JNPU7 .. :.P.HE Ql2";QJ2 
81 V=?:X12=0:X::.1L)=.OüOt:Tt1L>=283.65 
52 GOS:.J6 Cfí.•ü 
83. GOTO &7 
6.:. INPUT '"DAME Xl2";X12 
ES V::j,x1.::"0,x.::<L:=.0001,T11U::2e:.1s 
86 GCS'J9 11 OG 
a7 PRJUT "':\l2=";Xt.2."X21.Lt=";X:!LJ,"V=";V,"012:::.'";Q12 
ea 1'l<lJ=.2t-1.15:TF=2B6.1S:M=cTF-T1í1JJ/,S:B1c,OOúl 
85' Xt.:=51.úftG33:V=¿:Ql2=-.G02161 
~(J F'.:fi L"! TG ~ 
92 X.2<U::Bl 
g¿, ZR=O 
~ .. J = 1 
JCU X! cL1=-1-:C:1LJ 
l:·) TET:2=D•X..:rL11<XlCLJ•D•X2tLIJ 
1 :20 FH=XI fl 1 •?"'.:' t •X:!< Ll •PC2-Xl C LJ •TET2•Xt2 
121 PR.=?IPM 
1.:i.Cr TETl=t-TET.2. 
lbú T~=M~1 t tFCI ITCl J •Xl •.L; • 1PC21TC2J •X2CL1 -C12•X1 tL> •X2<L) •KIVM> 
170 T.~=-7"11L11T11 

-::_t;C; lf v;1 ·~·32 THE1J :':10 ELSE 230 
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( COllTiliUACIOJI ••• ) 

210 VSl=VSl 
220 GOTO 240 
230 VS l •VS2 
240 V$=<< PR•VS 1-2,1) 1tPR•V.S1·2+1-TR•VSI 11 • 3 
250 IF ABSfVS-VSJH.=.000001 THErl 280 ELSE ::so 
260 VSf:VS 
270 COTO 240 
:.eo A= ( lPC2-PC 1 +TET'.2.•Xl ~· t 1-TETl IX:! t LJ J J ITH• t PCl /TCl ~PC21TC2-C12•K• ( X2t LJ-X1 ( LJ) 
/VH>J•-T1<L>!PM 
~.,;,o B=~• 1PC1-FC.>TET2•X12•t1 -TETl /TET2l U ( PH · :! > 
330 Zl= ( 8-A• ( f'RtTRt 111TR•VS"2)) 11 ( 21vs-3- ( Tft• 1vs·t113 J- 213) / { vs;- tS/3) • { vs· ( 1 /3J-
1) -2>}} 
340 ON V COTO 9lú,3S0,350,570,670 
350 Z2=- l /Xl ( L} • 1-Rl IR2-fo •C1•:!1¡1vs·12t3J. l vs· ( 1 /3) -11 J •Rl •VH•PC1 •Zl/ ( K•Tl 1 Ll •V 
s-21-Rl •VH•TET.2. 2•X12•Z1 l tK•Tl IL1 •VS"2J 
.360 Z=Z2• ( X12.'VS-i1 ( L) •VS l •Ql ~' •R1•VH•2•TET1 •TErr21 ( K•Tl CLJ •Xl ( Ll •X21 L)) 
390 JF Z<O AHD ZR>O THEU 410 ELSE 400 
400 IF Z>O AUD ZR"-0 THEN -010 ELSE '-40 
410 ZR=Z 
412 IF J=2 TUEN 470 ELSE 420 
420 XACLJ1:X21L) 
430 J=Jil 
440 IF ABSCZ-ZRJ<=.0001 THEN 445 
441 ZR=Z 
442 X2<Ll=X2CLJ•.001 
443 GOTO 449 
445 X2!LJ=X:tLJ-..,0001 
449 ZR=Z 
ASO IF X2CLJ>=.1 GOTO 400 
460 COTO 100 
470 XBCLJ=X2CLJ 
475 LPRINT "XA=":XAtLJ,"XB=";XB<L>,"T"""¡TllLJ 
480 TlCL+ll=Tlfl..l•.5 
490 NEXT L 
492 STOP 
494 ENO 
500 COTO 511 
511 A3.o:.QQ01:A2=-.03 
512 INPUT "DAME Xt2";X12 
513 INPUT "DAME Q12":Q12 
514 INPUT "DAME COND.A LA FRONTERA 1" ;A4 
515 INPUT "DAHE TEH.lNIClAL l";Tlll> 
516 TF=285. SS:M=- (Tf"-Tl C 1) J /. S;Al ~A4-. 01 
520 FOP. L•l TO M 
530 X2CLJ =A4 
532. y1:4 
534 l •3 
565 GDTO 100 
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( COfiTINUACION ••• ) 

5-70 Z6fll"L0G(Xl1Lfl•\l·Rl:fi.:::l•X:1L1+J•Rl•Cl•LOG1,VSl 11•-31-l1:1v3·111Jl-Jl1•1lt 
l'JS 1-1 IVS j •f'C 1. \X 1:. n:.5-Tt ! LJ. li51•Ql2) •TET:.: ·2¡ •Rl •VH/ (V.•Tl ( L} J 
580 z; 1 1 1 =LOG' X: t U 1 • • 1 -R::t R l; •X l <L. l + 3 • R2•C2• LOG ¡ 1 '/S.2" ( 113 l - 1111'J'3"1 113 l -1 ) 1 • 1 < t 
!VS.2-1 iVS' •f ·::'.'2+ 1 X?.;::1 1/S-Tl f L i •VSt •Q 12 l •D•TETl ·::: i •Ft2.•VM1 t K•T1 t Li 1 

s·.;i(¡ x:.' 1 "x:: e ... 1 

too ! F :<.::. 1 1 i ,q THE~• 64U EL$E 610 
610 X21L =X21 l / ·.00005 
s1;.; 1:1q 
·320 GOTQ S65 
640 X21L>""3 
650 1=1t1 
660 "J=S 
os::: J = 1 
66t.1 R=J -1 
666 ·:;010 1 00 
67ú :!bd J::Lú•.:i• A:11L1i•t1-R\1R:2> •X::1L1 +3•R1•C1•LOGI IVSl"C 1131-1 l/tVS" t l/3J-t 11 tt tl 
/VS1·1 !'IS J •PC l + f Xl ::1vs-T1 t Ll •VSI •Ql :! '•TETZ"21 •Rl •VHI 1 ~:·Tl {l.)) 

t.90 :1 t J l -•L!:.G e X2. t L l J • , l - R2.1 Rl l • Xl t L J •J 1 R2 •C~• LOG ¡ l VS2' 1 113 J -1 l I < vs· \ l / 3 i -1 ¡ 1 • < 1 t 
1vs::-11vs) •PC.> t Xl 2/VS-T: 1 L'. VSl •C l2) •D•TE1'1 "2) •R2 1 VH/ t Y.•T1 t l,.}) 

61.1:: x:u'<~2¡L) 
e e.:i 1=2 
Geó A=Z71.!1-Z7( J 1 

0::90 !F AEStA>' =lE-Ci~ THE!l 740 
700 1 = l • l 
705 ! F 1 "'f\ THE~.f 71 O EL~E 68€: 
710 X2\t.l:X21J H.00001 
720 JF X:.íLI •=A:: THEl.f 750 

7.:.(: LPkH.T "XA~";X.::1J1,"XB=";X2( 11,"T=";Tlll..1 
7.:i: A~=X~1l1-.001 
7.:.4 A.?J'.=X2U i•.0005 
7.:;;5 At=X~I ! !-.Ut 
7~6 A2=X2lJl•.01 
747 TlCL•ll=Tl!Ll•.5 
750 rlEXT L 
760 STOP 
770 Erm 
900 GOTO 100 
•dtó X10= -11X 1 { LJ t 11-R1 IR.2> -Rl •Cl •Zl / t vs- <2131 • t VS • < l/31 -1 l l +Rl •VH•PCl •Z1 /( K•T1 CL. 
1•VS"2i-T1tl.1 • VS1•VH•Q12•R1 •2•TET1 •TET2-21 tK•Tl t U •Xl <L> •X2tLI l 
920 Xl 1 = ¡ -2•TET1 i ( Xl 1 LI •X2<L l > •Zl /VS> •Rl •VHITE'.T2-210(•711 LJ •VS > 
930 XC=XlO/X 11 
~J2 fR 1 NT "X 12:::"; :.q;:, "XC=": XC, "X2< l.. l = .. ;X::: e Ll, '"T 11L1 ::."; Tl 1t.l,"X10=": XlO, "X11 :::."; X1 
1, ";.~";A, "B="; B, "Zl ="; Zl, "Xl t LJ ~"; Xl > LI • "TET2,, .. ; TET2, "TET 1 =" ;TET1, "TM="; TM. "PM.=" 
;P~. "TR"'"; :-R, "'VS:": 'JS, "'\'Sl =,.: '."31, '"/S.2"'" :VS~ 
940 JF ABS1xc-x1.::.i(.::,Ql THEH :JSO ELSE 99U 
950 IF ABStXC-A121~=.0úl THEU 960 ELSE lúZO 
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(CONTINUACION ••• ) 

960 Xl2=XC 
970 V=2 
980 GOTO 83 
990 Xl2=XC 
1000 X2CL>=X2CL)+.0001 
1010 GOTO 900 
1020 X12=XC 
1030 X2CLl=X2CL)+.000025 
1040 GOTO 900 
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NOMENCLATURA DEL PROGRAMA 

AL1 Coeficiente de expansión térmica del componente 

AL2 Coeficiente de expansión térmica del componente 2 

GAMI Coeficiente de presión térmica del componente 

GAM2 Coeficiente de presión térmica del componente 2 

Hl Relación de superficie de contacto lntermolecular por cada 

mero del componente 1 

H2 Relación de superf 1cle de contacto lntermolecular por cada 

mero del componente 2 

K Constante de Boltzman 

Hl Peso molecular del componente 

M2 Pega molecular del componente 2 

MM1 Peso molecular del manómero 1 

MH2 Peso molecular del manómero 2 

N Número de Avogrado 

Nl Número de moléculas del componente 

N2 Número de moléculas del componente 2 

PC1 Presión critica del componente 1 
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PC2 Presión critica del componente 2 

PH Presión caracterlst1ca de la mezcla 

Q12 Parámetro de entropla 

TC1 Temperatura critica del componente 1 

TH Temperatura caracteristlca de la mezcla 

VS1 Volumen especifico del componente 

VS2 Volumen especif lco del componente 2 

VC1 Volumen critico del componente 

VC2 Volumen critico del componente 2 

VH1 Volumen caracterlstico del componente 

VM2 Valumen caracter1stico del componente 2 

X12 Par~metro de energla lnteracclonal 

Xl Fracción valumen del componente 

X2 Fracción volumen del componente 2 

A Derivada parcial de la temperatura con respecto a X2 

B Derivada parcial de la presión reducida con respecto a X2 

ZI Derivada parcial del volumen reducido con respecto a X2 

Z Derivada parcial del potencial qulmlco con respecto a X2 
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CAPITULO 4 

RESULTADOS DEL PROGRAMA DE COHPUTACION 

PARA LA ECUACION DE ESTADO DE FLORY 

Para generar el diagrama de fase de PS en OOP se obtiene la 

curva espinada! mediante Ja Ec. (3.4},esta ecuacion como observamos 

es el pctencla.l qutm.icc l , derivado con respecto a rfrz, que se 

encuentra en función del coeficiente de expansiOn termica a Ec. 

<3.lOl, el coeficiente de presión térmica y Ec.<3.12l, el peso 

molecular del polímero Mw, temperatura del silema T, volumen 

especifico Vsp, .sitios ocupados en la rrezcla rL, volumen JOCJlecular 

del paquete-límite ' Ve • 

Para generar cada una de las curvas de solubi !!dad se 

trabajó con un grupo de parámetros especificas que son 51/52, X12 

Ql2, siendo Ja relación de superficie de contacto de la fase d1lu1 

da y de ta fase concentrada, parámetro de energia interaccional 

y parAmetro de entropia respectivamente, Estos parámetros son muy 

importantes para las ecuaciones utilizadas que generan las curvas 

espinodal y binodal. En los c~lculos se implemento un valor fijo 
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fijo para 51/52 =1.2 ya que por argumentos geométricos los v~lores 

{1t: 
limites encontrados fluctúan entre 0.41 y 2.4 . 

Los valores de Xi~ no tienen un área de restrlcciónt pera se 

encuentra que guardan cierta relación con la escala de temperatura 

siendo de 51.09033 para todas las curvas de solubilidad excepto 

para las curvas de UCST que varian. 

Los valores de Q12 no tienen tampoco intervalo de restricción 

dentro de las curvas de sclubi lidad que se ajustan en forma Optima 

al modelo. Sin embargo puede tener un intervalo muy amplia, por lo 

que para cada peso molecular diferente tuvo que ser variad&. 

Para generar las curvas esplnodales para diferentes pesas 

moleculares se utiliza la Ec.<3.4>, mostrados en las Figs.(4.1>, 

<4.2l, !4.3l, <4.4l, <4.SJ. 

Para obtener las curvas binodales se uti !izan las Ecs. (3.2J y 

<3.3>,que son el potencial qulmlco de la fase diluida y de la f~5e 

concentrada y que se encuentra en función de las mismas variables 

que la Ec.<3.4). ?ara generar las curvas binodales se utilizan las 

condiciones de equilibrio de la Ec. (3.0l y la Ec. <3.11. Estas con-
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diciones proporcionan los puntos de dicha curva mostrados en las 

Figs.(4.1l,~4.2J,C4.3),C4.4) y <4.5> para diferentes pesos 

moloc1,1J¿._res. 

Los puntos obtenidos de cada curva de solubilidad se encuentran 

en la TABLA !4, l> en donde se comparan los datos experimentales 

con los datos obtenidos del programa de computación resultantes de 

Ja aplicación de la ecuación de Estado de Flory 
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TABLA 14.21 RESULTADOS OBTENIDOS DE CONCENTRACION Y TEMPERATU~A 

EMPLEANDO EL MODELO DE ESTADO DE FLORY PARA GENERAR 

LAS CURVAS ESPINODALES Y SINODALES 

Peso molecular del PS•200000 

K12=51.09033 atm 

QlZ=-0.004993 atm/ºK 

CURVA ESP I NODAL 

Concentración 
.pA .pB 

0.0318 0.1238 

0.0331 o. 1195 

0.0345 0.1150 

0.0361 o. 1103 

0.0380 o. 1053 

0.0402 0.1000 

0.0428 0.0943 

0.0462 0.0877 

0.0510 0.0797 

CURY A BI NODAL 

o. 01135 0.1600 

0.01324 0.1544 

0.01469 0.1459 

0.01658 0.1352 

0.01882 o. 1270 

0.02169 o. 1180 

0.02524 o. 1086 

0.03139 o. 0989 

0.03986 0.0901 
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Temperatura 
•e 
l. o 
l. 5 

2.0 

2.5 

3.0 

3.5 

4.0 

4.5 

s.o 

1. o 
1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

3.5 

4.0 

4.5 

5.0 



8 

5 

u 

2 

o .02 

CURVA ESPINODAL Y BINO DA L 
MEZCLA DEL POLIESTIRENO DE DOP 

.04 .06 .08 .1 .12 
FRACCION VOLUMEN 

.14 

• CURVA ESPINODAL 

O CURVA SINODAL 

O DATOS EXPERIMENTALES 

.16 

Fig. 4.1 DIAGRAMA DE SOLUBILIDAD DEL POLIESTIRENO ( Mw = 2 x !05
) EN DOP. 



TABLA C4.3l RESULTADOS OBTENIDOS DE CONCENTRACION Y TEMPERATURA 

EMPLEANDO EL MODELO DE ESTADO DE FLORY PARA GENERAR 

LAS CURVAS ESPINODALES Y BINODALES 

Peso molecular del 

CURVA ESPI NODAL 
Concentración 

</JA 
0.0294 

0.0309 

0.0329 

0.0353 

0.0363 

0.0427 

CURVA BINODAL 

0.0130 

0.0147 

0.0175 

0.0209 

0.0259 

0.0343 

PS=260000 

K12=51. 09033 atm 

Q12=-0.004367 atm/ºK 

<;t>B 
0.0992 

0.0943 

0.0692 

0.0636 

0.0773 

0.0696 

o. 1293 

o. 1205 

0.1107 

0.1012 

0.0923 

0.0644 
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Temperatura 
•e 

4.0 

4.S 

5.0 

5.S 

6.0 

6.5 

4.0 

4.S 

s.o 
5.S 

6.0 

6.5 
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Fig. 4.2 DIAGRAMA DE SOLUBILIDAD DEL POLIESTIREOO (Mw: 2.8xl0) EN DOP. 



TABLA (4.4l RESULTADOS OBTENIDOS DE CONCENTRACION Y TEMPERATURA 

EMPLEANDO EL MODELO DE ESTADO DE FLORY PARA GENERAR 

LAS CURVAS ESPJNODALES Y BINODALES 

Peso molecular del PS=470000 

K12=51.09033 atm. 

Q12=-0.003663 atm/ºK 

CURVA ESPINODAL 

Concentración 
<PA ,PB 

0.0224 0.0799 

0.0234 0.0749 

0.0259 0.0696 

0.0285 0.0637 

0.0323 o. 0565 

CURVA BI NODAL 

0.0086 0.0100 

0.0104 0.0910 

0.0130 0.0626 

0.0167 0.0745 

0.0237 0.0652 
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Fig. 4.3 DIAGRAMA DE SOLUBILIDAD DEL POLIESTIRENO (Mw= 4.7 Kld\ooP. 



TABLA (4.5) RESULTADOS OBTENIDOS DE CONCENTRACION Y TEMPERATURA 

EMPLEANDO EL MODELO DE ESTADO DE FLORY PARA GENERAR 

LAS CURVAS ESPINODALES Y BINODALES. 

Peso Molecular del PS=900000 

K12=5.09033 atm 

Q12=-0.002462 atm/ºK 

CURVA ESPINODAL 
Concentración 

</>A 4>B 
0.0136 0.0697 

0.0146 0.0652 

0.0159 0.0604 

0.0176 0.0553 

0.0197 0.0496 

0.0229 0.0428 

CURVA BINODAL 

0.00308 0.0902 

0.00399 0.0817 

0.00540 0.0735 

0.00708 0.0638 

0.00907 0.0552 

0.01238 0.0453 
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Temperatura 
ºe 
7.0 

7.5 

a.o 
8.5 

9.0 

9.5 

7.0 

7.5 

8.0 

8.5 

9.0 

9.5 



O\ 
O\ 

(.) 

<( 
o:: 
:::> 

~ 
a:: 
w 
a. 
::E 
w 
1-

11 

10 

9 

8 

CURVA ESPINODAL Y SINODAL 
MEZCLA DEL POLIESTIRENO EN DOP 

o 

o 

• CURVA ESPINODAL 

e CURVA SINODAL 

o DATOS EXPERIMENTALES 

1 ..... ~~----~~~--o~~~~ ....... ~---~--~....-.~--
0 .02 .04 .06 .08 .1 

FRACCION VOLUMEN 

Fig. 4.4 DIAGRAMA DE SOLUBILIDAD DEL POLIESTIRENO (Mw=9xl0
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TABLA (4.6J RESULTADOS ONTENIDOS DE CONCENTRACION Y TEMPERATURA 

EMPLEANDO EL MODELO DE ESTADO DE FLORY PARA GENERAR 

LAS CURVAS ESPINODALES Y BINODALES 

Peso Molecular del PS=l800000 

Kl2=51.09033 atm 

Ql2=-0.002161 atm/ºK 

CURVA E:SPINODAL 
Concentración 

</>A <,JIB 
0.0076 0.0640 

0.0062 0.0599 

0.0089 0.0556 

0.0097 0.0512 

0.0107 0.0465 

0.0119 0.0415 

0.0139 0.0358 

0.0177 0.0284 

CURVA BINODAL 
0.00076 0.09115 

0.00131 0.08695 

0.00194 0.07965 

0.00247 0.07265 

0.00346 0.06314 

0.00512 0.05325 

0.00760 0.04434 

0.09970 0.03510 
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Temperatura 
ºC 
a.o 
6.5 
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10.0 
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TABLA C4,ll 

RESULTADOS DE LA TEMPERATURA Y CONCENTRACION CON EL MODELO 

DE FLORY CONTRA LOS DATOS EXPERIMENTALES 

Y LA DIFERENCIAS DE RESIDUOS 

~ 

Mu;:2xlü'"' 
CancentraciOn Res1duo

2 
g/ml ,Pz Texp. TF -~!~~e:!".L 

--o~orns- -o:ó11r -1:s~-o:z- -2:75- 1.5625 
0.0288 0.0263 3.5 4. 1 0.35 
0.0381 0.0348 4.e 4.75 0.0025 
0.0474 0.0432 5,4 5.2 0.04 
0.0562 0.0512 5.4 5.5 o. 1 
0.0908 0.0828 4.5 5.44 Q,~g¡;;l!L 

2.8586 

M\,,/:::2.8x10 5 

Concentración Residuo 2 g/ml r;,z Texp. TF E!~~E:!".~--5:5195- -0:011r -;¡:5±-ó:2- -5 ~ 0-- o. 16 
0.0288 0.0263 6.2 6.05 0.0225 
0.0381 0.0348 6.6 6.51 o.ooe1 
0.0474 0.0432 7.4 6.e 0.36 
0.0562 0.0512 6.e 6.91 0.0121 
0.0908 o.oe28 6.6 6.54 _Q,Q§ ___ 

0.6227 

Hw=4.7x10 5 

Concentración Residuo 2 g1ml ,Pz -I~~e: ____ TF E~~e:!!:L 
-5~ó1!35 - -5~5177- e. O:! 0.2 -5: óii- 0.0064 
0.0288 0.0263 e.e 6.59 0.0441 
0.0381 0.0348 9.0 e.76 0.0576 
0.0474 0.0432 e.9 e.e 0.01 
0.0562 0.0512 8.3 8.76 0,2116 
0.0908 0.0828 7.8 7.5 _Q,Q;l _____ 

0.4197 
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CONTINUACION ... <TABLA 4. 1) 

Mw=9x10 5 

Concentracion 
g/ml </>2 -o:orns
o. 0288 
0.0381 
0.0474 
0.0562 
0.0908 

Mw=18x10 5 

-o:onr 
0.0263 
0.0348 
0.0432 
0.0512 
0.0828 

Concentracion 
g/ml "'' ·o: M 77--o:orns· 
0.0288 
0.0381 
0.0474 
0.0562 
0.0908 

o. 0253 
0.0348 
0.0432 
0.0512 
0.0828 

_I.,,~E!----
9. 9:!: o. 2 

10.0 
9.9 
9.7 
9.6 
8.5 

_I.,,~E! __ _ 
12:!: o. 2 
11. 7 
11. 4 
10.8 
10.5 
8.5 
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T• 
-9~75-

9. 79 
9. 7:;J 
9.55 
9.22 
7.44 

TF 
-II~?'-

11.139 
11. 51 
11. 06 
10.63 
6.78 

Residuo 
2 

~I.,,~e:I!:~-o. 0225 
0.0441 
0.0259 
Q.0225 
o. 1444 

_ld<l;J§ __ _ 

1.386 

Residuo 2 
~I!".~e:!!:~o.os 
0.0001 
0.0121 
0.0676 
0.0169 

_QcQ7íl1 __ _ 
0.1975 



4.2.- Hipótesis de Trabajo 

Como puede observarse de la suma de residuos al cuadrado de la 

temperatura la mayor desviación reportada corresponde la que tiene 

el peso molecular de 2x105 con una desviación cuadrática de 2.8586 

la siguiente es de peso molecular de 9xto
5 

con una desviación de 

1.386, la que sigue es el de peso molecular de 2.8x10
5 con una 

desviaciOn de 0.6227, la penúltima de peso molecular de 4.7x10
5 

con una desviacion de 0.4197 y por último la de peso molecular de 

18xt0
5 

con una desviación de O. 1975. 

Con los resultados puede conclu!rse que la desviación no es 

grande y que por lo mismo podemos decir que es confiable la 

utilización de la ecuación de Estado de Flory para generar 

diagramas de fase de solubilidad, en este caso fué et PS en DOP, 

que se cuenta con un método iterativo y que resulta accesible para 

computadoras de tipo personal. 
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CAPITULO S 

CONCLUSIONES 

1.-Este trabajo ha hecho uso con buenos resultados de la expre-

sfanes termodinámicas del Modelo de Estado de Flory para describir 

el comportamiento d~ solubilidad de un polímero en un disolvent2. 

En este caso se analiza el PS en DOP (pol!estt1enc ~ll f~alato de 

dtoctllal,ya que ge contaba con datos experimentaales. 

Desde el punto de vista termodin~mico, e~te modelo contempla un 

mayor número de parámetros termodinámicas con lo cuál amplia sus 

limites de aplicación y permite explorar condiciones mucho más 

sofisticadas como las que miden Jos parámetros Sl/52 y Q12. 

2.-Cuantitativamente, la desviación de Jos datos obtenidos a 

través del Hodelo de Estado de Flory para diferentes pesos maJecu-

lares del sistema estudiada, Ja desviación de los datos teOricos 

contra los datos experimentales es baja ya que la desviación cua-

drátlca de temperaturas la más alta fué de 2.8586 y la más baja de 

0.1975. 

Por lo anterior se considera que, el modelo de Estado de Flory 

72 



junto con su técnica de evaluación predicen de manera aceptable el 

comportamiento de solubilidad de mezclas binarias de po11mero con 

solvente de bajo peso molecular, 

3.-Los parAmetros de 51/S2,X12,Q12 son valores que en forma 

e~perimental no pueden ser obtenidos directamente, por lo que se 

usaron criterios de argumentos geométricos para determinar 51/52, 

y valor de ajuste para Q12. Con estos valores ya fué posible 

determinar el valor de X12. Por lo que no teniendo criterios muy 

detallados para determinar estos parámetros, son necesarios estu-

dios m~s profundos del comportamiento que guardan las relaciones 

antes mencionadas, desde un punto de vista termodinamico y con 

otros sistemas caracterizados experimentalmente. 

4.-La solución de las ecuaciones Esplnodal y Sinodal fué 

realizado por un método de programación en Basic, por lo de raque-

rirse que no se descarta la posibilidad de realizarlo en Fortran, 

Pascal 6 cualquier otro lenguaje, asl como de aplicarlo en un tipo 

de computadoras más sofisticadas que la computadora personal, 

para obtener una mayor rápidez en la obtención de resultados o una 
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forma mas expedita de interacción con el programa. 
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NOMENCLATURA 

GH-;; Energia libre molair del componente len la fase g~sPosa.. 

Gi Energia libre motar del componente i. en la so'ución 

bGM Energ1a libre de me~cla de una solución binaria 

6HM Entalp1a de mezcla 

NA Moles de la substancia A 

Nn Moles de la substancia B 

Na N~mero de moléculas del componente 

Nz Número de moléculas del componente 2 

TIA Fracción molar del componente A en la solución 

na Fracción molar del componente Ben la solución 

p Presión reducida 

. 
p Preslon caracter1stica 

PA Presión de vapor del componente A 

PT Presión de vapo~ total 

Ql2 Parámet~o entrópico 

rt Longitud de cadena de la molécula l 

51/52 Relación de superficie de contacto de la tase diluida y 
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de ta fase concentroda 

ASM Entrop1a de mezcla 

T Temperatura reducida 

T
1 

Temperatura caracterlstica 

V9 Segmentos de volumen 

V Volumen reducida 

. 
v Volumen caracterlstica 

w Energía de cambia 

Xi2 Parámetro de energla interacciona! 

Z Número de coordenadas 

a Expansión térmica 

r Coeficiente de presión térmica 

'l'1 Parámetro entróplco en la teorla de Flory-Hugglns 

c .. Energia de contacto entre los componentes i y j. 
~ 

<f>t. Fracción volumen del componente 

t/J2 Fracción volumen del componente 2 

~µ1 Potencial qu1mico del componente 

A!f2 Potencial qulmlco del componente 2 
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