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inTroduCC oM
Este tranajo se reallzo bajo los sigulentes objetives
principates:
- Conocer un modelo que peralta la descripelsn de 1a solubllidad
e un poliners en un dlsoivente.
- Generar diagrasas de fase, mediante el modelo escogido utili-
2ando un algoritmo senclilo.
- Gonacer 1o parametros que deteralnan y dafinan al sistema, en
Ia obtencion de dfagrasa.
- Gemerar un conjunto de conclusiones y recomendaciones acerss
e 108 resuitados obtentdos.
Paca cuspiic con los objetivos ei trabajo se dlvidie en S
capiiutes.

i capitulo 1 consiste en la presentacion da gemer

1dades

acerca de la solubilidad en siste

s con dos o mis componentes.

asi coso la solublitdad critica en sistemas de balo peso molecular

¥ 13 solubtlfdad en polimeros.

i capitulo 2 comprende las expresiones termodingsicas de.



luctones 1destes de liquides simples, ssluciemes ldeales de

polimeros, toluctonss regulares, soluciones de siste:

s poltmeros

solvente ¥ seluciones de sister

s polimerc-polinero.

Sobre el ©

16010 3 doscribe: El procedinlenco para gonerar un

Brograss de computacion que perails obtener dlagrasas de fa

e
Giterentes pesos moleculares do FS an DOF (Pollestirena on Fialato

e Dloctile) utilizande el Medelo

e Ecuscion de Estads

Fiary

descrito en el capitulc 2.

En oi capitulo 4 La contrastacion do los result

s obtentdes

Por o1 prograsn de computacion con los dates experl

Preaentan en el capitulo 4 y, por dltimo, en el capitulo 5 se

presentan

conclustones, on o que

metonan Ia  dependencia

0 en los parametros Xi2, Q2 y $1/52 para 1a obtencion de

e solubilided.




capituLo +

GENERALICADES

s solubtitdse

una medids cusiltativa de I ractitdag cen 1a
que una substancis se dicuelve en un 11quide para foraar un sicte-
B hoscgeneo.

Las suzerancias puesen sisatrica

en tneotub)

. poce selus

blee y muy colubles cogun 1a cantidad que un determin

o 1tquido

En ia practies ze consideran (nsolubles aquellas substancia

que no alcanzan 3 disetu

e agn bl en cantidades pequenteimsc.

Cuando un diecivente ha incorsorado toda la cantidad pasi

ae

subetancia soiule que g

5 aquells teaperaturs pueds aisslver, s

Stes que 1 zerusion resuitante

ta saturada y an caso contrario
e enturada,
Se tazs colute 3 la substancta disuelta. y disolvente & fa que

alberga en su seno al  solute™.



11> Selubiiiad Critica
En sistemas 11quidos, la temperatura tisns un efeste pronuncia-
4o scbre 1a solubilidac, mientrar que sl efects de la presion es
peauena.

Cuando 1 s1ubi1idas suaents con Ia temperatura, se lega s
un punto en ei ave es posible lograr 1a mizeibilicad en todac las
Beaporcicnos. A este punto se le llam olubiligad critica Fig.

Sxisten aigunce sistemas para los que

solusliicas disminye

on 13 temperatura, v en algunos casos. hasta esisie uma minima

Feratura critica de solubilidad por devajo de la cusl el sclute

o5 atscibie en to:

bropercioner Fig.(1.2).

Se conocen algunos otros casos en que los ilquides muestran a
2 13 vez una maxisa temperaturs eritics de solubilidad v otra mini
s Gentro se ssss curvas. los siztemas son parcisimente mizcibles

a5 proporcionss™ . g

y fuers de Ia curus son miscibles en todas

o 1o muestrs en s Fig.(1.3).



Temperatura

miscibiided completo

Punto critico

1 fase 1 fose

2 foses

Concentracion

Fig (L1) Diagrama de femperatura vs con
centracidon para un sistema que -
muesm dos foses dentro de la re-
gion delimitada por la curva y una
sola fase en el exterior de lo misma.



Temperatura

2 fases

1 fose I tose

Punto Critico

miscidilidadcompleta

Concentracicn

Fig. (1.2) Disgramo de lemperatura vs concen.
racidn para un sistema que muestra
dos fases dentro de lo region delimi.
tada por a curva y una sola fose en
el exterior de la mismo.



Punto erico

| fose Insolube

fos
2 fose ! fose

Temperaturo

Punto eritico

Concentracion

fig. (13) Diograma de temperatura vs concentracion
para un sistema que muestra dos fases den
tro de lo regién limitada por lo curvay -
una sola fase en el exterior de la misma.



1.2) Solubilidad on Polimeros

Ei proceso de @isolucton & de tolubiiizacion de una substancis

polimerica an un disolvente

Jo peso solecular es un proceso

auy tento. dentro

ruarse dos eta,

1 ataso pusden ob: princi-

$2Un polisers avsorbe el dis

vents para dar un gel o uma

uestra Atnchada v,

2Esta gol se dtepe

lentasente pars dar una solucien.

Con algunos liguidos o) procese se detiene on la etapa

o hinchado sin que la macrosolécula Ilegue a estar completasente

ueten. Con otros 1quidos ni siquiers se alcanza esta solubi

114ad parcial. Para ostos casos a esos liquidos se

disolventes y se utilizan para precipiiar al polisero de la

solucion™. e tal maners qus este fonsmenc es comosido ¥ se

va a cabo de forsa empirica principainente.

Las relactones de solubtiicad en los sists

s polimericos son

m% cospleas que las existentes entre compusstos de

o peso

molecular cevido

1a diferencia do temaMos entre las molsculas



dot poln

o y ol Gisolvente, Ia viscosldsd dei sistems y ¢l peso

notecular del polinere

E1 conportsaiants o low pelimerce ¢

pecte » los dteolventer

o8 caractertatico a las dos etapas desceltss anteriormente va que
son difarente de las substancias de bajo peso mclesulsc. Para

toner una tden cuantitativa del tamao y I

moleculas del pollmers en solucton e requiers de teats

teoricos especiales, para de ahi pactir a la explicacion de sus
Propledados en disolucién. kectprocasente, sc posible obtener fn-

formacion acerca del tamafio y conforaacion o

1as moteculas del po

Iimero a partic del estudio de sus propledades en disolucton.

En el equilibrio entre dos fases iiquidas, o

un poltasro y uno o sas disolventes, la tes

eatura do una disolu-

cion de polisero se sube © baja, el dlsslvente o los disoiventes

¥ el polimers iran camblando sus propriedades tersodinaaicas

Cuando a1 batar

temperatura existe separacisn de fases se
tieme el diagrasa do fase un aspecto siailar a la parte inferlor

e 1a Fig.(1.0). La tempe

tura maxies para Ia separacion

o fases




se dosigna come Lemporatura critica superior Indlcada con la letra
(a1 v 1a parte sombreads muestrs 1 fnsolubliidad por absjo.

Cusndo 1a cemperaturs se eleva

observa sepuracion de fa

como en o) dlagrana. de la parte superior de la fig.C1.4).

ten

caturs minias pars 1a separacton de

desigm como
temperatura critica {nferior de disolucion indicada con 1a letra

(b) stends s parte sonbreada zons de insolubiiidad por arriba™,

Estos conceptos seran

plianente utilizados en los capitulos

subsecuentes para la @

cripeion de los datos esperimentales del

atstems 7S en DOF.



Temperatura

2 Fases 1 Fase

TEMPERATURA CRITICA
/ INFERIOR DE DISOLUCION
cuRvas
\ SINODALES o ... TEMPERATURA CRITICA
P SUPERIOR DE DISOLUCION

cuRvas
EsPiNODALES

1 Fase

2 rases

Concentracion

Fig. 1.4 Representacidn esquemdtica de un sistemo—
que muestra condiciones de 1y 2 foses con

sus femperaturas erificas de  disolucidn,




En coluciones ldeales de mesclas binarias de bale  peso
molecular, el potencial qisico ¢ cads components o5 expresado

© KTintna) + KTintne

.

donde na o5 1 1

ceion =ol dei compomente A ¥

fraceicn

fol dei componente B.

Cuando et potencial auimico 8™ es igual s cara chtentremos los
puntos eriticos da las Figuras 1.1, 1.2y 1.3.

Para soluciones ideales do polimeros, ol potencial quimico do

cada components se escrive conc'

a2

En ol squiltbrio el potenci

| quimico de cada componente e
fgusl en ambas fases, obteniéndose 1a curva binedal (Fig.1.4) con
1as siguientes condictones:
Py .
b+ s a.e

donde ' os ol componente quimico del componente 1 en la  fase



811utda, Bt es o) potencial quisico del componante 1 en s f

concentrada, A as el potencisl quimico del componente 2 en

s

fase dliutds y surt es ol porencil qut

(e dal =

aponente 2 en

1 fase concentrada.

Para 1a curva Espinedal y el punte eritico para un sistems

binario (Fig.1.4), so etectoa con 1a sigulente exprastont

Eata corva reprasents of linite de sstablildad de un &

honogenes para peauefias v

{actones de composteten.




capiTuLo 2

o

AMICA DE SOLUCIONES
205 Solusion ldeal do Liguidos Sumples
Ee el tipe mas simple de mescla. las moléculsz de sus dos
conponentes & v B tienen aproximadanents ol mismo tamafo, forms ¥
presantan canpos de fusrza sinfisres. Baje estaz candiciones Ay B

puston formar entonces, una dizclucion idesi. definida Somo una

olusien on 13 que 1n presien de vapor total sigue la Loy de
Racull, en la que I1a presion parcial de vapos de cada componente
on ix mecla es proporeions) & su fraceion molar ). Exta ey
pusto ropresentarse cons:

et eepa” @

donde Xs o5 ia fraceion molar del component 1 (xisnw/nt) y i’ es

i3 presion 2z vaper dol components 1 puro. Como ya tasics

anteriornente s

to 1o siguen 1as mezclas liguidas

on ta que los dos componentes son muy parecidos.

En el cquilibrio entre la solucion y 61 vaper, se establace que

1 potencial quisico del iavide tenga o) misno valor en el vapor



tentenda 1a stautents expreatent

bra * Fou [ERn

Gonee i, e i petencial quimlce del solvente en la fase liquida

i byp, 0% o) potenclal auisice en 13 Tase vapor.

1a g uns colusten binaria, viene

Pars 1a enersia iibre de

dade por 13 sleutente expresion:

HoNARTIn(PAcPa " JRORT i Pa/Pe" ) 2.3

donde tia son 13z a0les de la zubstancis pura A, N son las moles

o 1a aubstancis pura de B, Pa es 1a presion de vapor dal companen
te A sobre 1a solucion y Pa es Ia presion de vapos del cosponente
» pura.

Subetifuyende 1a prosicn parcial en s ecuscion do energia

Hbre por nackarta’ y Fraceionos molares

arpe’, quo wen

66 o8 componentes A ¥ B respectivanente n Ia solucls, e obtisne

ia siguients oxpr

ton ge enersia livres
2™ AKT I n(na Do HORT 1 G0 ) 2o

cia tdeat tmpiican que a1 valor de meseln

e, ex dects lex componentes so mezcian ein camblo de enersis.



Dade que &G-TES I3 entropis de mezsis visns ada par®

Skt ntan smiacoe )

composicionse, de mede que, por Ia

sesunda ley . Ia mezcla espentines ocurre  en  todar  laz

proporeiones.



2.2 Solucion Ideal de Foltmeros

Ei comportasiento e los polimeros coso se  mencions

ormente o5 muy carscteristice y muy diferente del de las

substancias de baje peso molecular.

Lae disoluciones do polimeros invariabl

Gosvisciones de 18 Ley de Raoull. Las desviaciones do Ia idealidad

0n tan grandes que 1a Ley es de poco valor para predecis o

P

las proplec

Por 16 que respecta a la solucion ldeal ésta ocurre raramente,
Una solucion fdeal se forma cuando dos componentes dan una enersia
11bre menor que cero y una entropta mayor que cero.

1 chlculo de 13 entropia de mezcia para un sistess molecular

4ebi1, con moteculas do tgusl b

Mo esta dado por 1a sigulente

M) x, Ix, o x, 1, ) @.6

donde x, es 13 fraceion solar del componente 1, M s el  memero

<o nolscu.

del componente 1.Ls solubiiided idesl excluye el o




ble de volusen de 15 mezela, y 1 entalpts do nezcis 8 o

cero. Exto selo suceds cusnde meicias de dos materiales son efecs

ivasente 1denticar. Casblands o) tamafo r4lativo redueiss lae po-

Postbies costinaciones ¥ 1a entropia fera menor que en |a Ee. (.61

Eates tdeas estan flustradac en Ia Fig.(21) donde ce suester

$ibuto ge resiiiasiun concy g0 n ol c

auy utiin

to que

de 1as macromoléculas) con un

o ds celda Tgual a1 voluaen ceu

Pado por estas moleculas faenticas. Estos conceptos ayudan en  Ia

dertuacion de 1a Ec.12.6).10 cual e funs

Boltzasn pacs Ia entropia do mezcla ™

KinG , donde @ o3 o1 nos

total de arceglos de las moleculas Mt y Nz sobre waa  redilla

Fegular donde NeNieNz . Goso resultado general o todo

to s tig

ne aue los compuestos que forman uma solucion ldeal fon stempre

cospletanente aiscin




Fig. 2.0 lustracion seregion de
zcla de

e 5" ine mescia’ds poliner



2.3 Sotucion Seputar
£ concepto
Hildebrand

sotucisn
ae solucton

egular  fue  introducide  por
ste concepto se pusde realizar ei  msnsio
que ce desvian de Ia tdealida. EI concepts ez aue
20n algumas molsculas on solucion intesaccionan en  algin
camtno, v que 1a favorabilidsd de interaccion produce baja activi-
6ad v ia no-favorabilidad produce mayor actividad
aunque sstc este modviado por
binaciones de posiciones,
clon fusra tdeal. Entonces
ada por

Is energia cinetica,

mozels

wits

1
T

1a snergta do contacto entre

Is igeal,
on auettaz con
sersn constantes para todos si la solu-
1a entropia de solucion regular sstarts
1a misma exprosisn que la solucten ideal Eq.(2.6). ¥ atra
vez so excluye o casblo de volumen de mezcla e interscciones
fusrtes que producen agrupamientos.
En 1a  solucien rogular la snergta libre de
13 fgeal mas un término de entalpia, este
desarrolla mas sisple on al sxpresion de energia do
donde <, o5

térnino

bio vt

@n
108 conponsntes ¢

v




Lo entalpta total esta ealcy
Ex

EL
sepacacton al

donde @ ex o1 nosero de coordenadas . Entonces la
azar tiene consides simplificactones en Ia materis para dar

a stguiente sxpresten™™s
2.9

BG4 NN 2w+ KT ORI w4 xhney)
adtr

Para 11quides vaporizables esta teoris se recoatends

1a presion de vapor en funcien de T y x, observando la conducts do

"

Ls naturaless exacta de 6sta dependencia se predice con clerta

exactitud pars teortas dal Estado Liguido.



2.4> Sustena Felizaro-ss

e alto pesa molecutar

1 comportastents particular ge
con solventes do baje peso molecular ha sido discutids por
Flory™.

o mas bajs que

En estos casos 1a presion de vay

o

acton de energia 1ibre de 13 Ec.(2.9). Tal

1a predicha por

luctones son de esperarse del tipo atéraice. donde w serd cero v

s preston de vapor dei solvente sobre ia soluclen polimerica, se-

1 selvente aultiplicada por 13

r3 proporcional s la fraceion a0l
presion de vapor del 1iqulde puro (Ley de Raoult). Sin esbargo.

ozto o

auy lejos de o observado.

Lo presion do vapor de un solvente de Bajo peso =

bredice por 1 Loy do Racult. Es evidente que por consigulente

2ada por alguna especie do traccien

ma molecular. Para este caso se ha intro-

coracteristica de 1a

uctdo o1 concepto de uma relilla en donde para calcular Ia

zeia bina o8 sitios representan unids

entropia de una

polimers concuerda con sate

Intercasbiables. La moleculs d



sencepto v puede ccupar cualqulers de los ¢ltios adyacentes en la

Cefiiln. Er acetc tos ¢ sitios nostrados en el ssquems ds la Fig

(2,121, Tomando en uents que sl segmenta del polimerc puade tensr

Por 15 mintme dos sitios adyacentes ocupados por los segentos del

Polimero.Eeto ha dado lugar & 1a famoss exprasion de Flory-Huggina

pars 1a entropia de mezcla de un palimerc en un dlsolvente,en

Gonde 1a fraccion valusen es definida come  ¢asNAVZ/NWINIVI

donde N es ol numero de moléculas y V es voldmen, dando como

KeHsingnenaingz) 210

En este caso.la fracelon volusen es resaplazads por la fraceion

ol en terminas de logaritao natural en contraste con In entropia

1deal da mezcias expresado en la Es.(2.6).
La entalpia de sezels tlene modificaciones similares para

seqmentos de pait

ror  cusndo interaccionan de acuerde & la
expresion dv 1a Ec.(2.7). EI nomero da sitios ocupados en s

oltila por ol polisers es Na, ahors la razén do tamafio do

cadena de polimers con respecto al solvente o3 Vavi Esto s



cquivalente a 1 diche anterloraente ,ya que ol tamafie de rejiila
es detersinado por o1 solvente y ei polimsre ocupads en fa
reltila, esto es cuzerido en la FIg(2.10). Ls entalpta os entonces
obtentda 3 partic de 1a E.(2.8) por sizpie surtitusten ¢

erpor X @por Ty (B por

Para dac ol sigutente resultade,

et wnen zan

La energta 1ibre de mezcia viene dada por:

it + 2 fein + snrsis + sunennt]

yoes escrita on esta forma pocaue ol Lersino el parentsciz

Fectangular s ldéntico con Ia snergis libre por sitle de

Fe3iilaten unidades de KT».Con ecto sbvismente decrace la antropia

tnegativercan Va.La energia libre pusde se calculads en baze al

Voluaen, divisienso ambos lados de 1 Ec.i2.12) por Havabav: 1o

cusi es el velusen total Vi

o
T e

o ]
Y S S ——

La cantidas zu/KT es calculada por Flory como el parametra de

tntersceton x ™.



TEORIAS DE SISTEMAS POLINERD-01SOLVENTE

Estudios mic  profunde y recientes del comportamiente e

tatemss que tnvelucran polim

o-disolvente estan ansiizados por

1as slguientas tesrias sugeridas por cus respectivos sutores:

2.4.1> Ecuscion de Flory-Hussine

La descripeion de 1a separacién de fsse de un polimero en un

solvente de bajo peso molscular ha sido una teenica Otil para

caracterizar sistesss pollméricos desde un punte de  vista

termodinasico. Esta fmplicactdn so debe ai hache do que algunas

caractertstizas tales como la sclubilidad dei polizero y diagr

e tase son particulsrmente explicadss por 13 tesria  de
Flory-Hugglns(F-H), on la cudl 1a energia libre de  mezcla
comprands una entropta y un casbio de entalpia denotads por ia
Interaceion del parametrs x, . En estas teorfs la ensrgla libre
de mexcia ex exprosada como®’s

BCMaKT(mings + nainga ¢ xp_y nate) a0

donde mi son 1as moles el componente 1, nz son fas soles dal co

Ponente 2, ¢4 es la fraccisn volunen dei componente 1, observands



ave x,, no

nde de 1s concentracién. solaments es una
functon reciproca de Ia temperatura definida comor

W2 - 1) ENTY

)s tempersturn Thets del Medelo de Flecy ¥ er el

paramotro entropico.

netas experimentales y propledades teoricas muestesn que

parelas disolvante-polimero
en condiciones Lsotéraicas, sine que e una funcion de Ia concen-

tracton y o

beso aolecular del soluto.

Astctonaisente &

ta vartacion de x- con la concentracion ¥
peso molecular también se cbservan fendmencs como los que ocurcen
a tesperaturas de solucion critica bajas y casblos de volumen de
mezcin,que van mas a1l del alcarce de la descripeion e Ia teorin

46 Flory-Huggins. Sin e

o Ia Eo.(2.14) puede deseribir en su
sayor parte los rasses aas importante de las teorias de las disoly

clones regulares de moleculas pequenias.




Flory y cstane:

esserollaror nueves caracteriziic

cas en 1a scurcizn de Esta,

e Flory don

eorta de Flory-Hugging. Por

en o1 sodeis s

3 Ecuscien de Extado de Flory(FES), en el

paracetco de interaccion x, esta faplicito su depol

neis con 1a

concentracion y 1a tesperaturs o

rendidas en los térainos de ins

ecuscton e

tado de su

tancias puras y de sus

tnteracstones.

€1 sodelo de Ecusclon de Estado de Flory esta expre

lentes teratnos:
v s

ERvAS XY

donde Feprp’s Tevsv'y TeT/T, son presion  reducts

reductdo y tesperatura recuct

ctendo ", v', ¥ T cantian

ovtent

tir de tos o

fretent

s expan-

16n torsica a . del volusen espectfico Vep y do. fietente do
presion teratca ¥ .

La extonsien g0 a

o FES para

1ae de 1quidos binartos,



ha side fundamentads & travis de segmentos elesidor de igual

Velumen pars ambor Somponente: n una calda sémelants & 1a va o

cuties . Can ests 1a Eo.(2.18) se oblens para slstemas rarmedes

Por Miri-neros y Nirz-aeros v por definicion de Ty p se timne:

T aCapa g’ -onemiin) Coapn T papa’ 1) @an
B eeaps e sapa” - grenn zam

donder  tuascsiamrzeet® (zas)
anegae o /e @20

Con esta definicion do parametros, el modelo FES puede sar
ULiitzado para obtener 1a energia Ilbre de mezcla pars un siztens
binarto dadn port

o
T

En cuyo caso, en eate nuevo mcdelo de Flory al pardmetio z, se
se calouls comor

(2.22)




2.4.3> feuacion de Sanches-Laconbe

Cono complemsnto Informative se resemaran & continuaelon
otra cuantas teoria semelantes & la FES pero que mo serd
uasdas en sste trabajo.

Rectent

ente uns nuevs teoris de Ecusclon de Estade pars

flutgos puros™™*® 4 soluciones®”  fus  formuiada por

Sanches y Laconbe"™.A esta teoris se Io conoce actualasnts como

Ia Tooria de rejilla de fluldos.En general, ésta teoris esta marca

aasente nfluenciada por la Ley de los Estades Correspandiente:

v sdemss mo requlere la scparacion de grados de libertad

externos e internos, como ia requiere la teria de Flory. Sin
enbargo 1a Toeria de Rejillss de Fluldos tisne como comin con la
teorts de Flory que ambas requisren de tres ecuaciones de
paranetros de eatados para cada componente pure.

Ecusciones que expresen uns de les variables reductdas en

functen de laz otras dos variables son expr

fones de 1a Ley de

los Extados Correspondientes, es decir, dos substancias bajo la

alsms temperatura reducida y bajo la mlssa presién reductda s



encuentra on estados correspondientes, segin la Ley de los Estador
Carraspondientes deben ccupar el aisno volusen reducids™,

ouras teor1as® ™) 5o han desarroilado para 1s  determinacion

o 1a ccuscton de Estada para Polimeres Puros. Eatas teortas

coquiersn ume cepacacion dp grados de 1lbertad externo

internos. Los rados de ilbertad externos son atsibuibles a

cadenss o un mero (a un F-mro) pars meleculss pequet

Sinliares.Los grados de 1ibertad sxternos dependen solaments de
fuersas intermoleculares, mientrac los grados de libertad internos
20n sa0eiados con tuerza de enlace quistc intranolecuiar.
L teorss do S-L parte de 1a ccuncian de estada, paca un fluldo
anto:
FETGnG-BN 1000 @z
donde 5 ez 1a densidad reductan(ieare’, F es la presion redustds
(Geprp®.T ex 13 temperatura reduetda(T=T/T's v ¢ o5 6l misere g

3111as de sitios ocupados por los r-meros. Esios parmetics as

2cuscion do estado san relacionados por el peso moleculariMipor la

scvactont



BTN e 2200

donde B es 1

constante de 1a ley de los gazes.

Puesto que el parasetro £ permanece on ls scuscion reducida de

o, o1 principio de Estados Correspondientes,no s satisfecha.
Sin eabargo para un 11quide palimerico.r - ® y I scuacion de s~

tado ze reduce

FETGat A0 @29

Entonces todo iiauide poltmérico de un aite peso molscular
Satistace 1os principios e Estados Correspondientes.Ls aplicacton
6 1a ecuscion anterior es sugerida por consiguiente para iiguidos
aue satistagan el principlo de los Estados Correspondientes. Fars

11quides 92 bajo peso solecular la scuscion de estado es cbtentds

a8 factisente a partlc de los datos de presion de vapar saturade.
Ls energia libre da Gibbs se 43 en terminos de varisbles
cesuctons:
o3F T (5 ns-B0 inBeonsradinrn)
FOR———) am

donde T es Ia tesperaturs reducida, J es el voluaen reductdo, § es



1a presion reducida y w ez el numero de contiguraciones

provabies
paes cada, comaro on o1 paguste enida.
€1 potancial quinico para aesclas viens dado pors
%
n—— wan
LN N
KT inn - rarenen OB e e s et
BB T D B e i 1 2
donses
Aast s e o e 29

e, eyl 2el T

siendo o fa energis de intarsccion de un mers, perteneciente

caga conponente « cuando es circudante

o3 pertenscients a1
cosponente 1 (c," 6 ")



25> Sistonas Polimero-polinero
La axtrapolacion do los conceptos scbre el funclonamiento de un

alvente1) polinero(2) a un sistens palimero(i)-polise-

e

Fot2) pusde ser no trivial. EI concepto de rejilla no pusde &

o de usar una

reemplazade  por el nto. par 1o riesi
feJiila de tamafo del selvente sin  desar  muchos  itlos
vacantes en aubos cosponentes que, pueden retener sus caracteris-
ticas de cadens. Aunaus el paranetro de relilla no Ingresa directa
sente » 1a Ec.(Z.9), ssta puede ser escrita en térainos d

nte

interacion de sagnantos do volunen Vs, la cual conventents

fua 13 enorgia de nteracclen v dads en In Ec.(2.7),alrededor

o

de1 atemo valor “ vone fonest

s 135 siguientes oxp:

aavavevs y ssMeskiinennsingn @

La cosbinacion para dar energia Ilbre an base al volus

-
SR N

Do donde e advierte que 1a magnitud de 1a entropia de mezela es

do1 volumen del poli-

shors disminuida en ambos términos por cav

®oro Vs, que hace una contribucién a la sezela do energia |ibre.El




valor de Ve pusde

¢ aucho mayor conparado con el tipico veluaen
molecular del @isolvente porqve. la conectividad de In  cadens

poltnerica conduce hacta 1a exclusion de 1 malécula vecina de po-

Iinere en ¢ dominis de otroe. Usumimente 1a organizecisn ocurre

at

moleculas tnteraceionan fusrt

nie y se deriva fa coneiu

ai6n cualttativa que los ext

o8 polimero-palisera podeian er

solubles. Las fuers

internoleculares de corto alcance y la na-

et polimers, sugloren que superticie y segmentor esten

to es sis aproptade  en  sistemss

1imero-poltnero.



Analizando las @iforontes teorias presentadas para solusiones

Poltnera-solvente, se presentan las siguientes conslderacions:

Hay diferentes tipos de liaitaciones en la teoria do F-H. En
ests teoria se supone que no hay arreglos energeticos de los
sognentos y 13s molsculas del solvente en el enrejado; es decir,
los efectos enargeticos se consideran muy peauefios para la asocta-

cion solvente-soluente o segnento-solvente. Los efectes energoti-

0% s suponen indopendientes de Ia concentracien y pusden ser

Adecuadanente descritos por ol parasetro %, .« La intorprétacien
empirica do x|, dofa ntacta la nocion do que los términas

MInvE + nzinez son dorivedas de ls entropls de ls deseripeion al

azar do las cadonas & traves do la solucion.
Otra limftacion es que 1a scuacien de Flory-Huggins se aplice
8610 a soluciones suflciontonente concentradas, considarando que

Lienen una densidad uniforae do

grontos. Esto contradice con las

sotucton

Que son suficientomente dlluidas cada moldcula do

poline

o individual, separado a su alrededor por una gran cantidad

de soivente pure.



Respecto a 1a ecuscion do Sancher-lacoshe tlene estructura
usuainente de reilla regular y requiera de datos como energia do

interaceien

En la teoris de Flory se amaden varlsbles termodinamicas sobro

13 teoria do F-H, por ejemplo el parametro de interaceion A, que
dependo de la concentracien y temperatura y es expussta en
terninos de propledad do la Ecuacion de Estado de la substancis
pura. Por 1o que conlleva a utilizarlo para obtener los diagrames

e separacion de fase del PS en 0P,




eapiTULo 3

OESCRIPCION OE FARAMETROS FARA GBTENER EL DIAGRAMA

OE SLUBILIDAD DEL SISTEMA PS-DOP

Los datos de solubiilcad para diferentes soluclanes  de

Poltestireno an Ftaisto de dloctilo(PS-D0F) estan reportados en in

Foterencia (1) y mostrados en la Tabla (3.1). La
sueatea los datos experinentales de cada una de las soluciones
investigadas. Las curvas definen el dingrama do fase para aus

stterentes o)

plos, de los cuales algunos tienen un maxine blen

defintdo de Temperatura (oJemplo de peso molecular baje. En
contraste con los ejesplos de alto peso molecular, que muestran

auy pequefios camblos de tesperatura de solub

1a concontracton. Es ULil ef dlageama do solublild

ictones sxperimentales do tesperatura do solucion eritica.

Do los datos reportados cada ejemplo es amalizado por un ajuste

polinoatal de segundo orden, reportados en la Tabla (3.1). Con

tos datos de solublildad se procede a

evaluscion dol modelo o

et

A% do tolublitdad por Is Ecuacion de Eatado de Flory (FES).



Tabla (3.1) Reporte da @

o5 exparimentales e condicions:

critiens do to

eraturs y concentracten, descritos

por un ajuste pelinoatal. Rer.(in)

PESO cosFicIENTE  DE 2% CONDICIONES CRITICAS
MOLECULAR | ORDEN  FOLINGHIA | CONCENTRACION| TEHPERATURA
Huriors | a o | assiowz|azesors | erml x somz “
2 “2les| 2 se P st 50
2.8 2.2a) 161 | -azzs 5.2 7.0
2.3 5.57) 1os | -noe s.02 a0
a7 7.39| 0.57 | -o.s0 e a8
5.0 9.78) 014 | -0.31 2.2 a0
se.0 13.10{-0.66 | 0.00088, - 2.0




“c

TEMPERATURA

P S S S R S
0 00l 002 003 004 005 008 007 008 009

CONCENTRAGION (g) /¢mi)

Fig. 3.1 Diagranas de solubilidal para seis musstras —
aiferentes do policstirens en WP, defintendo-

1a enge

atura Crfticn Suerdor o la solucién



En ol modeio FES ia energia Iibre de mezcla se obtisne

18 Ee.(2.21) para una solueten poliserica.

Para deterainar oi dlagrama ce solubtiisad

experisentales do 1 solucton polimerica deben obsdecer 134 condi-

2quilibeio de potenciales quinicos qus 3 continuacion se
enunctan:
ptpes [EX
ppe RN
donde s priss staple denots 13 fase dilutda y la prims dovle

senota

fase concentrasa, el Auty Az son cbtenidos de  deriver

1a energia libre de Gites con respecto Al nomers de

isolvente y del soluto. Por crte ptocess e obtienen lsr siguisn
tes exprestones:

™=
e inet

Cosriin( 2

T

.,.x[L;i - wam)) .2

Ftnenstss Dmesnonn (o) Tor

ot EH[E - s




ta oxpr

ion para (s curva espinodal se tiome de derivar el

Potencial quisico con respecto al polisero(PS), que represents el

Iiaite do estabilidad de un sist

hosogeneo pars pequemias varia-

Ge composicion, teniendo 1a sigulente expresisy

o8 rkT) G G0 co'pa'n
T VP o AN A
e & R e

- @
dondes
o
oS T E — @5
[ 2 TG :/:)]
.0
et P2’ Caak
N ) wn
. EAE
Para genersr los valores del potencial qul n eurva

espinodal es mecesaric evalusr ay.Vsp.s y vi'.



Para scte, 1a denst

v 0.0083
TR o) -
donde pe on

presisn critica, Te or la temperatura eritics, Ze

e el factor da compresibiiidad critica.

ey,
o G [37)prtert,-mr 2Tt @0
seb/) @10
et @an

En ta T

15 €3.2) se reportan los valores de Vap, ay y & tr

tterentes temperatur sedtance

uitados e las

ccunciones (3.9 2 3.12).

Para el soluto los valores Vep,a y y son obtenidos de la

Iiteratura v mostrados en 1a Tabia (3.2,

En las ecusciones(3.2 3 3.8) los indlc

1 denctan e solvente

¥ 2 denoten o) solute.

Con los dates de 1a table (3.1y 3.2). pueden resolverse las

ecunclones (3.8 & 3.12). A su vez, con estos dates sustituides en

1as ecusciones (3.5 a 3.8). finalsents se resuelve, por o) abtodo



5. 13 Ec.(3.14) para ast obtorer la curva espinodal.
Paca generar la curva binodal se resvelven las Ees.(3.2
3.2), tambien por el metada Iterstive,obtenisndose asi los  puntos

det diagrana de tase del PS en DOF.

TBLA (3.2)

DATOS PARA OBTENER LAS CURVAS ESPINODAL Y BINODAL

v
T | eeterlin _lax1ot (/%) Jriatarts) ¥

Tef#d (1 L e 555 | ¥ [oaF

= | 0.9225 |1.11815.7030 5. 8365 | 15. 2 toazs 12050
12| 0.5267 |1.1233]s.7080(s. 8801 1a1s 1. 1502
15| 0,523 [1.1263]5.7113[5.6744 14,3841 9. 1965 | 1. 101 |1 1519

Para resolver las curvas anterlores por el método lterative

VL1126 un programa de cosputacion en Basic y para plantesr la

togtea ds est.

progr

ae e

ntan s continuacion el Diagrama de
Bloques v, despuos ol Diagrams do flujo que es la representacien
grafica  del algoritno ldsado para resolver las ecuactonss

corcosponat
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HOMENCLATURA DEL PROCRANA

ALL Costiclente de expansion téralea del componente 1

ALz Coefictente de expansion térmica del cosponente 2

GAML Cosflclente de presion téraice del componente 1

GAM2 Casfictente de presion teralca del sosponente 2

L Relacton de superficle de contacto intersolecular por cada

nero dai compenente 1

H2 Relacton de superficle de contacte intermolecular por cada

=ero del componente 2

K Constante de 8ol

o sotecular del componente &

K2 Peso molecular del componente 2

Ms Peso moleculsr del mandmero 1

2 Peso molecuiar del mansaero 2

N Nimers de Avograde

N1 Mimero de molsculas del componente 1

N2 Mamero de molsculas del componente 2

PCI Preston critica del componente 1



C2 Preaton critica del componente 2

Preaton caracteristica de ia mezcis

12 Parasetra de entropts

TCi Temperatura critics del components 1

™M Teaperstura caracteristica de Is mezela

n espectfico del compenente 1

n espectfico del componente 2
VCL Voluaen critico del componente 1

V2 Volumen critico del componente Z

VL Vol

n caracteristico del camponents 1
VK2 Volumen caracteristico del compomente 2

x12 Pars

tro de energia interaccional

Fraceton volusen del componente 1

Fraceton velusen del companente 2

Dortvada parcial de la tesperatura con respecto a X2
B Derivada parcial de 1a procisn reducida con respecto & X2

21 Derivads parcial del volumen raducido con respecte & X2

Dertvada parctal del potencial quimico con respecto s X2



CAPITULD A

RESULTADOS DEL PROGRAMA DE COMPUTACION

PARA LA ECUACION DE ESTADD DE FLORY

Para gemorar o1 diagrasa do fas

40 7S en DOP se obtiens Ia
curva sspinodal mediante 1a Ec.(3.4),esta ecuacion como observames

es ol potencial quins

1. derivado con respecto a gz que se
encusntra en funcion del cosficiente do expansidn térmica @ Ec.
(3,101, o1 cooficionte do prosidn lérmica y Ec.(3.12), e peso
molocular dol polimero M, temporatura del sitema T, volumen
especifico Vsp, sitlos ocupados on 1a mezcla ri, volumen molecular
del paquete-iimite W',

Para  gemerar cada una de las curvas de  solubiitdad s
trabaje con un grupo de parastros especificos que son SI/S2, Xi2

Q12, siendo 1a relacion de superficie de contacto de la fase dilul

a 'y ds 1a fase concentrada, paramstro de emergia Interacsion

¥ pardnstro de entropia respoctiv

nte. Estos paranetras son muy

importantes para laz scusclonss utilizadas que generan laz curvas

ospinodsl y binodal. En los calculos se iaplesento un valor fiio



fi30 para S1/52 +1.2 ya que por argumentes geonstrisos los valares
Limites encontrados fluctuan entre 0.41 y 24"

Los valores de X12 ne tisnen un Ares do restriclen, peco te
encuentra que guardan clerta relacion con Ia ereais de temperatura
Stendo de $1.00033 para todas laz eurvas do melubllidad excopto

paca las corvas de UCST que varsan.

Los valores de Q12 no tienen tampoco  intervalo de restriceien

eptina

dentro de 135 curvas da solubllidad que so ajustan en form

1 sodelo. Sin sabarge puede tener un intervalo euy amplis, por lo
aue para cada peso malecular diferente two que zer variads.

Para generar lss curves erplnodales para difersnies pesos
moleculares se utiliza 13 Ee.(3.4), mostrados en las Figs.(a.l.
@2, @3, @, @,

Para obtenes las curvaz binodales se uilizan las Ecx.(3.21 y
(3.3),que som &) potenclal quisico de la fase dliutde v da 1a faze
concentrada v que se encuentra en funcion de las mismas varisbles
que 1 Ee.(3.8). Pars generar las curvas binodales se utilizan las

condtetones de equilibrio de 1a Ec.(3.0) y ia Ec.(3.1). Ertas con-



diciones propercionsn los puntos do dicha curva mostrados en Iae
FIge.(a.1),10.20,€0.3),(4.8) y (4.5)  para  diferentes pesos

motoculares.

Los puntos sbtenidos de cada curva de solubllidad se encuentran

on I8 TABLA (4.1) en donde se cosparan los datos experimentales
con Tos datos obtenidos dol programa de computacisn resultantes de

1a aplicacion do la scuscisn de Estado de Flory



TABLA ¢

2) RESULTADOS OBTEN1DOS OF CONCENTRACION Y TENPERATURA

ENPLEANDO EL HODELO DE ESTADO OE FLORY PARA GENERAR

LAS CURVAS ESPINODALES ¥ BINODALES

Peso molecular del PS+200000

K1251.09033 ata
Q12:-0.004393 atas*k

cuRvA EsPINODAL

Conenteacisn Tosperatura
e 3
0.1238 el
o.1108 s
o.1150 2.0
0.1103 2.5
0.1083 3.0
0.1000 3.5
0.0043 w0
0.0877 s
o.0797 5.0
0.1600 10
o.1508 s
0.1458 2.0
o.1382 2.5
0.1z70 3.0
01100 s
0. 108 a0
0.0988 as
0.0901 5.0




CURVA ESPINODAL Y BINODAL
MEZCLA DEL POLIESTIRENO DE DOP
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Fig.41 DIAGRAMA DE SOLUBILIDAD DEL POLIESTIRENO (Mw=2x10%) EN 00P.



TABLA (4.3) RESULTADOS OBTENIDOS DE CONCENTRACION Y TENPERATURA

ENPLEANDO EL NODELO DE ESTADD DE FLORY PARA GENERAR

LAS CURVAS ESPINODALES Y BINODALES

Paso molecular del PS=280000
K12¢51.09033 ate
Q122-0.008367 atar’%

CcuRva EspINODAL
Concentracton Tomporatura
ey @ c
0.0288 0.0852 a0
0.0308 0.0883 as
o.0329 o.0892 s.0
0.0353 0.0838 5.5
o.0382 o.0173 6.0
o.0827 0.0898 6.5

0.0130 a0
o.0147 as
0.0175 5.0
0.0208 5.5
o.0259 5.0
0.0343 55



CURVA ESPINODAL Y BINODAL
MEZCALA DEL POLIESTIRENO EN DOP.
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Fig. 42 DIAGRAMA OE SOLUBIIOAD DEL POLIESTIRENO (M2, 81/G)EN 00P



TABLA (4.4) RESULTADOS OBTENIDOS DE GONCENTRAGION ¥ TENPERATURA
EMPLEANDO EL HODELO DE ESTADO DE FLORY PARA GENERAR

AS GURVAS ESPINODALES Y BINODALES

Peso molecular del PSe470000
1.03033 ata.
Q12:-0.003863 atas%

cuRva EspinoDaL

Concentracten Tomporatura
4 g3
0.0226 o.0%88 6.5
0.023a 0.079 7.0
0.0258 0.0896 7.5
0.0205 0.0637 5.0
o.0323 o.0s85 as
curva BrNoDAL
0.0 0.0100 6.
0.0108 0.0910 7.0
o.0130 0.0826 7.5
o.0167 o.0m5 6.0
0.0237 0.0852 6.5



CURVA ESPINODAL Y BINODAL
MEZCLA DEL POLIESTIRENO EN DOP
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Fig. 43 DIAGRAMA DE SOLUBILIDAD DEL POLIESTIRENO (M= 4.7 x1C") DOP.



TABLA (4.5) RESULTADOS OBTEWIDOS DE CONCENTRACION Y TEMPERATURA

EMPLEAUDD EL HODELO DE ESTADD DE FLORY PARA GENERAR

LAS CURVAS ESPINODALES Y BINDALES.

Peso Holecular del PSe300000
K12:5.09033 ata
Q12-0.002482 ates*

CuRva ESPINODAL
Concantracion Tenpgraturs
o c
o.o1% 0.0897 7.0
o.018 0.0852 7.8
0.0150 0.0604 8.0
o0.0178 0.0853 o5
o0.0197 0.0498 0.0
0.0220 0.0828 5.5
curva BINODAL
00 0.0802 7.0
6.00399 o.0817 7.8
0.00840 0.0738 8.0
0.00708 0.0638 85
0.00907 o.0852 5.0
0.01238 0.0483 0.5



CURVA ESPINODAL Y BiNODAL
VEZCLA DEL POLESTIRENS EN 007
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Fig 4.4 DAGRAUA DE SOLUBILIOAD DEL FOLIESTIREND (M-




TABLA (4.6) RESULTADOS ONTENIDOS DE CONCENTRACION Y TENPERATURA

EMPLEANGO EL NODELO DE ESTADO DE FLORY PARA GENERAR

LAS CURVAS ESPINODALES ¥ BINODALES

Peso Molecular dol PS21800000

K12061.06033 ata
9120-0,002161 ata/!

CuRva EsPINODAL
Concentracian

0.0078

0.0082

0.0089

cupv_B1NoDAL

6.00075. o.00115 8.0
0.00531 0.08885 5
0.00194 0.07965 o
0.00247 o.07268 s
0.003a8 0.08314
0.00812 0.08325.
0.00760 ©.04a3a
0.09970 0.03510 s



CURVA ESPINODAL Y BINODAL
MEZCLA DEL POLIESTIRENO EN DOP

TEMPERATURA (€]
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Fig45 DIAGRAMA DE SOLUBILIOAD DEL POLIESTRENO (M= 16xic") EN DOP



TABLA (4.1
RESULTADOS DE La TEMPERATURA Y CONCENTRACION CON EL HODELD
DE FLORY CONTRA LOS DATOS EXPERINENTALES

¥ LA DIFERENCIAS DE RESIDUOS

Hu=2x10%
Tl 2 i . wmen?
“Htes wllir 2155 175858
olotes  o.omes ol 013
053 olows 1 i olazs
TR e S P oo
ooz olosiz 5 B ot
e St % Sh Qossa.
2.85e8
ue. 3010
2
Concentracton Restovo 5
BT Y U S Gaxertes
fBloss  ocfinr ey aes a%a8e1
clozea  oozes o8 aiss o081
03 oloas  sio 2% o:0576
oo odm 39 b 001
olotes ooz a3 &% 02110
0l0wa  oloam s b R
oa16



CONTINVACION. ..CTABLA 4.1>

Restduo

Huesox0
Concentracton
Tet 2
-83tes  -o:din-
288 0.0
o.0381 0.03a8
o.0a7a 5.ou32
olosez  o.osiz
00305 olosze




3.2, Wipotesis de Travaso
Cono puede chaervarse de 1a suma de residuos 31 cusdrado do la
tesperatura 1a mayor desviacien reportada corresponds 1a que Liene

viacion cusdratica de 2.8586

1 peso motecular de 2x10° con una

I3 sigutente es de peso melecular de 9x10° con una desviacion de
s

1386, 1a que sigue es el de peso molecular de 2.0x10° con ume

desviscion do 0.6227, la penaitins de peso molecular do 4.7x10°

con uns desviacion de 0.4197 y por Gltime la de peso molecular de
s
18¢10° con una desviacion de 0.1975.
Con los resultados pusde concluirse que la desviacion no es

Grande v que por lo simmo podemos decir que es confisble la

Utiilzacion de la eccuacion de Estado de Flory para gemerar
Giagranas de faze de solubilidad, en este caso fus el FS en DOP,

ue se cuenta con un metods Lterativ y que resulta accesible para

computadoras de tipe persensl.



cARITULO §

concLusiones

L.-Este trabejo ha hecho ue on busnce resuitados de la expre-

atones ternadingaicas del Modelo de Estado de Flory para describle

1 comportasients de solubiildad de un pollnero en un dlsalventa.

En este case se analiza ¢l PS en DOF (palleatirens en fialata de

dlostilad.ya qus 36 cantaba con dates experiaentasles.

Desde ei punto de vista termodinamico, sste modelo comtespls un

yor musero de pardmstras termodindalces con 1o cusl amplia sus

lisites de aplicacion y pernite explorar con

ctones mucho mas

Sofisticadas como las que miden fos parametros S1/52 4 QiZ.

Cusntitativanente, 1a desviscion da los dates obtenidos s
traves del Modelo de Estado de Flory para diferentes pesos molecu-
lares del sistems octudiada, 1a desviacien do los dates tedricos
contra los datos experimntales es baja ya que la desviscion cua-
ratica de teperaturas Ia mas alta fué do 2.8585 y Ia mis baje de

0.1975.

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



Sunto con sy teenica de svsluscion predicen de manera aceptable el
comportamients do solubilidsd de mezelas binariss de polisere can

celvente do bajo peso molecular.

Los paramstros de S1/52,X12,Q12 son velores aue sn forms
experimental no pusdan ser obtenidos dirsctaments, por lo que s
usaron criterios do arguaentos geomstrices para determinar S1/52,
¥ valor do ajuste pars @12, Con estos valores va fué posible
Seterainar o1 valor do Xi2. Por 1o que no toniends criterlos muy
etailados para dotersinar estos parametros, son necesarios sstu-
4ios mas profundos del comportamionto qus guardan las relaciones
antes nencionadas, desde un punto de vists termodintmico y con

otros ststemas caracterizados experimentaimente.

La solucten do las ecusciones Espindal y Binodal fue
reatizado por un método de prograsacien on Basic, por 1o do reque-
Firse que mo se descarta is posibilidad de reslizarlo en Fortran,

Pascal 6 cualauier otro lenguas

as1 como de aplicario en un tipo

de computadoras mas sofisticadas aue l1a computedors persomal,

para obtener una mayor rapidez en la cbtencien de resultados o una



mas expedita
de tnteraceton
con et pro
arase.

i



NOMENCLATURA

Gus Energia 1ibre mclsr del componente \ en la fase grseosa
G Energia tibre motar vel cosponents ¢ en ix sorucion

26% Snergia iibre de mezcla de una solucion binaria

o™ Entatpia de mezels

Ha Moles de 1a substancia A

He Moles ds 1a substancia B

Ne nimero e moleculse del companante 1

Nz nusere de moléculas dol componente 2
na Fracclon molar del cosponente A en 1a solucton
s Fraccion molar del cosponente B en la solucion
7 Preston reducids

" Presion caractertatica

Pa Presion de vapor dei componente A

Pr Presion de v

or tor
Q12 Pactsetro entroptco
£ Longitud de cagens de la molécula +

51/52 Relacion de supericle de contacto de 1a fase dilutds y



e 1a fase concentrads

45 Entropta do mescis

T Tesperatura reducida

7" Temperatura carscteriatics

Ve Segmentos de volusen

5 vorunen reductds

" Volusen carsctorsstica

v Energia de canbio

X12 Parssetro de energia interaccional

2 Nasero de coordenadas

a Expansion teraice

¥ Casticiente de presion termica

w1 Paranetso entropico en la teoria de Flory-Huggins
<, Energia de contacto entre los compomentes ¢y 1.
o Fraccion volusen del coaponente 1

42 Fraceion volus

n del componente 2
aun Potencial quimteo del componente

s Potencial quisico dei componente 2
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