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Capítulo 1

INTRODUCCIÓN

En la actualidades difícil imaginar que un ser humanapueda desarrollar sus
actividadescotidianassinentrarencontactocon algúnpolímero... al menosen lo que
denominamosmundo desarrollado. Si somos absolutamenterigurosos, la frase
anterior,si no falsa,esmuy poco precisa,puestoque los polímerasformanpartede
nuestropropio organismo:las proteínasy los ácidasnucleicossonbuenejemplo de
ello. Sin embargo,siempreque se piensa en polímeras, se hace referido a los
materialesquehanentradoa formarpartedenuestrasvidas en las últimasdécadasen
forma de recipientes,tejidos, cosméticos,mobiliario y materialesde construcción,
entremuy diversasaplicacionesde interminableenumeración.De hecho,en Estados
Unidos se producen anualmentemás de 30.000 millones de kilos de diferentes
polímeras(MODERNPLASTICS: 1993).De todosellas,conelpolietileno,el polipropileno,
el policloníro de vinilo —FVC-- y las poliésteres los que se producen en mayor
cantidad.Sólo el polietilenosuponeaproximadamenteun terciode la produccióntotal
de estetipo de materiales.
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Jntrcducción

Pero,¿quées un polímero? Si esta preguntahubiera sido formulada en la
última mitad del siglo XIX o durante los primeros lustros del siglo XX, habría
encontradocomoúnica respuestamiradasatónitaso, quizá,algunaburla parpartede
ciertoscientíficos. Actualmente,el conceptode macromoléculaestáuniversalmente
aceptadapor la comunidadcientífica,pero no ha sido siempreasí: eradifícil aceptar
la existenciade grandesmoléculasenlazadasde forma covalente.Dicho concepto
surgió cuandose tratabade explicarel comportamientocoloidal. En 1861, Thomas
Grahamdistinguía entre sustanciascristaloideas, que difundían con facilidad en
disolución, y coloides; que no cristalizaban,presentabanelevadasviscosidadesen
disolucióny difundíanlentamentecuandoselos disolvíaenalgúnlíquido. Este escocés
explicabala diferenciade comportamientosuponiendoque las sustanciascristaloideas
eranpartículaspequeñas,mientrasquelos coloidesestabancompuestosporpanículas
de mayor tamaño.Esta idea fue aceptadapor la mayaríade los científicos pero
surgierondesacuerdoscuandollegó el momentode hacerinterpretacionesa escala
molecular. Esta diversidadde opiniones estabagobernadapor dos corrientes: la
aproximaciónquímica y la física. Mientras la primera suponíaque las sustancias
coloidaleseranen realidadmoléculasde gran talla, la aproximaciónfísica negabala
diferenciaen tamañomolecularentreestassustanciasy los materialescristaloideos;y
apoyabala formación de agregadosque se manteníanunidos medianteinteracciones
físicas.Fue estaúltima ideala que prevaleció,puestoqueresultabamásadecuadaa la
metodologíade la época: la química orgánica requeríala síntesisy el estudio de
sustanciasde puntos de fusión, ebullición y masas molecularesperfectamente
definidos.

No fue hastala décadade los añosveinte en que comenzóa ser aceptadala
existenciade moléculasde elevadopesomolecular.HermanStaudinger,un químico
alemánestudiosodel comportamientocoloidal,fue quiencomenzóla arduatareade
conversión.A partir de 1927 fue convenciendopaulatinamentea la comunidad
científica de que sustanciascoloidalescomoel látex,el almidóno la celulosaeranen
realidadmoléculaslargasy linealesde longitud variable,compuestaspor pequeñas
unidadesrepetitivasquese uníande forma covalenteparaformarpolímeros.A pesar
de numerosas reticencias, se sentaron entonces las bases de la química
macromolecularque nos llega hastaahoray cuyasposibilidadesaún parecenser
infinitas.

La gran variedadfuncional y estructuralde las polímerashacendifícil su
clasificación.Unade lasmúltiplesopcionesesla sugeridaporCowie (1997):
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Introducción

Los polímerasnaturalestienennormalmenteestructurasmáscomplejasque los
polímerassintéticos. Los elastómerospuedensertanto naturalescomo artificiales y
poresasehanclasificadocamaun subgrupocomún.El término elastómerose emplea
paradenominar,engeneral,materialesgomososconpropiedadeselásticasaunquede
muy diversaestructura.Los materiales termoestabl~se vuelven permanentemente
rígidos cuandose les calientapar encimade su temperaturade transiciónvítrea—T5—
y no se ablandanpor recalentamiento;los termoplásticos,sin embargo,si se ablandan
por encimade su Tg, momentoen el que puedenser moldeados,y se endurecen
conservandola formasi se les vuelvea enfriar.

Las aplicaciones de los polímeras requieren frecuentementeprocesos
intermediosen los que es necesariosu empleoen disolución. Un ejemplo sería la
formaciónde mezclaspoliméricaso hlends,en las que cadapolímeroconstituyente
aportacaracterísticasfisicoquímicasdiferentes.En ocasiones,su síntesisnecesitala
previa disolución por separadode los componentesen un disolvente adecuado,la
mezclade las disolucionesy la posteriorevaporacióndel disolvente. La elecciónde
disolventes idóneos para este tipo de procesosprecisa del conocimientode las
interaccionesentreéstosy los polímeras.Por tanto, la interacciónde moléculasde
cadenalargacan líquidos tiene gran interés,tanto desdeel punta de vista práctico
comateórico.

Es fácil encontrarliquidas en los que las polímeraslinealesy ramificadosse
disuelvan completamentey formen una disolución homogénea.Los polímeras
entrecruzados,sin embargo,sólo se hinchanencontactocon fluidas compatibles.En
buenosdisolventes,las interaccionesmolecularesentrelos segmentospoliméricosy el
disolvente son favorables.Así, las moléculasde éste puedenpasar a travésde las
cavidadesque forma la cadenade polímero,comopuedeverse en la Ilustración 1. la.
Estas cavidadesse forman por la existenciade fuerzas repulsivasque impiden la
proximidad entre los segmentosy que da como resultadaen la aparición de un
volumen excluido. La moléculade polímero está por tanto extendiday ocupaun
espacioamplio en la disolución. En disolventesmalos, las interaccionesmoleculares
entrelos segmentosde polímeroy el disolventeno son favorables.Los segmentosno
atraen a las moléculasde disolventeparaque pasena travésde las cavidadesque
creanlas cadenas.Pararesistir a la aproximaciónde las moléculasde disolvente,los
segmentosde polímeroreducenla resistenciaentreellosy aparecenfuerzasatractivas.
Consecuentemente,el volumen excluido disminuye —véase Ilustración 1.1b—, el
polímerasecompactay ocupamenosespacioen la disolución. A una determinada
temperatura,llamada O, se alcanzaun estado en el que las fuerzas atractivas
contrarrestanlas repulsivas.En esteestado,llamadoestadoO, el volumen excluido se
haceceroy las dimensionesde la moléculade polímerose denominandimensionessin
perturbar. Así, al estadoO tambiénse le llama estadosin perturbaro estadopseudo—
ideal.
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Ilustración1.1 Disposicióndelas moléculasde polímeroy disolvente.

a)buendisolvente;b) mal disolvente.

La temperaturaO existetantoparabuenosdisolventescomoparamalos. Sin embargo,
paralos buenosdisolventesdichatemperaturase encuentraenun intervalo difícil de
alcanzarexperimentalmente.Paralos malosno ocurreasí, con la que la temperatura
O se asocianormalmentea los disolventesmalos y éstos se denominana menudo
disolventesO. Cabemencionarque la bondado maldadde un disolvente depende
únicay exclusivamentedel polímero: el ciclohexana,por ejemplo,esmal disolvente
del poliestireno pero bueno del polimetilmetacrilato. Existen numerososmétodos
experimentalesparala determinaciónde e, entreellos, viscosimetría,difusión de luz,
difusión,sedimentación,presiónde vapory equilibrio de fases.

Para el estudiode las disolucionesde polímerasesespecialmenteimportante
delimitar las condicionesen las que la región homogéneaesestable.En el apartado
que siguese sentaránlas basestermodinámicasquejustifican la estabilidadde fasesen
talesdisoluciones.A continuaciónse haráuna breverevisiónhistóricade los modelos
histéricos aparecidos para el estudio de sistemas poliméricos. Por último, se
expondránde formadetalladalos objetivos de estetrabajo.

1.1 Aspectos termodinámicos generales de las
disolucionesde polímeros

¿Esrealmentenecesariotenerencuentala naturalezacompresiblede una disolución
paradescribirde forma adecuadasus propiedadestermodinámicas?La experiencia
demuestraque es necesario,especialmentepara disoluciones de polímeros. La
compresibilidadfinita de una disolución afectaa su estabilidadde fasesy a sus
potencialesquímicos significativamente(SANCHEZ e! al: 1994). Para ilustrar este
hechoconsideremosunamezclafluida binariaa unatemperatura,una presióny una
composición dadas, T p, y x respectivamente.Sea & la energíalibre de Oibbs
intensiva, esto es, por mal o por unidad de masa.Nuestramezcla es estable--o al
menosmetaestable--canrespectoa fluctuacionesde concentracionsí

> 0 (1.1)
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Aspectostermodinámicosgeneralesdc lasdisolucionesdepo/fineras

esdecir, si la energíalibre de Gibbstiene curvaturapositiva,cualquierfluctuaciónde
la concentraciónalrededorde x alcanzaráel valarde la energíalibre de la disolución
a Typ.

Podemos relacionar g~ con dxx, segunda derivada
concentraciónde la energíalibre deHelmholtz. Pordefimcíon:

& = a + pv

can respecto

Si tomamosla funciónderivada:

dg = da+pdv±vdp (1.3)

y:

da=a~dx-sdT-pdv (1.4)

Si se sustituyela ecuación(1.4) en La (1.3) llegamosa identificar5f= 4X, con lo que:

dg~ = da~ = a~<dx + a~~dT+ a~~dv (1.5)

y

(Dv)
~Dx)Tp (1.6)

Si seguimosdesarrollando:

=C~DT,,C8~tt,V
(Dr)

= Ifl<TI 1y Dx ,í~.,.
(1.7)

donde /C7’C5 la compresibilidadisoterma.Si sustituimosen la ecuación(1.6),queda:

2
Xxx =dxr + Vic~a~,. = a~ — wcq4 > O ~ estabilidaddejases (1.8)

El términoa~<representala contribucióna volumenconstanteo incompresible
a 5xx, mientrasque el término negativo vic,p~ es la contribución compresibley
desfavorablea la estabilidadde fases.Este resultadoindica que la estabilidadde una
disolución compresiblees siempremenor que la de la correspondientedisolución
incompresible.Si dos finidos puros tuvieran idénticaspropiedadesde ecuaciónde
estado(FVT) e interaccionarande forma neutraentreellos, estoes, sin interacción
netaatractivao repulsiva,Px seríaigual a cero o, lo quees igual, el volumenmolarde
la disoluciónno variaríacon la composicióny no serianecesarianingúncambioen la

a la

(1.2)

C Dv 73
Dx T,p
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Introducción

presiónpara mantenerel volumen constante.Para una disolución polimérica, sin
embargo,A es del orden de lú3bares,lo que refleja un elevadogradode desajuste
entrelas propiedadesde ecuaciónde estadode polimeroy disolvente.Normalmente,la
compresibilidadisotermaaumentaexponencialmentecon la temperatura,mientrasPx

decrecelentamente,con lo que el término vic
2p~ aumentacon la temperatura.A

temperaturassuficientementealtas, estetérmino desfavorablehaceque cambie el
signo de la ecuación (1 .8), con lo que apareceuna inestabilidadde fases. Este
fenómeno de separaciónde fases térmicamente inducido es bien conocido en
disolucionesde polímerasy en blends.En la

Ilustración 1.2 se muestrael diagramade fasestípico de un sistemapolímero—
disolvente.

3-’
C.Do-
E
C.D

ConcentracióndePolímero

Ilustración1.2 Diagramade fasesde un sistemapolímero—disolvente.
TCI: TemperaturaconsolutaInferior.
TCS: TemperaturaConsolutaSuperior.

Desdeel descubrimientodel fenómenode separaciónde fasestérmicamenteinducida
o temperatura crítica consoluta inferior —TCI-- en sistemas no polares
polímero-disolventeen 1960 (FREEMAN el aL: 1960),ha aparecidoun grannúmerode
publicacionesen las que se trata estacuestión,así comoel fenómenocontrario,esto
es,la temperaturacríticaconsolutasuperior—TCS-— (KIJRPEN cl aL: 1 963;MYRAT cl aL:
1965; Síoweta!: 1972; MAMADA eta!: 1973; 5Am cIa!; 1976; KODÁMA eta!: 1978;
SOMCYNSKL 1982; WALSH claL§1988;KIRAN eraL: 1993). En los sistemasformadospor
disoluciones no polares de polímeras amorfos, la solubilidad se ve favorecida
incrementandola temperaturacomo consecuenciade un descensoen las fuerzas

TCS

Regiónhomogénea
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Aspectostermodinámnicosgeneralesdelasdisolucionesdepo/lineros

atractivasentremoléculasiguales,can lo que apareceuna TCS. Un aumentoen la
solubilidadal subir la temperaturava asociadoa un procesode mezclaendotérmica,
par la que la TCS estáunidaa unefectoenergéticadesfavorable.

El fenómenode TCI se ha observadoen disolucionesen las que polímeroy
disolvente son bien altamentepolares bien altamente apolares. En los sistemas
polímero—disolvente,la existencia de una TCI es la regla y no la excepción.
Normalmentesucedeentre 0,7 y 0,9 veces la temperaturacrítica gas—liquido del
disolvente. Para los sistemasmuy polares, la TCI aparecepor debajo de su punto
normalde ebullición, pero en los sistemasno polaresse encuentranormalmentea
temperaturaspróximasa la temperaturacríticadel disolvente.Existendoscausaspor
las que este fenómenoaparece:fuertesinteraccionespolares,incluido el enlace de
hidrógeno,y efectosde ecuaciónde estadoo compresibilidad.En amboscasos,la
separaciónde fasesestá dominadapar cambiosen la entropíay la justificación
termodinámicaes muy simple. En el espacioT, p, x, la superficieque separalos
estadostermodinámicamenteestables—o metaestables—de los inestablesestádefinida
por la condiciónespinodal:

= 0 (1.9)

Puestoqueg~<Odentrode la espinadaly g~pOfuera,enla curvase verifica:

J<Oz>TCI

57’ b>o=>i’c’s (110)

Porotrapartetenemos:

donde~ y s~ tienenel mismosigno.Sistemasenlos que las fuertesinteraccionesson
importantesllevan asociadoscambiosdesfavorablesde entropía:la orientaciónde los
gruposque interaccionanrequiereuna configuraciónespecialy ello suponesiempre
pérdidaen los gradosde libertad rotacianales.Así, las interaccionesdébilessiempre
tienen más entropía que las fuertes. A bajastemperaturasla gananciaen energia
potencialgraciasa las interaccionessuperael cambio desfavorableen entropía.Sin
embargo,a medidaquela temperaturaaumentaestecambiosehacemásimportantey
el sistema entoncesse separaen fases. En sistemasno polares,los efectosde la
compresibilidaddominanestecomportamiento.El efectoentrópicadesfavorablesurge
por la diferenciaen volumenlibre entreel polímeroy el disolvente.A medidaque se
aproxima la temperaturacrítica del disolvente,sus moléculassufrenunaexpansión
muchomás rápidaque lasmoléculasdel polímero. Estasconfinana las moléculasde
disolvente en una matriz más rígida —las moléculas de disolvente se condensan
alrededordel polímero-,dandolugar a una disminuciónen la entropíade mezclay,
consecuentemente,a una separaciónde fases(SoMcx’NSM et al.: 1971). La diferencia
en volumen libre entreel polímeroy el disolventedisminuyecan la presióny, por
tanta,aumentala miscibilidad.

7



Introducción

El conocimientodel diagramade faseses especialmenteimportantepara el
estudiode las propiedadesdel buIk’. En el casodel presenteestudio,en el que se
obtendrándatosexperimentalesde ecuaciónde estadoen disolucionesde polímeras,
la delimitación de la región homogéneacondicionalos intervalos de trabajo en las
variablespresión,composicióny temperatura.Parello, comoseveráen cadasección,
se han elegido sistemasque permitanla toma de datos dentrodel rangode trabaja
parael que estádiseñadoel montajequesedescribiráenel capítuloque sigue.

1.2 Modelospara el estudio de las disolucionesde
polímeros

Durante casi medio siglo, la teoria de Flory—l-luggins ha desempeñadoun papel
fundamentalen el estudiode la termodinámicade las mezclaspolímero-disolventey
polímero—polímera.La teoría fue formulada de forma independientepor Huggins
(1941, 1942) y Flory (1941, 1942) a principio de la décadade los cuarenta,y la
expresiónparala energíalibre de Gibbs que se derivade ella se ha aplicadoa una
amplia variedad de sistemasen los que al menos uno de los componenteses un
polímero. Estos incluyen sistemasbinarios (o cuasi—binarios)que consistenen un
disolvente y un polímero mono o polidisperso (KONINGSVELD cl a!: 1970, 1972;
DERHAM el a!: 1975; CAsASsA: 1976, 1977)y sistemastemariosque contienenmezcla
de polímeroso de disolventes(ROBÁRO eta!: 1977a,1977b;5012: 1986; SCHILD ola!:

1991; EINAGÁ cIa!: 1994). Tambiénse haempleadoparael estudiodel equilibrio de
fasesde especiespoliméricas,incluidos los homopalímeroslinealeso ramificados,los
copolímerosde bloque o aleatoriosy los polímeros solubles o insolublesen agua
(KONINGSVELD eta! 1977;KENNEDY: 1980;HgyEg~D: 1984).

El extraordinariousaque se ha hechode la teoría de Flory--Hugginscoma
punto de partida para la interpretaciónteórica del equilibrio de fases se debe
principalmentea su simplicidad y a la facilidad con la se pueden construir los
diagramasde fase... no esnecesariamentegraciasa la validez de la teoría. Su empleo
se puedeclasificar dentrode tres categoríasgenerales.En la primera categoría,la
expresiónoriginal de la energíalibre de Cibbsde mezcla,o la versiónextendidapara
cubrir sistemasternariasdada por Scott (1949) y Tampa (1956), se empleapara
obtenerinformacióncualitativade los diagramasde fasecalculados,a expensasde su
precisión cuantitativa. Les parámetrosde interacción entre los componentesse
suponenindependientesde la composicióny del pesomolecular,y se tratansólo como
función de la temperatura(l-lsu cl aL: ¶974),

‘Con la palabrainglesabu&se designaráa partir de ahorala región homogéneade unafase

en la que los efectosfrontera sehacendespreciables.Su difícil traducciónexactaal castellanohacemás
cómodoel empleodel vocabloinglésenestetrabajo.

8



Modelospara elestudiodelasdisolucionesdepolímeros

En la segundacategoría,la forma generalizadade AG de Flary--Huggins se
empleaenun sentidopuramentefenomenológico,independientedel conceptooriginal
de red: se toma como referenciaun sistema hipotético cuya AG se representa
únicamentecomocombinaciónde términosde entropía.Un parámetrode interacción
salva cualquierdesviacióndel sistemareal con respectoal de referencia(NIES el aL:
1985; PUJITA elaL: 1987).

Por último, en la terceracategoríade estaclasificación,sealterala expresión
original de la energíalibre de mezclaparamejorar determinadasinsuficienciasque
surgencomo consecuenciade la suposiciónde red rígida del modelo de Flory y
Huggins. Paraello seintroducenformalismosde ecuaciónde estadoo de teoríasde
campomedio (ELoRY: 1965,1970;LACOMBE el aL: 1976;VAN OFSTAL eta!: 1992).

Uno de los avancesmásimportantesen la termodinámicade disolucionesde
las últimas tres décadasha sido el desarrollode los modelosde ecuaciónde estado.
Can el empleo de leyes de estadoscorrespondientes,Prigogine el al (1952, 1953,

1957) fueronlos primerosen enfatizarla importanciade los efectosde ecuaciónde
estadoen la termodinámicade disoluciones.Mástarde,Pattersanel aL (1968, 1969a,
1 969b, 1970) extendieronestasleyesde estadoscorrespondientesa disolucionesde
polímeras. Aunque las ecuacionesde estada teóricas para polímeras líquidos
comenzaronaapareceren le décadade las cincuenta(PRIGoGINEcIa!: 1953),no fue
hastamediadosde los añossesentacuandoFlory y sus colaboradores(FLORX’ el aL:
1964;FLORY: 1 965, 1970; EIcIIINGER etaL: 1968)comenzarona aplicarlas modelosde
ecuaciónde estadoa las disolucionesde polímeros. En la actualidadexisten varias
ecuacionesde estadoteóricasparapalimeros(FLoIZY eta!: 1964; NANDA eta!: 1964;

SIMHA: 1969; KLEINTJENS el aL: 1980; COSTAS el aL: 1981; PANAYIOTOD el al.: 1982;
KUMAR el aL: 1987; DEL el aL: 1988) y algunas de ellas se han aplicado a sus
disoluciones(floRY: 1970; NosE: 197la, 1971b;LACOMBE el aL: 1976; SANCHEZ el al
1978; BECKMAN eta!: 1990;KLEINTJENS: 1983;JAINcl al.: 1984; STROECKS eta!: 1990).
El fallo principal de la teoríade Elory y Hugginses su incapacidadparapredecirla
apariciónde temperaturasconsolutainferior endisolucionesde polimeros (FREEMAN el
a!: 1960; PATrERSON: 1 969a, 1 969b). Ya se ha vista en el apartadaanteriorque un
análisistermodinámicamuestraporqué sucedeesto. La estabilidadtermodinámicade
unadisolucióndependede sucompresibilidady el carácterrígido de la teoríaoriginal
imposibilita tenerloencuenta.La generalizaciónde la teoría,en la que se permitela
existenciade vacantes,sellamamodelo de fluido reticularo modelo LE —Lallice fluid—.
Es un modelodeecuaciónde estadocompresiblequepredicela existenciade TCI.

La existenciade interaccionesespecificascomo los enlacesde hidrógenoentre
las moléculasdel sistemaintroduceseriasdificultadesen la descripciónteóricade los
fluidas. Ello esdebidaa que las especiesenlazadasmedianteestetipo de interacciones
muestrana menudoun comportamientotermodinámicainusual. El ejemplo más
cercanaesel agua,concuatroposiblesenlacespor molécula,cuyapuntade ebullición
es mucho mayor que el del neón, de tamaño y masasimilares. Los enlaces de
hidrógenodesempeñan,por tanto, un papel fundamentalen los sistemasacuosos,
crucialesen los procesosde interéstecnológicoy medioambiental.La complejidadde
las interaccionesen medio acuoso(ISRAEIAcHvIU: 1992) y el delicadoequilibrio entre
ellas son responsablesde un amplia número de microestructurasy complejos
diagramasde fase. Las propiedadestennodinániicasde las disolucionesacuosasde
polímerasno puedencorrelacionarsemediantelas modelosque se empleanparala
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descripción de sistemas sin interaccionesespecíficas.Se han presentadovarios
modelosaplicablesa estetipo de sistemascuyopunto departidaconsisteen factorizar
la función de particiónen dostérminos:uno físico,que da cuentade la contribución
de las fuerzas dispersivas,y otro químico, relacionado con las interacciones
específicas.Para la contribuciónfísica puedeemplearseun modelo generalizadode
van der Waals (EArruzsoN: 1976) o un modelo de red (LAcOMBE el a!: 1976). El
término químico se ha calculado muy frecuentementesuponiendo que las
interaccionesespecíficasconducena la formaciónde diferentesespeciesasociadasde
acuerdoa un conjuntobien definido de reaccionesquímicas.Cadauna de ellasestá
caracterizadapor una constantede equilibrio. Más recientemente,Veytsman (1990)
hadesarrolladoun métodoalternativoparalas mezclasconenlacesde hidrógeno.Este
se ha combinadocon el términofísico del modelo de Panayiotouy Sanchez(1 991) y
se ha aplicadoa la descripciónde sistemaspolímero-disolvente(COMF’osTízo el al.:
1934, 1995, 1998;CRESPOeta!.: 1997) y de blenás(LUENGO cIa!: 1994). Faintereta!
(1 994) han afirmado, sin embargo, que ambos métodos pueden considerarse
equivalentes.

1.3 Objetivos de estetrabajo

Comoya ha sido mencionado,con frecuencia,los polímerosrequierensermanejados
endisolución,biencomopasointermedioenun procesode fabricación—formaciónde
blends-,biencomoproductofinal enel casode la industria farmacéuticay cosmética,
por ejemplo,en que polímerastalescomoel polietilenglicol o el polipropilenglicol se
empleancomoexcipienteso lubricantes.Disolucionesen las que existeninteracciones
especificasno son sólo interesantesdesdeel punto de vista práctico—las indudables
ventajasdel empleodel aguacomo disolventey la consecuenteimportancia de las
disolucionesacuosasdan buenacuentade ello-, sino tambiéndesdeel punto de vista
teórico. El hechode que su comportamientose aleje del propio de disolucionessin
interaccionessuponeun retoa los modelosestablecidosparael estudiode estetipo de
sistemas.Por todo ello nos ha parecidoatractivo abordarel estudiosistemáticode
sistemaspoliméricosfluidos en los que existaninteraccionesmedianteenlacesde
hidrógeno. El estudio se ha llevado a cabo de forma gradual modificando la
proporción de dichas interacciones a través del cambio en la naturalezadel
monómeroo en la del disolvente.

Como técnicaexperimentalprincipal se emplearála densitometríade tubo
vibrante,en los intervalosde 0,IMPaa 40MPay 298,15Ka 328,15K. En el capítulo2
se haceuna descripcióndetalladade la técnicaexperimentalempleada,así comodel
método seguido para realizar las medidas. Como polimeros fundamentalesse han
escogidodos de característicasfisicoquímicasdiferentes:el poli(4—hidroxiestireno)—

P4HS—y el polipropilenglicol -TPO—.

El PEO es un poliéter líquido cuyo interésreside fundamentalmenteen ser
soluble en aguaa temperaturaambiente.Ello, junto a su inercia química y a sus
propiedadesmecánicashacendel Epaun polímerode empleahabitualencosméticay
farmacología (OL’ETA el al.: 1997). La longitud de su cadenahidrocarbonada,de
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relativapolaridadpor la presenciade gruposéter,hacequetambiénseaun polímero
soluble en disolventesorgánicosapolarescomo los n—alcanos. Así, el PPO permite
realizarun estudiogradualde los enlacesde hidrógenoen sus disoluciones,desde
disolventesapolares,en las que las interaccionesestánlimitadasa las existentesentre
las moléculasde polímero, hastael grado de complejidadmáximo en los sistemas
acuosos.En el capítulo3 sepresentanlos resultadosde dichoestudio.Tambiénen este
capítulo se compara el comportamientodel PEO como el de otro polimera, el
polietilenglicol—PEO—, de característicasy aplicacionessimilarespero de caráctermás
polar par la ausenciade grupos—CFI3 en la cadena.Asimismo, nosha parecidode
sumointerésel estudiode un copalimerode unidadesPEOy PPO. Los copolímerosson
macromoléculasformadospor la combinaciónde diferentesmonómeros.Su estudioes
especialmenteatractivo desde el punto de vista teórico dada la versatilidadque
confiere la posibilidaddecombinarmonómerosde característicasquímicasdiferentes
en variada disposición. En el capítulo 3 tambiénse exponenlos resultadosde la
comparaciónentreun copolímero,el PEO—EPO--PEO,las polímerasPEO y PEO, y la
mezcla binaria PPO+PEGen proporción idénticaa la existente en el copolímero.
Ademásse comparanlasdisolucionesacuosasdel copolímeroy del PEO con el sistema
ternarioPPO+PEO+FIzO.

El P4HS esun polifenol sólido de interésinicial en la industria fotográfica y
electrónica(FUJIWARA eta!: 1373;YAMAMoTO eta!: 1981;HIRAOKU eta!: 1983)y cuya
importanciase hacentradorecientementecomocomponentede mezclaspoliméricas
(SANCHÍS el aL: 1995; LUENGO el aL: 1991).Estepolímeraesuna sustanciade especial
interésdesdeel puntade vista teórico por la presenciade un gran númerode grupos
OH en su moléculay su consecuentecapacidadpara formar enlacesde hidrógeno
intra e intermoleculares.En el capítulo 4 se presentaun estudiosistemáticode dicha
capacidadfrenteatresdisolventesde distintapolaridad.

Paracadauno de los sistemasestudiadosse hacomprobadola validez de das
leyesde universalidad:la propuestainicialmentepor Oubbinsy O’Connell (1974) y
modificadaensu formafinal parHuangelal. (1987),y la formuladapar Sanchezel
al. (1993a,1993b). Ambas predicenuna respuestauniversalde los sistemasfluidas
frentea la compresiónisotermay la convergenciade los datosPV’]? aunaúnicacurva
descritaporun solo parámetro.Los resultadossepresentanal final de los capítulos3 y
4 paralos sistemasconP4HSy con PPO,respectivamente.

La tensiónsuperficialde polímerasy susdisolucionesposeegraninterésporel
papelquedesempeñaen procesosde formaciónde blcnds,humectado,recubrimiento,
adhesión y formación de espumas (SAUER el al.: 1992). Por otra parte se ha
comprobadoque su valor está fuertementecorrelacionadacon las propiedades
termodinámicasdel ¡mit Una vez estudiadoel comportamientoPVT de los diferentes
sistemaspaliméricospareceidóneo estudiarsu actividadsuperficialy correlacionar
ambosconjuntosde resultados.Las medidasse realizarona 298,15Ken el aparato
descritoen el capítulo 2 y las datos experimentalesse muestranal final de los
capítulos3 y 4.

Es interesanteprobar la capacidadpredictivade diferentesmodelosteóricos
empleandolos datos experimentalesobtenidos. En el capítulo 5 se presentauna
revisiónmuy generalde los modelosexistentesy las datosPVT obtenidosparatodos
los sistemasse comparancon las prediccionesde la ecuaciónde estadoa la que
conduceel modelode redsin interaccionesde Sanchezy Lacombe (1976>.Asimismo
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se comparandichasprediccionescon la modificación paraenlacesde hidrógenode
Panayiotouy Sanchez(199¼,199½).Barúltimo, enel mismocapítulo,se empleala
teoríadel gradientecuadradode Cahn—Hilliarden combinacióncon la ecuaciónde
estadode Sanchezy Lacombeparacalcularteóricamentela tensiónsuperficialde los
sistemas medidos. Se presenta la comparación entre las resultados obtenidos
empleandolos parámetroscaracterísticosde Sanchezy Lacombe—ajustadosa datosde
equilibrio líquido-vapor—,y los obtenidosen el presentetrabajomedianteel ajustea
datosPVT.
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Capítulo 2

LAS TÉCNICAS EXPERIMENTALES

En el presentetrabajose muestranlos resultadosdel estudiollevado a caboacercade
la influencia de los enlaces de hidrógeno sobre algunas de las propiedades
termofísicasde sistemastipo palímero+disolvente.Se han estudiadodaspolímeras
que poseen grupos funcionales susceptiblesde formar este tipo de enlaces:
poli(4-hidroxiestirena)o poli(vinilfenol) —P4HS--y pali(propilenglicol)—FF0--. Como
disolventesse escogieransustanciasde distinta polaridady, por tanta, con distinta
capacidad para asocíarse.También se ha estudiado dicha influencia sobre la
disolución acuosa de un copolímero de bloque can unidades propilenglicol y
etilenglicol, y se ha comparadacon la correspondientemezcla ternaria de los
componentes.Paraello se hadeterminadola ecuaciónde estadade los sistemasobjeto
de estudio con datos experimentalesp—p—T y se han obtenido también datos
complementariosde tensiónsuperficial.

Los datos p—p--T se han adquirido en un equipo experimental diseñado,
montadoy puestoa puntoennuestrolaboratorioparatal fin (VIGIL: 1989).El equipo
consta,comoelementosprincipales,de un generadorde presión,un transductory un
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densímetro de tubo vibrante. Existen numerososmétodos experimentalespara
determinar la densidadde fluidos a distintas presionesy temperaturas,y en la
actualidadse clasificanatendiendoal principio medianteel que operan:vibración,
flotación, acústicoy pesadadirecta(MOoN: 1994). Cadauno de ellos ofrecediversas
ventajasy desventajas,y la eleccióndependede la aplicacióna que estédestinado,los
requerimientosparala instalacióny el presupuesto.En nuestrolaboratoriose dispone
de un densímetrode tubo vibrante con el que se obtienen, tras un exhaustivo
calibrado,medidasde densidadmuy precisasy con elevadarapidez.Comparadacon
otras técnicas,como el empleode picnómetros,tiene la ventajade reducir el error
experimental,puestoque no es necesariointerrumpir el procesode medida tras la
obtenciónde cadapunto (p,p,I). Por otraparte,los intervalosde aplicaciónson más
ampliosque parael aparatode Burnetty subaseteóricamuchomássencillaqueotros
métodosde vibración comoel de varilla vibrante (Houn el a!: 1986; BEVE el al:
1983;Dix eta!: 1991).

La tensión superficial de nuestrasmuestrasse midió en un tensiómetro
comercialque basasu funcionamientoen el métodode Wilhemy o de plata. Estetipo
de tensiómetrosesde muyfácil manejoy permite ¡a obtenciónde medidastambiénen
régimendinámico.Frenteal métododel anillo, tambiénde ruptura,el de plato ofrece
la ventajade no necesitarcorreccionesulteriores y, por tanta, de serun métodode
granrapidez.

A continuación,enel apartada2.1, seofrece unaexplicación másdetallada
del montajeexperimentalempleadoparaobtenerlos datosde ecuaciónde estado.En
2.1.1 se exponenlas característicasdel pistón y del transductory la forma en que se
han utilizado paragenerary medir la presión. Se detallaa su vez en este mismo
subapartadoel métodoseguidoparacalibrarel trausductory se exponela ecuación
final obtenida. Posteriormente,en 2.1.2, se describeel funcionamientodel tubo
vibrante como técnicapara medir densidadesy se presentatambién la ecuación
resultantede sucalibración.Le sigue,en2.1.3,el relatode los mecanismosarbitrados
para el control y la medida de la temperaturaen todo el equipo experimental.
Finalmente, concluye el apartado en 2.1.4, donde se expone en detalle el
procedimientoseguidoparaobtenerlos datosp—p-—T. En el apartado2.2 se describeel
principio segúnel cual operala balanzade Wilhemy y se detallala mediciónde la
tensiónsuperficialde lasmuestrasestudiadas.

2.1 La técnicade ecuaciónde estado

Los datosparala determinacióndc la ecuaciónde estado,obtenidosen los intervalos
O=p/MPa=40y 298,15=T/K=328,l5, se tomaronen el dispositivaexperimentalque
se muestraen la Ilustración 2.1. Como ya ha sido mencionadoal principio del
capitulo, éste constade un pistón de acero,encargadode generarla presiónen el
circuito, un transductorque transforma la señal de presión en voltaje y un
densímetrode tubovibrante que proporcionala medidade densidadde la muestraa
cadapresióny temperatura.Las diferentespartesde montajese unenentresí a través
de tubos de aceroinoxidable 316 que soportanpresionesde hastaSOMPacon 1 /8
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pulgadasde diámetroexternoy 0,203 pulgadasde interno. Con objeto de detectar
con mayor facilidad las numerosasfugasque puedenpraducirseal utilizar este
equipo,se ha dividido en seccionesindependientesque estánconectadasentresí por
llaves de aguja. Las llaves son HIF modelos30-JIHE2 y SU-15ffF2 con entrada
cónicadel tubo, exceptola llave que conectael sistemacon el exterior, que esde la
casaNova Swíss nicó 530 01 45 y tiene entradarectadel tubo. Las juntastóricas
originales,de vitón, hubieronde ser reemplazadasdebidoa su bajainerciaquímica
frenteaalgunade lasdisolventesempleadosSe probarondiferentesmateriales:tigón,
nitrito, EPDM,silicona,teflóncruda,entreotros,y, finalmente,seobtuvoun resultado
óptimoconjuntascilíndricasde teflónconcoberturade granito.

1 4
EMEADA DE vITRINA
MUESTRA TERMOSTATIZADA

Ilustración2.1 Esquemadel montaje experimentalpara la obtención de datos

pp-Ti

En el extremo del montajesesituó una llave queda pasoa una línea de vacio por
donde se extrae la sustanciauna vez medida. A travésde la línea se someteel
dispositivoa vacíodurantevariashorasparagarantizarlaabsolutalimpieza.

Todo el montaje,exceptolas unidadesde lecturay la parteelectrónicadel tubo
vibrante,se encuentrainmersoenun bañode aire en el que la temperaturase halla
controladaen +001K por un termómetrode contacto.La temperaturaen el interior
del tubovibrantetambiénestáreguladaen±0,SmK.

En los apañadosque siguen a continuaciónse describiránen detalle las
distintassecciones,asícomoel calibradoy la tomade medida.

MULTIMETRO
DIGrIAL 4

FRANSDLJCTOR

A LÍNEA DE VA~IO

~1

UNIDAD DE LECTURA

TUBO V!RRANTE

PISTÓN
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Las técnicasexperzinentales

2.1.1 Generacióny medidade la presión:el pistóny el transductor

La presiónenel interior de todo el montajese generaconun pistón de la casaHígIz
Prcssurc Equ,umenl ¡riad. 3 7—5. 75-6’O conectadoal restodel circuito por medio de
una conexióncónica, El pistón—véaseIlustración 2.2— se componede un bloquede
aceroinoxidable 3 16, por cuyo interior se desplazaun émbolo del mismomaterial,
que atraviesaen su origenun conjunto de empaquetadurasde teflón que garantizan
la estanquidaddel sistema.Este émbolo, accionadode forma manual por medio de
unaruedasituadaenun extremo,comprimeo expandela sustanciaque se encuentra
en el interior del cilindro al desplazarse.Esta sastanciaes la misma muestraque,
recorriendotodoel circuito, se encuentratambiénenel interior del tubovibrante.

Ilustración 2.2

La presión se determinapor medio de un transductorSchacvitz 1721 conectadoal
sistematambiénmedianteuna conexióncónica. El fluido, comprimidopor el pistón,
ejercepresiónsobrela membranadel transductor—e] limite superioresde SaMPa—y
la señalestransformadaen voltaje, cuya lecturase realizaen un multímetrodigital
Kcilhky 791? La expresiónque relacionala presióny el voltaje se halla calibrandoLa
siñzel transductorconunabalanzade pesosmuertosDesgrangesetHizo! 5403Ga las
temperaturasde los experimentos—véaseIlustración2.3—. Si bien puederealizarseel
calibradopermitiendoqueel aceiteque recorreel circuito internode la balanzaseael
que directamenteejerza presión sobre la membrana,se optó por emplearun gas
compresorde ecuaciónde estadoconocida por su mayor precisióny limpieza. Se
utilizó nitrógeno N52 suministradopor Air Liquide en balas de 2OMPa y para el
calibradose hizo usode la ecuaciónde estadoque proponenAnguseta]. (1378).Para
alcanzarpresionesmayores,se acoplóun compresorDesgrangescf Miel 17418,que
permite llegar hastapresionesde 1 COMPa, y un reguladorde presiónde la misma
casa,modelo42302.

Seccióndel pistóngeneradordepresión.

MAflr~TLA

flQUtTADtJRbS

e!co~I

EMPAQ1JEtAr~JR,s

Dt flfItN

Ftuo¡o

CáRC-AS,.

DE ACERO
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La técnicade ecuaciónde estado

La presiónen el circuito de la balanzase compensacon distintaspesasque se
colocan sobre un pistón fabricado en carburo de tungsteno, de cuya sección
dependeráel valor de la presión alcanzada.Para nuestro intervalo de medida se
empleóla menorde las dosseccionesdisponibles:5cff~ 0,049037cm2.Al portamasas
que soportalas pesasse le hacegirar paradistribuir el pesode forma homogénea.El
rozamientoque ello provoca haceque la temperaturaaumente,y ésta se mide
mediante una resistenciade platino incorporadaal circuito y conectadaa un
multímetro digital. Paraevitar variacionesbruscasde temperaturaen el sistema,la
balanzase halla permanentementecolocadaen el interior de una cámara cuya
temperaturase encuentrareguladaporun termómetrode contactoconuna precisión
de+0 05K.

Ilustración2.3 Vistasfrontal y traserade la balanzadepesosmuertos.

Tras comprobarla ausenciade histéresisen el proceso,el calibrado se realizó de
forma descendentecon las pesasequivalentesa 4OMPa inicialmentecolocadassobre
el portamasas.La estabilizaciónde la presiónde estamaneraes mucho más rápida.
Secuencialmentese retiran pesasa intervalos de IMPa para completar todo el
calibradohastala presiónatmosféricacon un total de 40 puntosexperimentalespor
isoterma.La medidase toma cuandola presiónpermaneceestableen ±IO3MiPa.La
presiónenel interiordel circuito vienedadapor la expresíon:

p=K~ Al C»C
9 (2.1)

donde Kv esel coeficiente de conversióndel pistón, función de su secciónefectiva
-K~a2kgN4F&’—, Al es la masa del conjunto de las pesas,C~ el coeficiente de
conversiónde la gravedad-en Madrid Ce0,

999301—y Co es el coeficiente de
correccióndebidoa la temperatura,dadoporla expresión:
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L4S tecnícasexperimentales

l—2a(9--20) (2.2)

dondeaesel coeficientede expansióndel carburode
la temperaturaen el interior del circuito,que se mide

La relaciónentrela presión,p, y el voltaje, k
la quesigue:

tungsteno,a5,5IOGECIy9es
con la resistenciade platino.

que proporcionael calibradoes

(2.3)

en la que los coeficientesc son
atmosférica.Los valores de los
desviaciónestándaren la Tabla
±IY3MFa.

los encontradosen el calibradoy ~o es la presión
coeficientesde calibrada se recogenjunto a su

2.1. La precisiónen la medidade la presiónes de

Tabla2.1 Coeficientesde la ecuacióndecalibrado del transductordepresión

T Co CI edO’ cAO4 o<p)

(10 (MPa.mV5 ~MPa*Vt~ (MY*ntV~)

298,15 —0,2274 1,9825 —0,5022 0,2131 0,0013

308,15 —0,2194 1,9858 —0.5872 0,1939 0,0014

318,15 —0,1432 1,9823 —0,3671 0,1594 0,0013

328,15 0,0937 1,9848 —0,5673 0,2122 0,0036

C: coeficientesdeajustea la ecuación(2.3).
c<pt desviaciónestándarde tosdatosdepresión.

2.1.2 Medidade la densidad:el densímetro

La densidadde los sistemasestudiadosfue obtenida en un densímetrode tubo
vibrante Anton Loar DMA 514 fabricado en acero inoxidable, que opera en el
intervalo OMPa—4OMPay que está conectadoa una célula de lectura electrónica
Amen Paur DMA 60. Esta última se encuentraacoplada a una calculadora
Hewlctl-Fackard97L que recogelos datos. Paraevitar que la parteelectrónicadel
densímetrose viera afectadapor las elevadastemperaturasde medida,en el interior
del bañode aire donde se encuentraubicadotodo el montajese situó únicamenteel
tubo vibranteacopladoal dispositivomediantedasconexionesSwagelck.La densidad
de las sustanciaspurasa 250C se obtuvo en un densímetroAnlenLoar DMA CCI que
operaa presiónatmosférica,de tuboconstruidoen cristal de borosilicatoDuran 50 y
que seencuentraconectadoa la mismacélulade medida.

p=c
0±c1 V+c<V

2+c
3~V

3+p
0
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La técnicadeecuaciónde estado

La precisión en la medida de la densidaden este tipo de densímetros,
esquematizadoen la [lustración 2.4, está basadaen la obtención del periodo de
vibraciónde un tuboen formade U excitadoelectrónicamente,y que estárelacionada
con sumasay la masade la muestraque contiene (KRATKY el aL: 1969). El volumen
de muestraque intervieneen el movimientoquedadeterminadopor la posiciónde los
nodosde vibracióny éstosse mantienenestablesdebidoa la existenciade un cambio
bruscoen la seccióndel tubo. La forma de U determinael plano de vibración y, par
tanto, elimina el riesgode vibracioneselípticasde frecuenciade vibración ambigua.
Por otra parte,esta forma facilita los procesosde llenado y vaciado y permite la
determinaciónde la densidadenmuestrasen régimende flujo.

LÍQUIDO

TERMOSTÁTICO

A’
MECANISMO DE

EXCITACIÓN

ELECTRÓNICA

CAVIDAD PARA

TERMISTOR

Tuso VIBRANTE

Ilustración2.4 Seccióndel densímetrode tubovibrante.

La baseteóricadel funcionamientode estetipo de densímetrosesmuysimple (KRATKY

el aL: 1973). En un intervalopequeñade frecuencias,el movimientode un oscilador
mecanicopuededescribirsemedianteel simple esquemade un muellecomo el de la
Ilustración2.5.

s
ss

bit

c ni

mX

.4

r
-bit

Ilustración2.5 Modelo analíticodel vibrador.
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Las técnicasCxpennwntales

En la Ilustración2.5 c, es la constantede elasticidaddel muelle,x, la elongacióny ni

es la masatotal, que en nuestrocasoes

m=M0±pV (2.4)

dondeAL’ es la masaefectivadel vibradorvacío,p, la densidadde la muestray k el
volumen de muestraque toma parteen el movimiento. Si asumimosque la masani

lleva a cabo una oscilación sin amortiguar —la fuerza elástica,cx, y la fuerza
dinámica,mi, estánen equilibrio—, sufrecuenciade resonancia,f~ estádadapor

c (2.5)
ni M0+ pV

De la ecuación(2.5) se puededespejarla densidadde la muestra:

p=ACr
2 —B) (2.6)

donderes el periodo (1 /i3 de la oscilacióny A y B sonconstantesque contienencl,
A’L

2 y Y, y quese obtienendel calibradodel densímetro.

Un cuidadosoestudiollevado a caboennuestralaboratorioenel densímetroa
presiónatmosférica(LEZcANO: 1984) dio como resultadouna ecuaciónde calibrado
distintaa laobtenidaporKratky elaL (1969).Así, se encontróque la relaciónentreel
cuadradodelperiodode vibración,y,y la densidaddel fluido, p, no eslineal, sino que
tiene la forma:

dpzzd,±~L±d3r
2 (23)

1~

donded
1 sonlos coeficientesde calibrado.

La relaciónentreel periodode vibración obteniday la densidadde la muestra
en densímetrosque trabajana distintaspresionestampocoes lineal (MATSUo el al:
1984;ALBERT el al: 1984; ECKERT el aL: 1986)y la determinaciónde estarelaciónde
forma exacta para distintas presiones y temperaturasrequiere un calibrado
exhaustivocon sustanciaspurasde ecuaciónde estadoconocida,lo que nospermite
obtenerdatosde densidadcon una precisiónde ±lO

1kgm~—siendo el error en el
periodode ±lcY5s—.Pararealizarel calibrado(CANcHO: 1992; CREsPoelaL: 1993) se
emplearonrelacionesp—p—T recogidasde diversasfuentesparaCH,l (KUMAOAJ el aL:
1978), CCl

4 (WÁxLER el aL: 1963), S2CI (MoPslK: 1969; WoOLF: 1982) y CJ-IG
(KRATZKE cl al: 1984).Ello nosllevó a la siguienteexpresión:

a2
p=a1 +—+(a3 -i-a4 p±a5p

2)r2 (28)
y
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La técnicadeecuacióndeastado

donde p es la densidadde la muestra,a~ son los coeficientesde calibrado, y es el
periodode vibracióndel tuboy p esla presiónde medida.Los valaresde a~ se recogen
en la Tabla 2.2 junto a susdesviacionesestándar.

Tabla2.2 Coeficientesde la ecuación de calibrado del densímetro

<

<E

avlO~

{1cg.nr~)

4i4O~

<kg’nr4i

arlfr3

($cg.nV~rt)

£1440
UcgmnrSrZMPrt)

4~4Q3

<kgbnravzMPsa>

o(o)

<hg.nr’>

298,15 —8,53 0,37 53,09 —0,13 0,47 0,37

308,15 —8,54 0,37 52,88 —0,12 —1,03 0,43

318.15 —8,89 0,47 53,34 —0,13 0,21 0,37

328,15 —9,27 0,57 53,86 —0,14 0,89 0,45

a,: coeficientesdeajustea la ecuación(28).
c(p): desviaciónestándardelos datosdedensidad.

En la Figura 2i1 se han representadolas desviacionesde los datasbibliográficoscon
respectoa la ecuaciónde calibrado. Se apreciaque todas se encuentrandentro del
errorexperimental.

2.1.3 Control y medidade la temperatura

El control de la temperaturaen todas las seccionesdel montaje experimentales
primordial en la obtención de datos precisosde densidad,puesto que cualquier
pequeñavaríacionde temperaturaimpide la perfectaestabilizacióndel periodo. En el
tubo vibrante,el control se realizahaciendorecircularpor la camisaexternaagua
destilada procedentede un baño termostático en el que la temperaturaestá
controladaen ±O,5mK.El foco caliente lo constituye una resistenciade 60Q
sumergidaen el bañoy que estáreguladaparun Tronac PTC—41 y el foco frío esun
serpentín,sumergidotambiénen el baño, por el que circula una mezclade agua
bidestiladay etilenglicol suministradaporun criostatoJulaboESO. La temperaturaen
el baño se mide con un termómetrodecuarzoHewIellPackard2804Aque se calibra
periódicamenteconel puntotriple del galioenuna célula YSI17402.

Tanto el montaje de alta presión como la balanza de pesos muertos se
encuentran situados en sendos bañas termostatizadosde aire, en las que la
temperaturase controla mediantetermómetrosde contacto con una precisión de
+001K Bombillas de uso domésticoconstituyenel foco caliente;el frío, serpentines
con agua en circulación continua. La homogeneizaciónes llevada a cabo por
pequeñosventiladoressituadostambién el interior de las cámaras.Asimismo, la
temperaturadel laboratoriopermanececonstanteen±0,5Kgraciasa aparatosde aire
acondicionadoqueoperanduranteel procesodemedida.
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Figura 2.1 Desviación de los datos bibliográficos con respectoa la ecuación de
calibradodel densimetro.
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2.1.4 Obtencióndel datoexperimental

La precisiónen la obtenciónde la composiciónde las muestrasobjeto de estudioes
fundamentalen el cálculode volúmenesde exceso,Debido a esto, todaslas muestras
se prepararonpar pesadaen recipientesde volumen conocidocon tapónroscadode
baquelitae interior de teflón que cierran herméticamente.Se utilizó una balanza
Mellier HL5Z que poseeuna precisiónde ±0,OOSmgy que se encuentrasituadaen
unavitrina de metacrilatoparaevitargradientesde temperaturaque pudieranafectar
a la pesada.Por esa misma razón,durantela preparaciónde las muestrasse tuvo
especialcuidadoenmantenerconstantela temperaturadel laboratorio.

En el cálculo de la concentración—fracción molar o fracción en peso,en
funcióndel sistema—se corrigióel pesode la fasevapor contenidaen los recipientes,
que se obtiene teniendoen cuenta la presión de vapor de los componentesy la
densidaddel aire a las condicionesde pesada.Toda ello nos permite obtener
concentracionesconerroresmáximosde ±5~1 0~, tantaparafraccionesmolarescomo
parafraccionesen peso.

Todas las sustancias se manejaron en atmósfera libre, excepto el
tetrahidrofurano,parael que fue necesanaemplearunacámarasecacon atmósfera
inerte de N2.. Los detallesde la manipulaciónseránexpuestosen los correspondientes
apartados.

Unavezestabilizadala temperaturade medidatanto enel tubovibrantecomo
en el bañode aire—lo que requieretodauna noche—,y trassometeravacio el montaje
durantevarias horasparaeliminar cualquier restode sustanciascontaminantes,las
muestrasse introducenen el sistemacon ayudadel émbolo. Lara ello se emplean
jeringuillasde cristal con las que las muestrashan sido cuidadosamentesuccionadas,
momentosantesdesumanipulación,del recipienteenel que hansido preparadas.

La ausenciade histéresisen el procesonos permite obtenerel conjunto de
medidasdeunaisotermarecorriendoel intervalode presionesde formadescendente,
procedimientoéstemásrápido.Así, unavezse encuentrala muestraenel interior, se
subela presiónhastael valor máximopermitido—4OMPa—sirviéndosedel émbolo. Se
dejaque el sistemaalcancelos equilibrios mecánicoy térmico, lo que se comprueba
poruna estabilidadenel periodo de ±10

6sy en el voltajede ±5~1 O4mV, y se anotan
sendas lecturas. A continuación se hace descender la presión en 2MiPa
aproximadamentey se repiteel procesohastaalcanzarla presiónatmosférica,lo que
se completa en un periodo de ocho a nueve horas. Sin extraer la muestradel
dispositivo,se procedea fijar una isotermasuperiory se operade igual manera.Así,
cadauna de las cuatroisotermasmedidasparacadacomposición—298,15K, 308,15K,
3 1 8,15K y 328,15K— requiere,aproximadamente,unasdiecinuevehorasde medida.
Con objeto de no interrumpir la tomade datosparauna mismaisoterma,se adoptóla
rutina de emplearla nocheparala estabilizaciónde la temperaturay el día parala
medida.La muestrasólo se extraedespuésde haberfinalizadacon la última isoterma,
traslo que se procedea limpiar el montajecanun disolventeadecuadoy se sometea
vacíoduranteunasseishorasaproximadamente.

Las lecturasde voltaje y periodo,junto con las correspondientesecuacionesde
calibrado2.3 y 2.4, y suscoeficientes,nosproporcionanlos valoresde la densidad.
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Los datosp—p—T se han ajustadoa la ecuaciónde Tait (COMPOSTIZOel aL: 1989) que
tienela forma:

PO

1—34.147’j (2.9)

dondepoy 13son,respectivamente:

3

13 = . exp(—BgT) (2.11)

Se ha tomadoparaPo el valor de 0,1MPa.

Los coeficientesobtenidos del ajuste se recogen en distintas tablas que
apareceránen los correspondientesapartadosy se emplearánpara obtener el
volumende excesoy las magnitudesderivadas.

2.2 La técnica para la medida de la tensión
superficial

La tensiónsuperficialdepolímerasy sus disolucionesposeegranimportanciapráctica
por el papelque desempeñaen los procesosde formaciónde mezclasde polímeras
-blenda--,humectado,recubrimiento,adhesióny formaciónde espumas(SAUER el al.:
1992).Se haobservadoquela tensiónsuperficialsecorrelaciona fuertementecon las
propiedadestermodinámicasdel bulk (Síow el al.: 1971; PATrERSON el al: 1970) y
Dee cl aL (1992),combinandola teoría de Cahn—Hilliardcon datos PVT ajustadosa
una ecuaciónde estado,han reproducidodatosde tensiónsuperficialcon precisión
comparablea la experimental.

Las medidasde tensión superficial en nuestro laboratorio se realizarona
298,15K en un tensiómetrodigital KrzYss KIO5T que opera según el método de
Wilhelmy. En la Ilustración2.6 apareceun esquemade la zonade medida.El diseño
del portamuestrasoriginal hubodeser modificadoparaminimizar las evaporaciones.
Se acoplóuna tapaderade vidrio que encajaraen el portamuestrascon un orificio
superiorde mínimasuperficieporel que atraviesasin rozarla placaensuspensión.
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~ ,, , ,, 2

LíQUIDO
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ELEvAMUEsTRAS

Ilustración 2.6 Secciónde la zonade medidadel tensiómetro.

El métodode Wilhelmy o métodode plato sebasaen la medidade la fuerzanecesaria
paradespegaruna pequeñaplaca de platino de geometríaconocidade la superficie
de un líquido. El extrema inferior de la placa, que se encuentrasuspendida
verticalmenteencimade la muestra,se pone en contactocan ella accionandoun
pequeñomotarqueregulala altura del portamuestras.El líquido atrae la placahacia
su senoal mojarlay la fuerzacausadapor la acciónde mojadose mide tirandode la
placa hastallegar al nivel de la superficiedel líquido —véase Ilustración 2.7—. La
tensiónsuperficialvienedadadirectamenteporla expresíon:

Ew
— 1-cosO

(2.12)

donde F~esla fuerzamedida,lía longitud de majado —4Omm paraeste tensiómetra—
y 9 el ángulode contactoentrela tangentea la líneade mojaday la superficiede la
placa—véaseIlustración2.7—. Estaecuaciónsólo puedeserempleadasi el ángulode
contacto,O, es cero, la que significa que la placa está completamentemojada. Esta
condición se cumple datándolade una superficie rugosay quemándolasobre un
mecherode alcohol paragarantizarsu absolutalimpieza cadavez que se vaya a
realizaruna medida.La medidase repite perturbandoligeramentela posición de la
placaal accionarel motorque desplazamínimamenteel portamuestras.
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Ilustración2.7 Esquemade funcionamientodel tensiómetro.Ángulo de contacto.

Estemétodo proporcionade forma directael valor de la tensiónsuperficialcon una
precisión de +0 O5mNm’ sin necesidad de correcciones ulteriores. La
reproducibilidadse comprobócomparandolas tensionesobtenidasa 298,15K para
n-hexano,n—heptano,etanol,benceno,tolueno,y aguabidestiladadesionizadacon los
datosrecogidosporJasper(1972).Paraestaúltima fue necesariolimpiar la superficie
del líquido con una bombade succiónvariasvecesantesde realizar la medida. Los
valoresestánrecogidosen la Tabla2.3.

Tabla2.3 Comparaciónde los datosde tensiónsuperficial experimentalescon
los bibliográficos

SUSTANCIA y~ *O,GSmN”nv1 ~bm ±O,lmN.nv’

17,95 17,9

n—C
7H16 19,68 19,6

C21-150H 21,92 22,0

C~1-l~ 28,16 28,2

Ql-ls 28,01 27,9

¡loO 72,78 72,9

yexp: tensiónsuperficialexperimental.

ybibI: tensiónsuperficialbibliográfica (JASPER: 1972).

Tambiénenestecasoesnecesariollevar a caboun estrictocontrolde la temperatura,
paralo que se hacecircularpor la camisaexternadel portamuestrasaguaprocedente
de un baño terniostático,cuya temperaturacontraíaun Tronac f’TC—41 en +0 5mK.
El portamuestrasy la placa se encuentran aislados de pasibles cambios de
temperaturaambientepor unamamparade metacrilato,y el laboratoriose encuentra
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termostatizadomedianteaparatosde aire acondicionadaa la temperaturade medida
en +0 5K.

La extremasensibilidaddel método de medida a vibraciones de cualquier
procedenciaha hechonecesariocolocarla balanzasobreun dispositivoantivibratorio
y alejadade motores,aparatosdeaire acondicionadoo zonasde paso.
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Capitulo 3

Los SISTEMAS CON PPG

El polipropilenglicol —PPC--, que también aparece en la bibliografía nombrado como
polioxipropileno —PPO-- para moléculas de elevado peso molecular, es un polímera
termoplástico de estructura OH—[CHACHs)CH—O]~—H, donde n es el grado de
polimenzacion.Los gruposétery alcohol en la moléculagarantizanla formaciónde
enlacesde hidrógenotanto intra como intermoleculares.El carácterpolar que estos
gruposconfierena la moléculahaceque el PPG seaun polímerosoluble en agua,la
que aumentagrandementesu interéspráctica. Esta característica,junto a su inercia
química y a sus propiedadesmecánicas,hacendel PPG, en elevadagama de pesas
moleculares,una sustanciadegran interésindustrialcomalubricantey excipienteen
la industria cosméticay farmacéutica(CunA el al.: 1997). Asimismo, se está
estudiandosu utilidad como medio de transporteiónica en bateríasde litio en su
formaoriginal, o formandopartede copolímerosjunto al polietilenglical (KULKARNI el
aL: 1996; PAN elal: 1997).

En este capítulo se realiza un estudio del efecto que tiene el enlace de
hidrógeno sobre la ecuación de estado de disoluciones de PPG. Para ello se presentan
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datos p—p---T obtenidosen el montaje experimentaldescritoen el capítulo 2 en los
intervalos298 I5<T/K<328 15 y 0=p/MPa=40.Se han empleadocomo disolventes
trescompuestosde polaridadcrecienteen los que el PPG essolubleen los intervalosde
medida (FIRMAN el aL: 1986), con lo que nos serápermitida analizarel efecto de
distintas interacciones.Como disolvente apolar se ha empleadoun n—alcano: el
n-hexano.En este sistemase han limitado los enlacesde hidrógenoa los formados
entremoléculasde polimeroy ello repercutiráindudablementeen la compresibilidad
y el volumen de excesodel sistema.Como disolventepolarorgánicose haescogidoel
etanol. La presenciade un grupo OH por molécula haceque el disolvente esté
asocrndoen estadopuro. En disolución,además,se posibilita la existenciade enlaces
de hidrógenocruzadas.Es de esperarque ello disminuya la compresibilidaddel
sistema y haga los valores del volumen de exceso más negativos. Como último
disolvente se ha utilizado H20, que aumentagrandementela complejidadde los
enlacesde hidrógenoen los sistemaspolimero+disolvente.Todos los datos p—p—T—x
obtenidosparadichossistemasse han organizadaen tablasque estánrecogidasen el
apéndice.

El polipropilenglicol empleadoes de la casa Folyscicncesy tiene un pesa
molecularde 400 —grado depolimerización7—. Se hamedido sudensidada 295,15K
y 298,15K en un densímetrode tubo vibrante Anlon J’aar 612que operaa presión
atmosféricay sehanobtenidolos valoresde l,0041&lO

3kgm-3y l,0O32910~kgm-3
respectivamente.En otrasfuentesse ha encontradoúnicamenteel datode densidad
parapesomolecular400 a 295,15K(Da cUal: 1992). Suvalor, pl,004.10Skgnf3,
concuerdaconel obtenidoexperimentalmenteaesa temperatura,lo que noshacedar
por válido en datoobtenido a 298,15K. Antes de la preparaciónde cadauna de las
muestras fue necesario secarelpolímeroa vacioduranteochohoras.Se han empleado
muestrasde polidispersidadM~/M~ 1,5 medidapor GPC. Estavariablees relevante
ya que las medidasse realizaronen las proximidadesde la temperaturaconsoluta
superior del sistema PPG400+n—hexano(FIRMÁN el aL: 1986) y ejerce una gran
influenciasobreel equilibrio de fasesen los sistemaspolímero—disolvente(SÁRAIvÁ el
al: 1993).

Anteriormentese haenunciadoel interésdel PPC comopartede copolímeros
de utilidad industrial. En este capítulose presentatambiénun estudiode la ecuación
de estadode un copolímerode bloque formado por PPG y palietilenglicol —PEG--.
Asimismo se ha comparadosu respuestaa la presióncon la mezcla PPG+PEGen
proporciónigual a la del copolímero.Sande esperardiferenciasenel comportamiento
debidaa efectosde volumen libre. Por último, se han estudiadotambiénel sistema
binario copolímero+HzO y el temario PPC+PEG+HzO. Los resultadosse han
comparadoconel sistemaPPG+l-lzO.

Como ya hasido mencionadoen el capitulo 1, el PPG esun tensioactivo,esto
es,tiendea formarmicelasendisoluciónacuosa.Porello, es importantedeterminarsu
actividadsuperficialcomoindicadorde la existenciade estructurassupramoleculares
en disolución. Así, se presentantambién en el presentecapítulo datos de tensión
superficial complementariosde los mismas sistemasmedidos a 298,15K en un
tensiómetrodigital KrtissKIOSTquefue descritocon detalleenel capítula2.
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3.1 Elaboración de los datos experimentales

Can el montajeexperimentaldescritoen el capítulo 2 sehan obtenido datosp—p--T
paradistintasfraccionesde los sistemasquesepresentanenestetrabajo.Todosellasse
encuentranrecogidosen tablasen el apéndice.En este apartadoseexponede forma
sistemáticala elaboraciónde dichosdatos.Primeramente,la densidadde las diferentes
muestrasen función de la presióny la temperaturase ha ajustadoa la ecuaciónde
Tait, ya vistaenel capítulo2, y que recordaremosa continuacion:

itt

1- B~

donde poy II son,respectivamente:

=
13J .7’ + B,

13 = . exp(—B
6 T)

Como valar de referenciade la presión,pv, se ha tomado 0,IMPa. Los coeficientes
obtenidosdel ajuste,que se presentanen tablasen las diferentessecciones,servirán
paraobtenerel valor de la densidadacualquiercondicióndepresióny temperatura.

Seguidamentesehancalculadolos volúmenesde excesoparacadafracciónen
funciónde la presióny la temperatura.El volumen de excesoesunamagnitudque
apareceal mezclar dos líquidos por la existenciade cualquierade los siguientes
factores:(1) diferenciade tamañaa formaentrelas moléculasde los componentes;(2)
modificaciones estructurales tales como cambios en la orientaciónde las moléculas;
(3) diferencia en la energíade interacciónmolecular entre las moléculas de la misma
o diferenteespecie,y (4) formación de nuevasespeciesquímicas. La complejidad
asociadaal origen del volumen de excesojunto con la facilidad con que puede
obtenersecon precisión de forma experimental, hace de esta magnitud una
herramientamuy adecuadaparael entendimientode las interaccionesen el senode
una disolucióno paracomprobarla capacidadde las diferentesteoríasde mezclasde
liquidas. La siguiente ecuaciónes la que se ha empleadopara el cálculo de los
volúmenesdeexcesoconunaprecisiónde 1’ 1&

9m3mofr’:
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VE = ~xíVí1+ (1— x)M2 J _ xiVI (1— x)At (3.1)
p(

T,p) p
1(T,p) p2(T,p)

donde los subíndices 1 y 2 denotan, respectivamente,disolventey soluto. Para ello se
emplean los coeficientes del ajustea la ecuación de Tait, puesto que las tres densidades
implicadasen la ecuación (3. 1) han de estara las mismascondiciones de presión y
temperatura.De estamaneraha calculadoel volumen de excesopara cadapunto
obtenidoexperimentalmente.

Con objetode exponerde formamásclarala variación de VE simultáneamente
con la presióny la composición,se han elaboradográficastridimensionalesque se
muestranen los apartadoscorrespondientesa cadasistema. En ellos, y a fin de
homogeneizarla información, se ha representadovalores del volumen de exceso
calculadoscon los coeficientesde la ecuaciónde Tait —2.9— a presionesfijas de
0,1MPa, 1 OMPa, 2OMPa, SOMPa y 4OMPa.Juntoa estosvaloresse ha representado
tambiénla superficieresultantedel ajustede los datosexperimentalesauna ecuación
del tipo Redlich—Kister:

Ey = x(l — x)~ ~A1(2x — 1)’< (3.2)

Con los valoresdevolumende excesose ha determinado el efectode la presiónsobre
laentalpíay la energíalibre de Gibbs de exceso,HE y GE respectivamente,a partir de
las ecuaciones:

C É{=1> =1/E —jiS) (3.3)
y 5T )

C acEjj =V» (3.4)

La integraciónde lasecuaciones3.3 y 3.4 requiereconocervaloresde 1-1E y GEauna
presiónde referencia.No se hanencontradodatosenotrasfuentesparatodos nuestros
sistemas,con lo quesehaoptadopar manejarla variaciónde ambasmagnitudes,esto
es,LSHE y AGE.

Porúltimo, sehacomprobadala validez de dosleyesde universalidadparalas
sistemasestudiados:la propuestainicialmente por Gubbinsy O’Connell (1974) y
modificadaen suformafinal por Huangcf al. (4987),y la formuladapor Sanchezel
aL(1993).Ambassuponenuna respuestauniversalde los sistemasfluidos frente a la
compresiónisotermay la convergenciade los datosPVT a una únicacurvadescrita
porun solo parámetro.La diferenciaprincipalentreambasesque la primeraprocede
de un modelo teórico inicialmente formuladoparamoléculasde simetríasimple. La
segunda,sin embargo,no empleaningún supuestoteórico y su aplicaciónes directa
del análisistermodinámicade la compresiónde los liquidas.

38



ElsistemappQ400-i-n---hexano

3.2 El sistemaPPG400+n—hexano

El estudiode los enlacesde hidrógenoen disolucionesde polipropilenglicol comienza
conun n—alcanocomodisolvente.El PPG400no essolubleen estetipo de compuestos
en todo el intervalo de temperaturas,sino que presentaun diagramade fasescon
temperaturacrítica consolutasuperior—TCS—, cuyo valor aumentacon el númerode
carbonosde la cadenadel n—alcano (KAHLWEIT cl aL: 1985;FIRMAN el aL: 1986).Se ha
elegido,por tanto, comodisolventeel n—hexano,cuya TCS se sitúaen 295,15K, par
encima de la mínima temperaturaa la que se realizaron los experimentos.El
u-hexanofue suministradopor la casaFluka —calidad punS’s—y durante todo el
periodo de utilización se emplearontamicesmolecularesde 0,4nm para eliminar
cualquierrestode agua.Su purezase determinópar HPLC y resultó ser mayor que
99,9%. Asimismo, se midió su densidaden el densímetroque trabaja a presión
atmosféricay se obtuvo el valar de 0,65497403kgm3a 298,15K,coincidentecon el
proporcionadaporRiddick etaL (1970),pzO,6548íiD3kgnr3.

3.2.1 Los resultadosp—p—T--x

Se han obtenido aproximadamente 1 70 puntasexperimentales p—p—Tparamuestras
que recorrentodo el intervalode concentraciónen fracciónmolar de disolvente.Estos
se han ajustadoa la ecuaciónde Tait vista en el capitulo 2 —ecuación(2.9)— y sus
coeficientesjunto a sus desviacionesestándarestánrecogidosen la Tabla 3. 1 para
todas las muestrasmedidas, así como para las componentespuros. Como se puede
apreciar,las desviacionesseencuentrandentrodel error experimental —0,lkgm3—.
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Coeficientes de ajuste a la ecuación de Tait para
(1-x)PPG400+(x)u—hexano

el sistema

x 1&~•8í

<kg-nt-”)

8=

(kg.nrtK-1>

10~~B
3

<kgm-’~K-4

1084 1O~
3B

5

(MPa>

1O~’B6

(K-’)

o<p)

<kg-nr’)

0 1,2567 -0,8796 0,1104 0,6849 04869 0,5079 0,1

0,23651 1,2221 —0,8473 0,0392 0,9199 0,6877 0,5344 0,09

0,39688 1,2224 —1,0335 0,3294 0,8340 0,5956 0,5535 0,08

0,50500 1,1755 —0,8800 0,0597 0,8548 0,6248 0,5823 04

0,59756 1,1701 —1,0408 0,2920 0,8258 0,6595 0,6407 0,08

0,79920 1,1070 —1,0997 0,3329 0,8354 0,6682 0,7236 0,09

0,89964 1,0492 —1,1217 0,3522 0,8441 0,7780 0,8274 0,09

1,0358 —1,5870 1,0805 0,8521 0,9049 0,9540 0,1

x: fracciónmolardeldisolvente.
B,: coeficientesdeajustea la ecuación(2.9).

a(pYdesviaciónestándardelos datosdedensidad.

En la Figura 3.1 ~ErrorlNose encuentrael origende la referencia.y la Figura 3.3 se ha
representadola variacióncon la presiónde la densidad, p, y del volumen específico,
respectivamente,paralas temperaturasextremasdel intervalode medida.
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El sistemaPPC4O0~,Ln~hexano
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Figura 3.3 Variación del volumenespecíficodel sistema(1—x)PPG400+(x)n—hexano
con la presióna 298,l5Ky 328,15K.

U PPG400 • ii—hexano O x0,23651 o x0,39688
t x=0,5O500 ~ x0,59756 c x0,79920 * x0,89964
x: fracciónmolar deldisolvente.

Comapuedeobservarseen la pendientede las gráficasde la Figura 3.3, la influencia
de la presión sobre el volumen específicose hace mayor en las fracciones más
diluidas. Ello se debe a que el polímero tiene un volumen libre menor que el
n-hexano,lo que hacedisminuir la compresibilidadde las muestrasa medidaque
aumentala fraccióndeFF0400(FLORY: 1965).

3.2.2 Lasfuncionesde exceso

Se ha calculadoel volumen de excesopara cadacomposiciónen función de la
temperaturay de la presióncon la ecuación(3.1). Las densidadesde los componentes
purosse calcularona la temperaturay a la presióndel datoexperimentalde la mezcla
a partir de los coeficientesde la Tabla 3. 1 y empleandola ecuaciónde Tait dadaen el
capítulo2 -—ecuación(2.9)—.

La variaciónde las volúmenesde excesocon la presiónsemuestraen la Figura
3.4 también para las temperaturasextremas del intervalo de medida. A bajas
presiones,el volumen de excesotomavaloresnegativos,comocorrespondea sistemas
con fuertes interacciones.Los valaresson tanto más negativoscuantomayor es la
fracción de polímera,lo que erade esperaren un sistemacon un disolvente apolar
como el ii—hexano, en el que los enlacesde hidrógenosólo se forman entre las
moléculasde PPG400.La pendientede ambasrepresentaciones,(6VE/Op)r, es positiva
y ello puedeexplicarseteniendoen cuentael carácterdireccionalde los enlacesde
hidrógeno,que tiendena formarestructurasabiertasque se ven impedidaspor efecto
de la presión.El efectoesmásacusadoen lasmuestrasmásricas en PPG400,en las
que la proporciónde enlacede hidrógenoesmayor.
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Figura 3.4 variacióndelvolumende excesodel sistema(1—x)PPG400+(x)n—hexano
con la presióna 298,lSKy 328,15K.

O xrO,23651 O x0,39688 a x=0,50500 -~ x0,59756
o- x=0,79920 * x0,89964
x: fracciónmolar dcl disolvente.

En cuantoa la influenciade la temperaturasobreel volumen de exceso,se apreciaen
la Figura 3.4 que es mayor en las fracciones menos diluidas y a baja presión,
condicionesenlas quela proporciónde enlacesde hidrógenoesmayor. El volumende
excesono esmásque la diferenciade volumenentreel estadoideal, sin interacciones,
y el sistemareal. Un ascensoen la temperaturaprovocaa su vez un aumentoen la
movilidadde las moléculasen disolución,que serátantamenorcuantomayor seael
númerode interacciones.IDe estamanera,se poneaúnmásde manifiestola diferencia
entreel estadoidealy el real,con lo quela magnituddel volumende excesoaumenta.
Así sejustifica el hechode queel valorabsolutode VE crezcaalelevar la temperatura.

Con las coeficientesde la ecuaciónde Tait se ha calculadoel volumen de
excesode cadacomposicióna O,IMPa, IOMPa, 2OMPa,SOMPay 4OMPaa las cuatro
temperaturasde medida. En la Figura 3.5 y la Figura 3.6 se han representadolos
volúmenesde excesofrentea la composicióny sehanajustadaa unaecuacióndel tipo
Redlich—Kister—ecuación(3.2)— con tres parámetros.

Como ya había sido mencionado,los valoresde excesocambian,para una
misma isoterma y al aumentarla presión,de negativosa positivos. Asimismo, el
intervalo limitado por los valoresmáximoy mínimo del volumende excesose amplía
considerablementeal aumentarla temperatura.
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La inusual forma de las curvas de la Figura 3.5 y la Figura 3.6 no puede
justificarsepor la proximidad a la temperaturacrítica consolutasuperior a presión
atmosféricadel sistema PPG400+n-hexano(T0=295,15K, wzO,

3) (DRAMN el al.:
1986). En talessituacionesse haencontradaque en la curva VE~~x apareceun punta
de inflexión a concentracióncrítica cuandola temperaturaconsolutasuperiorse
alcanzadesde la región homogénea(BLOCK el a!: 1981; LuszczYK: 1988). Se han
observadocambiossimilaresde curvaturaen las representacionesC~~—x debidosa la
divergenciade C~ en las cercaníasdel puntocrítico (LAINEZ eta!: 1985).Sin embargo,
no existedivergenciaalgunaen el volumenmolarque nospermitaexplicar la forma
de las representacionesVE~x. Al aumentarla presiónseproduceun cambioapreciable
en la forma de lascurvasquepudieraseratribuidoa un desplazamientode la TCS con
la presión (CooK cl a!: 1992). Sin embargo,hemos comprobadoque la muestra
permanecehomogéneaa 298,15Ky 4OMFa. Unaexplicaciónposiblea estefenómeno
podríaserla tendenciade las moléculasde PEO a formarestructurascíclicasy menos
polaresen ti—hexano. SegúnGhonasghiel al. (1995a), paraun pesomoleculardado,
dichasestructurassonmásdensasque las linealesy un aumentode la densidadtiende
a disminuir la importanciade los enlacesde hidrógenointramolecularesfrentea los
intermoleculares(GHoNASGHI eta!: 1994, 1995; SEAR el al: 1994). La rupturade las
formascíclicasal aumentarla presiónsupondríaun descensorelativo de la densidad
y, por lo tanto, valoresmáspositivosen VE —ver ecuación(3.1)—.
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Figura 3.4 Variación del volumende excesodel sistema(1—x)PFG400-+}x)n--hexano
con la presión y la composición para las temperaturas298,15K y
308,15K.

Les puntos representan los datos experimentales; la superficie
correspondea un ajustetipo Redlich—Kistercon tresparámetros-ecuación
(3.2)—.x: fracciónmolardedisolvente.
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Se ha determinadoel efectode la presión sobrela variación de la entalpíay de la
energíalibre de Gibbs de exceso, AHE y AGE respectivamente,a partir de las
ecuaciones(3.3) y (34). Su representaciónse encuentraen la Figura 3.7 y la Figura
3.8.
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Comopuedeadvertirse,el cambiode signoen el volumende excesoen las fracciones
másconcentradasse ve reflejado en el cambiode signo de AGE paradichas muestras.
Así, se produceun ligero descensoinicial de AGE y tal tendenciacambiaparahacerse
creciente.El mínimo de la energíalibre de Gibbsde excesoapareceen la fracción 0,5
aproximadamentey su máximo en la más concentrada.A mayor temperaturase
producíaun ascensoenel valor absolutode VE como se observaen la Figura 3.4. Ello
provoca que, a las temperaturasmás altas, el cambia de la pendienteen la
representaciónAGE~p paralas fraccionesmásconcentradasseamásacusado.
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En general,AHE es positiva y crecientecon la presiónpara todaslas fracciones,
como cabeesperaren un sistema en el que no existeninteraccionescruzadas.La
ruptura de las formas cíclicas del FPG al elevar la presión, y el consiguiente aumento
de la polaridad de las especiesendisolución,hacenla mezclamásendotérmicay, par
lo tanto, la pendiente se hace positiva. Sin embargo, apreciamosque la tendencia
cambialigeramenteal aumentarla temperaturay quea328,15Kla entalpiade exceso
es negativapara las fraccionesmenos concentradas.La ruptura de los enlacesde
hidrógenoen el FPG comoconsecuenciadel aumentode las rotacionesmolecularesal
elevarsela temperatura(MINO Yu ela!: 1993), se traduceen unamejorageneraldel
procesode disolución, en particular para las fraccionescon menor proporción de
polímero.

33 El sistemappg400+etanol

El sistemaFPG400+etanolsuponeun paso másen la complejidadde las interacciones
en sistemasPPG400+disolvente.La presenciade gruposalcoholen el disolventehace
previsible la formación de enlacesde hidrógenoentre las moléculasde polímero y
alcohol, y ello se reflejará indudablementeen el comportamientop—p--T de este
sistema.

El PPG400es soluble en toda el intervalo de temperaturasen etanol. Este fue
suministradopor la casa Carlo Erba —calidad RPF. y purezamayor de 99,9O/o~ y los
vestigiosde humedadse eliminaronmanipulándoloen todo momentosobretamices
molecularesde tamañode poro 0,4nm. Su densidada presiónatmosféricase midió en

la célula Anlon Paur 612 a 298,15Ky el valor obtenido,p—0,78504lO3kg-m-3,es
coincidente con el proporcionado por otros autores,p—0,78540IO3kg-m-3(DIAZ el
al.: 1979).

3.3.1 Los resultadosp—p—T---x

Con el montaje descrito en el capítulo 2 se han obtenido aproximadamente190
puntos experimentalespor isoterma para los intervalos 0=x<1 0<p/MPa=40y
298,l5=T/K=328,l5.Se han ajustadoa la ecuaciónde Tait —ecuaclon (2.9)— y los
coeficientesde ajusteconsusdesviacionesestándarsemuestranen laTabla3.2.
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Tabla 3.2 Coeficientes de ajuste a la ecuación de Tait para el sistema
<1-x)PPG400+<x)Etanol

x 1O—~•.Bt $2 1O$MB$ 1O•B~ ¶r~s5 1O~.»a ~

(kg-sn <kg.m”-1C
4 (MPa) (K-1> (kg.m-~1

o 1,2567 —0,8796 0,1103 0,6849 0,4869 0,5079 0,1

0,13138 1,2685 —0,9746 0,2541 0,8076 0,6348 0,5292 0,09

0,22150 1,2604 —0,9412 0,1968 0,9170 0,6983 0,5157 0,1

0,41891 1,2397 —0,8740 0,0826 0,8069 0,6156 0,5330 0,08

0,51104 1,2254 —0,8274 0,0057 0,8177 0,6356 0,5429 0,1

0,60921 i,2i24 —0,8069 —0,0363 0,7984 0,6242 0,5548 0,06

0,78808 1,2016 —0,9470 0,1687 0,8842 0,6622 0,5658 0,09

0,89978 1,1411 —0,8536 0,0056 0,8198 0,5837 0,5977 0,09

1,0371 —0,7983 —0,1264 0,8428 0,6103 0,7028 0,09

x: fracciónmolardel disolvente.
B

1: coeficientesdeajustea la ecuación(2.9).
a(p): desviaciónestándarde los datosdedensidad.

Las variaciones de la densidad y del volumen especifico con la presión se han
representadoen la Figura 3.9 y 1 Figura 3.10, respectivamente,para las isotermas
298,15K y 328,ISK,extremosdel intervalo de medida.

Como se advierte en la Figura 3.10, el efecto de la presión sobreel volumen
específicose hace tanto másnotablecuanto menores la concentraciónde polímero.
Ello es debidoa la existenciade mayorvolumenlibre enel disolvente.Si comparamos
con la Figura 3.3, correspondienteal sistemaPPG400+n—hexano,puedeabservarse
que la influencia de la presión sobreel volumenes apreciablementemayor en este
último. La presencia de enlaces de hidrógeno en el etanol puro disminuye su
compresibilidad, puesto que se forman estructuras abiertas. Esto disminuye la
diferencia de volumen libre entre el polímero y el disolvente en el sistema
PPG400+etanol,con lo que la pendientede la representaciónV/Vo—p es menos
acusadaque enel sistemaconn-hexano.
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3.12 Lasfuncionesdeexceso

Se ha calculadoel volumende excesode las muestrascon la ecuación (3.1) y su
variacióncon respectoa la presiónparalas isotermasinferior y superiordel intervalo
se exponeenla Figura 3.12.
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Figura3.12 Variacióndel volumendeexcesodel sistema(1—x)PFG400+(x)etanolcon

la presióna 298,13Ky 328,15K.

Oxz~0,13138 Ox=0,22150 ¿x=0,41891 ‘ix=0,51104
o- x0,60921 + x0,78808 * x=O,89978
x: fracción molardel disolvente.

Se apreciaen la Figura 3.12 que los valoresdel volumende excesoson negativosen
todas las composiciones,lo que revela la existencia de fuertes interacciones.Los
valoresmásnegativos se danen las fraccionescentrales,en las que los enlacesde
hidrógenoentremoléculasde distinta naturalezacompitencon los que se forman
entremoléculasde la misma especie.Si comparamoslos valoresde VE para las das

fraccionesextremas se observa que el valor más negativo correspondea la más
diluida, datoquesubrayala mayor fortalezade los enlacesde hidrógenoen el etanol
puro. La influenciade la presióny la temperaturasobreel volumende excesono es
tan acusadacomo en el sistema con n—hexano, en el que existía un cambio de
estructuraenel PPG. La tendenciaenel sistemacanetanolesde descensode V~ conla
presióncomo consecuenciade la rupturade los enlacesde hidrógeno,y de aumento
conla temperaturapor alejamientodel estadoideal, como se vio en el sistemacon u—
hexano.

En la Figura 3. 1 3 y la Figura 3.14 se ha representadoel volumende exceso
calculadoconla ecuaciónde Tait —ecuación(2.9)— paradeterminadaspresionesque
recorrentodoel intervalode medidafrentea la fracción molar. Apareceasimismoen
la figura la superficieresultantedel ajuste de los datos experimentales a una ecuación

del tipo Redlich—Kistercon tres parámetros—ecuación(3.2)—. Como ya se menciono,
la fotalezadel enlacede hidrógenoes mayor en el disolventepuro, con la que el
mínimade la superficiese encuentradesplazadohacia las fraccionesmásdiluidas. En
estas representaciones se ve claramentela evoluciónhacia mayoresvaloresde VE al

aumentarla presión.
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Les puntos representan los datos experimentales; la superficie
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Con las ecuaciones3.3 y 3.4 se ha obtenido la variación de la entalpíay de la energía
libre de Gibbsde exceso~AHE y AGE, respectivamente—con la presión,como se refleja
en la Figura 3.15yla Figura3.16.
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Puedeobservarseque AGE decrecede forma continua can la presión, como era de
esperar en este sistema en el que el volumen de excesoes negativo para todas las
fracciones. La escasa influencia de la temperatura sobre VE también se reproduceen
AGE. En la entalpíade exceso,sin embargo,se apreciaunanotable variacióncon la
temperaturaen las fraccionesmenasdiluidas. La explicacióna estefenómenono es
trivial si tenemosen cuentaque,a diferenciadel sistemaPPG400+n—hexana,en éste
existentres tipos de enlacesde hidrógenocon diferenteinfluenciasobreel procesode
disolución. A las dastemperaturasmásbajas,un aumentode presiónproduceuna
estabilizacióndel sistema,la quepuedereflejarunamayarproporciónde rupturade
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enlacesen el EEC,de estructuramásabiertay, por tanto, másafectadapor la presión,

y ello se traduciría en una mejora en el mecanismo de disolución. A mayor

temperaturase produceun cambioenla mencionadatendencia,especialmenteen las
fracciones más concentradasen polímero. Es posible que la proporción de enlaces
cruzadosaumente,con lo que los agregadosmixtos, de menor tamañoy, por tanto,
menor energía de rotación sentirían de forma más acusada el efecto de la
temperatura.

3E4 Fi sistemaPPG400+H20

Los polímerassolublesen aguahan recibida pocodel esfuerzacientifico dedicadoal
estudio de la estructura y propiedadesde la ingente cantidad de sistemas
macromoleculares,y ello a pesar de la importancia de los polímeros en sistemas
biológicos, alimentos y productos industriales donde se pueden aprovechar las
ventajas y el bajo coste del agua como disolvente. Debida a la presencia de
interacciones electrostáticas,hidrofóbicas, de dipolo, así coma los enlaces de
hidrógeno, la conformación de polinieras en disolución acuosa muestra una
complejidad adicional no vista en disolucionesno acuosas.Las propiedadesde la
disoluciónde polipropilenglicol —EEC— permiten el examende dasde estasfuerzas,
enlace de hidrógeno e interacciones hidrofóbicas, sin la complicación de las
interaccionesqueaparecenenbiomoléculasmultifuncionales.

Existenmuy pocasreferenciasbibliográficasacercadel comportamientode las
disolucionesacuosasde PPG. Se sabeque las muestrasde bajo pesomolecular—hasta
1000— son solublesen aguay que su diagramade fasespresentauna temperatura
crítica consolutainferior, típico de sistemascon enlacesde hidrógeno (KJELLANDER el
al.: 1981). Uno de los trabajos más completos sigue siendoaún el de Malcom y
Rowlinson (1957)en elquese presentael diagramade fasesdelsistemaEEG400+HízO
con un valor parael punto crítico de aproximadamente54

0C. Másrecientementese
hanpublicadodatosde densidady viscosidaden función de la temperaturaparaeste
sistema (CROwTHER et aL: 1994, 1996) pero no se ha realizado ningún estudio
completodel comportamientop—p—T paratal sistema.Los estudiosa alta presiónson
bastantereveladoresen sistemasacuosos.El mayor efectode la presión consisteen
reducirelgrado de enlacede hidrógenoenelagua(STIIIINGER elal: 1974;JoNAsela!:
1976; WILBUR el al.: 1976; PÁLINKÁS: 1984). Se sabe tambiénque la aplicación de
presiónal aguadisminuyela fortalezade las interaccioneshidrofóbicas(TANAKA el aL:
1974; NísHíxíDo el aL: 1980). Puestoqueestos son los dos tipos de interaccionesque
controlan la solubilidad del EEC en agua, se puede anticipar que el aumentode
presiónperturbaráel comportamientodel EEC en disoluciónacuosa.Mientras que la
temperaturaconsalutasuperior puede aumentaro disminuir con la presión, la
temperaturaconsoluta inferior se predice teóricamente (EA’rrrRsoN el aL: 1978;

SANCHEZ: 1982) y siemprese haobservadaque aumentacon la presión (ZEEMAN el aL:
1972;MADERECK eta!.: 1983;ROSTAMI eta!.: 1985).
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3.4.1 Los resultadosp—p--T--x

Las muestrasmedidasen el montaje experimentaldescritoen el capítula2 fueron
preparadasconaguabidestiladay desionizadaprocedentede un Milh~orc Milhf—Q. La
densidad el agua fue medida a presión atmosférica y 298,15K en un densímetro Anlon
Paar 6I2~ el valor obtenido,0,99704-1O3kgm-3,es coincidentecon el proporcionado
por Bettin elaL (1990),p=0,997041lO3kgm~

En nuestrolaboratorio se llevaron a cabopruebasde solubilidaden aguadel
polímero PFG400 y se comprobó que a 328,15K no existe separaciónde fasesen
ningunamuestra,con la que se mantuvoesa temperaturaen el intervalo de medida.
Tambiénse verificó quelas muestrassonhomogéneasaesatemperaturay 4OMPa.Par
lo tanto, se han medido también para este sistema cuatro isotermas —298,15K,
308,15K,318,15Ky328,15K—,paracadaunade las cualesse hanobtenidounos 190
puntos,y se ha mantenidoel intervalo de presiones0=p/MPa=40.

En la Tabla 3.3 aparecenlos coeficientesde ajuste a la ecuación de Tait
-ecuacion(2.9)— dc los datosexperimentalesp—p--T paracadaunade las fracciones
molares,así comoparalos componentespuros.Juntoaellosaparecenlas desviaciones
estándar,siempredentrodel errorexperimental.

Tabla 3.3 Coeficientes de ajuste a la ecuación de Tait para el sistema
(1-x)PPG400+(x)H

20

x 1O~
3-Bi iO~•Bg 1O~B4 lVbB

<kg-mt-3) t”&n~tK-’> <$v~tW-~ ~~~~... 41K-’> (kg-m-~)

o 1,2567 —0,8796 0,1104 0,6849 0,4869 0,5079 0,1

0,20105 1,2663 —0,9207 0,1560 0,8552 0,6609 0,5150 0,1

0,37701 1,2390 —0,7150 —0,1751 0,9205 0,7391 0,5148 0,09

0,61406 1,2227 —0,5678 —0,4161 0,7870 0,5934 0,4337 0,1

0,85537 1,2576 —0,7013 —0,2619 0,7695 0,7547 0,5296 0,1

0,95620 0,7619 2,6343 —5,8048 0,6260 3,4631 1,0627 0,09

0,97623 0,6962 2,8673 —5,9522 0,7450 4,3583 1,0479 0,1

0,98851 0,6397 2,9702 —5,7338 0,5937 0,6774 0,5301 0,1

1 0,2871 4,6433 —7,5582 0,9362 0,1492 -0,1158 01

x: fracciónmolardedisolvente.
Bu coeficientesdeajusteala ecuación(2.9).
a(p>: desviaciónestándarde los datosdedensidad.
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La influenciade la presiónsobrela densidadde las muestrasseha representadoen la
Figura 3.17. En la Figura 3.18 apareceasimismola variación del volumenespecífico
con la presión.En ambasfigurasse muestransolamentelas temperaturasextremasdel
intervalode medida—298,15Ky 328,15K—.

1,04

1,03

~ 1.02
Stsc 101

¾

1,00
a.

0,99

0,98

sc-sc
¾
o
a.

1,05

1,04’

1,03-

1,0 2-

1,01 -

1,00 -

0,99 2

0,98

328,15K

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Figura 3.17 Variaciónde la densidaddel
a 298,lSKy3ZS,15K.

sistema(1—x)PPG400+(x)H20con la presión

•PPG400 • 1120
: x=0,61406 ~i x0,85537
* x0,98851
x: fracción molardel disolvente

298,15K

O xrO,20105
o- x0,95620

o x0,37701
+ x0,97623

328,15K

5 10 15 20 25

p/ NIPa

Figura 3.18

1,000.

0,995-

— 0,990
o’

II
ZA.

0985-
¾

0,980-

30 35 40

Variación del volumen específico
la presióna 298.15Ky 328,15K.

•PPG400 •HzO
a. xt0,61406 ~ xzO,85537
* x0,98851
x: fracción molardel disolvente

5 10 15 20 25 30 35 40

p¡NIPa

del sistema (1—x)PPG400+(x)HzOcon

O xz0,20105
o x0,95620

o x0,37701
+ xzO,97023

20 25

p/MPa

¶ V~ A

o0

0
E .

0t1p

o

p/MPa

0,995 -

0,990 -

0,985 -

“2

o-

¾

tI

~
,5¿

A y
EflOá

980--

E
+5 E

O

E

E •
E

U
A

00 A
Co A

58



EJ sistemaPPQ4QQ4-1120

En la Figura 3. 1 7 puedeapreciarsecomo, a diferenciade los sistemascon etanoly
u-hexano, la densidad de todas las muestras del sistema FPG400+HzO es
notablementemayar que la de las componentespuros, lo que refleja una elevada
proporcióndeenlacesde hidrógenocruzadosy setraduciráenvaloresdelvolumende
excesomuy negativos.Por otra parte se observaque la influencia de la temperatura
sobrela densidadesmayorenel aguaque enel PPG y ello repercuteen las fracciones
másdiluidas.

La Figura 3. 18 muestraque la dependenciadel volumen especifico con la
presiónparaestesistemaessubstancialmentemenor queparalos sistemascon etanol
y n-hexano —véanse Figura 3.3 y Figura 3.10— debido a la aún inferior
compresibilidaddel agua, consecuenciade la mayor fortaleza de los enlaces de
hidrógenoen el disolvente.Tambiéna diferenciade dichossistemas,la influencia de
la presiónsobreel volumen esmásacentuadaen las fraccionescentraiesy no en las
másdiluidas.

3.4.2 Lasfuncionesde exceso

Con la ecuación(3.1) se ha calculadoel volumen de excesoparacada composición,
temperaturay presión,y suvariaciónconéstaúltima se exponeen la Figura 3.19,en
la que se hanreproducidoúnicamentelos resultadosobtenidospara las isotermas
298,15Ky 328,15K.Al igual que parael sistemaPF’G400+etanol,las volúmenesde
exceso toman siempre valores negativos, si bien para aquel sistema los valores
absolutos eran notablementeinferiores. Ella pone nuevamentede manifiesta la
existenciade fuertesinteraccionescruzadasque, comovimos en la Figura 3.17 tiene
relevanteinfluenciaen la densidadde las mezclas.De forma semejanteal sistemaque
teníacomo disolventeel etanol,apenasexistecambioen el volumende excesocon la
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En la Figura 3.20 y la Figura 3.21 se exponela variación del volumen de exceso
simultáneamentecon la presióny la composición.Se ha representadoel volumen de
cxccsocalculadoconla ecuaciónde Tait —ecuación(2.9)— paralas presiones0,IMPa,
1 OMPa, 2OMPa,3OMFa y 4OMPa. Asimismo se muestranen la misma representación
y en forma de superficiesuave,los ajustesde los datosexperimentalesaunaexpresión
tipo Redlich—Kister—véaseecuación(3.2)— condosparámetros.

Al igual que para el sistemacon etanol, se advierte que el mínimo de las
representacionesse encuentradesplazadoligeramentehacia las fraccionesmás ricas
en disolvente y que su valor absoluto disminuye al aumentar la presión como
consecuenciade la inhibición en la formación de enlacesde hidrógenoque crean
estructurasabiertas. La influencia de la temperaturasobre el volumende excesoes
apenasperceptible.

En la Figura 3.22 y la Figura3.23 se ha representadola variaciónde la entalpía
y de la energíalibre de Gibbs de exceso~AHE y AGE, respectivamente—con la presión,
calculadasapartir de las ecuaciones3.3 y 3.4. Puedeobservarseque la influencia de
la temperaturasobre ambasmagnitudesno es tan relevantecomo en el caso de los
sistemascon n—hexanoy etanol, especialmenteésteúltimo, en el que la tendenciaen
AlíE sufría un notablecambiocomo consecuenciadel aumentode la temperatura.En
el sistemacon aguasólo cabe ser mencionadala mayor estabilidadde las fracciones
centralesa la vistade los valoresde la entalpíade exceso.
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3.5 Respuestauniversal ante la compresión

El análisisde los sistemasfluidos sometidosa altaspresionesrequiereel conocimiento
de la ecuación de estadopara obtener valaresde densidady otras propiedades
termodinámicas.Aunquelos líquidosno son muy compresibles,apresionessupenores
a los 100bares,la densidady su derivada,la compresibilidad,así como propiedades
lermodinámicastalescomoentalpíay entropíapuedentenervaloresapreciablemente
diferentesa los correspondientesa bajaspresiones.Diferentesmodelos teóricos de
ecuaciónde estadosugierenun comportamientode estadoscorrespondientes,segúnel
cuál seria posible calcular densidadesy compresibilidadesde las mezclasa altas
presionesa partir de datosabaja presión(floRY elal: 1964; floÑY: 1965; NOSE: 1971;
J3ERET el al.: 1975; SÁNCHEZ el aL: 1976, 1977; KLEINTJENS el al.: 1980, COSTAS el a!.:
1981; PANAYIOTOU eta!.: 1982; KUMAR elaL: 1987; PEE ola!.: 1988; NIES cIa!.: 1990).
En este apartadose presentanlos resultadosobtenidasen los sistemascon FEO tras
aplicar la ley de estadoscorrespondientesde Cubbins y O’Connell (1974) y el
principia de superposiciónde Sanchezel aL (1993), de distinta naturalezaen su
formulación.La propuestade Gubbinseta!. esun modelo teórico deducido a partir de
la termodinámica estadística, originalmente formulado para moléculas simples. Aquí
se ha empleadola modificación de Fluangcl aL (1987) parafluidos máscomplejosy
mezclas.El principio de Sanchezeta!. empleaúnicamentemagnitudesexperimentales
paradescribirelsistemay es independientede cualquiermodeloteórico.

3.5.1 La ley de los estados correspondientes de Gubbins y
O‘Conneil

La termodinámica estadisticade mezcla de fluidos relaciona las propiedades
configuracionales (energía interna, presión...) con la energía potencial
intermolecularatravésde promediosadecuadasen los diferentescolectivos.Así, estas
propiedadesse expresanen funciónde integralessobrelos distintospotencialespares
intermoleculares,u~gfr), y las funciones de correlación par. Sin embargo,ciertas
propiedades termodinámicas, como la compresibilidad isoterma o el volumen molal
parcial de uno de los componentesde la mezcla —que podrían asociarsea
fluctuacionesen la densidadnumérica—,no implican de forma explícita al potencial
par sino a través de gO). De esta forma, la ecuaciónde la compresibilidadisoterma
paraun fluido puro es:

pkTK~ = 1±p.J[g(r)—liklr (33)

dondep es la densidadnumérica,k,la constantede Boltzman, T la temperatura,Ío-,
la compresibilidadisotermay gO), la función de correlaciónpar para el colectivo
grancanónico.Paraunamezcla,la ecuaciónse expresaen función de las funcionesde
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correlación directa, c~14r), y las fracciones malaresde los componentes,24 y x¡3

(O’CoNNELL: 1971):

pkTK~ 41—PL2XaX~5Ca~(P)-dr] (3.6)

Gubbins y O’Connell (1974), aplicando la teoria de perturbaciones desarrollada por
Gubbinsy Cray (1972)parala función de correlaciónangular,g(flwi,wz) —donde w¡
es la orientaciónde la molécula 1—, han obtenida para el módulo de buIk

B (pkTK ¡y’ = (pkTK~7’ .11 - PkTlCk7Kr] (3.7)

expresiónen la que Ck incluye las integralessobrela parteanisotrópicadel potencial
intermolecular. Para líquidos poliatómicos densos (p>2pÁ, la contribución
anisotrópicase hacemuypequeñay entonces:

pkT¡c~ ~pkTi4 =4
0(pa~kT/e) (3.8)

dondeey ason los parámetrosdel potencialde Lenard—Jones.Se ha comprobadaque
la influenciade la temperaturasobreel módulode hulkesdespreciable frente a la de
la densidad para ~ conlo quese obtiene:

pkTK~ ~40(pu3) (3.9)

ecuación que tiene la forma de una ley de estados correspondientes con un único
parámetro.Así, el módulo de bulk de una amplia variedadde sustanciasse puede
correlacionarcomaunasolafunción de la densidadreducida,4’.
A pesarde que la ecuación(3.7) se obtuvo parafluidos simples,se ha comprobado
que la ley de estadoscorrespondienteses válida para fluidos complejasy mezclas
(HUANG cl al.: 1987; CoMPosTizo el aL: 1989, 1994, 1995). Las propiedades
volumétricasde la mayoríade los líquidos subcríticospuedenserpredichascon una
combinación de dicho modelo y una correlación exacta para las densidadesde
saturaciónen la forma:

1-5 32
E Z Za

4(W’(?Y (3.10)c ~

dondea4 sonconstantesuniversalesdadaspor Huangy &Connell (1987), ~ = p

es la densidad reducida y ? = tíT, la temperatura inversa reducida., C, 1’ y T son
los valoresde los puntosde cortede las isotermasde la representación(1-5) frentea
1”’.

Nuestros datos p—p—T—xfueron ajustados a la ecuación (3.10) teniendo en
cuentaque:
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CE=XI q ~ -c;

=x .T1* +x2 -7$

(3.11)

(3.12)

V =x~I/~’ +x~v +2x1x2V1(l—k12) (3.13)

(3.14)

dondexi y xgsonlas fraccionesmolaresde los componentesde la mezclabinariay k,2
es el parámetroajustable.C4 Ti y Vi se extrajeronde las tablasproporcionadaspor
Huangy OConnelí(1987).

Se han ajustado los datos experimentalesde los sistemasPPG+n—hexano,
PPG+etanoly PPG+H20a la ecuación(3.10). Los resultadosse presentanen la Figura
3.24, la Figura3.25y la Figura3.26.
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Se observaen las figuras que la convergenciade los datosa la curvaesmuchomejor
para los sistemascali etanoly n—hexano.Si, además,comparamosestosdos sistemas
entresi, puedeapreciarseque la dispersiónde los datoses ligeramentemayor parael
sistema con etanol. Podría así afirmarse que los ajustesempeorana medida que
aumenta la intensidad de las interacciones en e] sistema, siguiendo e] orden:
n-hexano—etanol—HzO.Ello podría justificarse teniendo en cuenta el carácter
direccionalde los enlacesdehidrógenoqueaumentala anisotropíadel sistema.Ha de
recordarseque la ley de estadoscorrespondientesparael módulode bulk se formulé

sin tenerenconsideraciónlaanisotropíadel potencialintermolecular.

Por último cabe destacaren las figuras que la variable (1 —B)/0 adquiere
valoresmuchomayoresparael sistemacon H20 queparael resto. El módulo de hulk
es inversamenteproporcional a la compresibilidady ésta es mucho menor en el
sistemaacuosopor la presenciade los enlacesde hidrógenoqueaumentanel volumen
libre del sistema.
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3.5.2 El principio de superposiciónde Sanchez,Cho y Chen

En el apartadoanteriorse vio cómo el módulo de bulk satisfaceuna ley de estados
correspondientes para fluidos simples, aunque su validez es extensible a fluidos más
complejosy mezclas.Desdelos trabajosde Simha y sus colaboradores(SrIA el a!.:
1964, 1969; NANIJA ela!.: 1964; QUAcH cIa!.: 1971)se sabeque,específicamente,los
datos PVT de los polímeros también satisfacen un principio de estados
correspondientes,y como ya ha sido mencionado,muchosmodelasde ecuaciónde
estado predicen este comportamiento.En este apartadopresentaremosun nuevo
principio de universalidadformuladaporSanchezel a!. (1993) que difiere del resto
porque el parámetro adimensional que describela compresiónde los palimeros es
independiente decualquiermodeloteórico.

La respuestade un sólido o un líquido ante una compresiónisotermaestá
relacionadaconla energíaUbrede Helmholtz,A, mediantela relacion:

(3.15)

Es convenientedefinir unadensidadrelativaadimensional,p, como:

y (3.16)
p=

donde Vo es el volumen a la temperaturaTy a la presiónpo. Así, la expresión(3.1 5)
queda:

2

~~)~Iav DT Y— a

en la que A’es la derivadade la energíalibre de Helmholtzconrespectoa la densidad
relativa, p.

El módulo de buIksedefine como:

B —K2~~j~ — Pi[pA”(p,T,p0) ±2A’(p,T,p0)] (3.18)
a

y, a la presiónde referenciapo, suexpresiónesla siguiente:

69



Lossistemascon EEC

~ ~4±24 4’
— y0 (3.19)

donde:

A1 = A’(l,T,p0) y 4 = W(1,T,p0) (3.20)

La ecuación(3.17) puedereformularsecomo:

(p-p) _ 2

-Ap- ~ = p
2A’p

0~ (3.21)
Sc, A21

La expresiónasí obtenidaesla ecuaciónde estadoisoterma.El términode la izquierda
sólo dependede la curvaturade laenergíalibre de Helmholtz,esdecir,de su segunda
derivada;el de la derecha,esfunción de p y T Si fuera sólo función de p, la tensiónde

compresión , ¿—lnp, dependería sólo de Ap y, entonces,todas las compresiones
isotermasde un material seguirían la misma curva universal determinadapor el

inversode p
2A’—4

A
2j

Si hacemosla derivadacon respectoa la presióna temperaturaconstantedel
módulo de hulk, obtenemosla siguiente ecuación diferencial para la energíade
Flelmholtz:

P2Ám±pFsC=t)iA”±L4—21’=jlA’=O (3.22)

L ar~j L Y ti

Esta ecuacion diferencial es exacta y se puede resolver tomando distintas
aproximaciones.La mássimple es suponerqueel módulo de bulk varía linealmente
con la presión,con lo que su primera derivadaes una constante,Sí. Si, además,se
imponenlas condicionesdecontornoA ¡po Yoy Aí2BoYú,seobtiene:

ARp,T,p)= Bc,V0(p —1) + pc,Y0111 (3.23)

B1p
2

o empleandola ecuación de estado (3.2 1):
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Si tomamosp~O, entoncesla expresióntomala forma:

p K
7c, = (PS —1) (3.25)

6

donde KIC es la compresibilidad a presión OMiFa y 3, un parámetro ajustable
característicode cadasistema.De estamanera,la influencia de la presiónsobreel
volumen viene caracterizadopar 8 si se conocenla compresibilidadisotermay la
densidaden función de la temperatura.Segúnla ecuación(3.25) esposible incluir
todos los datos p—p-T—x paradisolucionesde polímerasen una únicacurva descrita
porunsolo parámetro.

Se han ajustadolos datos experimentalesde los sistemasPPG+n—hexano,
PPG+etanoly FPG+H20a dichacurva. Los valoresdel parámetro8 paracadauno,
respectivamenteson: 3=10,92,3=11,19,3=12,20y se encuentranen el intervalo
encontradoporSanchezola!. (1 993a)parapolímeraspuros: 11,0+1 5 De los tres,los
más próximos entresí son los de los sistemascon n—hexanoy etanol. En la Figura
327, la Figura 3.28 y la Figura 3.29 se han representadolos resultadosde los ajustes
paralos sistemascon PPG. Puedeverse como,efectivamente,la curvadescritapor la
ecuación(3.25)proporcionaunabuenadescripciónde la superficiep—p---T paratodos
los sistemas.Sin embargo,puedeadvertirsela existenciade una ligera dispersiónde
los puntas en el diagramadel sistemaacuoso—véase Figura 3.29—. Sanchezel a!.
(1993a)afirmanque, si polímeroy disolventetienensimilar comportamientofrentea
la compresión,sus mezclassatisfacenel principia de superposiciónp—p—T—x. Para
contrastarestecomportamientohabremosde remitimosa las figuras de los apañados
anteriores,en lasqueserepresentabala influenciade la presiónsobrela densidadde
los sistemas—véanseFigura3.1, Figura3.9 y Figura 3.17—. En la Figura 3.1 y la Figura
3.9 correspondientes,respectivamente,al sistema PFG+n—hexanoy PPG+etanol,se
advierteque la pendientede la representaciónes similar parael polímero y ambos
disolventes.La Figura3.1 7, que correspondeal sistemaacuoso,muestra,sin embargo,
diferenterespuestadel FPC y del 1-120 frentea la presión:las curvascorrespondientes
a las densidadesde los componentespurosse cruzan.Ello justificaríala dispersiónque
apareceen la Figura3.29.
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Figura 3.27 Comprobación
parael sistema

del principio de superposiciónp—p--T—x de Sanchezet al
<1—x)PFG400+(x)n—hexano.

O x0,23651
o x=0,79920

O x=0,39688
* x0,S9964

L x~z0,3O5O0 7 xO,59756

y¿ fracciónmolardel disolvente
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y/y

Figura 3.28 comprobacióndel principio de superposiciónp—p--T—x de Sanchezetal.
para el sistema(1—x)PI’G400-4-<x)etanol.

O x0,13138
o- xzo,60921

O xo,22 130
+ x0,78808

x: fracción motardeldisolvente.
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Figura 3.29 comprobacióndel principio de superposiciónp—p—T—x de SanchezetaL
parael sistema(1—x)PPG400+<x)H20.

O xtO,20105 o x0,37701
o- x0,95620 + x0,97623
x: fracciónmolardel disolvente.

t x0,61406
* x0,98851.

7 x0,85537

Se puedeverificar numéricamentela convergenciade los datosp—p—T—x a la curva
calculandoel volumen especificode las muestrasa partir de la ecuación(3.25). La
comparaciónde los resultadosobtenidosconel volumenespecíficoexperimentalse ha
representadoen la Figura 3.30, la Figura 3.31 y la Figura 3.32 paracadauno de los
sistemas.

De nuevoseapreciaque el comportamientode los sistemascon n—hexanoy
etanol difiere del comportamientodel sistema acuoso. En los das primeros la
dispersiónde los residuoseshomogéneay se encuentrasiempreen las cercaníasdel
error experimental, constatando así la bandad del ajuste a la curva del principia de
superposiciónvista en la Figura 3.27 y la Figura 3.28. Parael sistemaFFG+l-120,sin
embargo,los valoresde los residuosse alejandel error experimentaly se advierteuna
ligera tendenciaa aumentara altaspresiones,comohabíamospuestode manifiestoal
describirla Figura3.29.

1,015

yo/y
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Residuosde los volúmenesespecíficosexperimentalesy los calculadoscon
el principio de superposiciónp—p—T—x de Sanchezet al. para el sistema
(1-x)PPG400+(x)n—hexano.Error experimental:21 0-7m3kg-’.
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Residuosde los volúmenesespecíficosexperimentalesy los calculadoscon
el principio de superposiciónp—p—T—x de Sanchezetal. a 298,15Kpara
el sistema(1—x)PPG400+(x)etanol.Error experimental:2-10<m3lcg-’
o e x0,22150 tx=0,41891

1=328,15K T=298,ISK

7 y o- x=0,60921 + xzO,78808

1298,15K
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Figura 3.32 Residuos de los volúmenes específicos experimentales y los calculados con
el principio de superposición p—p---T—x de Sanchez et al. a 298,5K para el
sistema(t—x)PPG400+(x)HzO. Error experimental:2-1 0-’m3kg’.

0x0,20105 0x0,37701 txzO,614O8 •x=0,61406
T=308,ISK T318,15K Tz298,15K T=328,ISK

7 x0,85537 o- x=0,95620 + x0,97623 * rro,98851
T=298,ISK T298,15K T=298,ISK T=298,ISK

~ xo,98851
T=308,l 5K

x: fracciónmolardeldisolvente.

Para concluir se compararála convergenciade los datosexperimentalesa la ley de
estados correspondientes para el módulo de bul4 vista en el apartada anterior, con el
principio de superposición que se acaba de presentar. Para los sistemas FFG+n-hexana

y PPG+etanol la descripción del comportamientodel sistematras la compresiónque
hacenambosmodeloses de similar precisión.No ocurre lo mismo parael sistema
PPG+H

20.Se vio comolos datosexperimentalesconvergíanconuna ligera dispersión
a la curva de estadoscorrespondientes,y se interpretócomodebido a la anisotropía
queconfierela existenciade fuertesenlacesde hidrógenoenel sistema.La descripción
de la superficiep—p—T—x quehaceel principio de superposiciónesmásprecisa,si bien
se ha comprobadoque la convergenciano essuficientementebuenacomoparaque el
cálculo del volumen específicotenga un error cercanaal experimental. Se ha
justificado aludiendo a la diferente respuestaante la compresiónque tienen los
componentespurosdel sistema.
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3.6 Los sistemas PEO-PPO—PEO+H20 y
PEG200+PPG400+H20

Durantelos últimos añoslas propiedadesfísico—químicasde las disolucionesacuosas
de copolimeros de bloque del tipo PEO—PEO—PEO (PEO, polioxietileno y PEO,
polioxipropileno) han sido objeto de un gran número de estudios, tanto
experimentalescomo teorícos, así como de extensasrevisiones (ALExANDRIDIS el
¿¡1:1995; ALMCREN el al: 1995; CHU: 1995). Nombradosfrecuentementepor sus
marcascomerciales—Pluronic Proxanolo Synperonic—,estetipo de copolímerosesde
gran interés por su carácteranfifílico, debido a la presenciadel bloque PEO, de
naturaleza hidrófoba, y de los bloques PEO, de naturaleza hidrófila. A bajas
temperaturas,donde el agua es buen disolvente tanto de PEO como de PEO, las
unidadesde copolímeropermanecenendisoluciónsin asociarse.A altastemperaturas,
el aguase convierteen un mal disolventedel bloquede PEO y se formasagregados
micelaresconsistentesen un interior compactode cadenasde PEO y una coronade
segmentosde PEO hidratados(ZHOU el aL: 1988; BROWN el al: 1991; CLAraR el
al: 1994). A elevada concentraciónde micelasseformangelescomo consecuenciadel
empaquetamientocompacto de las mismas y se han observado fases cristalinas
cúbicas,hexagonalesy lamelares,en función de la concentraciónde copolímero
(WANKA cIa!: 1994; ZHANGelaL: 1995; ALEXANDRIDIS elal: 1996; MORTENSEN: 1996;
ZI-1OJJcIa!: 1996).Tambiénse haconstatadola existenciade una secuenciasimilar de
fasesensistemasacuososde tensioactivosno iónicos (MITCHELL cIa!.: 1983).

Con el equipo experimentaldescritoen el capítulo 2 se han obtenida datos
p—p- 1’ de un copolímero de bloque tipo PEO—PEO—PEO y se ha comparado su
comportamientocon la correspondientemezclasEEG+FPC de proporción en peso
igual a la del copolimero.Tambiénse han realizadomedidasde ecuaciónde estado
parael sistemaEEO—EPO—EEO+H20a 298,15Ky se hancontrastadocon medidasdel
sistemaPEC+PEC+HzOa 298,15K.

3.6.1 Los resultadosp—p--T—x

El copolímero de bloque empleado tiene estructura (EO)44(EO)58(EO)14 y fue
suministrado por la casa Polysclcnces Inc. Su pesomolecularesde 3400 y la relación
en peso FO/PO es de 0,33:1. Su densidada presión atmosféricase midió en el
densímetro Anlon Faar 612 a 295,15K y 298,15K y se obtuvieron los valores de
1,03021-lO

3kg-m3 y 1,02790-IO3kg-m3,respectivamente. No tenemos constancia de
la existencia de otrosdatosexperimentalescon los que pudieransercontrastados,

Para realizar la mezcla PPC+PEC se utilizó EEC de peso molecular 400
procedentede la casaPclysclencesInc., de idénticascaracterísticasal empleadoen el
estudio de los sistemas?PC+n—hexano,EPC+etanoly EEC+I-1

20. El EEC procede
tambiénde Polysc¡encesInc. y supesomolecularesde 200. Con la célula AntonPaar
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612 se midió sudensidada 298,15Ky se obtuvounvalor de l,12710-lO
3kgmtNo

se han encontrado otras datas de densidad para moléculas del mismo peso molecular
con los que poder comparar los obtenidos en nuestro laboratorio.

Las muestras de los sistemas PEO—PPO---PEO+H
20y EEC400+EEC200+H20, así

como la mezclaEPC400+EEC200fueronpreparadasporpesadasegúnsedescribeen
el epígrafe2.1.4. El agua,bidestiladay desionizada,procedede un Millipore Mi/Ib Q,
y su densidad a 298,15K,medidaa presiónatmosféricaen el densímetroAnlon Faar
612es de 0,99704-1 O

3kg-m3, coincidentecon el proporcionadapor otros autores,
p=0,997041-lO3kg-m-3 (HErríN el al.: 1990). La completa homogeneidad de las
muestras se garantizó mediante una agitación continua durante tres horasenun baño
a 50C. Antes de su introducción en el equipo, se permitió que cada muestra alcanzara

el equilibrio térmicoa 250C.

Previamente se comparará el comportamiento p—p—T de la mezcla
PEC400+PEC200 con el del copolímero PEO—PEO—PEO.Para cada isoterma se
obtuvieron aproximadamente 21 puntas experimentales por muestra, incluidos los
componentespurosPEC200y EEG400,quese ajustarona la ecuaciónde Tait vistaen
el capítulo2 —ecuación(2.9)—. Los coeficientesde ajustey su desviaciónestándarse
encuentranen la Tabla3.4.

Tabla 3.4 Coeficientesde ajuste a la ecuación de Tait para el copolimero
PEO-PPO—PEO, la mezcla PEG200+PPG400y los componentes
puros

SiSTEMA (

(Y~~t~t>

1O~’Ba IM.Bs ~‘Bs

(MFa>

102R
6

(K’) <lcg-m-~)

PEO-PPO-PEO 1,3006 —1,0297 0,4040 0,7935 0,5300 0,4540 0,1

t’EG200 1,3729 —0,8812 0,1305 0,7500 0,4470 0,3015 0,1

PPC400 1,2567 —0,8796 0,1104 0,6849 0,4869 0,5079 0,1

PEG200+PPG400 1,2257 —0,5116 —0,4591 0,8876 0,5820 0,4335 0,1

B,: coeficientesdeajustea la ecuación(2.9).
a(p>: desviación estándardelos datosdedensidad..

En la Figura 3.33 se harepresentadola variaciónde la densidadcon la presiónparael
copolimero,la mezclaEEC400+EEC200—relaciónen pesoEEC/PEC 0,3288— y los
polímeraspurosPEC400y EEC200a 298,15Ky 328,15K.
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Figura 3.33 variación de la densidadcon la presióna
polimeros puros, la mezcla y el copolimero.
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298,15K y 328,15K de los

Ala vista de la Figura 3.33, y coma era de esperar, la densidad disminuye al aumentar

la temperaturay aumentacon la presión. Puedeapreciarseque la densidadde la
mezclaPPC400+PEG200es muy próxima a la del capalimero,habidacuentacte la
diferenciaenproporciónde PEOexistenteentreambasmuestras.Todoello concuerda
con los datos EVT obtenidospor Dee el al. (1992), segúnlos cualesla densidaddel
polipropilenglicol y del polietilenglicol,abajaspresiones,es independientedel tamaño
molecular.En general,para los polímeraslíquidos, la densidades función del pesa
moleculardebidoa la diferenteconcentraciónde gruposextremosde las cadenas,de
volumenmolar distinto al de los segmentosinternos.La diferenciaen volumen molar
estácausadano solo porel tamañode los grupos,sino tambiénpor el hechode quelos
extremosposeen un mayor número de gradas de libertad. Sin embargo,para
polímerascomo PEC o PPC,en los que los gruposhidroxilo extremosse encuentran
constreñidospor la presenciade enlacesde hidrógenocon otramolécula,su número
de gradosde libertaddisminuyehastahacersecomparablecon los de los gruposde la
cadena.Así, la densidadse haceindependientedel pesomolecular,puestoque todas
las muestrasse comportancomamoléculasde pesomolecularinfinito.

La Figura 3.34 refleja la variacióndel volumenespecificocon la presiónpara
las mismasmuestrasa 298,l5Ky328,ISK.
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Figura 334 variacióndel volumenespecíficocon la presióna
los polímeros puros, la mezcla y el copolímero.

•PPG400 •PEG200
A PEGZOO+PPG4000,3288:1 7 PEO—FPO—PEO

15 20 25 30

p/MPa

298,1SKy 328,15Kde

Se advierte en la Figura 3.34 como a bajas presioneslos volúmenesespecíficosde
copolimeroy mezclaPEC200+PEC400sonmuy próximos,especialmentea 328,15K.
En la zonade altaspresiones,donde la formaciónde las estructurasabiertassostenida
por enlaces de hidrógeno se encuentra fuertemente inhibida, la diferencia en
comportamientoentreambasmuestrassehacemáspatente:su volumenespecificoya
no seríael correspondienteal límite de altospesosmoleculares.

1,0w.
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Figura 3.35 variación del volumen específicocon la presión de
copolímero de bloque.

dos blendsy un

En la Figura 3.35 se comparala variacióncan la presióndel volumen específicodel
copolimera y la mezcla EEC+EEC con los datos recogidos para otro blend,
P4HS+P4VAc al 50% (LUENGo el a!: 1994). A pesar de la diferente composición,
ambosblendssiguenla mismacurva. Camaya se hablaobservado,el copolímeraes
ligeramentemásdenso.
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A continuacióncompararemosel comportamientop-p-T del sistemabinario
PEO—PPO--EEO+H20con eldel sistematemarioPEC200-*PEC400+H20a 298,15K. La
relaciónenpesoEEC/EECparaesteúltimo sistemase preparólo máspróximaposible
a la que existe en el copolímero—0,33:1—. Parael sistemabinario se obtuvieron
aproximadamente1 50 datosexperimentalesenel intervalode fracción molar de agua
O=x=l- Para el sistema ternario se tomaron 42 puntos para dos muestras de
composiciónsimilar a dos de las medidasparael sistemacon el copohmero,a fin de
compararcomportamientos.Cadaconjunto de datos obtenido para cadamuestrase
ajustéa la ecuaciónde Tait, queparaunasolatemperaturase simplifica en la forma:

3
(3.26)

+

dondep esla densidad,ji’, la presión,3, son los coeficientesdel ajustea la ecuacióny
p~ la presiónde referenciaigual a 0,1MEa.

Se han ajustadolos datosa la ecuaciónde Tait —ecuación(2.9)—, incluidos los
componentespurosa laúnica temperaturade 298,15K.En la Tabla 3.4 y Tabla 3.5 se
muestranlos resultadosde los ajustesy sudesviaciónestándar.

Tabla 3.5 Coeficientes de ajuste a la ecuación de Tait para el sistema
PEO-PPO-PEO+H20

tu x 1O.B2 o<p)

{kg•m~> (MI”a> (kgrn-’)

o

0,00147

0,00463

0,00611

0,01926

0,05318

0,06599

0,67380

0,954 7 1

0 1,0295

021726

0,46742

0,53694

0,78752

0,91379

0,93023

0,99744

0,99975

1,0293

1,0295

1,0305

1,0344

1,0354

1,0365

1,0206

1,0023

0,9988

0,7511

0,9431

0,6399

0,2973

2,3632

1,2890

14,1326

2,2723

1,1544

3,3028

0,1299

0,1684

0,1073

0,0433

0,3962

0,2553

2.8901

0,4818

0,2480

0,7788

01

0,7

0,9

0,4

1,0

0,9

1,0

0,8

0,4

1,0

w: fracciónen pesodedisolvente.x: fracciónmolar deldisolvente.
Di: coeficientesdeajustea la ecuación(3.26).
dp): desviaciónestándardelos datosdedensidad..
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Tabla 3.6 Coeficientes de ajuste a la ecuación de Tait para el sistema
PEG200+PPG400+H20

u>

1o-~•B~ ..

(kg’m-
3)

lU•Bi 1O-3~Bs

<MPa)
o(pl

(kg-nr>)

o 1,0325 0,9223 0,1690 0,8

0,00533 1,0396 0,5758 0,1054 1,0

0,95399 1,0034 0,5963 0,1334 1,0

1 0,9988 3,3028 0,7788 1,0

w: fracciónenpesodedisolvente.
x: fracciónmolar deldisolvente.
B

1: coeficientesdeajusteala ecuación(3.26).
a(p>:desviaciónestándardelos datosdedensidad.

Como ya se ha mencionadoanteriormente,el estudiodel sistemaPEO-PPO--EEO+H20
se ha realizado en el intervalo de fracción molar de

1-1z0 O=x=1.La preparación de las
muestras de composición similar en el sistema PEE200+PEC400+H

20 se hizo
atendiendoa la fracción en peso de H20 y por ello aparecela correspondiente
equivalenciaen la Tabla 3.6. Distintos estudiosdel diagramade fasesdel sistema
FEO-PEO-PEO+H20 (WANKAelal.: 1994; ZHANG el al: 1995; ALEXANDRIDIs cl al: 1996;
MOR’TENSEN: 1996; ZI-¡ou et aL: 1996) revelan la aparición de mesofases. En nuestro
laboratoriohemospodido constatarestehecho,y suelevadaviscosidadenel intervalo
o i 36<w<C 56 hanimposibilitadola obtenciónde datosp—p—T en todoel intervalode
fracciónenpesade disolvente.

En la Figura 3.36 seha representadola variaciónde la densidaden función de
la presiónparatodas las muestrasde ambossistemasa 298,15K. Puedeapreciarse
coma para el sistema EEO-PPO-PEO+H20 todas las fracciones, excepto las más
diluidas, tienen una densidad mayor que el copolímeropuro, que se reflejará en
valores muy negativos del volumen de exceso. Como se vio en la Figura 3. 1 7, la
situación es muy similar a la del sistema PPC+HzO. En la Figura 3.36 también

aparecen las dos muestras del sistema EEC200-l-EPC400+H20 (PEC/EEC=O,3288),
preparadas con fracción en peso de 1-120 muy próxima a dos de las muestras del
sistema con capolimero. El comportamientode las fracciones más diluidas es muy
similar. Sin embargo,la densidadde la fracciónmásconcentradaesmuchomayorque
la de las das fraccionesmás próximas en el sistema PEO-EPO-PEO+HzOdebido,
previsiblemente,a la menorproporciónde enlacescruzadosenesteúltimo sistema.

81



LossistemasconPRO

0

o
O.’,O+v

a~
4 .

• A ~ot
lE MASA.

5<
5<

5<

oo

dv ~ EM• i
050 5

298,15K
o

9o
+ 0~

o

~ O~’2

5<

5<

5<
5< 5<

5<

.5-

5 5 5
5 5

E

~t E~
5

5 5

rS. E ¡ 1 u

5

*5

5
5

E •

5 10 15 20 25 30 35

p/MFa

Variación de la densidadcon la presión a
(1 -w)PEO-PPO-PEO-4-(w)HzO, en negro,

298,15K para el sistema
y para el sistema

(I-w)IPEG200+PP6400]+(w)HzO,enazul.

• PEO-PI’O-PEO
a w=0,00611
X wrO,67380

•H20 0w0,00147
7 w0,01926 o w=0,05318
* x0,95471 U PEG200-4-PPG400

O w0,00463
+ w0,06599
O w~0,00533

* wo,95400
w: fracción enpesodeldisolvente

1,06-

1,05-

Co

-4
Co

o
a

1,04

1,03

1,02

1,01-

1,00

o

Figura 3.36

40

82



Medidasdetensiónsuperficial

3.7 Medidas de tensión superficial

Con el montajeexperimentaldescritaen el capítulo 2 se han realizadomedidasde
tensión superficial para las sistemasestudiadosa 298,15K. En la Figura 3.37 se
presentanla totalidadde los datosobtenidos,asícomounaampliaciónde la zonamás
diluida paralos sistemasPPC400+HzOy PEO—EEO—EEO+HzO.El recorridocompleto
del intervalo de composición no fue posible para este último sistema par la ya
mencionadaapariciónde mesofases.
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Figura3.37 Tensiónsuperficiala 29845Kdelosdistintos

w: fracción molardeldisolvente,

sistemas poliméricos.

Se ha empleadocomounidaddeconcentraciónla fracción enpesode disolventepara
exponerde forma másclara lacomparaciónentrelos sistemasEEO—EEO—EEO+HzOy
PPC400+EEC200+H20. Puedeobservarseen la Figura 3.37 que los sistemasacuosos
tienenun comportamientoradicalmentedistinto al de los sistemasEEC+n—hexanoy
PPC+etanol.Comoseve, lasdisolucionesdiluidasdel sistemacon n—hexanopresentan
una pendiente próxima a cero y, por tanto, un comportamiento más cercana a la
existenciade un aneótropo —punto en el que la tensiónpresentaun mínimo— que el
sistemaconetanol. El origenfísica de dichospuntosno estáclaro y no viene ligado a
la existenciade azeótroposen el equilibrio líquido—vaporni siquieraen sistemasno
poliméricos (ARAcIL ct aL: 1989;TEIxEIRA elal.: 1992) —obviamentelos azeótroposno
puedenexistir ensistemaspaliméricos—.
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El comportamiento de los sistemas acuosos refleja con claridad el carácter
tensioagentedel PEC, ETC y copolímero. Este comportamiento es concordante con
estudiosrecientessobresistemasanálogos(ALEXANORIDIS eta!: 1997).

Recapitulación

En el capítuloque ahoraconcluye se ha realizadoun estudiode la influencia de las
interaccionessobre los datos de ecuaciónde estadode sistemasPPC+disolvente.Se
hanescogidocomodisolventesn—hexano,etanoly HzO, los dasúltimos conenlacesde
hidrógenoen estado puro. Ella influye grandementeen el volumen libre de las
muestrasy, por tanto,ensucompresibilidad.En la Figura 3.SSsemuestrala variación
del volumen especificode tres muestrasde composiciónsimilar para los diferentes
sistemas.Como puedeobservarse,un aumentoen la polaridaddel disolventey, por
tanto, un aumento en las interacciones, supone una disminución de la
compresibilidad.Ello sejustifica mediantela existenciade un menorvolumenlibre.
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Figura 3.38 variación del volumen específico con la presión a 298,15K para
fracciones similares de los sistemas FPG-4-n--hexano, PPG+etanol,
FF0+FlzO.

x: tracción molar del disolvente.

La distintafortalezade las interaccionesse reflejaen la variaciónde la densidadde las
muestras:la densidadde todaslas fraccionesen el sistemaPPC+H20se encuentrapor
debajode los componentespuros,lo que revela la existenciade fuertesinteracciones
en el senode la disolución. Ello repercuteenel volumen de exceso,de valor siempre
negativoparalos sistemascon etanoly 1-120,y en esteúltimo, demuchomayor valor
absoluto. El sistema PPC+n—hexano,en el que no existeninteraccionescruzadas,
presentauna singular forma en las curvas VZ~~x. Se ha justificado mediante la
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Recapitulación

formación, a bajas presiones,de estructurascíclicasen el EEC (CHONASOI-IL et al.:
1 995a), menospolaresy de mayordensidad,lo quecontribuiríaa hacermásnegativo

el volumen de exceso en ese intervalo.

Las variacionescon la presión de la entalpiay de la energíalibre de Cibbs de
exceso, calculadas a partir de VE, muestran una tendencia diferente en el sistema con
n—hexano: mientrasque en los sistemasPEC+etanoly PEC+1-120, en general,el
proceso de disolución es exotérmico, en aquél la tendenciaes contraria, como
correspondea un sistemasin fuertesinteracciones.

Se ha comprobado,asimismo,la validez de la ley de estadoscorrespondientes
parael módulode hulk (CUErnINSel al.: 1974;WANG eta! 1987) y el principio de los
estadoscorrespondientesde Sanchezel al. (1993). La calidad de los ajustespara el
primero empeorade forma apreciablea medida que aumentalas interaccionesen el
senode la disolución,puestoque se ponede manifiestola anisotropíacrecientede los
sistemas.La convergenciaa la curvapropuestapor Sanchezcl aL (1993) es mucho
mejor para los tres sistemas,aunqueexiste mayor dispersiónde los puntos en el
sistema acuoso. Ello se compruebaclaramenteen el cálculo de los residuosdel
volumen específico. Dicha dispersión se ha justificado mediante el diferente
comportamientofrentea la compresiónde los componentespuros.

For otra partese hacomparadoel comportamientofrentea la presión de un
copolímerode bloque: PEO—FEO—PEO,con la correspondientemezclaPPC+PECen
similar proporción. Los resultadosobtenidosa bajaspresiones,idénticos dentro del
error experimental,confirman la hipótesisde Dee et al. (1992), segúnla cual, la
interacciónde los gruposOH finalesde ambospolímerashacende la densidadabajas
presionesuna variable independientedel peso molecular.A elevadaspresionesse
rompen los enlacesde hidrógenoy entran en juego los volúmeneslibres de los
componentes.

Se haestudiadotambiénel comportamientodel sistemaEEO—PPO—.PEO+l-bOy
se ha comparadocon dos fraccionesdel sistematernario?PC+EEC+H20.Fracciones
diluidas presentandensidadessimilares. Sin embargo,al elevar la concentraciónla
densidadaumentaparael sistematerrario, previsiblementepor la menordificultad
paraformarenlacesde hidrógenocruzadas.

Por último, se han realizadomedidasde tensiónsuperficiala 298,15K para
todos los sistemas estudiados en este capitulo. Cabe destacar el diferente
comportamientode los sistemasacuososcon respectoa los sistemascon disolvente
orgánicoy la tendenciade la tensiónenel sistemacann—hexanohaciala apariciónde
un mínimo,denominadopuntoaneótropo.
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Capítulo 4

Los SISTEMAS CON P4HS

El poli(4—hidroxiestireno) —P4HS—,que en ocasiones aparece en la bibliografía como
poli(p—vinilfenol) —EVPh—, es un polimero vítreo a temperaturaambiente—T5=426K
(PROLONGOet aL: 1997)— de fórmula H-[CH(C6H5OH)-CHj~—H. Su interésreside
inicialmente en su gran aplicabilidad en la industria fotográfica y electrónica
(FLUJwÁRÁ el al.: 1973; YÁxt~MOTa el aL: 1981; HIRAOKU el aL: 1983). Más
recientementesu importancia se ha centrado como componente de mezclas
poliméricas—blends—,debidoa su capacidadparaformarenlacesde hidrógenointrae
intermolecularespor la presenciade grupos—OH en la molécula (COLEMAN: 1991;
LUENGOe/al.: l991;LEzc~xNo cl al.: 1992;LUENGOeta!.: 1994a;SÁNCHISCIaL:1994).A
suvez, estacapacidadpuedesercontroladasi se sustituyeel grupo hidroxilo por un
grupo metoxi (—O—CH5) (REGITZ: 1977; SANcHIS cl al.: 1995). La importanciade este
tipo de interaccioneses crucial en las mezclaspaliméricas, ya que determinala
miscibilidad o compatibilidadde los componentes(TING el aL: 1 98 1; PAINTER et al.:
1982; KLEINTJEN5 elal.: 1986). Por otra parte, un buen conocimientodel papel de las
interaccionesespecíficasen sistemaspolímero—disolventeesun pasonecesariopara
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predecirel comportamientode muchossistemaspoliméricosde interés.De hecho,la
compatibilidadde los polímerasen los tlends puededependerdel disolventeque se
empleeparaformar las disolucionesdesdelas que se parte.Se ha comprobadoque sí
la interacciónde ambospolímerascon el disolventees diferente,la compatibilidadde
éstosdisminuye (Hsu cl aL: 1974; Su el al.: 1977; LECROUTIER el al.: 1982; EL—HIBRI el
al.: 1988).

En este capítulo se ha estudiado la capacidad del P4HS para formar enlaces de

hidrógenointer e intramolecularesfrente a tres disolventesde distinta polaridad:
acetona,etanol y tetrahidrofurano—THF—. Eara los tres sistemasse han obtenido los
datosp—p—T que sepresentanen estecapítuloy que fueron adquiridosen el equipo
experimentaldescritocon detalleenel capítulo2. Los sistemascon acetonay etanolse
midieron en los intervalos298,15=T/K=328,l5y 0=p/MPa=40.El sistemaP4HS+THF
se midió, sin embargo,sólo a 298,15Ktrashabersecomprobadoexperimentalmente
que la variaciónde su comportamientocon la temperaturaes prácticamentenula en
estos intervalos. En el apéndicese recogenen tablaslos datos p—p—T para todos los
sistemasmedidos.

El hechode que el P4HS seaun polímerosólida y de alta pesomolecular,hace
que todaslas muestrastenganvaloresen fracciónmolar de disolventemuy próximasa
la unidad.Con objeto de hacermásclara la exposiciónde resultados,se ha empleada
como unidad de concentraciónla fracción en peso de disolvente, w. Para estos
sistemasla fracción molarno es unabuenavariabledebidoa la gran diferenciaentre
los pesosmolecularesdel E4HS y los disolventes.Las muestrasmás concentradas
presentanuna elevadaviscosidad,lo que podría afectara las medidasde densidad
tomadas en un densímetro de tubo vibrante (Asl-¡cROFr el al.: 1990). Hemos
comprobado, sin embargo, que en ningún caso es necesario hacer corrección alguna a
los datos obtenidos ennuestrolaboratorio.

Asimismo se incluyen en este capítulo las medidas experimentales de tensión
superficial para los sistemas P4HS+acetona y P4HS+etanol. El THF requiere ser
manejado en atmósfera inerte y las dificultades que entrañabaintroducir el
tensiómetro en una cámara que proporcionara tales condicionesnoshizo descartarel
sistema P4HS+THF.

El P4HS fue suministradopor la casaFoÍyscicncesLId. con un peso molecular
de 30000 —grado de polimerización250—. Su palidispersidad,obtenidapor HPLC, es
de M~/M~E2, y se comprobó por espectroscopiaIR y RMNla ausencia de grupos
quinona que pudieran haberseformado por la oxidación del grupo hidroxilo.

4.1 Fi sistemaP4HS+acetona

La preparaciónde bÍendsque contienenE4HS pasapor la mezclaen disolución de
amboscomponentesy posteriorevaporacióndel disolvente. Uno de los disolventes
más empleadosesla acetonay, comoya hasido mencionado,el conocimientode las
interaccionesespecificasen el sistemaE4HS+acetonaesfundamentalparadeterminar
la compatibilidadde los polímerasque constituyenel blcnd Recientementese han
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publicado estudios del equilibrio líquido—vapor de los sistemas E4HS+acetana y
P4HS+EVAc+acetona,así como datos p—V--T para el P4HS pura y la mezcla
E4HS+PVAc (LUENGO el al.: 1991, 1994). Ello justifica que el estudio de las
interacciones en los sistemasF4HS+disolventecomienceconel sistemaF41-IS+acetona
(COMPOSTIZO elal: 1994,1998).

La acetona empleada es de la casa CarÍo Erta —calidad EFE—y se manejó
siempresobretamicesmolecularesde O,4nm. Se midió su densidada 298,15K y a
presiónatmosférica,y el valor obtenido,p’O,78529lO3kgm-8, coincide,dentrodel
error experimental, con el encontrada en la bibliografía, pzO,78508IOSkg.m-S
(TIMMERMANS: 1965).

4.7.1 Los resultadosp—p—T—w

Con el montaje experimental descrito en el capítulo 2 se han obtenido,
aproximadamente,850 datosexperimentalesp—p--T--w en el intervalo 0,45<w<097,
dondew esla fracciónenpesode disolvente.Los correspondientesa cadacomposición
se han ajustadoa la ecuaciónde Tait —ecuación(2.9>— y los coeficientesresultantes,
junto a sus desviacionesestándar,aparecenrecogidosen la Tabla 4.2. También
aparecenen la tablalos coeficientesde la ecuaciónde Tait paraeldisolventepuro.

El análisisde los datosrequieretambiénconocerel comportamientop—p--T del
polímero puro. Se ha empleadocomo ecuaciónde estadola de Tait para polímeras
fundidoso enestadovítreo:

v(p,l) zzv(0,t)L1— 0,0894.ln(l + —9--jj (4.1)

donde ji es la presiónen MPa, 1, la temperaturaen gradoscentígradasy BW, el
parámetrode Tait, dadopor la expresión:

13(1) = B~, . exp(—B, - 1) (4.2)

Para ve’0,t) se haescogidola expresiónparael polímerofundido propuestaporJainy
Shima (JAIN e/al: 1930):

ln(v(0,T))tr be, ~~‘1 (4.3)

donde b
0 y Li, sonparámetrosajustablesy la temperatura,2 se expresaen Kelvin. Se

ha empleado dicha aproximación a pesar de que para este intervalo de presión la

temperaturade transición vitrea, ?¿~, del P4HS se encuentrapor encima de 420K
(LUENGO cl al.: 1 994b). Y es que pequeñascantidadesde acetonareducenla 2~ del
polímeropor debajo del intervalo de temperaturas empleado en este estudio. En la
Tabla4.1 se recogenlos resultadosdel ajusterealizadoporLuengo (1993).
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Tabla4.1 Coeficientesdeajustea la ecuaciónde Tait para el P4HSpuro

Ho
IMPa) (0C-’) (K-M1~

o<p)

279 3,810< —0,2757 1,7310< 1,3

B,, I,¡: coeficientesdeajustea las ecuaciones(42) y (43).
a(w): desviación estándar de los datos de volumen específico.

Tabla 4.2 Coeficientesde ajuste a la ecuación de Tait para el sistema
(1-w)P4HS+<w)acetona

w x 1O~’Bí 14ThB
3 1O.B4 1tb~H5 10

2B
6 o<p)

0,49112 0,99800 2,2944 —7,7967 11,6134 0,5368 0,3779 0,4919 0,2

0,62253 0,99883 1,3365 —1,7461

0,68483 0,99911 1,4138 —2,4023

0,73891 0,99932 1,2048 —1,1327

0,77489 0,99944 1,3852 —2,3818

0,87947 0,99974 1,1693 —1,1653

0,92248 0,99984 1,4034 --2,7869

0,93684 0,99987 1,1691 —1,1296

1,2689 0,8034 0,8702 0,7081 0,11

2,3193 0,8738 0,9886 0,7525 0,08

0,1551 0,8809 0,1172 0,8319 0,09

2,1434 0,8065 0,9405 0,8180 0,13

0,0588 0,9070 1,1966 0,8991 0,07

2,6940 0,9229 1,3021 0,9380 0,09

0,2703 0,9088 1,2046 0,9286 0,17

0,96748 0,99994 1,0935 —0,8792 —0,3809 0,9181 1,1892 0,9264 0,09

1,2090 —1,6538 0,8041 0,8803 1,2123 0,9628 0,03

x: fracciónmolardeldisolvente.
B1: coeficientesdeajustea la ecuación(2.9).
a(p): desviaciónestándardelos datosdedensidad.

El límite inferior de w se sitúa en 0,49112 porque la elevadaviscosidadde fracciones
más concentradas hacía prácticamenteimposible su introducción en el montaje
experimental tal y como está diseñado.

En la Figura 4. 1 y en la Figura 4.2 aparecen representadas, respectivamente,
las variaciones de la densidady del volumenespecificode lasmuestrascon la presión
a 298,15K y 328,15K. Comoera de esperar, la variación del volumenespecificocon La
presión es más acusada en las fracciones más diluidas debido a la diferencia en
volumen libre entre el polímero y el disolvente.

1

w: fracciónenpesodel disolvente.
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El sistemaE4H5+acetona
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Figura 4.2 Variacióndel volumen específicodel
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Asimismo, enla Figura4.3 se harepresentadola variacióndel volumenespecíficode
tresde las muestrasatodaslas temperaturasde medida.Se han escogidolas fracciones
extremas y una central que servirá para comparar este sistema con el sistema

P4HS+etanol. Puede comprobarse en la gráfica que la influencia de la temperatura es
mayoren la fracciónmásdiluida. En estafracciónladiferenciade volumen libre entre
polímeroy disolventese hacemásevidentea temperaturaelevadaporqueaumentala
movilidad de las moléculas de acetona.
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o
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o,

Figura 4.3 variación del volumen específico de tres fracciones del sistema
(1-w)P4HS+(w)acetonacon la presióny la temperatura.

w: fracciónenpesodedisolvente.

4.1.2 Lasfunciones deexceso

A partir de la ecuación (3.1), y empleandola ecuaciónde Tait
densidadde los componentespuros, se ha obtenidoel volumen de
punto experimental p—p—T—w. En la Figura 4.4 se muestra la
volúmenes de exceso con la presión a 298,15K y 328,15K.

para calcular la
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variación de los
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ElsistemaP4IJS+acetona

Paralas fraccionesmásconcentradaslos valoresdel volumen de exceso son negativos,
lo que refleja la existenciade enlacesde hidrógenoentrelas grupos—OH del P4HS y el
grupocarboniode la acetona.Es en estasfraccionesdondeel efecto de la presiónes
másacusado:unaumentoen la presióninhibe la formaciónde las estructurasabiertas
unidasporenlacesde hidrógeno.En las fraccionesmásdiluidasel efectode la presión
se hacedespreciabley los volúmenesde excesosonmuy cercanosa cero debidoa la
ausenciade asociaciónen el disolventepuro. Tambiénel efectode la temperaturaes
mayor en las muestrasmás concentradas.El movimiento de las moléculas se ve
impedido por la presencia de enlaces de hidrógeno y la diferencia con el
comportamientoideal, carentede interacciones,se hacemayor.En la Figura4.5 se ha
representadosimultáneamentela variaciónde VE con la temperaturay la presiónpara
algunade las fraccionesdel sistemaP4HS+acetona.Se advierteclaramenteque un
cambioen la temperaturasólo redundaenuna modificación del volumen de exceso,
pero no afecta a su variación con la presión, puesto que las pendientesde la
representaciónVE~.~p permanecenprácticamenteinalteradas.

oA
E
o
1~

25 30

plMPa

Figura 4.5 Variación del volumen de excesocon la presión a
medidaparael sistema(1—w)P4HS-3-(w)acetona.
w: fracciónen pesodel disolvente.

0298,15K 0308,15K t318,ISK

las temperaturasde

y 328,15K

La influenciade la presióny la temperaturasobre el volumen de excesose puede
apreciar con mayor claridad en la Figura 4.6 y la Figura 4.7, en las que se ha
representado el volumen de exceso calculado a partir de los coeficientesde Tait para
cadacomposicióna O,IMPa, IOMPa, 2OMPa, SOMPa y 4OMPa. Se ha representado
tambiénel ajustede los datosexperimentalesa una ecuacióntipo Redlich—Kistercon
tres parámetros.Dicho ajusteseharealizadosegúnla ecuación(3.2) sin modificar,lo
que requiereel empleode la fracciónmolarcomounidadde concentración.Paraver
las equivalenciascon la fracciónenpesohayqueremitirsea la Tabla4.2.

95
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Figura 4.6 Variación del volumende excesodel sistema (1—x)P4HS+(x)acetonacon
la presióny la composiciónparalas temperaturas298,15Ky 308,15K.
Les puntos representan los datos experimentales; la superficie
corresponde a un ajuste tipo Redlich—Kister con tres parámetros
-ecuación(3.2)—. x: fracciónmolardeldisolvente.
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El sí5temaP4HS~-acetona
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Figura 41 Variación del volumen de exceso del sistema (1—XW4HS+(x)acetona con
la presiónyla composición para las temperaturas de 318,15K y 328,15K.
Los puntos representan los datos experimentales; la
correspondea un ajuste tipo Redlich—Kister con tres
-ecuacion(3.2)—.x: fracciónmolardeldisolvente.

superficie
parámetws

0

-1

A
E

‘eo
-4

$

E
SOo

eH

$

97



Lossistemascon ¡‘4115

En la Figura 4.8 y la Figura 4.9 se ha representado la variación de la entalpía de
exceso y de la energía libre de Gibbs de exceso con la presión, calculada a partir de las
ecuaciones (3.3) y (3.4), respectivamente. Como era de esperar a partir de la

expresión (3.4), la pendiente de la representación para ACEes negativa para todas las
fracciones y mayor para la fracción más concentrada, que es la que presentaun valor
superior del volumen de exceso. La influencia de la temperatura también es más
acusada en dicha fracción, como también ocurría en su VE, y prácticamente

inapreciable en el resto.
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El sñtemaF4H54-acetona

En la expresión (3.3) para la variación de la entalpía de exceso con la presión,
confluyen las variaciones de VE con la presión y la temperatura, de signo opuesto
según se ha observada en la Figura 4.4. La pendiente de la variación de AHEcon la
presiónespositiva paratodaslas temperaturasen las fraccionesmásconcentradasy
nula o negativa en el resto. Ello revela la importancia del factor (8VE/8T)~ en la
cxpresión (3.3) para dichas fracciones, en las que la influencia de la temperatura
sobre VE era especialmente notable.
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Lossistemascon£4118

4.2 El sistemaP4HS+etanol

Se prosigue el estudio de los enlaces de hidrógeno en sistemasF4HS+disolventecon el
sistema P4HS+etanol. Este sistema es de especialinterés porque, a diferenciade la
acetona, el etanol presenta asociación en estado puro, lo que nos proporciona una
mayor complejidad en el estudio de las interacciones en los sistemas P4HS—disolvente
(CÚMPosTIzo etaL: 1995, 1998).

El etanol es el mismo que el empleado para el sistema descrito en la sección
3.2.

4.2.1 Los resultadosp—p—T—w

Para el sistema (l—w)P4HS+(w)etanol se han obtenido aproximadamente 490 puntos
experimentales p—p—T—wcon el montaje descrito en el capítulo 2, que están
comprendidos en los intervalos O70<w<0,97, 298,15=T/K=328,1S y O=p/MPa<40
donde wes la fracción en peso del disolvente. Para cada composición se han ajustado
los datosa la ecuaciónde Tait —ecuación(2.9)— y los coeficientesresultantes,así como
susdesviacionesestándar,se presentanen la Tabla4.3. Los coeficientesde la ecuación
de Tait para el disolvente puro tambiénse muestranen esatabla; parael polímero
puro hay queremitirse a la Tabla4. 1.

Tabla 4.3 Coeficientes de ajuste a la ecuación de Tait para el sistema
(1-w)P4HS+(w)etanol

w x • 1•Ri

<k~.m
4j ikg.nrZ.K~~

103.Rs

(kwm4.K4)

1OBt 1O3~Bs

<MPa)

102.Bs

(Kl

o<p)

(kwm-’)

0,70005 0,99934 1,1009 —0,5824 —0,3712 0,7658 0,4740 0,5375 0,1

0,74083 0,99946 1,1351 —0,8828 —0,0689 0,8149 0,5521 0,5803 0,1

0,79713 0,99961 1,0924 —0,7348 —0,1855 0,7925 0,5667 0,6241 0,08

0,89815 0,99983 1,0631 —0,7600 —0,1720 0,7920 0,5833 0,6747 0,07

0»7003 0,99995 1,0106, —0,5710 —0,4840 0,7986 0,5681 0,6920 0,07

1 1 1,0371 —0,7983 —0,1264 0,8428 0,6103 0,7028 0,09

w: fracción enpeso del disolvente.
x: fracciónmolardeldisolvente.
E,: coeficientes de ajuste a la ecuación(2.9).
a(p>: desviación estándar de los datos de densidad.
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El sistemaF4HS-t-etanol

Las variaciones de densidad y de volumen especifico con la presión se han
representado,respectivamente,en la Figura 4.10 y en la Figura 4.11 para las
isotermas298,15K y 328,15K,extremosdelintervalode medida.
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La existenciade un mayor volumen libre en el disolventecon respectoal palimero,
hacequela influenciade lapresiónseamásacusadaen las fraccionesmásdiluidas. La
presenciade enlacesde hidrógeno en el etanol puro, sin embargo, hace que esa
diferenciade volumenlibre seamenorqueenel sistemaP4H8+acetona.Si se compara
la Figura 4. 12 con la Figura4.2 puedeobservarseque para, fraccionessimilares,el
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LossiStemascon¡‘4115

efecto de la presión es siempre mayor sobre el sistema con acetona. La diferenciade
interaccionesen el disolvente puro también se refleja en la variación con la
temperaturadel volumen específico. La existenciade enlacesde hidrógenoen el
etanolhaceque el aumentode movilidad relativo de las moléculasde disolventesea
menor que en el sistema F41-IS+acetona, con lo que la influencia de la temperatura
sobreel volumenesmayorenesteúltimo sistema.

0<99,

0,9S~
o

& 0 97

> O,96~

0,95+ -

0 30 35 40 45

Figura 4.12 Variación del volumen especifico de dos fracciones del sistema
(1-w)P4HS+(w)etanolconla presióny la temperatura.

w: fr-acción enpesodel disolvente.

4.2.2 Lasfuncionesdeexceso

El volumen de exceso de las muestras se hacalculadoa partirde la ecuación(3.1) con
los coeficientes de la ecuaciónde Tait de los componentespuros—Tabla 4. 1 y Tabla
4.3—. Su variación con la presión a 298,15K y 328,16K se muestra en la Figura 4.13.

Como corresponde a un sistema con fuertes interacciones,los valores del
volumen de exceso son negativospara todas las fracciones. En la fracción más
concentrada,el efecto de la presión sobre las estructurasabiertas formadas por
enlaces de hidrógeno es mayor. Si se comparan estas resultados con los
correspondientesal sistemaP4HS+acetona,se observaque el valor absolutode VE es
mucho menorque paraesteúltimo —véase Figura 4.4—. El signo y la magnituddel
volumende excesodependenno sólo del númerode interaccionesen el sistema,sino
también del tipo de éstas entre moléculas de igual o distinta especie. Así, esta
diferencia en VE podríajustificarseteniendo en cuentaque todas las interacciones
presentesen el sistemaP41-IS+etanolsonde la mismanaturaleza(OH.. OH), lo queno
sucedeen el sistemacon acetona.Porotra partepuedeapreciarseque, engeneral,la
influencia de la presiónsobreel volumen de excesoen el sistemacon etanol esmás
acusadaque enel sistemaF4HS+acetona,lo que ponede manifiesto la existenciade
un mayornúmerode interacciones.
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5 10 15 20 25

p/MPa

102



El sistema¡‘4115+etanol
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Figura 4.13 variación del volumen de exceso del sistema (1—w)P4HS-4-(w)etanol con
la presión a 298,15Ky328,ISK.
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w: fracción en peso del disolvente

á w0,79713 ‘o w=0,89815

En cuanto al efecto de la temperatura sobre el volumen de exceso, de nuevo se
advierte que es más acentuadoen las fracciones más concentradas. En ellas, la
existencia de mayor proporción de enlaces de hidrógeno supone un mayor
impedimentoal aumentode la movilidadconla temperatura,lo queimplica un mayor
alejamientode la idealidady un aumentoen el valor de VE. Si se comparala Figura
4. 1 4 con la Figura 4.5, se observaque,parael sistemacon etanol, la pendientede la
representación VB~p cambia apreciablemente con la temperatura, a diferenciade lo
que sucede en el sistema con acetona.
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Figura 4.14 Variación del volumen de excesocon la presión a las temperaturasde
medidaparael sistema(1—w)P4HS+(w)etanol
w: fracción enpesodeldisolvente
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Figura 4.15 variación del volumen de excesodel sistema(1—x)P4HS-4-(x)etanolcon la
presióny la composiciónparalas temperaturasde 298,15Ky 308,15K.

Los puntos representan los datos experimentales; la superficie
correspondeaun ajustetipo Redlich—Kistercontresparámetros-ecuación
(3.2)—.x: fracción molardel disolvente.
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El siStema¡‘4HS+etanol
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Figura4.16 Variacióndel volumen de exceso del sistema (1—x)P4HS+(x)etanol con la
presión y la composición para las temperaturas de 318,1 5Ky 328,15K.
Les puntos representan los datos experimentales; la superficie
correspondea un ajustetipo Redlich—Kister con tresparámetros-ecuación
(3.2)—.x: fracciónmalardel disolvente.
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Lossistemascon1-VHS

La comparación con el sistema PFC400+etanol, visto en el capítulo anterior, no es
relevante, puesto que las características del F4HS —polímero sólido y elevado peso
molecular—hanforzadoel estudiode fraccionesmolaresen etanolmuy próximasa la
unidad—véaseTabla 4.3—.

La variaciónsimultáneadelvolumende excesocon la presióny la composición
a todaslas temperaturasde medida,asícomoel ajustede los datosa unaecuacióntipo
Redlich—Kister con dos parámetros,se ha representadoen la Figura 4. 15 y la Figura
4.16. Al igualque parael sistemaconacetona,los ajustesserealizarontomandocomo
unidadde concentraciónla fracción molar de disolventey habráque recurrir a la
‘fabla 4.3paraver lasequivalenciascon la fracciónen peso.

Se hacalculadoAH~ y AGE con las ecuaciones(3.3) y (3.4), respectivamente,y
su variación con la presiónse muestraen la Figura4. 17 y la Figura4. 18
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Puede observarse que AGE decrece de forma homogénea al aumentar la presión, como
corresponde a un sistema en el que el volumen de exceso es negativo paratodas las
fracciones. Reflejando el comportamientode VE, la influenciade la temperatura,poco
apreciable,esmayoren las fracciones másconcentradas.

La tendenciade AHE es similar, aunqueparalas fraccionesmásconcentradas
tomavalorespositivosa presionesno muy elevadas.Este comportamientoesdiferente
al observadopara fraccionessimilaresen el sistemacon acetona.Aquí se refleja la
diferencia en los valores de VE para ambossistemasy el hechode que (DV~/8T)~
decrezcaal aumentarlapresiónmásenel sistemaconetanolque con acetona—véanse
Figura 4.5 y Figura 4.14—.

p/MPa

Figura4.18

p /MEa
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4.3 El sistemaP4HS+tetrahidrofurano

Se han estudiado por último las interaccionesintermolecularesen el sistema
P41-1S+THF. Al igual que la acetona,el TI-IF no presentaautoasociación,con lo que el
comportamiento de este sistema se prevésimilar al F4HS+acetona.

El TI-IF fue suministrado por la casa I7uka —calidad HPLC—. La preparación de
las muestras se llevó a cabo en atmósfera de N2, dadala elevadainestabilidadde este
compuesto. La densidad del THF a 298,15Ky presiónatmosféricase determinóen la
célula Anton ¡‘sar 612 y se obtuvo un valor de p=0,8820&lO

3kgm-3.No se han
encontrado datos en la bibliografía a esa temperatura.

4.3.1 Los resultadosp—p—T—w

A diferencia del resto de los sistemasestudiados,se ha comprobadoque la influencia
de la temperaturasobreesteque nosocupaahora,enel intervalohabitualde medida,
298 1 5<T/K<328,15, esprácticamentedespreciable.Porestarazón,todaslas medidas
experimentalesllevadasa caboenel montajeexperimentaldescritoenel capitulo2 se
realizarona 298,15K. Así, se obtuvieron 126 puntosexperimentalespara el sistema
(l--w)P4HS+(w)THF en los intervalosO=p/MPa=40y O,69=w<O86 dondew esla
tracciónenpesodel disolvente.

Los datos obtenidos para las mezclasse ajustarona la ecuación de Tait
-ecuación(2.9)— que,traseliminarla temperaturacomovariable,quedaen la forma:

B
(4.4)

1-B2. ín~jPJ

donde 3, son los coeficientesde ajuste,p es la presiónde mediday pr, la presion
atmosféricatomadacomo O,IMPa.

Los coeficientesde ajustey susdesviacionesestándaraparecenen la Tabla4.4.
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Tabla 4.4 Coeficientes de ajuste a la ecuación de Tait para el sistema
(1—w)P4IIS+<w,)THF

w x IO-.B2 0<9)

<MPa> (kg-ni-
3)

0,69313 0,99894 0,9805 0,6995 0,1032 0,1

0,74866 0,99919 0,9614 0,7628 0,1025 0,1

0,77397 0,99930 0,9532 0,8161 0,1099 0,1

0,79769 0,99939 0,9465 0,6901 0,0880 0,08

0,85693 0,99960 0,9291 0,8588 0,1070 0,09

1 1 0,884t 0,8688 0,9016 0,08

iv: fracción en peso del disolvente.
x: fracción molar del disolvente.
Bi: coeficientes de ajuste a la ecuación (4.4).
a(p): desviación estándar de los datos de densidad.

En la Figura 4.19y la Figura4.20se harepresentadola variaciónde la densidady del
volumenespecíficocon la presiónparaestesistema.
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La pendiente de la representación del volumen específico es negativa y de valor
absoluto creciente a medida que disminuye la concentración de F4H5,
comportamiento similar al de los sistemas con acetona y etanol. Se pone asi de

manifiestola existenciade mayorvolumenlibre enel disolventecon respectoal P4HS.
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El sistemaP4HS+771-E

Se observa, sin embargo, que para fracciones en peso de disolvente similares, la
influenciade la presiónsobreel volumenesmenoren estesistemaqueen los sistemas
P4H8+acetonay FIHS+etanol —véase Figura 4.21—. En el sistema con TI-lE la
diferencia de volumen libre entrepolímeroy disolventese reducedebidoal carácter
cíclico del THE.

4.3.2 Lasfuncionesde exceso

Se ha calculado el volumen de exceso de las mezclas con la ecuación (3.1) a partir de
los coeficientes de la ecuación de Tait de la Tabla 4.1 y la Tabla 4.4. Su variación con
la presión se muestra en la Figura 4.22.

De nuevo, los valores negativos del volumen de exceso revelan la existenciade
fuertes interaccionesen la disolución. Los enlaces de hidrógeno entre el grupo
hidroxilo del P4H5 y el grupo éter del THEson, al igual que en el sistemacon acetona,
de naturalezadistinta a los que existenen el polímero puro. Ello justificaría que los
valores del volumen de exceso sean similares en estos das sistemasy ligeramente
inferiores a los del sistema con etanol. La influencia de la presión es más acusada en el
sistema con THF, probablemente debido a que es una molécula cíclica y las estructuras
que forma seanmásabiertas.Esta influenciade la presiónpuedeobservarse con mas
claridad en la Figura 4.2 3, en la que se ha representadasimultaneamenteel volumen
de exceso calculado a partir de los coeficientesde Tait a determinadaspresionesy el
ajuste a una ecuación tipo Rediich—Kister con das parámetros. Las equivalencias con la

fracciónenpesoaparecenen la Tabla4.4.
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Figura 4.22 variación del volumende p/MPa
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<-o

‘eo

Figura 4.23 Variación del volumen de excesodel sistema (1—x)P4HS-k(x)THFcon la
presión y la composicióna298,15K

Los puntos representan los datos experimentales; la superficie
corresponde a un ajuste tipo Redlich—Kister con tresparámetros-ecuación
(3.2)—.x: fracción molar del disolvente.

En la Figura 4.24 se ha representado la variación de AGE con la presión calculada a
partir de la ecuación (3.4). Se aprecia que su valor desciende al aumentar la presión,
de acuerdoa lo observadoenel volumen de exceso.Puestoqueparaeste sistemano se
dispone de la variación de VE con la temperatura,no ha sido posible calcular la
dependencia de AHE con la presión —véase ecuación (3.3)—.
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4.4 Respuestauniversal ante la compresión

4.4.1 La ley deestadoscorrespondientesde Gubbinsy O Tonneil

Gubbins y O’Connell (1974) enunciaron una ley de estadoscorrespondientesparael
módulode ¡i’ulk válido para fluidos simples. Posteriormente Huang et al. (1987) lo
ampliaron a fluidos complejos y mezclas, y su deducción detallada fue expuesta en el

capitulo 3. En ese capitulo se probó su capacidad para describir el comportamientode
mezclas PPG400+disolvente y a continuación se tratará de hacerLo mismo para los
sistemas con P41-IS.

Les datos experimentales p—p---T—w para los sistemas P41-lS+acetona,
P4H5+etanoly P4HS+THFse ajustarona la ecuación (3.10> y los resultadosse
muestran en la Figura 4.25, la Figura 4.26 y la Figura 4.27.
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Figura4.27 Comprobaciónde la ley de estadoscorrespondientespara el módulo de
tu&de Gubbins y Oconnelí para el sistema (1—w)P4HS+(w)THF.
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w: fracción en pesodeldisolvente

Como puede apreciarse en la Figura 4.25, la ley de estados correspondientes describe
bastante satisfactoriamenteel comportamientodel sistema P4HS+acetona, excepto a
elevadaconcentración.Los datasparala fracciónmásconcentradano convergenen la
misma curvaque el restode las fracciones.Si nosremitimosala Figura4.4, se observa
que el volumen de excesopara esa fracción es mucho menor que para las otras
revelandoun mayor número de interaccionesy, por tanto, mayor anisotropíadel
sistema. Puesto que la ley de estadoscorrespondientespara el módulo de bulk se

dedujo teniendo como referencia un sistema esférico, ello podría justificar la
mencionada desviación. La Figura 4.26 para el sistema P4HS+etanolmuestrauna
mayor dispersión de los puntos que en el sistema can acetona. La presencia de grupos
OH en la molécula de disolvente aumenta el número de enlaces de hidrógeno en el
sistema. El carácterdireccionalde dichasinteraccionesdisminuyela isotropía de la
disolución y explica la dispersión de los puntos. Los resultadospara el sistema
P4HS+THF se presentanen la Figura 4.27. La convergenciaa la curva no es muy
buenaa pesarde que la proporciónde enlacesde hidrógenoen el sistemaes menor
que enel casodel etanol.En estaocasiónhabríaque tenerencuentael carácterciclico
del THF. Su menor volumen libre, por otra parte, hace las muestras menos
compresibles—véaseFigura 4.21— y ello se refleja en un aumentode la magnituddel
módulode bulkcon respectoa los otrosdossistemas.
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4.4.2 El principio de superposiciónde Sanchez,Cito y Citen

De forma análoga, Sanchez el al. (1993) propusieronuna única curva para la
convergencia de los datos p—p—T--w a partir de la variación de la compresibilidadcon
la temperaturacuyadeducciónse vio de forma detalladaen el capítuloanterior Su
expresiónes la dadapor la ecuación(3.16). En la Figura 4.28, la Figura 4.29 y la
Figura 4.30 se muestranlos resultadospara los sistemasP41-lS+acetona,F4HS+etanol
y P4HS+THF.

A la vista de los resultados para el sistema F41-IS+acetona, expuestos en la

Figura 4.28, el ajuste a dicha curva es mejor que el módulo de bulk para todas las
fracciones. La fracción más concentrada también muestra un ligero desplazamiento
con respectoala curvadefinida porel restode las fracciones,debidoprobablementea
la diferente compresibilidad.El parámetrode ajuste, 8, tiene un valor de 10,32.
Luengo eta!. (1 994a)proporcionanresultadossimilaresparael F4HS puro y el blend
F4HS+FVAc. En esecasola mejorconvergenciaa la curvala proporciona8=10,09,de
valor muy similaral del sistemaque nosocupaahora—véaseFigura 4.34—. La calidad
del ajuste es similar paralos sistemasP4H5+etanoly P4HS+THF—véanseFigura 4.25 y
Figura 4.26— y de nuevo puedeapreciarsela evidentemejoracon respectoal ajuste
para la ley de estados correspondientesdel módulo de hulk. Se han obtenido valores
parael parámetrode ajustede 8=11,44 y 8r 10,32, respectivamente.Vemosque el
valor del parámetropara los sistemascon THF y acetona son idénticos. La diferente

compresibilidadde los disolventes se refleja en la menor magnitud de pico para el
sistema P4HS+THF.
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Figura 4.29. Comprobación del principio de superposición p—p-—T---w
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Se hacomprobadola bondadde los ajustescalculandoel volumen específicode los
puntos de cada sistema y comparándolo con los experimentales.Los residuosse han
representadoen la Figura4.31, la Figura4.32y la Figura 4.33. Puedeapreciarseque
paralos tres sistemaslos residuosquedanen lasproximidadesdel error experimental
—2107m3kg’— y que la dispersión de los puntos a diferentes temperaturases
homogénea.
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figura 4.33 Residuos de los volúmenes especificos experimentales y los calculados con
el principio de superposición p—p—-T—wde Sanchez etal para el sistema
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En la Figura 4.34 se comparanlos resultadosdel ajusteal principio de superposición
de los distintospolímeraspuros estudiadosen este trabajo:PEG200,FF0400y F4HS,
así como el copolímero PEO—11T0—FEO,y el b/endP4HS+FVAc(LUENGO eta! 1994a).
Puedeobservarsequela ecuación(3.25) describede forma precisala superficiep—p---T
tantode disolucionespoliméricas,comode polímeraspuroso blends.
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Figura 4.34 Comprobación del principio de superposición p—p--T--w de
para los polimeros puros y el b/endP4HS+PVAc.
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4.5 Medidas de tensión superficial

Al igual que en el capítulo 3, se ha analizado la actividad superficial de los sistemas
cuyo comportamiento de ecuación de estado se ha estudiado en los apartadas
anteriores. Se han tomado medidas de tensión superficial en el montaje descrito en el
capítulo2 paralos sistemasP4HS+etanoly F4HS+acetona.La facilidad con la que se
descomponeel THF y la consecuentenecesidadde manejarloen atmósferainerte,ha
hechoimposiblela medidadel sistemaP4HS+THFtal y comoestádiseñadoel aparato.
De nuevo, la elevada viscosidad de las muestras ha limitada el intervalo de
composiciónen el que se puedenrealizar la toma de datos. En la Figura 4.35 se
muestranlos resultadosobtenidosparaambossistemas.
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En el intervalo de concentraciones que puede estudiarse mediante la técnica de placa,
la tensión superficial aumenta con la concentración de palimero, lo que es habitual
(SÁNCHEZ etaL: 1992). Es sin embargomenosfrecuenteencontrarsistemasen los que
la tensión superficial presente un mínimo —punto aneotrópico— como en el sistema
con etanol. Podría ser tentador relacionar la existencia del aneótropo con el hecho de
que el etanol es una sustancia autoasociada y que, por lo tanta, en este sistema se
forma una red más densade enlaces de hidrógeno. Sin embargo, no debe olvidarse
que dichos aneótropostambién se han descrito en sistemas sin interacciones

específicas (AiZAcIL eta!: 1989; TEIXEIRA et al: 1992), y lo confirma la tendencia en el
sistema FPG+n—hexanodel capítulo anterior —véase Figura 3.35—.
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Recapitulación

En el capitulo que ahora concluye se ha realizado un estudio de las interacciones
presentes en sistemas P4HS+disolvente a través de datos de ecuación de estado, p—p--T.
Comodisolventessehan empleadocompuestosde distinta polaridad:acetona,etanoly
tetrahidrofurano.Los valoresnegativosdel volumen de excesoobtenidospara los tres
sistemas, revelan la presencia de fuentesinteraccionesentre las especies en disolución.
La distintanaturalezade los enlacesde hidrógenoexistentesen los componentespuros
y en la mezclaprovocanque el valor absolutode VE sea muy diferente para cada uno
de los sistemas.Así, la magnitudessimilar en los sistemascon acetonay THF, en los
que las interacciones del tipo OH... OH presentesen el P4HS puro, se combinancon
las cruzadasentre los gruposalcohol del polímero y los gruposcarbonilo o éterde
sendosdisolventes.Este valor esmuy diferenteen el sistemaP4HS+etanol,en el que
las interaccionessondel mismo tipo que en los componentesdel sistemaen estado
puro. La existencia de enlacesde hidrógenoenel etanolpurose reflejaen unamenor
diferencia de su volumen libre con respecto al polímero y, por lo tanto, en un menor
efecto de la presión sobre el volumen específico comparadocan el sistema con
acetona.Sin embargo,el carácter cíclico del THF reduce aún más la diferencia en
volumen libre y sus muestrasson menos compresibles—véase Figura 4.21—. La
existenciade enlacesde hidrógenoen el etanolpurotambiénse refleja en el cambio
de pendientede la representaciónV1—p con la temperaturaque se observaen el
sistema con etanol. La variación del volumen de exceso con la presión y la
temperatura se proyecta en la entalpia y la energía libre de Gibbs de exceso. Los

resultados revelan una mayor exotermicidad para el sistema P4HS±etanol.

Si comparamoscon los sistemasvistos en el capitulo anterior, es de señalar
que, para un disolvente dado y una composición,el efecto de la presiónsobre el
volumen especifico esmenorparael sistemacon ¡‘PC que parael correspondienteal
P4HS. Ello es consecuenciade la gran diferencia en peso molecular de ambos
polímeras. La mayor fortaleza de las interacciones en el sistema acuoso hace que el
efecto -de la presión -sobre él- sea -mentor-que- para-cualquiera -de-los otros.sistemas.

Para todos los sistemasse ha comprobadola validez de la ley de estados
correspondientes para el módulo de buIk de Gubbins y O’Connell (GÚPBINS et aL:
1974; HLiÁNG et aL: 1987) y el principio de los estados correspondientesde Sanchez ct
aL (1993). En los tres sistemas se han obtenido ajustes de calidad apreciablemente
mejor paraesteúltimo. Parael sistemacanacetonase observa,incluso,dependencia
del parámetro de ajuste con la concentracióna elevada proporción de polímera Los
valoresdel parámetrode ajusteal principia de los estadoscorrespondientesparalos
sistemas con acetona y THF sonsimilaresentresí y ligeramentediferentescon respecto
al obtenido para el sistema con etanol, revelando nuevamente la distintanaturalezade
las interaccionesenel senode la disolución.Tambiénse ha comprobadaquela ley de
de estados correspondientes describe correctamente el comportamiento de todos los
polímeras puros estudiados en este trabajo, el copolímero PEO—PPO—PEOy el

bIendP4HS+PVAc, así como que todos ellos convergen en la misma curva,
independientementede las diferentescaracterísticasquímicas.
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Recapitulación

Paracompletarel estudiode los sistemascon P4H5 se ha medido la tensión
superficial a 298,15K de los sistemasP4HS+etanoly P4HS+acetona.Cabedestacarla
presenciade un punto aneotrópicoen el sistema con etanol, de aparición poco
frecuente. En rigor, no puede ser justificado mediante la existencia de fuertes
interaccionesen disolución, puesto que se ha descrito también en sistemassin
interacciones, como en el sistema PPG+n—hexanovisto en el capítulo 3.
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Capítulo 5

EL TRATAMIENTO TEÓRICO

Las relacionesPVT enmaterialespoliméricosy susdisolucionestienenimportanciano
sólo en el ámbito puramentecientífico, sinotambiénen el diseñode procesosen el
ámbito industrial. Como alternativaa las representacionesempíricas¡‘vi’, pueden
desarrollarse modelos teóricos partiendo de la comprensión de las fuerzas que existen
entre las moléculas.En principio, estasfuerzaspuedensercalculadasa partir de la
mecánica cuántica pero, puesto que no se conoce la auténtica función de energía
potencial,normalmentese aceptaque estasfuerzasobedecenuna ley empíricacomo
la de esferasduraso un potencialde Lennard—Jones.La mecánicaestadísticapermite,
a partir de promedios estadísticosde variables moleculares,obtener magnitudes
macroscópicasobservables.El procedimientohabitualconsisteen formular la función
de particióncanónica,sumatariode la distribuciónHoltzmannde energíasobretodas
los posiblesestadosdel sistema,y a partir de su diferenciación,obtenertodas las
magnitudestermodinámicas.
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En estecapítulose presentainicialmenteuna revisióndescriptivamuy general
de los diversoismodelosaparecidosparael estudiode fluidos engeneraly de sistemas
poliméricosen particular.Se haceespecialhincapiéen la aportaciónde los modelos
de redy se describenconmásdetallela ecuaciónde estadoa la queconduceel modelo
de Sanchezy Lacombe (1 978) y su extensión a sistemascon enlacesde hidrógeno
(PÁNÁYIOTot el al: 1991). Seguidamentese comparanlas prediccionesde ambos
modelos con los datas experimentales p—p—T obtenidos para los sistemas
polímero-disolventeque ya se han expuestoen capítulasanteriores.Por último se
empleala ecuaciónde Sanchezy Lacombejunto a la teoría del gradientecuadrado
paracalcularteóricamentela tensiónsuperficial.

Si Las ecuacionesde estadoteóricas

La ecuaciónde estado es una herramientamuy eficaz para el estudio de las
propiedadestermodinámicasque presentanlos polímeras. Sirvan de ejemplos el
equilibrio de fasesde polímerasy monómerosdurantela polimerizacióny postenor
separación(FoLlE cf aL: 1995) o el comportamientoPVT durantela extrusión y el
moldeado por compresión (CHEN el aL: 1994). Sería por tanto deseableque el
investigadorcontara con una ecuación de estadoque fuera aplicable a todas las
propiedadestermodinámicasde los sistemaspoliméricos.

Las ecuacionesde estadoaplicablesa polímeraspuedenclasificarsede forma
amplia en doscategorías:modelosde red y modeloscontinuos (WOHLFAHRT: 1993;
SONG el al: 1994)

Los modelos de red suponen a las moléculas de polímero divididas en
segmentos, cada uno de los cuales tiende a permanecer en una pequeña región del
espacio en posición más o menos fija en lo que se asemeja a una red (BAKER: 1963;
GtIGGENHEIM: 1966). Los modelos continuos, sin embargo, (HUANG el aL: 1990, 1991;
FINCK el ¿ií:1992; HINo eta!: 1994; SY—SIoNG<—KIÁocf al: 1995) consideranque los
segmentos de la molécula no ocupan posiciones definidas en el espacio.

El modelo más simple que existe para el estudio de disoluciones de polímeros es
el de Flory—Huggins (1953), un modelo de red rígida que no predice la aparición de
temperaturasconsolutas inferiores. Desde entoncesse han desarrollado varias
modificaciones para dicho modelo que, a su vez, pueden clasificarse atendiendo al

formalismo matemático que explica la compresibilidad y expansión térmica del

sistema: los modelos de celda y los de red con huecos. Los modelos de celda introducen

el efectode la presiónpermitiendocambiosen las dimensionesde la celdadonde se
sitúael segmentode la cadenapolimérica. Los modelosde redconhuecospermitenla
existenciade vacantesque expliquen los cambiosde volumen del sistema. De esta
manera,las modificacionesintroducenredes flexibles en las que los volúmenesde
celdao el númerode vacantescambiancon la temperaturao la presión.Esto facilita
hacerconsideracionesacercade las diferenciasenel volumenlibre entreel polímeroy
el disolvente,y mejorade formaconsiderableel modeladoteórico de sistemasreales.
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En la ilustración 5.1 se esquematizan dichos cambios de presión para los distintos
modelos mencionados. Ambas modelos de red representan los datos ¡‘Vi’ de polímeras
líquidosen funciónde magnitudesreducidas(~, i~, É) y satisfacen el principio de los

estados correspondientes,esto es, las ecuacionesde estadoen función de dichas
variablesseconsideranuniversalesparatodoslos polímerasliquidas.
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Ilustración 5.1 Efecto de la presión sobre un sistema binario polímero—disolvente
segúnlos modelosderedy los continuos.

a) modelo de celda; b) modelo de red con huecos; c) modelo
continuo.

Los modelos de celda distinguen en las moléculas das conjuntos de modos que
contribuyen por separado a la función de partición: los internos y los externas,
asociados, respectivamente,a los movimientos internos y a ]as interacciones
intermoleculares (PuGoGINE eta!: 1953, 1957). Las propiedades PVT del sistema sólo
se verán afectadas por los modos externos. Así, una molécula de polímero está
dividida en segmentos, cada uno de los cuales posee Sc grados de libertad, donde

c (<1) es una constante que tiene en cuenta las limitaciones en el movimiento de los
segmentos. Los efectos de la presión se introducen por cambios en el volumen de la
celda.

Las diferentes teorías que se han desarrollado a partir de este formalismo
difierenen la formadel potencialintermolecularempleaday en la geometríalocal de
los contactosentre los segmentos.Prigogine (1953,1957)emplea el modelo de
Lennard—Jonesy Devonshire(1937)paralíquidosy lo aplicaa polimerosfluidos, con
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el desarrollode dasmodelosde celdadiferentessegúnlas aproximacionesal potencial:
oscilador armónico (1953) o pozo cuadrada (1957). En ambos, la geometría para el
empaquetamiento de las celdas es hexagonal compacto. Di Benedetto y Paul
(Di BENEDETTO: 1963; PAUL Y Dl BENEDrrFO: 1967), algo más tarde, desarrollaron un
modelo de celda en el que los segmentos interaccionan mediante un potencial de pozo
cuadrado con simetría cilíndrica. Paralelamente,Flory, Orwell y Vrij (1964)
desarrollaronsu modelo ~V que empleapara la parte repulsivaun potencial de
esferasdurasy una geometríade celda cúbica simple. De todas las ecuacionesde
estado—incluidas las de red con huecos—el modelo FOV es el más extensivamente
empleado.Por último, másrecientemente,Deey Walsh (1988>modificaronel modelo
de pozo cuadrado de Frigogine introduciendo un factor numérico que hace
independienteal potencialde la elecciónde la geometríade celday cuyo valor se ha
comprobado universal para varios polímeros.

En los modelosde redconhuecosse mantienenconstanteslas dimensionesde
la celday los cambiosde volumen del sistemasejustifican mediantela existenciade
vacantesen la red. Ejemplosdeestetipo demodelossonlos propuestospor Kleintjens

yKoningsveld (1980), ySanchezyLacombe (1976). En esteúltimo, el parámetro c en
los gradosde libertad se fija igual a la unidad y no se distingue entre los modos
internosy externosde cadamolécula.Panayiotouy Vera (1 982) introducenuna
energía de interacción dependiente de la temperatura que no supone mejora
apreciable en la capacidad del modelo. El modelo de Sanchez y Lacombe será el que se

emplee en esta memoria para comparar con los datos experimentales ¡‘VI. Los detalles
de su formulación serán expuestos más adelante. También se describirá la
modificaciónde Panayiotouy Sanchez(1 99la, 199Ib) parala inclusiónde enlacesde
hidrógenocuyasprediccionespara la superficie p—p—T tambiénseránexpuestasen
este capitulo.

Existen teoríasde red intermediasque permitensimultáneamentecambiosen
las dimensionesde la celday vacantesen la red que expliquenla compresibilidaddel
sistema.Simhay Somcynsky(1969,1977)proponenun modelo en el que la ecuación
de estado ha de ser resuelta simultáneamente con una expresión que mímmice la
función de partición con respecto a la fracción de sitios ocupados en la red.

Rodgers (1993) ha publicado un estudio muy interesante acerca de la
capacidad de las ecuaciones de estado de red para describir el comportamiento PVT de
varios polimeros y copolímeros fluidos. En él se comparan los datos experimentales
recogidos en la bibliografía para 43 homopolimeros y 1 3 copolímeros en un amplio
intervalo de presiones y temperaturas con las predicciones teóricas de seis ecuaciones

de estado: FOV (FLORY el al.: 1964), Dee—Walsh (1988>, Simha—Somcynsky (1969,
1977), Prigogine (1953, 1957), Sanchez—Lacombe (1976) y la ecuación semiempírica
de Harímany Hogue (1985). A bajaspresiones—hastaSOMPa—, todasellasconducen
a similaresresultadosy la precisiónde susajusteses cercanaa la experimental.La
desviacion,sin embargo,se hacemayor al aumentarel intervalode presioneshasta
200MPay aparecendiferenciasentrelos ajustesde las seisecuaciones;sonlas de Dee—
\Valsh y Simha—Somcynslq¡las que ofrecenmejoresresultados.Rudolf el aL (1996)
llegan a conclusiones similares.

Paralelamente a los modelas de red para describir el comportamiento de
polímeras en disolución, se han desarrolladoteorías basadasen desarrollosde
perturbaciones.En estosmodelos se empleaun sistemaideal como referenciay se
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introducen términos de corrección para describir el sistema real. FI estado de
referenciapuede representarse mediante un potencial de esferas duras —PHCT,
PerturbedHard Chain Thcory- (DONOHUE el aL: 1978) o uno de tipo Lennard—Jones
-PSCT, Perturbed Soft Chain Theory— (Monís el aL: 1987), o incluso puede
incorporar, además del tamaña y forma moleculares, la asociación entre los
componentes—SAlT, SíatisticalAssociat¡hgFluid Thcoiy- (HUANG cf al: 1990, 1991;
BANASZAK el aL: 1995). Kiran (1994) ha comprobadola capacidadde este último
modelo para predecir el equilibrio de fases del polietileno en n—pentanoy los
resultadossonaltamentesatisfactorios.Xion elaL (199..)han realizadoasimismoun
análisis comparativo entre los modelos de Sanchez—Lacombe y SALT.

Condo el aL (1996) por otra parte, han comparado los cálculos SAlT con datos
experimentales de equilibrio de fases en sistemas polímera—disolvente para ilustrar la
diferenciación molecular, la compresibilidad, la asociación y los efectos del

copolímero. Según estos autores,la versatilidadde las ecuacionesde estadopara
polímeras se puede caracterizar respondiendo a las siguientes cuestiones: ¿Satisface la
ecuaciónde estadoel limite del gas ideal a bajasdensidades?,¿se aproxima a la
densidaddel polímerofundido a altasdensidades?,¿tieneen cuentala asociación?,
¿consideralos copolímeros?,¿esaplicablea sistemasreales?.Estosautoresremarcan
que, además de SALT, sólo la modificación del modelo de Sanchez y Lacambe para la

inclusiónde enlacesdehidrógenoformuladapor Panayiotouy Sanchez(1991),la de
cadena de rotores —COR—(FINcK eta!: 1992; SY—SIONG--KtAO: 1995) y la teoría PHCT

(HINo el al: 1994) satisfacen todos esos requerimientos.

5.2 La aproximación al enlacede hidrógeno

El enlace de hidrógeno es una materia de gran diversidad que desde hace mucho
tiempo atraeel interésde químicos,físicos, biólogose ingenieros.Entre las muchas
áreasen las que el enlacede hidrógenodesempeñaun papelde vital importanciase
encuentranel plegamiento y la asociación de proteínas, los tensioagentesno—iónicos,
la ordenación y asociación en micraemulsiones, la bioseparación en sistemas acuosos
bifásicas, la extracción selectiva de productos de fennentación y las polímeras solubles
en agua (VINoGRÁDOv el al.: 1971; WALTER el al: 1985; BOURREL el al: 1988;
REICHARDT: 1988; BURCHARDel al: 1990). También ha sido objeto de atención en el
modelización molecular, pero a pesar de ella, aún no existe consenso en cómo
describirestetipo de interacciones.A ello contribuyegrandementeel hechode que no
existanlímites estrictosen las energíasdel enlacede hidrógeno:aparecenrepartidas
en el intervalo de —SkJmok’ a —1550kJ-moF1(AcREE: 1984; REICHARDT: 1988). Su
tiempo de viday su fortalezasonconsiderablementemayoresque las interaccionesde
van der Waals (KOHLER: 1974; HUYSIcNS: 1988), y a menudo son referidascomo las

interaccionesquímicas,la que implica la formaciónde asociados.A causadel amplio
intervalo de las energíasde enlace,la naturalezade estosasociadasy su existencia
como entidades moleculares son también obieto de controversia por parte de
diferentes autores (MARsH x~ KoHIÍR: 1985; KOHLER: 1974). Sin embargo la existencia
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de estos complejoses la basede muchasde las teorías que se aplican a las fluidas
asociados.

Durante las dos últimas décadasse ha progresadoconsiderablementeen el
modeladode fluidos con enlacesde hidrógeno.Tradicionalmente,las propiedadesde
las disoluciones con enlaces de hidrógeno se han predicho y correlacionado
empleandomodelosque proporcionabancoeficientesde actividad.Recientementese
han desarrolladovarias ecuacionesde estadoque puedenutiizarse para predecir
actividadesy otraspropiedadesconfiguracionales.

La primeraaproximaciónal enlacede hidrógenose hizo a travésde modelos
de energíalibre de Cibbs y, por lo tanto, a través de modelosde coeficiente de
actividad (KRETSGHMBRefaL: 1954). En estecaso,la energíalibre de Gibbs se describe
como la sumade dastérminos:uno responsablede las fuerzasde dispersión—van der
Waals— y otro que da cuentadel enlace de hidrógeno.DesdeDolezalek(1908) el
enlace de hidrógenose ha contempladocomo un equilibrio químico en el que las
cspeciesmonoméricasdel fluido reaccionanparaformar dímeros,trímeros,etc. Las
nuevas especiestienen en esencia las mismas propiedadesmolecularesque sus
monómerosconstituyentesy la constantede equilibrio se obtienea partir de datos
experimentalesde equilibrio líquido—vapor. La parte física de la expresiónde la
energíalibre de Gibbs se puede tomar de cualquierade los modelosconocidas:la
ecuaciónde VanLaar,la teoríade solucionesregulareso la ecuaciónde Flory-Huggins
(KRETSCHMER el aL: 1954; WIEHE el aL: 1967; PRÁUSNITZ el aL: 1986). En el caso
extremo,se puedeasumir que todaslas no idealidades de la mezcla se debena la
asociación,con lo que aquéllano es más que una disolución ideal de diferentes
oligómeros. Estaaproximaciónse ha empleadacon éxito parapredecirel equilibrio
líquido—vapor de pequeñasmoléculas (PRAUSNITZ el aL: 1986) y de mezclasque
contienenpolimerosasociados(PÁINTEiz eta!: 1989; SIKORA efal..- 1993).

Los primeros intentos en tratar el comportamiento no ideal mediante el empleo
de ecuacionesde estadaen lugar de modelasde coeficientesde actividadsuponían
resolversimultáneamenteecuacionesque describieranel equilibrio químico y el de
fases. Sin embargo, Heidemann y Prausnitz (1976) demostraron que es posible
resolverlas ecuacionesde equilibrio químicoanalíticamentey despuésincorporarla
solución a la ecuación de estado. Ellos combinaron la ecuación cúbica de
Redlich-Kwongcanla reacciónde equilibrio químico paradescribir las propiedades
termodinámicasdel agua.Estaaproximaciónse ha venidoempleandodesdeentonces
por muchosautores(IKoNoMoU el aL: 1986; ANDERKO: 1989; ELLIOT el aL: 1990;
PANAYIOTOU: 1990; Twu eta!: 1993) paradesarrollarecuacionesde estadaexactas
para mezclasde fluidos asociados.Todos estos modelossuponenque el enlace de
hidrógeno provoca la formación de nuevasespeciesque se calculan con la teoría
química.

Los recientesavancesde la mecánicaestadísticahan dado como resultada
teoríasde perturbacióny de ecuacionesintegralesque son capacesde describirde
forma bastantesatisfactorialas propiedadestermodinámicasde fluidos no ideales.En
este contexto, se puede emplear un potencial intermolecular para describir las
interaccionesde enlacede hidrógeno. Andersen(1973, 1974) y Wertheim (1984,
1986) propusieronexpresionesteóricas basadasen desarrollo cluster y topología
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algebraicapara los fluidos con enlace de hidrógeno. La teoría de Wertheim fue
empleadacomobaseparael desarrollodel modelo SALT, que conduce a una ecuación
de estadoaplicablea fluidos asociados(CHAPMAN eta!: 1990; HUANG el aL: 1990).

La teoríade red tambiénse ha empleadoparadesarrollarecuacionesde estado
parafluidos asociados(ToMPA: 1953; PANAYIOTOU Y SÁNcHEZ: 1991). En este caso,las
interaccionesespecificasse introducenentrelugaresadyacentesde la red. En lugar del
número de oligómeros, es el número de enlaces—contactos— el que determinala
extensióndel enlacede hidrógeno.

Vemos,por tanto, que existentres diferentesformasde describirteóricamente
el enlacede hidrógeno:

• La teoría químicase basaen la formaciónde nuevasespeciesy calculael
númerode oligómerosque se han formadoen función de la densidad,la
temperatura,la composicióny la fortaleza de la asociación.En la teoría
química los balancesde materia se resuelvensimultáneamentecon los
equilibriosquímicos.

• La teoríadeperturbacionescalculalaenergíatotal del enlacede hidrógeno
a partir de la mecánicaestadística.Se empleauna función potencialpara
simular el enlacede hidrógenoentredosposicionesde la red. El númerode
posiciones enlazantes par molécula es un parámetro de entrada
característicode cadamolécula.

• La teoría cuasiquimicada cuenta del número de enlaces formados entre
segmentosde diferentesmoléculasqueocupansitios adyacentesen la red.
Es el número de enlaces en lugar del número de oligómeros el que
determina la extensión de la asociación.

Economau y Donohue (1991) han demostrado que, a pesar de que cada
modelo emplea una expresión diferente para el término de van der Waals en la
ecuaciónde estado,las tres aproximacionesllevana resultadasmuysimilares.

Las ecuaciones de estado para el estudio en general de fluidos de cadena y en
particular para polímeras aportadas por las teorías mencionadas son, respectivamente,
la ecuación PHCT (DONOHUEY PRAUSNITZ: 1978), la ecuación SAE]? (CHAPMAN el aL:
1990; HUANG el aL: 1990) y el modelo de Panayiotau y Sanchez (1991). Estas das
últimas son las que másfrecuentementese han comparadocon datosexperimentales
(CONDO cf a!: 1996; GREGG el a!: 1994; FOLlE el aL: 1995; RADOSDZ: 1993, 1994;
PRÁDHÁNeIaL: 1994; alEN C.—K. eta!: 1993, 1994; CUrrA eta!: 1991; LUENGO eta!:
1994; COMPOSTIZOeta!: 1994, 1995; 1998; CRESPOeta!: 1997). En esta memoria se
compararán las predicciones de las ecuaciones de estado de Sanchez—Lacombe y las de
Panayiotou—Sanchez can los resultados experimentales p—p—T. Se analizará si supone
mejoría la introducción de enlaces de hidrógeno en la ecuación de Fanayiotou y
Sanchez. En los apartados que siguen se hace una descripción detallada de cada uno
de los modelos.
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5.3 El modelo de Sanchezy Lacombe (1978)

El modelo de Flory—Huggins (Flory: 1953), tradicionalmente empleado para describir
el comportamiento de disolucionesde polímeras,no es capazde predecirla aparición
de temperaturasconsolutasinferiores,observadaexperimentalmentepor primeravez
por Freeman y Rowlinsan (1960) en mezclas apolares de polímeras e hidrocarburos.
Sanchez y Lacombe (1974, 1976) propusieron un nuevo modelo de red en el que se
introduce la existencia de vacantes que justifiquen los cambios de volumen del sistema
con la presión y la temperatura. El modelo, inicialmente para fluidos simples y
posteriormenteampliado a disoluciones de polímeras (1978), está basadoen la
termodinámica estadística y se define en el colectivo isobara, donde la energía libre de

Gibbs se relaciona con la función de partición configuracional Z a través de la
siguiente exprenon:

O = —kT In Z(T, P) (5.1)

Z = ~ Q(E, 1/, N) exp[- /3(E + PV)] (5.2)
VE

donde li2(E, V,M es el número de configuraciones disponibles para un sistema de N
moléculas cuyos energía configuracional y volumen son Ey V respectivamente,fi es

1 /kTy k es la constante de Boltzmann. El potencial de Gibbs es el más conveniente
para estudiar el equilibrio de fase en liquidas y las propiedades derivadas del colectivo

isobaraen el límite termodinámicasonidénticasa las que se derivande los colectivos
canónico y gran canónico, empleados mucho más habitualmente (LEwis Y SIEGERT:

1956).

El problemareside,por tanto,endeterminarQ, queenel formalismode redes
el número de configuracionesposibles para un sistema de Nmoléculas —cada una de
las cualesocupa r sitios— y Novacantes.Sanchezy Lacombe (1 976) emplearanuna
aproximación de campo medio para resolverel problema, aplicando la solución
aproximada de Cuggenheim (1952, 1 966) para una mezcla multicomponente de
r-meros en una red. Así, el potencial químico viene dado por la expresión:

w Al- -ps-iNc ~ ln0jf (53)

donderesel númerode segmentospormolécula,iV el númerode moléculas,<esla
energía de interacción por segmento y T, P, V, ~ son, respectivamente, la

temperatura,la presión,el volumeny la densidadreducidosdel sistema,definidospor:
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T
T =— (5.4)

T k

?zi’r P (5.5)
P y

1V
1» =N(rv) (5.6)

pv

siendok la constantede l3olzmanny < el volumen de empaquetamiento compacto
por segmento. Si p es la densidad másica y M, el peso molecular:

p

En una primera aproximación, se puede tomar p como la densidad del cristal.

En el equilibrio, el potencial químico es mínimo y se obtiene la expresion:

(5.8)p
L Vj

que es la ecuación de estado del sistema. Para polimeros fluidos y de peso molecular
elevado, se considera r—*x’, y la ecuación queda:

(5.9)

Puesto que en el colectivo isobaro ~ es la variable dependiente y 7, A son las

independientes,la ecuación(5.8) defineel valor de ~ parael par (7,A) que hace

extrema la energía libre de Gibbs. En general hay tres soluciones a la ecuación de

estado.Das de ellas,el máximoy el mínimo valor de ~,hacen mínima el potencial y

corresponden, respectivamente, a la densidad del liquido y del vapor. Si ambos

mínimos son iguales, el equilibrio corresponde al equilibrio líquido vapor y los pares

(T,P) definen la curva de coexistencia o binadal. La tercera solución entonces hace

máximala energíalibre y defineun estadometaestable.El locus de los pares (T,P)
determina la curva espinadal.

La ecuación (58) hace una descripción completa de la termodinámica de un
fluido, que viene caracterizado únicamente par tres parámetros moleculares, 6, ity r,

o, de forma equivalente, por 7’, 1’ y pl Parasuobtenciónse ajustael valor de 17 que
mejorcorrelacionalos datosp—p—T conla ecuación(5.8). 7,? quedan expresados en

funciónde 17 a travésde lasexpresionesde la compresibilidadisotermay el factorde
expansión isobara obtenidas de la correspondiente derivación de (5.8):
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¡‘a = 1+ Av2 (5.10)

~ (5.11)

en la forma:

(5.12)
¡‘a -1k~

T (5.13)

La extensióndel modelo a las mezclas es directa si se tienen en cuenta determinadas
reglasde combinación:

• El volumen molecular de cada componente se conserva. Si una molécula i

ocupa rif sitios en estadopuro y su volumen moleculares r,0 - ff, entonces
ocuparáy, sitios en la mezcla de forma que:

- (5.14)
r y, =ry

El número total de interaccionesparen la mezcla es igual a la suma de las
interaccionesparesde los componentesen estado puro.

(z/2ftr
1

0N
1 +<N2)=(z/2)Q 4V1 9-r2N)=(z/2)rN (5.15)

donde zes el número de coordinación de la red y

r=x1r1
0 + = x

1r1 + x2r2 (5.16)

siendo x~la fracción molar del componente ¡.

• Las presiones características son aditivas par en la mezcla.
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=g~j< +QP —#1t2AP (5.17)

AP =P±(—2F12 (5.18)

r1 x1 (5.19)
y

Las das primeras reglas de combinación nos llevan a:

y =v+~2t< (5.20)

donde:

o

— r1x1 (5.21)
y

Las concentraciones ~ y ~í se relacionan mediante la expresión:

1 (5.22>

~i

Así, la mezclabinariaviene caracterizadapor un único parámetro,JP puesto que el
resto de los parámetrosse obtienen de las sustanciaspuras. Es necesaria la
introducción de un parámetro adimensianal, ~ que dé cuenta de la desviación de PíE

con respecto a la media geométrica.

P12
(5.23)

y la ecuación(5.14) se convierte en:

Al» =< +r — 2- r>’; (5.24)

Se calcula el valor del parámetro 4 de forma que ofrezca el mejor ajuste a la ecuación
de estado. Siempre estará próximo a la unidad.

La última regla de combinación modifica ligeramente la formulación original
de Sanchez—Lacombepara mezclas (1 976a), en la que se suponía la energía de
interacciónsegmento—segmento,

6ú; aditiva par en unaexpresiónsimilar a la (5.13);
se llegaasí a una teoríamáscuantitativa. La justificación no estrivial y nosremitimos

a la fuente original para una deducción completa (Sanchez y Lacombe: 1978). La
energíade interacciónde la mezclaa partir de la ecuación(5.5>quedaportanto:
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e =Pv =(~P +~4—~=AP¼<v±ttj) (5.25)

y seráaditiva par sólo cuando ~<= -

3.4 La aproximación al enlace de hidrógeno de
Panayiotouy Sanchez(1991>

El modelo de Panayiotouy Sanchez(1991) parala descripciónde sistemascon enlaces
de hidrogeno es una aproximación cuasiquimica en la que no se tiene en cuenta el
número de asociados formados sino el número de interacciones del tipo
donante-aceptor en el sistema. Las fuerzas intermoleculares quedan clasificadas en
fisicas y químicas. Las interacciones físicas se estudian mediante el modelo de
Sanchez -Lacombe (1978) visto en la sección anterior; para los enlacesde hidrógeno
se emplea la aproximación combinatorial de Veytsman (1990) extendida a sistemas
con cualquier tipo y númerode enlaces de hidrógeno.

El primer paso consiste en hallar una función de partición aproximada para el
sistema. Se suponeproducto de das factores: uno que dé cuentade las interacciones
intermoleculares de tipo físico —van der Waals— y otro que introduzca la existencia de
enlaces de hidrógeno. En este caso se emplea el colectivo canónico y la función de

particiónqueda:

Q=Q» -Q (5.26)

Sea de nuevo un sistema formado por N moléculasy No vacantes,donde N es

suniatorio sobree] número de moléculas de tipo k (k~ 1 - . . - t. Si definimos como Fy- la
energía potencial del sistemadebida sólo a las interaccionesfísicas, la función de
partición Qrqueda:

c2F—(IÁP #t~jNk exl{~í ji (5.27)

donde cOk es una constante característica de las moléculas de tipo k de la que
prescindiremosen los casosque nosocupan.

Para el cálculo de la función cte partición química es necesario describir el

sistemaentérminosde donantesy aceptores.En el casogeneral,hay m tipos de grupos

donantes y n tipos de gruposaceptoresdistribuidosen las moléculas del sistema. En

las moléculas de tipo kUcI ./~, el número de donantes de tipo iWI ni) es y el

número de aceptoresde tipo j (ftL..n), 4. El intercambio de energía por la

formaciónde un enlacedehidrógenoentreun grupo donantede tipo i y un aceptor
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de tipo jes E~. Si hay ATj¡ enlacesde este tipo, la energía total del sistema y el número

total de enlaces de hidrógeno en el sistema son, respectivamente:

ni ti

E11 =ZZN11E~’ (528)
1 j

ni ti

ji

La natación no carece de importancia: con el subíndice interno se designa al donante y

con el externo al aceptor. Así, en general E? !=£9 y ~ ~ N,~, - Realizando las~ » .1V

aproximacionesadecuadas(PANAYIOTOU Y SÁNCHEZ: 1991), la función de partición

canónicaparael enlacede hidrógenoqueda:

Qa(T,Nn,{Nk})~%Xj~~jHNd¡H NJ!ñ z, exp(—N F~/R1’

)

____ ____ fl (5.30)
¡Y01! ¡ 1X,T ¡

donde PV,o es el númerode donantesno enlazadasde tipo i , Nao, el número de
aceptoresno enlazadosde tipo j y f~, la energíaRelmholtz de formación del enlace
de hidrógenode tipo ¿1

Transformando Q en la función de partición para el colectiva isobara
(PANAYIOTOU Y SÁNCHEZ: 1991), se obtienela energíalibre de Gibbs,que,minimizada,
nos proporcionará la ecuación de estado del sistema:

+ A + 7hncl — ~) + (1— =0 (5.3 1)

que tiene la misma forma que la proporcionada por el modelo de red de
Sanchez-Lacombe(1978). T,P se describensegún las ecuaciones(5.4) y (5.5),
respectivamente.La únicamodificaciónse introducea travésde la longitud mediade
la cadena,7, cuyaexpresióncompletaes:

1 1 ‘nn 1

z’ r ¡.í r

donde y11 es la fracción de enlaces del tipo ij en el sistema, que viene dada por la
expresión:

V& =[v¿ Zv1k][v~ #%%exP(-G» /RT) (5.33)
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siendo:

N’ Zc0Nk¡ ci = k

= nY rN (5.34)

N1 ±afNk~j =~a~= k (535)a N rN

LV = + PV0 - Tse (5.36)41 II ~/ Ii

La expresión (5.33) constituye un conjunto de (mxn) ecuacionescuadráticas
acopladas que deben ser resueltas simultáneamente con la ecuación de estado.

Vemos así que la resolución de la ecuación de estado de este modelo requiere la

determinación de las tres constantes de escala del modelo de red (P fl 0) y los
valores de (L0, St It para cada tipo de enlace. En la siguiente sección
comprobaremos la capacidad predictiva de ambas teorías para los sistemas estudiados

experimentalmente.

5.5 Comparación de las predicciones teóricas con
los datos experimentales

En esta secciónvamos a aplicar la teoría de Sanchez—Lacombe —SL—(1978) y su
extensión para enlaces de hidrógeno de Panayiotou y Sanchez —PS—(1 991) a los datos
p—p---T obtenidas para los sistemas polímero—disolvente ya descritos en capítulos

anteriores.

Como ya ha sido mencionado, la aplicación del modelo SL a una mezcla
requiere la previa obtención de los parámetrosmolecularesP, r y 0 de los
componentespuros. El ajuste de los datos experimentalesa las ecuaciones(5.8),
(5.12) y (5.13) revela que su valor cambia sensiblementecon la presión y la
temperatura.En estecapítulo se muestranlos ajustesrealizadosbajo determinadas
condiciones de presión y temperatura.En la Tabla 5.1 se reflejan únicamentelos
valor> correspondientesa los casosen los ha sido aplicada la teoría.
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Tabla 51 Parámetros característicospara los componentes
teoríasSL y PL

puros de las

COMPONENTE K
K

(
(MPa)

1’ r
(MPa) (Kl (k2-m~)

PPG400

298,15

298,15

328,15

0,1

10

0,1

454,5 553,3 1,101

4554 543,9 1,103

461,1 545,3 1,105

462,Y 53G,5 1,106

448,0 579,6 1,038

449,Y 571,V 1,09C

P4HS

298,15

298,15

318,15

0,1

40

0,1

415,3 703,4 1,261

418,4 649« 1,26W

377,6 654,1 1,272

380,V 604,4 1,277

429,3 719,9 1,258

432,8 664,8 1,263

Acetona 298,15 Ql 481,1 477,9 0,927

Etanol

298,15

298,15

298,15

318,15

0,1

LV

40

0,1

365,9 597,0 0,878

385,8 472,3 0,90V

368,5 583,8 0,883

3864 466,T 0,905

376,1 547,3 0,898

390,Y 448,W 0,915

355,4 626,6 0,866

378,6< 486,0 0,89W

TI-IF 298,15 0,1 509,7 499,4 1,017

n—Hexano 298,15
328,15

0,1
0,1

365,3 465,4 0,775
297,0 517,2 0,747

T,P~ condicionesdelajustedelos parámetros

r, it pt parámetroscaracterísticosdejasteoríasSLy PS.
t valor delos parámetroscalculadosa partirde la teoríaPS.

Para aplicar el modelo PS sehan de resolver, junto a la ecuación de estado, el sistema
de ecuacionessimultáneasdescrito por la expresión (5.33). Para simplificar la
notación,definiremos:

A11 = r.17.exp</RT) (5.37)

y así,el sistema quedará en la forma:
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y-Av. =Fi1~yfvlF=-
‘/41 LNk¡kJLN

En la Tabla 5.2 se exponen los valores de los parámetros característicos ~r, ~0, 9~
para cada tipo de enlace de hidrógeno. Para el caso particular de los sistemas
PI’0400+etanoly P41-IS+etanol,en los que aparecen enlaces cruzados, se adoptó:

donde WesLP, kvo &‘y xes la fracción molar de cada componente.

rif = Y0 = YCIx +Ytr
./> ~2 4/ 4

(5.38)

(5.39)

Tabla &2 Valores de los parámetros característicos de
Panayiotou—Sanchezpara losenlacesdehidrógeno

la teoría de

INTERACCIÓN Lo so yo

(kJ~mal—O (J-K-’mol-’) (cflVmOLl>

OH. OH [P4HS. - . P4HSJ

OH—O— ¡FPC...PPCI

OH..-- O— (P41-IS.. .TI-Ifl

OH.. .—C0 [F41-lS.- Acetona]

01-1. OH [ELOH. - - EtOHj

—21,80 —26,50 0,00

—11,44 —29,22 -0,35

—48,4o —IZ,60 --4,00

—21,65 —12,90 0,00

—25,10 —26,50 -5,60

E”, Vt So: energía,entropíay volumeninvolucradosenla formacióndel enlacedehidrógeno.

Comoya se ha mencionado, los sistemas han de describirseentérminosde donantesy
aceptores.En la Tabla 5.3 se presentanlas ecuacionesa resolverpara cadasistema
teniendo en cuenta que, por cada molécula, existen: en el PP0400, dos donantes y 7

aceptores;en el P4HS, 250 donantes y 250 aceptores; en el etano] un donantey un
aceptor; en la acetonay el THF un aceptor y ningún donante, y en el n—hexano, ni
donantesni aceptores.Porcomodidad,designaremosconay dal númerode aceptores
y donantes,respectivamente,de los polímeras. Con el subíndice 1 se denotanlos
dadoreso aceptoresdel disolventey conel subíndice2, los del polímero.
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Tabla 5.3 Sistemasde ecuacionespara el cálculo de la fracción de enlacede
hidrógenoen los sistemasestudiados

SISTEMA ECUACIONES

PP0400+n—Hexano r - v242 = [dx2— r - y22]. [ax — y - v~2 1

F4HS
+Acetona

+THP

r.v2242—Vxcrt1 —r -v2j-[ax2 —r-v22]

r-v *

2! ~.t

110400

F4HS
+Etanol

r-v1141= —tv11—r-v12]-[x, —r-v11--r-y21]

r-v,2k =[x, —tv,, —r-v,j-[ax2 —r-v12—r-vj

r-v214, =[dx2 —tv2, —r-v24[x, —r-v,~ —tv21]

= [dx2—vv2,—r-v~flax2 r~v —y-y22]

Subíndice1: disolvente.
Subíndice2: poLímero.

En todos los sistemas se ajustó el parámetro binario de las modelos, 4; de forma que
reprodujerala variacióndel volumen de excesocon la composición.En la Figura 5.1
se han representadolos ajustes para los sistemas P4HS+THF y P4HS4-Acetona a
298,15K y 0,IMPa. El modelo de Panayiotou—Sanchez, que tiene en cuenta la
formaciónde enlacesde hidrógeno,no mejora en forma algunala predicciónen el
sistemaconTHF, y la mejoraenel sistemaconacetonaesprácticamenteinapreciable.
Los valoresdel parámetrobinario para ambosmodelosen el sistemacon THF son
iguales: 4~1,14±0,01; la diferencia es mínima en el sistema can acetona:
4=1,14±0,01 para el modelo de Sanchez—Lacombey ¡$zl,13±0,01para el de
Panayiotou—Sanchez.

Los ajustes teóricos para el sistema P41-lS+etanol a la temperatura de 298,15K y

las presionesde 0,IMPa y 4OMPase muestran en la Figura 5.2. En este sistema es
evidente la mejora que se produce en la calidad de la predicción cuando se introducen

los enlacesde hidrógeno, que en este sistema se suponencruzados. No existe, sin
embargo, una gran diferencia entre los valores del parámetro binario para ambos
modelos: a 0,1 MPa, 4~111+0 01 para el modelo de Sanchez—Lacombe y
¿j= 1,10±0,01para el modelo de Panayiotou—Sanchez;a 40MPa, 4<1,13+001 y
4~ 1,12±0,01,respectivamente.
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Figura 53.1 Predicción teórica para la variación del volumen de exceso con la
composición a 298,15K y 0,IMPa en los sistemas P4H8-4-THF y
P41-IS+acetona.
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figura 5.3 Predicción teórica para la variación del volumen de exceso con la
composicióna 298,15K y presionesde 0,IMPa y 4OMPaen el sistema
P41-IS+etanol.
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En la Figura 5.3 y la Figura 5.4 se muestranlas predicciones teóricas de la variación

del volumen de exceso con la composición para los sistemas FPC400+n-hexano y
PPG400+etanol. Los ajustes se han realizado a 298,15K y 0,1 MPapara el primero, y a

la misma temperatura y IOMPa para el segundo. El valor del parámetro binario, 4;
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para el sistema con n—hexano es de 0 96+0 01 en ambas teorías, evidenciando así que

la introducción de los enlaces de hidrógeno a través del modelo de Panayiotouno
suponeningunamejoría.Parael sistemacon etanol la situación es diferente.Puede
apreciarseen la Figura 5.4 que la predicciónde la dependencia del volumen de exceso
con la concentraciónque hacela teoría de Fanayiotou—Sanchez es mejor que la de
Sanchez--Lacombe. Los valores del parámetro 4< son, respectivamente,1,06+0 01 y
1 09+001.Ello indicaque el parámetrode red SL absorbepartede las contribuciones
de las interaccionesquímicasen estesistema.

(1-x)PPG400+(x)n-HEXANO298,15K0,IMPa

E

y—

0,1

Figura 5.5 Predicción teórica para

composicióna 298,15Ky
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la variación del volumen de exceso con la

0,IMPaenel sistemaPPG400+n—hexano.

predicciónSL —: predicciónPS

(1-x)PPG400+(x)ETANOL298,15KIOMPa

Figura 5.7 Predicción teórica para la variación del volumen de exceso con la
composicióna 298,15Ky 0,IMPaen el sistemaPPG400+etanol.
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Con los parámetrosbinarios obtenidospor cada modelo para cada sistema, se han

calculado las prediccionesteóricaspara el comportamientodel volumen específico
frente a la presión. La Figura 5.5 muestra la predicción de ambos modelos para los
sistemascon F41-lScon los parámetroscalculadasa QIMPa. Se apreciaen todosellas
que las teoríassubestiman la influencia de la presiónsobreel volumen específico.No
existediferencia algunaentre las prediccionesde la teoríaSL y la PS paralos sistemas
con TIff y acetona. En ambas se observa que la calidad de la predicción aumentaen

tracciones más diluidas, en las que disminuye la proporción de interacciones. No

olvidemos que en estos sistemas no existen enlaces en el disolvente puro. En el sistema

P41-IS+etanol,sin embargo,la mejora en las prediccionesgraciasa la introducción de

los enlaces de hidrógeno es evidente, como ya se observó en la dependenciadel
volumen de exceso con la composición. Aún así, en ningún caso se consigue una

descripcióncuantitativade los datosexperimentales.
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Figura 5.9 Predicción para la variación del volumen específico de los sistemas
P4HS+THF,P4HSH-etaloly P4H5+acetonacon la presióna 298,15K.
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En la Figura 5. II puede apreciarse que, tanto la predicción de teoría de Sanchez—
Lacombe como la de Panayiotou—Sanchez,indistinguibles,proporcionanuna buena
descripciónde la variación del volumen específicocon la presión para el sistema
PPC400+n—hexano.Se observa,sin embargo,que ninguna de las des predice de
forma exactadichavariaciónparael sistemaPPG400+etanol—Figura 5.13—. Si bien la
introducción de enlaces de hidrógeno mejora apreciablementela calidad de las
ajustes,ambos modelos subestiman el efecto de la presión sobre el volumen, como
ocurría en el sistema P4HS+etanol. Las predicciones son mejores para las fracciones
masconcentradas.
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% 0,97

«¾
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Figura 5.11 Predicción para la variación del volumen especifico del sistema
PPG400-l-n-hexano con la presión a 298,15K.
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Figura 5.13 Predicción para la variación del volumen especifico del sistema
I’PG400+etanolcon lapresióna 298,15K.
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Figura SAS Predicción para la variación del volumen de exceso
F4H5+etanolcon la presióna 298,15K.
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7 w0,89315

Con el valor del parámetro binario ajustado a las teorías de Sanchez—Lacombe y
Panayiotou—Sanchez para el sistema P41-IS+etanol, se han obtenidolas predicciones
parala variación del volumende excesocon la presióna 318,15K. La teoríade redsin
enlaces de hidrógeno es incapaz de predecir la tendenciageneral de los datos
experimentales.Los resultadosobtenidos con el modelo de Panavioton—Sanchezse

muestran en la Figura 5.15. Puede apreciarseque, excepto para la fracción más

diluida, el modelo no proporcionauna buenadescripciónde dicha variaciónparael
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restode las muestras.De hecho,ni siquieraesposiblegeneralizarlas desviacionesde
la predicción de forma cualitativa.

En este capítulo dedicado a la aplicación de las teorías a los datos
experimentales p—p—T noapareceel sistemaPPC400+H20.No ha sido posibleobtener
alustesde calidadde las teoríasa los datosexperimentales,en muchosde los casosno
existesiquieraconvergenciaen el método. Concluimos así que en sistemas en los que
las interaccionesson de tipo soluto—solutoo en los que también existen las del tipo
soluto—disolvente, ambos modelos llegan a resultados prácticamente idénticos,como
en los sistemasP4HS+THF,P41-IS+acetonao PP0400+n—hexano.En los sistemasen los
que existe también asociación en el disolvente puro, se obtiene una ligera mejoría con
el modelo de Panayiotau—Sanchez,sin que aún así se consigahaceruna descripción
exactade la superficiep—p--T. Si el númerode enlacesde hidrógenoaumenta,como
en el sistemaPPG400+ltO,no esposible hacerconvergerel métodopropuestopara
la aplicaciónde las teorías.

Se han comparadotambiénlos datosexperimentalesparael blendPEO+PPG
con las prediccionesde ambasteoríasy los resultadosse muestranen la Figura 5. 17
junto a los ajustesparalos polímerasP41-IS y PEO puros. Puede comprobarse que las
prediccionesdeambasteorías,indistinguibles, ajustan de forma muy satisfactoria los
datos experimentales.
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Figura 5.17 Predicción para la variación del volumen especifico del PPG, P41-IS y
PEG-4-PPG.
u,., á: datosexperimentales - predicciónSI. —: predicciónPS

A pesarde quela inclusiónde enlacesde hidrógenono parecemejorarsensiblemente
las predicciones de la teoría de Sanchez y Lacombe para la superficie p—p-—T, no
ocurre lo mismo para el equilibrio líquido vapor. Luengo cf ¿di (1991, 1994), han

medido la presión de vapor para los sistemas PVAc+acetona, P4HS+acetana y
P4HS+PVAc-4-acetona y han aplicado los modelos de Sanchez—Lacambe y
Panayiotou—Sanchezpara el cálculo teórocode las presiones.La introducciónde los
enlacesde hidrógeno mejora grandementelas prediccionespara dicha magnitud,
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poniendo así de manifiesto que las predicciones de equilibrio de fase son muy

sensiblesa los detallesde las modelos (Rubio eta!: 1985)

5.6 Aplicación de la ecuaciónde estadode Sanchez
y Lacombeal cálculo de tensionessuperficiales

El cálculo de la tensiónsuperficialsuponeun testmuy exigenteparacualquiermodelo
teórico de fluidos. La extrema sensibilidad de la tensión superficial a la densidad del
liquido hace que cualquier teoría que pretenda hacer una buena descripción de la

interfase líquido vapor de un fluido necesite proporcionar datos precisos de ecuación
de estado PVT. En esta sección vamos a comprobar la capacidad del modelo de
Sanchez y Lacombe para representar la tensión superficial de los fluidos utilizados.

Se han desarrollado teorías que describen la interfase liquido vapor para
líquidos de pequeño tamaño molecular, y los supuestos físicos en los que están
basadoshan sido objeto de mucha atención (ROWLINSON ct al.: 1982). Para la
descripciónde las propiedadesfísicasde los líquidossólo esnecesarioel conocimiento
de una energía libre y una escalade longitud. Esto implica que la energía de la
superficie y la anchurade la interfase estándeterminadospor la energía libre y una
longitud característicadel Pulk. Fue van der Waals (1893) quien incorporó primero
estas ideasa la teoría de la interfase liquido vapor. La teoría de Landau y Lifchitz

(1960) y de Cahn—Hilliard (1958) estánbasadasen los mismosprincipios. En esta
última se emplea una ecuación de estado para describir las propiedades
termodinámicasdel bulk y del vapor. Cahny Hilliard emplearanen su formulación
original laecuaciónde estadade vander Waals (HíRscr-iffLDER eta!: 1954).

Posery Sanchez(1979)han extendidola teoríade Cahn—l-lilliard para incluir

polimeros líquidos hasta ahora, es la que describe más adecuadamente la interfase
liquido vapor. Proporciona una representación bastante precisa de los resultados
experimentalescon un mínimo número de parámetrosajustables. Emplean la

ecuaciónde Sanchezy Lacombe (1978) para describir las propiedades del líquido y es
la que vamos a desarrollar en esta seccion.

La ecuación integrada de la energía interna E para un sistema de ni
componenteses funciónde m-/-2variablesextensivas:el volumen, 14 la entropía,8, y
los ni númerosde molesNi. - . N,,.. Su expresiones:

It,

E=TS-PV+Xp,.N1 (540)

Si consideramos ahora un sistema fluido bifásico con una interfase plana de área A, la

tensióninterfacial y entre las das fasesfluidas incrementarála energía interna del
sistema,con lo quela ecuación(5.40) seconvierteen:
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It,

E=TS—PV+Zp,N1+yA (541)

Se define la transformadade Legendredeuna función Fdependientede n variables
(X1.. X~) con respectoauna de ellas,e.g.X,$. como:

rilar)
L[F;Xíi=F~L-ák-jiX; (5.42)

con lo que la transformacióntiene el efecto de reemplazar la variable independiente Xi,

por su conjugada ex)

Si tomamosla derivada de Legendrede la energía interna con respectoa la

entropía,obtenemos:

L[ES]=E—S CÉl) =E-TS=~y,N1—FV+yA~A~ (5.43)
es)VAN,

que es la energía libre de Helmholtz para un sistema bifásico que posee una interfase.
Vemosasí quela energíalibre de lí-lelmholtz y la tensióninterfacial estánrelacionadas.

En un fluido simple con una interfase plana liquido—vapor, la densidad
numérica,n(x), varía con la posición a través de la interfase y posee valores
constantesen el buJk n¡ y ng para el liquido y el vapor, respectivamente.Cahn y
Hilliard (1958) propusieronque la densidadde energíalibre de Helmholtz, aAT/V,

podríadesarrollarseenserieapartir de suvalorenel buIk, un, según:

a(x)=a0(n>±K(n)C dj
2 (5.44)

dx)

y entonces:

L/2

A~=A fa(x)dx (5.45)
—L/2

donde ao(n) es la densidad de energía libre de un fluido homogéneo de densidad
numérica n(x)y AL esel volumendel sistema.Además:

a
0 (n,,)+ P = n’¡i~ (5.46)

+F =n~,u, (5.47)

siendoy0 el potencialquímico de equilibrio y F la presióndel buIk
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Sí se truncala seriede la ecuación(5.44)enel términocuadrático,se llega a lo
que se llama aproximacióndel gradientecuadradoo de van der Waals.Combinando
dichaaproximación con la definición termodinámicade tensióninterfacial despejada

de la ecuación (5.43), se llega a:

A~+PV—A~u~ _ 2 dx

A ~Íkáa±Kn~,.dx (5.48)

donde¿Saviene dado por:

Aa a0(n) + P — (5.49)

Este esun funcionalde la densidadntV. La tensión interfacial de equilibrio se obtiene
minimizándoloy la ecuaciónresultantees:

Aa=,c(n/=$ (5.50)
Y dx)

Si sustituimosen la ecuación(5.48),obtenemostres relacionesequivalentesparala
tensión superficial (BONGIORNO cf aí:(1976);YANG cf al: 1976; RowuNsoN cf al:
1982):

y = 2f Aadx= 2f w(n)jj dx = 2J 4’IK(n>Aakn (5.51)
s

El perfil de densidadpuedeobtenerseintegrandola ecuación(5.50):

= dn ±1 (5.52)
Aa

dondexúy no representanun origeny unadensidad arbitrarios.

De las tres relacionesde la expresión(5.51),la únicaque contieneunaintegral
sobredensidades la másútil, puestoque no requiereel conocimientoexplícito del
perfil de densidades.Sin embargorequiereel conocimientode icy Aa. En principio, te

estárelacionadocon las correlacionesde corto alcancede un fluido (BoNcloRNo cta!:

1976) a travésde la expresíon:

te(n)= kT—¡r
2C(r,n)d3r (5.53)

12

donde C(r,n) es la función de correlación directa de Ornstei—Zernikea la densidad
numérican en el estadohomogéneo.
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La ecuaciónde estadopermitecalcularla diferenciaen energíalibre entreun
fluido de densidadp y una mezclabifásicaen equilibrio a la mismadensidad.Los
detallesde las contribucionesentálpicasy entrópicasdependeránde cómo el modelo
de ecuación de estado trate las propiedadesdel bulk Los dos modelos más
frecuentementeempleadaspara el cálculo de tensionessuperficialesde polímeras
líquidos sonlos de Sanchezy Lacombe(POSERcfal: 1979; SANCHEZ eta!: 1983; DEE cf
a!: 1992) y Flory—Orwoll—Vrij (FOV> (DEn cf al: 1992; SADER ef al.: 1994). En esta
sección se emplearán los ajustes FVT obtenidos en la sección 5.3 para el cálculo

teóricode tensionessuperficiales.

La tensiónsuperficialpuedeexpresarseenfunción de variablesreducidas:

7 = 2 S JfrZA~pP (5.54)
PS

en la que k~ esunaconstanteadimensionalde la quehablaremosmásadelantey

y
(5.55)

2’

siendoT y fi los parámetros característicos obtenidos del ajuste PVT a un modelo de
ecuaciónde estada,en nuestracaso,el de Sanchezy Lacombevisto en la sección5.3.
El incremento de la densidad de energía libre reducida viene dado por:

=01= 4(~,T)—~1,fl] (556)

donde el potencial químico reducido, g, se toma de la expresión de Sanchez y

Lacombe,ecuación(5.3)

rNkT’u [ ~Pj}

La temperatura,la presión,el volumen y la densidadreducidos,y el parámetrode
tamañomolecular,r, del sistemaestándefinidospor las ecuaciones(5.4), (5.5), (5.6)
y (5.7) ya vistasanteriormente:

F 1 _ p - Al
P=— iz =———— nr

T P ~ p p

Comoya habíamos visto también, para polímeras fluidos y de peso molecular elevado,
se considerar—>~, y el potencialquímico queda:
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= {4+ 4i — ~)ln(l — >~)]} (558)

Las expresiones para la densidad reducida correspondientes a ambas expresionesdel
potencial químicoson,respectivamente:

F4~2+p) iT
k=l~exPL ~ —(1 —~jj (5-59)

= 1—exp~f —~j (560)

Volvamos a te en la ecuación (5.54). Su definición en la formulación original del

modelo (PÚSER: 1980) es. = - te viene dado por la expresióntez:í-(v’)
5Á y te

puedeevaluarsede la expresión(5.53) empleandounaaproximaciónde campomedio

en la que se sustituye Cc%n,~ por un potencialintermolecular.Ello lleva a un valor

constantede ~,independientede la densidadpero dependientede la eleccióndel

potencial intermolecular. Puestoque estaelecciónes arbitraria, en generalse toma te

como un parámetroajustablea los datosexperimentalesde tensiónsuperficial.

La Tabla 5.4 resume los resultados obtenidos con el formalismo anterior

utilizando para los parámetroscaracterísticosde cada sustanciados conjuntos
distintos: los obtenidospor Sanchezy Lacombe (1 976a) utilizando datosortobáricos,
es decir, correspondientesa la línea de equilibrio liquido—vapor y los obtenidos en la
sección5.3 utilizando lasuperficiep—p--T.

Comohemosvisto, Z estárelacionadocon la funciónde correlacióndirecta,lo
que no permite su cálculo teórico a partir de un modelo de red. Por ello y al igual que
Dee y Sauer(1992),hemosoptadopor considerarloun parámetroajustable.
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Tabla 54 Tensionessuperficialescalculadasapaflir de la teoría delgradiente
cuadradoy el modelodeSanchezy Lacombe

COMPONENTE PARÁMETROS 1’ t p-1O-<~ r

(MPa). ~ (kg-ni--a) (mN.m-1)

ACETONA

Yexp=24,O2

S—L

Ajuste PVT

533,1 4826 0,916 24,44

481,1 477,9 0,927 24,05

n-HEXANO

7,95

S—L

Ajuste PVT

297,9 476 0,775 17,88

365,3 465,4 0,775

ETANOL

Yexp=2l,9O

S—L

Ajuste PVT

1069 413 0,963 31,85

365,9 597 0,878 22,15

HzO

Yexp=7l,78

S—L

Ajuste PVT

2687 623 1,105 72,03

260,8 2250,8 1,012 72,03

PPG400

Yexp32,32

S—L

Ajuste PVT

461,4 529 1,093 31,70

454,5 553,3 1,101 35,50

FEG200

Yexp3S,42

S—L

Ajuste PVT

605 541 1,172 38,70

533,3 628,8 1,220 38,76

PEO—FEO—PEO

Yexp 32,8
Ajuste PVT 466,0 557,2 1,123 32,92

r, It pt parámetroscaracterísticosde Sanchez—Lacombe(SL) y ajustadosala superficiep—p—T (PVT).

Puedeobservarsequeel valor calculadade la tensiónsuperficialesaltamentesensible
a los parámetros utilizadas, y no puede establecerseun criterio general sobre la
preferencia del uso exclusivo de datos p—p—To la inclusión de información de
equilibrio liquido vapor. En efecto,paravaloreshabitualesde ~ no ha sido posible
acercarsea losvaloresexperimentalesde la tensión superficial de la acetona, el etanol
o el PPG cuandose empleanlos parámetrosproporcionadosporSanchezy Lacombe,
mientras que en el caso del n—hexana, los valores obtenidas de p—p—Tconducen a
valoresde tensiónfísicamenteabsurdos.Estono es másque el reflejo de la necesidad
de reproducir bien la densidad de las fases de coexistencia(p—p—-T) y el potencial
químico de equilibrio (equilibrio liquido—vapor). Esto convierte a los datos de tensión
superficial en un valioso instrumento para determinar p’ p y r, junto con los
habituales PVT empleadosen esta memoria y los de equilibrio liquido—vapor
ponderadosde forma preferentepor Sanchezy Lacombe. El caso del H20 parece
especialmenteilustrativo de la dificultad en la obtenciónunívocade estasparámetros
debido a la gran correlación existente entre ¡Y y 7’. La obtención de datas de tensión
en un amplio intervalo de temperatura mejoraría sin duda la capacidad de obtención
de parámetroscaracterísticoscomo puede verse en la Figura 5.19. En ella se ha
representadola variaciónteóricade la tensiónsuperficialparaH

20 y acetonaa partir
de los das conjuntos de parámetroscaracterísticos.Este cálculo es meramente
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ilustrativo,puestoqueserealizaronconel parámetrok calculadoa 298,15K,cuando
f’oser (1 980) muestraque existeuna ligera dependenciade éstecon la temperatura.
En la figura puedeobservarseque ambasprediccionesdivergenparael H20, con lo
que la obtención de datos experimentales a distintas temperaturas seríacrucial para
determinarqué tipo de parámetrosproporcionauna mejor descripcióndel bulkpara

la posterior predicción de tensiones.No sucedelo mismo, sin embargo,para la
acetona.A pesarde que los parámetrosSL proporcionanun valor de la tensióna
298,15K menos exacto que los PVT, ambos dan como resultado tendencias similares
en la variacióncon la temperatura.

280 300 320

T/K

340 360

Figura 5.19 Predicción teórica de la variación con la temperaturade la tención
superficial calculada a partir de los parámetroscaracterísticosde
Sanchez—Lacombe(SL) y losobtenidosdel ajustedelos datosPVI7.

Basándoseen el formalismo de la teoría del gradiente cuadrado, Sanchez
(1983> ha propuesto una correlación universal para la tensión superficial:

(5.61)

donde Ao es una constante universal, KV- es la compresibilidad isoterma y ~ la
densidad.Paramezclasesposibleextenderestacorrelación(LUENGO ET AL.: 1988):

~xp, j
= A 1/2o (5.62)
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(563)

AplicacióndelaecuacióndeestadodeSanchezy¡acombealcálculo detensionessuperficiales

<2 = M¿2

Empleandolos datasexperimentalesde los componentespuros,hemoscalculadolas
constantesAo,~ mediantela ecuación(5.61) y se ha predichola tensiónde las mezclas
a partir de las ecuaciones(5.62) y (5.63). Parael cálculodel parámetrodel polímero
P4HS se ha empleado la teoría del gradiente cuadrado junto a los parámetros

característicos resultantes del ajuste PVT. La tensión así obtenida sólo es una
referencia para el cálculo de las tensiones de la mezcla, puesto que el P4HS es un
polímero sólido a temperatura ambiente. Los resultados se muestran en la Figura 5.21

y la Figura 5.22 para las sistemas P4HS+acetona, P4HS+etanol, PPG+etanol y PPG+n—
hexano.

30

28 -

26 -

s
24-

22i

28 - -

26 - -

24 -

22
0,00

1 • — • 1

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

w

Figura 5.21 comprobación del principio de correlación para los sistemas
P4HS+acetonay P4HS-4-etanol.

Como puede observarse en la Figura 5.21 y la Figura 5.22 no se hace una buena
descripción de las tensiones superficiales de las mezclas mediante la ecuación (5.63) -

La desviación es especialmente notable en el sistema con n—hexano, en el que no se
predicela aparicióndel mínimoexperimentalen la tensiónsuperficial.Es de esperar
que la ampliación de la ecuaciónde estadode Sanchez—Lacombea mezclasy la
posterior ampliación a enlacesde hidrógeno mediante la de Panayiotou—Sanchez
suponga una importante mejora en el cálculo de tensiones, como ocurría para las
medidas de presión de vapor.

O (w)P4HS+(1 -w)ACETONA
o (w)P4HS«1-w)ETM4OL

Principiodecontlac¿ón

ooo
r
0 ~ ~oO O

1

o

O

bOa oCO O
1 3 1 3 1
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O (1-w)PPG400+}w)ETANOL
o (1-w>PPG400+<w)n-HEXAJ40

Principio de correlación

o

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

w

Figura 5.22 Comprobacióndel principio de correlaciónpara
y PPG-4-n—hexano.

los sistemasPPG+etanol

Recapitulación

En este capitulo se ha realizadouna breve y muy general revisión histórica de los
modelosaparecidospara el estudiode fluidos y, en concreto,para el estudio de
sistemaspoliméricos. El análisis se ha centrado en el modelo de red de Sancez y
Lacombey su ecuación de estado.También se ha desarrolladola modificación de
Fanayiotou y Sanchezque incluye interacciones especificasmediante enlaces de
hidrógeno.Se han contrastadolas prediccionesteóricasde ambosmodeloscon los
datosexperimentalesp—p--T obtenidosparatodoslos sistemas.Exceptopara el sistema

FFG+n—hexano, ninguno de las dos ecuaciones de estado conducen a una buena
descripción de la superficie p—p—T. La mejora mediante la inclusión de enlaces de
hidí-ógenoen el modeloes inapreciableexceptoparalos sistemasque tienenetanol
como disolvente.Con ello se concluyequesólo si el disolventeestaasociadoen estado
puro la ecuaciónde Panayiotouy Sanchezmejora los ajustesde la de Sanchez—
Lacombe.En general,ambosmodelossubestimanel efectode la presión.

Cuando la complejidad de las interacciones es extrema como en el caso del

sistemaPPG+H¿O,no hasido posiblehacerconvergerningunode las modelosa datos
con coherencia física. La descripción, sin embargo, del blcndyde los polímeraspuros
es muy satisfactoria,y las prediccionesde ambosmodelossonidénticas.

Se ha empleadola teoría del gradientecuadradojunto a la ecuaciónde estado
de Sanchez—Lacombeparael cálculo teórico de la tensiónsuperficialde las sustancias
puras.Se han utilizado dosconjuntosdiferentesde parámetroscaracterísticos(p ,

40

0,0
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T>: los ajustadospor Sanchezy Lacombeal equilibrio líquido—vapory los ajustadosa
los datos PVT de esta memoria. El parámetro ~‘ se ha ajustada a la mejor
convergencia.Los resultados,de calidaddiversa, no permiten discernircuál de los
conjuntos es el más apropiado para el cálculo de tensiones. Se ha planteado
gráficamentela necesidadde obtenerdatosde tensióna diferentestemperaturaspara
la mejordeterminaciónde los parámetros.

Se ha tratado de reproducir las tensiones superficiales de las mezclas aplicando
el principio de correlaciónenunciadoporSanchez(1988).A la vista de los resultados
puedeconcluirseque no se haceuna buenadescripciónde los datosexperimentales,
especialmente,y comoerade esperar,en el sistemacon n—hexanoen el que se vio la
apariciónde un puntoaneotrópico.
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Resumeny conclusiones
En la memonaque aquí concluye se harealizadaun estudiosistematicode las enlaces

de hidrógenoen lasdisolucionesde polímerasy susefectossobrela superficiep—p--T.
Se ha empleado como técnica fundamental la densitometría de tuba vibrante a alta

presión en los intervalos O=p/MPa=40y 298,15=T/K=328,l5. Los polímeras
utilizados son el poli(4—hidroxiest-ireno) y el polipropilenglicol, de masas moleculares

30000 y 400, respectivamente.Ambos se han estudiadoen combinacióncon tres
disolventes de polaridad diferente: acetona,tetrahidrofuranoy etanolpara el P4HS, y
n—hexano, etanol y agua para el FF0. Para todos los sistemas se han obtenido las
magnitudes de exceso y su variación con la presión. El comportamiento de] PPG se ha
comparadocon otro de similar estructuray polaridad, el polietilenglicol, y con el
copolímero formado por unidades de ambos: PEO—PPO—PEO. También se ha
comparadoésteúltimo con la mezclapoliméricaPEG+PPGen idénticaproporcióna la
que existeen el copolímero.Paratodas los sistemasestudiadosse han probadodos
leyesde universalidadsegúnlas cualesexisteuna respuestauniversalde los sistemas
fluidos frentea la compresiónisotermay los datosPVT convergena una únicacurva
descrita por un solo parámetro, obteniéndose resultados diversos. Por otra parte, se ha

medido la tensión superficial de los sistemas a 298,15K empleando el método de
Wilhemy, lo que ha revelado la existencia de puntos ancófropos en sistemas de
diferentepolaridad.Con los datasPVT se haprobadola validez de dasecuacionesde
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estadoteóricas:la de Sanchez—Lacombe,que no incluye interaccionesespecíficas,y la

de Panayiotou—Sanchez,ampliación de la anterior a sistemas con enlaces de
hidrógeno. Por último, empleando la teoría del gradiente cuadrado y la ecuación de
Sanchez—Lacombe, se han calculado teóricamente los valores de tensión superficial
medidos de forma experimentaly se han comparado los resultadosobtenidos
empleando parámetros característicos ajustados a los datos PVT experimentales con

los obtenidos del ajuste a datos de equilibrio líquido—vaporde Sanchez—Lacombe.

Seguidamentese presentanlos resultadosy las conclusionesmásrelevantesde
este trabajo.

s La diferencia en volumen libre entre polímero y disolvente hace que en

todos los sistemasla compresibilidadde las muestrasdisminuya cuando
aumentala proporciónde polimero.Esa diferenciaesmenoren los sistemas
con etanol y H20, en los que el disolvente está asociado en estadopuro. La
elevadadiferencia,por otra parte,entreel pesomoleculardel P4HS y del
[‘PC haceque le efecto de la presión sobre sistemascon este último sea
menor.El sistemamenoscompresiblees el PPG+1-120.

‘ Los resultadosde la comparaciónentreel copolímeroy el ~blendPEG+FPG
muestranque la densidada bajas presioneses independientedel peso
molecular para polimeros con grupos —OH finales,puestoque se reduceel
volumen de los segmentosextremos.La ruptura de enlacesde hidrógenoa
altas presionesaumentalos grados de libertad de los grupos extremosy

disminuye su densidad.

s Los volúmenesde exceso negativos para los sistemasP4HS+etanol,
P4HS+acetona, P4HS±THF,PPC+etanol y PPC+ H20 revelan la existencia
de fuertes interacciones en la disolución. Se ha observado una elevada

diferencia en la magnitud del volumen de exceso entre los sistemas
P4HS+etanol y P4HS+acetona/THF.La formación en los últimos sistemas
de enlaces de hidrógeno de diferente naturaleza a la que existe en el P4HS
puro ha servido para justificar dicho resultado.

~ La variación del volumen de excesofrente a la presión para el sistema
PPC-1-n--hexanopresentauna forma inusual.Los valoresnegativosde VE a

bajaspresiones,a pesarde la ausenciade interaccionescruzadas,se ha
justificadopor la formaciónde estructurascíclicasmásdensasenel PPC.

• La entalpía y la energía libre de Cibbs de excesocalculadaspara cada
sistemapresentanvariacionescualitativamentesimilarescon la presiónen
los sistemas P4HS+etanol, P4HS+acetana, PPC+etanol y [‘[‘0-4-1-120. Todos

ellos muestran que el proceso de disolución es exotérmico. Para el sistema
FPG+n—hexana, sin embargo, el valor de ARE es positivo y creciente con la
presión, como correspondea un sistema sin interaccionescruzadas.La
ausenciade datosa diferentestemperaturasparael sistemaP4HS-4-THFha
impedidoel cálculode ARE.

• Los datos p—p—T de los sistemas en general, muestranuna mayor
convergenciaa la curva del principio de superposiciónque a la ley de
estados correspondientes para el módulo de ¿‘uIt La dispersión de los
puntosen las representacionesdeestaúltima estantomayorcuantomayor
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esla anisotropíadel sistema—mayor númerode interacciones—,previsible
dada la formulación del modelo. La calidad de los ajustes para el principio
de superposiciónse encuentra,en general,en las cercaníasdel error
experimental. El sistema PPG+H20 constituye una excepción y se ha
justificado aludiendo a la diferente respuesta ante la compresión de los

componentespuros.

• El principio de superposición,asimismo, describe correctamenteel
comportamientop—p—T de las polímeraspuros,el copolímeroy los blends
PEG+PPGy P4HS+PVAc. Todos los datos convergena la misma curva,
independientemente de las distintas características químicas de las
sustancias.

• Los datos de tensiónsuperficial muestranel caráctertensioactivodel [‘PC y

del copolímero PEO—FEO—PEO.El sistema PPC+n—-hexano presenta un
mínimo en la tensiónsuperficialo punto aneotrópico.Tambiénexisteuna
tendenciasimilar, menos evidente, en el sistema F4HS+etanol, lo que
impide la asociación directa de este fenómeno a la existencia de
interacciones en los sistemas.

• La comparación de las predicciones teóricas con los datos experimentales
PVT muestra que la inclusión de los enlaces de hidrógeno a través de la
ecuación de estado de Fanayiatou y Sanchez mejora la descripción de la
superficie p—p—T sólo si el disolvente estaautoasociado.Ninguno de los
modelos hace una descripción satisfactoria de dicha superficie y, en
general, ambas subestiman el efecto de la presión sobre el volumen de las
muestras.Los datos de equilibrio líquido—vapor son más sensiblesa las
características de los modelos y la mejora por la inclusión de enlaces de

hidrógenoesevidente.

• La teoría del gradiente cuadrado junto a la ecuación de Sanchez y Lacombe
para el cálculo de la tensión superficial de sustanciaspuras arroja
resultadosdiferentescon los parámetroscaracterísticos(P; ~;79 ajustados
a equilibrio líquido—vapor y los ajustados a datos PVT. Se ha planteado la
necesidad de obtener datos de tensiónsuperficiala diferentestemperaturas
para mejorar la determinación de dichos parámetros.
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Apéndice

Los DATOS EXPERIMENTALES EN TABLAS





Los datosexperimentalesen tablas

(1-x>PPG400+Qjn-Hexano

1O-3-p P

(kg-mfl (MPa)

1fr3-p P

(kg-nr3) (MPa)

IO-3-p 1>

(kg-ni-3) (MPa) i~si1]}~~~L,
T=328,15KT=298,ISK Th308,1SK T=318,15K

PPG400

1.0045 0.34

1.0050 ¡.17

1.0055 1.33

1.0067 3.92

1.0077 5.96

1.009i 7.33

1.0099 9,19

1.0115 1113

1.0126 14,16

l.0i43 16.66

1.0155 13,74

1.0166 21.03

¡.0176 22.94

1.0139 2535
1.0200 27.53

¡.0203 23.36

1.0224 31.97

1.0239 35.04

1.0243 37.00

1.0260 39.40

0.9965 0.51

0.9971 1.74

0.9933 3.70

1.0002 6.38

1.0013 7,95

1.0026 10.05

1,0037 Ii.7i

1.0049 13.57

1,0066 16.50

1.0079 13.79

1.0092 20.99

1.0102 22,55

1.0115 25.13

1.0126 27.01
l,0i36 23.92

1.0146 30.93

1.0155 32.63

1.0165 34,47

1.0175 36.74

1.0190 39.11

0.9334 0.43

0,9331 0.77

0,9397 2.33

0.9907 4.39

0.9913 5,93

0,9933 3.10

0.9947 10,27

0.9963 1213

0,9961 15.70

0.9994 17.51

1.0013 20.77

1.0023 22.55

1.0033 24,22

1.0042 25.99
i.0052 27,79

1.0062 29.60

1.0070 30.39

1.0078 32.47

E0090 34.49

1.0100 36.30

1.0113 39,26

0,9303 0.38

0.9306 0.77

0.9322 3.09

0.9834 4.72

0.9349 7.15

0.9370 10.26

0.9335 12.47

0.9396 14.14

0,9910 16,37

0.9923 19.27

0.9943 21,73

0.9957 24.17

0,9971 26.59

0.9939 29.47
0.9997 30.97

1,0010 33.30

1.0021 35.13

1.0034 37.47

1.0044 3929

n-hexane
0.6590

0.6602

0.6625

0.6647

0.6671

0.6693

0.6713

0.6729

0.6751

0.6775

0.6793

0.6330

0.6645

0.6360

0.6373

0.6593

0.69 12

0,23

1.57

3.79

6.04

3.57

10.90

13.13

‘4.97

1 ~53

20.6 1

22.79

26.93

29.32

31.69

34.27

36.54

3926

0.6494

0.6507

0.6531

0,6533

0.6568

0.6534

0,6600

0.6620

0.6640
0.6660

0.6635

0.6704

0.6722

0.6745

0.6762

0.6775

0.6791

0.6307

0.6329

0,6343

0,23

1.42

3.59

1 53

7.00

3.57

10,16

1221

¡424

16,53

1923

21.50

23,61

26.42

23,50

3023

32.40

34.66

3726

39,35

0.6406

0.6420

0,6439

0.6465

0,6476

0.6507

0,6329

0.6552

0,6569

0.6593

0.6607

0.6627

0.6643

0.6661

0.6679

0.6693

0,6706

0,6723

0.6740

0.6754

0.0772

171

0,27

1.51

3.02

5,29

7.15

9.06

¡1,19

13.43

15.13

17.62

1922

21.31

23.03

2523

27.34

29.03

30.60

3211

35.04

3615

39.16

0,6315

0,6332

0.6353

0.6378

0.6401

0.6423

0.6445

0.6469

0,6492

0.6513

0.6537

0.6557

0.6573

0.659%

0,66 17

0.6633

0.6630

0.6666

0.6686

0.6704

0.03

1.56

3.15

a.03

6.99

3.33

1016

13.11

15.15

17.40

19.66

21.77

24.02

26.16

23,29

30,35

3226

34.14

36.73

3 9.04



.4¡vi¡dice

lO-~i~

(kg-ni-3) (MPa)

lO-3-p 1’ lO-tp 9

(kg-ni-3) (MPa) (kg.¡n-) (MPa)

10-3

Tz298,15K T=308,15K 1=318,15K 1=328,15K

0,89964

0,7464 0.26 0.7i69 0,26 0.7233 0.40 0.7í 93 022
0,7470 .57 0.7335 1.70 0 3 1.63 0.7202 ¡.05

0.7476 113 0.7397 2.38 0 3.43 0.722! 214

0.7490 3,34 0.7445 4.73 0>336 5.49 0.7245 4.96

0.7504 415 0,7434 6.73 0,7357 7.60 0.7264 6.63

0.7317 6.26 0.7449 3.35 0,7377 935 0.7234 3,23

0.7533 3.66 0.7469 ¡0.57 0.7395 11.44 0.7294 ¡0,23

0.7560 11,21 0.7493 ¡3.27 0.7411 ¡3,22 0.732i 12.21

0.7530 13,61 0.7512 13.39 0.7433 ¡3.59 0.7345 ¡4.67

0.7597 15.93 0.7534 17.95 0.745! ¡7.55 0.7368 ¡7.14

0.7600 16.13 0.7554 20.47 0.7465 ¡9.53 0.7391 ¡9.57

0.7620 13.75 0.7572 22.60 0,7434 21.47 0.7403 21.34

0.7643 2¡.64 0.7592 25,23 0,7499 23.33 0,7435 24.67

0.7661 24.13 0.7607 27.31 0.7513 25.04 0.745! 26.65

0.7674 25.93 0.7623 29.35 0,7529 27.03 0.7474 29.42

0.7691 28.37 0.7641 31.92 0.7546 29.13 0,7493 31.79

0.7704 30.13 0.7653 34.25 0.7560 31.05 0.7513 34.33

¡ 0.7719 32.31 0.7674 36.57 0.7573 32.77 0.75fl 36.41

0.7732 34,23 0.7692 39.17 0.7533 34,34 0.7543 39.14
0.7743 36.57 0.7603 36,93

¡ 0,7764 39.06 0.7604 36,96

0.7621 39.30

,c0,79920

0.8090

01101

0,3113

0.5149

0.3168

0.3137

0,3207
0,3219

01232

0.324 7

0,3261

0.8273

0,32 75

0.3234

0,8307

01323

0.5331;

0.33 59

0.3361

0.3363

01367

0.19

1.73

3,38

7.46

9.77

¡2,24

¡4.58

16.53

18.28

20.35

22.35

2426

24,23

25.79

29.00

31 .36

33,44

36.99

37,39

37.70

38.45

0,7999

0,3017

0,3041

01061

01031

0,3099

01116

01133

0,3143

01165

0,3130

¡ 0.3194

¡ 01205

01211

01222

01223

0,3235

0,324 7

01266

012 75

01294

172

0,16

0.55

1,23

2.63

4.23

6,29

7.96

¡0.06

12.43

1412

17.65
19,92

22.52

24.49

94 74

28.74

3014

33,14

35.30

37,17

39.36

0.7323

0.7332

0.7343
0.7863

0,7335

0.7904

0.7928

0.7943

0.7965

0.7933

0.5001

01047

0,3035

0.3050

0,3063

01054

01102

0.3120

0.8137

01153

0,23

¡.05

2.39

4.43

4.64

3.73

11.17

¡3.34

15.30

17,43

¡9,53

fl.48

23.71

25.59

27.91

29.94

32.32

34.93

37.16

39.41

(1-x)PPG400+(x)n-Hexano

0.39

2.52

5.02

7.33

9.43

11.74

13.75

1312

17.90

20.06

22.05

24.03

25.94

26.40

2 7.92

28,93

30.32

31,49

34,23

35.59

3&5Z

0.7909

0.79 13

0.7913

0.793 1

0.7946

0,7964

0.7930

0,7999

0,3021

01041

0,3063

0.8083

0,3104

0.3119

01135

0,3151

0,3166

0,3132

01197

0.5210

01224



Losciatosexperimentalesen tibIas

(1-x>PPG400+(x)n-Hexano

1O-3-p P

(kg-nr3) (MPa)

1O-3.p 1’

(kg-m-3) (MPa)

1O-3-p 1>

(kg-m-3) (MPa) Á~s2)LÁ~!~±L
T=328,1SKT=298,15K T=308,1SK T=318,1SK

x=O,59756
01919 0.13

0,3922 0.63

01927 ¡.30

0,3956 3.37

01972 7.63

0.3935 9.43

01997 1h05

0,9010 ¡2.99

0.9023 15.03

0.9036 1612

0.9049 1313

0.9060 20.67

0.9072 22.60

0.9086 24,32

0.9096 26.33

0.9112 29.02

0.9124 31,11

0.9139 33.52

0.91 52 35.67

0.9163 37.56

0.9173 39.3¡

01832 0.19

01835 0.90

0,3342 1.67

01357 3.63

0,3372 5,53

01336 7.33

01907 10,11

0.8924 12.33

0,3933 14.39

01952 ¡6.39

0,3967 13.53

0,3933 20.78

0,3993 23.11

0.9014 25.53

0.9023 27,79

0,9040 29.74

0.9037 32,22

0,9073 34,30

0.9036 37.00

0.9099 39,22

01749 0,27

01753 1.00

01762 2.37

01777 4.10

01796 6.56

01321 9.59

01833 11.79

0,3354 13,31

0,3369 1516

01337 ¡3,33

01901 20,39

01916 22,53

01933 25.00

0,3946 26,92

0,3956 23,50

01969 30.42

0,3933 32,67

01990 33,30

0.9012 36.72

0.9020 33.54

0,3664 0.31

01668 ¡.01

0,5676 2.03

01695 4,12

0,3712 6,08

0.3729 3.06

01744 10,07

0.8762 ¡2.30

01779 14.44

0,3793 16.22

0,3310 18,54

01326 20,63

0,3341 22,73

0,8857 25,05

0,3373 2722

0,3335 29.10

0,3902 31.56

01914 33.39

01926 35.31

0.3942 37,57

01954 39.53

0,50560

0.9¡35

0.9 195

0.9209

0.9217

0.9232

0.9243

0.9255

0.9271

0.9237

0.9303

0.9320

0.9336

0.93 52

0.9363

0.9333

0.9396

0.94 02

0.9417

0.9429

0.¡ 1

1.50

3.52

412

7.00

3.61

10.52

1214

¡ 5.42

17,33

20.55

2327

25.96

27.72

31.14

33.31

34,36

3720

39-34

0.9099

0.9105

0,9110

0.9120

0.9131

0.9143

0.9154

0.9 167

0.9133

0,9195

0.9207

0.92 19

0,9231

0.9244

0.9254

0.9269

0.9236

0.9301

0.9315

0.933 1

0.9344

0,9356

0.12

0,35

1.43

2,31

4.44

6.07

7.68

9.41

10.70

13.37

15.20

17.04

13.31

20.73

22,20

24.63

27.43

29,31

3 2.19

34,35

37.04

39,22

0,9016

0.9025

0,9033

0,9050

0.9061

0.9076

0.9091

0,9 107

0,9122

0,9134

0.91 SI

0.9163

0.9176

0.9191

0.9206

0.9220

0.9234

0.9246

0,9257

0.9268

0.923 1

173

0,27

1,43

2.46

4.49

6.20

3,20

10,24

12.47

14.61

16,24

¡3.7’

20,53

22.45

24.74

27.05

29,26

31,49

33,42

35.13

37.03

39,09

0,3934

0,3939

01951

01966

0,3930

0,3996

0,901 ¡

0.9025

0.9040

0.9053

0.9063

0.903~

0.90 96

0.9110

0.9124

0,9139

0.9152

0.9167

0.913 1

0.9191

0.92 10

0,23

0.90

2.39

-4.19

6.10

329

10,25

¡ 1.93

14.03

15.90

17,30

19.93

21,93

24.03

25.95

23,23

30,31

32.43

34.7 1

36,40

39.19



,1¡tzzdice

1fr3~p

jJj1pa

1=328,15K

(
(kg-m-’) (MPa)

lO-3-p P
(kg-nr3) <MPa)

lfr3-p 1’
k •,x-3 MiPa

T=29%15K 1=308,15K 1=318,15K

x0,39688
0.9437 0.10

0.9433 0.40

0.9443 1.30

0.9460 3.73

0.9465 5.06

0.9432 7,22

0.9482 7.23

0.9492 8.75

0.9509 1135

0.9522 13,23

0,9531 14,76

0,9543 ¡6.77

13.64

0.9566 20.69

0.9575 2222

0,9593 25.12

0.9603 2717

0.9621 30.10

0.9641 33.76

0.9657 36.76

0.9672 39.35

0,9352 0,07

0.9356 0.93

0.9365 2.13

0.9373 3.97

0.9393 6.01

0.9405 713

0.9420 10.06

0.9435 12.15

0.9453 1419

0.9467 17.03

0.9467 ¡7.13

0.946! ¡9,33

0,9495 21.46

0,9503 23.69

0,9524 26,20

0,9538 23.49

0.9550 30.56

0.9562 32,70

0.9575 34.64

0,9534 36.50

0.9595 33.43

0.9270 0,21

0.9276 1.19

0.9291 3,27

0.9306 5.32

0,93¡9 7.13

0,9335 922

0.9350 11.34

0.9360 12.74

0.9374 1415

0.9333 17.02

0.9399 ¡3.72

0.9413 2010

0,9426 2213

0.9441 25.! 7

0.9449 26.65

0.9464 29.17

0.9476 30,39

0.9437 32,3!

0.9499 34.79

0,9513 36.97

0.9527 39.30

0.9¡90 029

0.9198 1.53

0.9211 3,21

0.9225 5.13

0,9247 7,33

0.9266 ¡0.49

0.923! 12.49

0.9296 ¡4.71

0.9309 16.60

0.9322 13.59

0,9334 20.43

0.9350 22.63

0,9363 24.56

0.9377 26.76

0.9339 23.73

0.9401 30.64

0.9415 32,37

0.9429 35.18

0.9440 36.39

0.9455 39.45

0,23507
0.9733 0.42

0.9739 1.19

0.9746 2.72

0.9763 5.31

0.9776 7.53

0.9787 9.50

0.9797 11.01

0.9311 1332

0.9334 17.37

0.9346 ¡9,45

0,9363 22,49

0.9331 25.47

27.60

0.990! 29,21

31.12

0.9929 34.34

0.9940 36.53

0.9952 33,66

0.9649 038

0.9654 1,23

0.9660 2,41

0.9676 4.65

0.9639 6.64

0.9705 9.03

0.9733 ¡3.40

0,9747 ¡5.67

0.9763 1335

0.9773 20.73

0,9792 23.09

0,9304 25.10

0.9319 2714

0.9334 30.46

0.9344 32.34

0.9357 34.53

0.9373 37.54

0,9334 39.33

0.9567 0,¡ 7

0.9569 0.64

0.9573 1,36

0.9581 2.71

0.9590 4.14

0.9603 6.46

0.9620 3.¡3

0.9634 10.49

0.9646 12.38

0.9659 14,30

0.9674 16.41

0.9633 13.63

0.9702 20.91

0.9715 23.14

0.9724 24.71

0.9736 26,47

0.9743 23.52

0,9753 30,27

0.9770 32.36

0.9733 34.64

0.9793 36.65

0.9309 39.14

0.9436 0.40

0.9498 2.06

0.9524 5.51

0.9543 3.54

0.9561 11.41

0.9573 13.63

0.9596 16,06

0.9411 13.66

0.9627 21,20-

0.9642 23,53

0,9653 25,20 ¡

0.9664 27,19

0.9675 29.04

0.9639 3139

0.9705 33,96

0.9720 36.51

0.9738 33

X: tramen molar de d~soIvente; p: densidad; P: presión; T: temperatura

174

(1-x)PPG400+(x)n-Hexano



Losdatosexperimentalesentablas

(1-.x)FPG400+(x)Etanol

1U-3-p P

(kg-nr3) (MPa)

1O-3-p 1’ ¡ lO-3-p P

(kg-nr3) (MPa) (kg-ni-3) (MiPa)

T=298,ISK T=308,1SK 1 T=318,15K T=32%1SK

x0,89978

0,3371 0,06 01784 0.!! 0,3700 0.16 0,3616 0,16

01875 0,36 0,6739 0.63 0,3711 1.50 0.3626 1.39

0.3381 1.31 0,3797 1.67 0,3723 337 0,3647 3.66

0,3397 3.61 0,3311 3.33 0,3746 5.49 0,3661 5.43

01911 513 0,3325 5.38 0,5735 7.11 0,3676 7.48

0,3924 7.73 01342 7.69 01772 9.33 01693 9.59

0,3933 9.35 0,3354 9.33 0,3736 11,26 017¡0 11.79

0.3952 11.37 0,3365 11,96 0,3800 13,16 0,3723 13.36

01964 13.46 0,6336 13.91 01316 13.44 0,3733 13.20

01972 14.73 0,3597 15.31 0,5331 17.64 0,3750 17.16

0.5933 16.33 0,3912 17,4¡ 0,5849 20.01 0,6763 13.93

0,3993 ¡7.92 0,3925 ¡9.35 0,6362 2112 0,3773 21.10

0.9003 20.23 0,6937 21.29 01373 23.37 01792 22,36

0,9019 22.10 01952 23,62 0,3333 23,26 0,3799 23,92

0,9031 23.91 0,3964 25.63 01399 27.53 01311 23.36

0.9042 23.39 0,3973 27.72 0,8910 29,29 0,3325 27.66

03055 27.97 0,3994 30,24 01925 31.56 0,3337 29.69

0.9063 30.09 0.9018 34.23 0,3937 33.49 0,3352 31.92

0,9079 32.00 0.9030 3627 0,5947 34.99 0,6364 33.69

0,9089 33.80 0.9047 39.03 0.8962 37.31 0,3376 35.56

0.9111 37.67 0,3973 39.35 01339 37.72

0.9113 39.08 0,3900 39.46

x’O,78808
0.9343

0.93 56

0,9369

0,9339

0,9402

0,9402

0,94¡6

0,9426

0.9433

0 .94 3 1

0,9463

0,9471

0,9435

0.9500

0.93 12

0.9322

0.9530

0.9544

0.9553

0.9363

0.93 77

0.36

2.26

-4.16

7.40

9.44

9,29

11.34

¡3.10

15.03

17.09

19.10

20,73

23.11

23.44

27,39

29,23

30.93

33.44

34.99

36.53

39.41

0.92 33

0.9262

0.92 72

0.9293

0,9313

0.9337

0,9361
¡ 0.9376

0.9335

0,9401

¡ 0,9414

0.9427

0,9440

0,9452

0,9464

0.9477

0.9492

0,9504

0,04

0.97

2.34

~.42

832

11.74

1531

17.90

19,32

21,37

24.07

26.35

23,44

30,52

32,73

34,92

37,24

39.33

0,9174

0.9177

0.9 137

0.9202

0,92 13

0,9231

0,9245

0.9262

0.92 77

0.9292

0,9311

0,93 23

0,9337

0,93 54

0.9363

0.93 77

0,9390

0.9403

0.94 16

0.9429

175

0.20

0,72

2,10

4.16

5.93

3.14

10,17

12.61

14.92

17.20

20.09

21,93

23.93

26.79

23.33

30.37

32.74

35.22

37,17

39.46

0.9091

0.9093

0,9104

0.9116

0.9129

0.9144

0.9160

0.9176

0.9190

0.9203

0,9216

0.9231

0.9244

0.9237

0,92 71

0.9233

0,9298

0.9313

0.9328

0.9343

0.9355

027

0.43

1.93

3.47

337

7,38

9.52

1110

13.77

15.56

17.42

¡9.63

2 1.72

23.7 7

23.71

27,61

30.1 1

V 51

34.65

3 7.16

3931



.-l,zvizdwe

(1-x)PPG400+(x)EtanoI

(kg-m<’) (MFa) (kg-m-’) (MPa) (kg-xn-) (NIPa) .1 -3) M1’a.
T=328,1SK1=298,15K 1=308,15K 1=318,15K

x0,60921

0.9636 0.¡3

0.9690 0.69

0.9703 211

0,9714 4.37

0.9725 6.34

0.9737 325

0.9749 102$

0.9762 ¡2.45

0,9775 14.44

0.9739 ¡613

0.9800 19,10

0.9613 21.13

0.9824 23.13

0.9333 23.73

0,9349 27.77

0.9559 29.53

33.01

0.9331 33.95

0.9393 36.24

0.9909 39.13

0.9602 0,02

0.9609 0.93

0.9617 2,27

0.9630 4.40

0.9646 6.77

0.9657 3.32

0.9672 10.63

0.9690 ¡3.33

0.9701 15.23

0.9715 17.63

0.9729 19.32

0.9743 22.97

0.9751 23.50

0.9763 25.70

0.9730 23.69

0.9797 31,60

0.9311 34.16

0.9824 36.60

0.9338 39.14

0.9522 0.30

0.9528 ¡.03

0.9542 3.32

0.9553 5.00

0,9569 7.23

0.9533 9.40

0.9595 ¡ ¡.31

0.9607 13.13

0.9629 16.53

0.9645 ¡9.10

0,9659 21.37

0.9669 23,14

0.9687 :6.0-4

0.9699 28.19

0.9706 29.04

0,9723 33,25

0.9744 3516

0.9757 38.1,2

0.9439 0,22

0,9446 1,27

0.9462 3.39

0.9475 5>7

0.9483 7.12

0.9499 8.96

0.9510 10.59

0.9524 ¡2.43

0.9539 14.57

0.9561 17.57

0.9562 17.73

0.9576 20.19

0.9591 22.54

0.961! 25.36

0.9629 2317

0,9645 31.54

0.9659 33,33

0.9677 36.98

0.9634 33,26

x0,511U4
0,9793

-0.9300

0.9313

0.982 5

-0.9333

0.93 52

0.9365

¡ 09877

¡ 0,9537

0.9900

0.9913

0,9912

0.9924

0.9936

0.9944

0,9955

0.9965

0.9976

0.9933

¡ .0001

¡.0013

0,24

1.39

3.62

¿.67

9.95

12.07

¡4.15

15.99

13,29

20.57

20,46

22.36

24.70

2625

23,23

30’3

32.43

34.53

36,91

39.23

0.9710

0.97 15

0.9723

0.9742

0.9754

0,9767

0.9779

0,9793

0.9303

0,9340

0.9353

0.9366

0,9374

0.9835

0.9396

0,9906

0,9920

0.993 1

0.9940

033

1,16

2.99

5.14

6.97

9.04

10.99

¡3.12

14.9 2

47,04

1313

20.97

23.09

25.59

26.99

23.99

31,00

32,72

35,29

37,39

39.17

0.9623

0.9633

0.9639

0.9654

0,9667

0.9634

0.9697

0.97 10

0,97 22

0.97 36

0.9746

0.9760

0.9774

0.9785

0.9795

0.98 17

0.9329

-~0,9342

0.93 52

0.9864

0.35

1.06

2,16

4,20

6.07

3.52

¡0,70

¡2.76

¡ 4.63

16,30

13.5 5

20.78

23,23

25.23

21,19

30.44

32.4 8

34.30

36.73

33.98

0.9547

0.95 52

0.9565

0.953 1

0.9595

0.9608

0.96 ¡8

0.9632

0.9645

0,9659

0.9670

0.9630

0.9693

0.9707

0.972

0.9734

0.974 7

0.9757

0.9769

0.973 1

0.9795

034

¡ .19

2.94

5.17

7.32

9.11

¡0,73

¡218

14.59

16.62

¡3.4 5

20,23

22,17

24.48

26.70

2317

31.07

32.63

34.96

37.12

39.47
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Losciatoscxpcrimentales en tablas

(1-x)PPG400+(x)Etanol

1O-3-p P

(kg.nr3) (MPa)

1O-3.p p

(kg-m-3) (MiPa)

1cv3-p

(kg-ni-3> (MPa)

T298,15K Th308.15K T318,1SK T=328,15K

x—O,41891

0.9367 0,26

¡ 0.9373 134

0.9333 3,26

0.9393 4.73

0.9921 9.19

0.9935 ¡1.59

0.9943 13,31

0.9943 ¡314

0.9964 16.74

0.9974 13.40

0.9982 20,03

0.9996 22.42

1.0003 24.65

1.0033 26.50

1.0023 27.46

1.0035 29,93

¡.0049 32.51

1.0058 3420

1.0071 36.74

1.0033 38,34

0.9734 027

0.9787 0.78

0,9794 2.16

0.9303 431

0.9318 5,91

0.9333 3.09

0.9847 10.03

0,9362 12.32

0,9873 14.39

0.9339 17.13

0,9909 20.41

0,9924 23,03

0,9939 25.55

0.9951 27.70

0.9962 29,70

0.9971 31,44

0.9933 33.63

0.9990 35.06

1.00005 30.74

¡.00134 39.48

0.9700 0.23

0.9708 1.54

0.9717 2.73

0.9731 413

0.9747 7.21

0.9760 9,29

0,9773 11.31

0.9786 ¡3,04

0,9793 13.19

0.9309 16.73

0.9820 18.67

0.9335 21.50

0.9345 2217

0.9866 26.01

0.9878 23,31

0.9337 30,34

0.9903 33.37

0.9917 35.43

0.9932 37.90

0,9937 33.99

0.9621 0.40

0,9623 1.63

0.9646 3,30

0.9656 527

0.9665 6.74

0.9676 8.47-

0.9692 1019

0.9706 ¡2.93

0.9723 15,26

0.9737 1739

0,9746 18.35

0,9757 20.79

0.9766 22.39

0.9777 24.23

0.9787 25,33

0.9303 28.39

0.9816 30.63

0.9323 32.60

0.9342 34.93

0.9833 37.1 ¡

0.9366 39,37

x0,22150
0.9974

0.9975

0.9933

0.9999

1.00140

¡ .00294

1.00436

1.00574

¡.00722

1.00333

¡ .00963

-¡.01091

¡ .01247

1.02402

1.01520

1.01673

1.01774

¡ .01395

0.07

0.34

2.04

4.72

7,20

9.77

1 ¡ .93

1431

¡7.12

1939

21,57

24,12

27.13

30.12

32.49

35.10

37,15

39,36

0.9390

0.9393

0,9910

0.9923

0.9935

0.9947

0.9953

0,9970

0.9933

0.9996

¡.00062

1,00224

1.00337

1.00622

1.00674

1.00338

1.00956

1,0 1052

1 .01135

0,44

0.94

3,32

‘.33

9,49

¡ ¡ .30

13~’

¡ 5.39

¡7,58
19,13

21.90

23,38

27.17

29,19

3025

33.16

3531

37.15

39,49

0.9309

0,9319

0,9326

0.9339

0,9333

0,9870

0,9336

0,9901

0.9913

0.9926

0.9939

0.9949

0.9963

0.9975

0,9987

0.9999

1.00116

1.00209

1.00293

1.004 19

0,30

1.63

2,32

5.04

7.33

9.95

12.35

1414

16.77

13.97

21.07

22.38

25.29

27.47

29.4 7

31.37

33.67

35.36

36,97
39.33

0.9723

0.9735

0,9746

0.9739

0,9772

0.9788

0.9301

0.9817

0,9332

0,9843

0.9860

0,9869

0.9380

0.9897

0.9908

0.99 19

0,9931

0,9943

0.9960

0.9970

0,27

123

2,37

4.37

616

9.27

11.42

¡3.7 7
16.07

18.36

20.47

21,39

2314

26.53

28.4 7

30,52

32.52

34,99

37,33

39.50

177



Apéidice

7¡~
Á~s~.j>J.Á=1~!L

1=328,15K
lOÁLp 1’

(kg.m-’) (MPa)

l0-3-p P

(kg.nr3) <NIPa)

l0-3-p P

(kg.m-3) (MPa)

1=298,15K 1=308,15K T=318,ISK

x=O,l3l37
1.0006 0.14

1.0013 ¡21

1,0027 3.76

1.0041 6,03

1,0037 3.61

1.0071 11.01

[0086 13.95

.0098 16.16

¡.0114 1311

¡.0¡3 21.07

¡.0147 24.53

1,0159 27.26

1.0171 29.51

1.0131 31,70

1.0192 33.71

1,0203 35,31

1.0214 33.19

0.9923 0,¡4

0.9926 0.54

0,9932 1.51

0.9945 3.49

0,9958 5.62

0.9971 7.59

0.9932 9.52

0,9999 1236

1.0014 ¡4.70

1.0026 1612

1.0039 ¡9,01

1.0051 21.11

1.0063 23,49

1.0076 25.76

1.0086 27.69

1.0¡00 29,65

1.0112 31.93

1.0127 34.91

¡.01 39 37.43

1.0150 39.40

0.9342 0,25

0,9844 0.56

0.9851 1.75

0,9365 3,94

0,9331 636

0.9396 3.47

0.9911 10,31

0.9925 13,03

0.9933 1523

0.9948 ¡7.02

0,9961 19.02

0.9973 21.11

0,9935 23,29

0.9998 25.40

1.0008 27.21

1.0019 29.15

1.0010 11.06

1.0040 32.93

1.0053 15.28

¡.0063 37.13

¡.0075 39.44

0.9763 0,24

0.9766 0,78

0.9777 2,26

0.9792 4.63

0.9303 6,16

0,9317 3,29

0.9829 ¡0,26

0.9842 12,20

0.9852 ¡3.99

0.9871 14,22

0,9879 17.9¡

0,9393

0.9906 22.13

0.9913 24.32

0.9929 2628

0,9943 23.53

0.9955 30,36

0.9969 33.19

0.9932 35.46

0,9994 37.67

1.0003 39,27

x: fracción molar de discivente; p: densidad;P: presión;T: temperatura.

(1-x)PPG400+Q4EtanoI
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Losdatose.xyxrfrnentalesentablas

<1—x)PPG400+(x)H20

lfrtp P

(kg.nr
3) (MiPa)

1fr3-p 1’

(kg-ni-3) (MPa>

1O-~~p P

‘k

~g.m-3)

Á4z2LhilM~),
T=328~15K1=298,15K 1=308,15K

1=318,15K
H~O

0.9933 0.12

0.9990 0.71

0.9991 1,07

0.9994 119

0.9999 3,01

-¡.0010 5.32

1.0020 7.50

¡.0029 9.72

1.0033 11.73

1.0047 13.96

1.0054 15.31

1.0062 17,35

1.0071 ¡9.97

1.0031 22.16

¡.0090 24,97

1.0101 ¿7.23

¡£110 29.31

¡ 1.0120 31,26

¡.0123 33.13

• 1.0136 35,23

¡.0144 37.43

1,0151 39.09

03954

0.9959

0.991,3

0.9973

0.9933

0,9993

¡.0003

1.0012

1,0022

1.0029

1.0039

1.0043

1,0054

1.0063

1,0072

1.0031

1,0090

1.0093

¡.0106

1.0112

1.0119

0.17

1.31

2,23

4,29

6.73

9,17

11,73

¡3,37

15.46

¡7.36

19.53

2¡,33

23,93

25,93

27.93

30,63

32.69

34.63

36.34

37.77

39,50

0.9913 001

0.9915 0.46

0.9922 1,92

0,9932 3.96

0.9940 6.01

0.9948 3,21

0.9959 10,61

0.9966 12,39

0,9976 14.99

0,9937 17,63

0.9995 19.65

1.0004 21,69

¡.0012 23.61

1.0019 23,90

1.0031 23.65

1.0033 30.69

1,0047 33.19

1.0050 34.03

¡.0057 35.63

1.0064 37,19

1.0072 33,92

098~’0 0,25

0.93,2 1.27

0.9331 3.39

0,9391 5.92

0.9902 8.03

0.9912 ¡037

0.9920 12.56

0.9923 ¡4,63

0,9939 17.23

0,9943 1937

0,9953 21.57

0.9967 24.09

0,9976 26.28

0,9983 28.25

0.9992 30.63

0.9993 30.70

1,0000 32.73

1,0010 35.07

¡.0016 36.90

1,0025 39,26

x0,98851

¡.0156

1.0157

1.0159

1 .0162

1.0168

1.0175

1.0132

1.0139

1.0197

10206

¡£2 16

¡.0224

¡ ¡.0230

¡.0233

¡.0246

¡.0252

1.0253

1.0266

1,0271

¡.02 73

-1,0233

¡ .02 95

¡.0302

0.16

0.52

1.13

1,91

3,47
5,18

6.35

8.49

10.64

13.09

¡3.37

1 7.66

‘9,44

21.64

23.62

25.50

27.06

29.55

31.02

32,95

35,29

37,33

39.13

1,0105

¡£107

1.01 14

1.0123

.013 ¡

1.0139

1.0 ¡ 47

1,0134

¡.0161

[.0170

1.0176

1,0183

1.0193

¡£200

1.0207

1,0215

1.0222

1.0229

1.0236

1.0243

1.0249

1.02 36

0.11

0.69

2,31

4.53

6.60

8.42

10.23

11,33

13,62

13.49

1742

¡ 9.68

21.68

23.66

2 5.50

27.57

29.43

31.29

33.32

35.28

37,23

39,38

1.0043

1.0052

¡ 1.0039

1 .0068

¡.0077

-1,0087

1 .0094

1.0103

1,0111

1.0120

¡.0127

¡ .0134

1.0141

1.0143

1,0136

1.0164

1.0172

1.0 179

1.0137

¡ ,0194

1,0201

179

0,21

133

3.34

3.41

7.49

9,73
11,60

13,93

16.07

13.13

20.14

21.76

23.40

25,21

27,25

29.52

31.60

33.53

35.62

37.32

39,20

0.9965

0.9970

0,9973

0.9997

¡ .0019

1.0038

1.0053

1,0074

¡ .0090

1,0110

1.0124

1.0137

0,20

0.73

L41

6.30

11.04

14.95

19.62

23.65

27.43

3 1.74

35.43

39.23



Ajk>Jlclitk?

lO-3.p 1’

(kg-m<’) (MPa)

lO-3.p 1’

(kg-nr’3) (MPa)

10-hp 5>

(kg.mfl (MFa)

1O-3.p 5>

(kg-mt (MPa)

1=298,15K 1=308,15K 1=318,15K 1=328,15K

0,97623
¡.0220 0,25

1.0222 012

1.0230 3.09

1.0237 4.66

1,0346 6.80

¡ ¡.0251 325

¡.0259 ¡0.64

1.0267 13.54

¡.0274 1-431

¡.023! ¡6,22

1,0338 13.03

¡.0299 2012

¡.0305 22.44

¡.0310 24.07

¡ 1.0319 26.45

¡ 1.0337 23.63

¡.0335 30,37

1.0342 32.67

1.0349 34.30

1.0356 36,93

1.0363 39.13

I.0¡44 0.07

1.0146 033

1.0152 1.92

1.0159 3.55

1£¡67 5.51

¡.0173 7.46

[0134 9.53

¡£196 1239

¡.0204 1422

1.0210 15.96

1.0fl9 ¡3.12

1.0229 20.59

¡.0239 23.02

1.0246 24,31

1.0254 26.73

1,0363 39.04

1.0270 31.03

1.0275 32.43

[.0233 34.63

¡.0293 3722

1.0301 39.15

¡.0066 0.23

1.0068 ¡£7

¡ .0077 3.¡5

¡.0036 5.30

1,0095 7.13

1.0101 8.47

¡.0111 10.6!

1.0120 12.57

¡.0126 ¡4.41

¡.0133 ¡7.06

1.0147 19.11

¡.0156 21.19

¡.0165 2328

1.0172 34.93

1.0130 2613

1,0136 33.42

1.0193 30.34

¡.0203 32.55

1.0310 34.40

1.0217 36.¡6

¡.0230 39.40

0.996¡ 034

0.9965 136

0.9975 3.¡9

0.9936 5.09

0.9996 7.13

1.0003 9.55

1.0003 9.59

1.0013 11,62

1.0030 ¡3.93

¡.0042 ¡6,20

1.005-4 13.23

1.0064 20.26

¡.0075 22.92

1.0086 15.40

1.0092 26.63

1.0099 13,01 ¡

1.0110 30.32

¡.0120 32.64

1.0130 34.95

1.0131 35.18

¡.0¡37 361!

1.0147 39.43

x=O,9562O

1 .0312

¡ .0315

1.0313

1.0328

¡.0334

1.0342

¡.0352

1.036 1

¡ .0349

1.0373

1.0336

1.0393

¡ .040¡

¡.0409

1 .0416

1,0423

1.0433

1.0433

1,0445

¡ .0449

1.0463

¡ ¡.0463

0.07

0,39

¡.70

3.42

a.OS

t.01

320

11.28

¡3.4 6

13.63

17,59

¡9,26

2133

-3.47

..5,20

26.79

23,97

30.57

32.35

33.54

37.09

33.58

1,02 24

-¡.0226

1,0237

1.0246

¡ .0256

1.0264

1.0274

1.0233

¡.0290

1.0298

¡ .0303

¡.03 16

¡ .0326

¡.0333

¡ .0347

¡.03 57

¡ .03 66

¡.03 74

1.0333

¡.0394

180

0.31

¡ .44

3.45

5.32

7.70

10.03

1 ¡ .33

13.99

16.¡ ¡

¡9.3 1

2 1.13

23.37

25.65

37.5 1

29.42

31.36

34.09

36.7 1

39.08

1.00 11

1.0016

1.0023

1.0040

1.0043

1.0058

¡ 1.0069

¡ 1.0030

¡ .009!

1.0102

1.0109

1.0 1 22

¡.0135

1.0146

1.0157

1,0167

1.0176

¡.0185

1.0193

¡.0204

1.02 13

0,4!

1.41

3.59

5.17

6.70

3,46

¡0.70

u.’:
¡4,55

¡ 6.75

‘7.95

¡9.99

22,27

24.22

26.54

23,61

3013

32.73

34.65

37.10

39.6 ¡

<1—x)PPG400+(s4HíO

0.10

0.73

3.24

3.04

7,21

3.30

10.59

12.91

14,33

¡6,53

19.09

20,61

22.96

25.55

27.72

29,69

3’> 57

34.45

36.54

39.33

1 .0 1 31

1.0137

1.0547

¡ .0155

1.0¡66

¡ .0177
1 .0139

1.0197

¡.0207

1.0222

1.0230

1.0239

¡.02 50

¡.0253

1.0266

¡.0276

1.0235

¡ .02 95

1.0304



LosdatosexjxrsrnentalcsCII tablas

<1—x)PPG400+Q41120

0,07

1.12

4.¡ ¡

6.05

8,33

11.¡2

13.02

14.30

17,20

19,33

21,40

25.75

29,33

33.14

35.43

39,09

1.0031

1.0090

¡.0103

1.0115

3.0130

¡ .0141

1.0151

1.0151

1.0169

1.0 179

1.0190

1.0200

1.0203

¡.0217

1.0229

1.0240

1.0252

1.0263

¡ .0274

0,61

2.13

4,5!

6,33

9.34

12.00

13,66

15.74

17.32

¡9,29

21.49

23,45

25.02

26,79

29,27

3143

34,32

36.33

39.03

0.9996

0,99 99

1.0009

1.0019

1.0030

¡ .0041

¡.0053

3.0064

1.0075

1.0036

1.0093

¡.0106

1.0114

1,0124

¡ 1.0134

-1.0145

1.01 57

1.0166

¡.0179

1.0136

1,0193

0.27

1.04

3,06

4.94

6.63

8.36

10.43

12.57

14.78

16.93

13.74

20,65

22,49

24.61

2613

28.99

31.23

33.06

35.41

3 7.32

33.93

5>

<kg-nx-~) (MPa)

lO-
3.p P

(kg-¡n-3) <NIPa)

IV.p
k .mA MiI’a

T=298,15K T=308,ISK T=318,1SK T=32845K

x0,85537

0.04

0.7-4

117

3.96

5,66

8.31

10.45

1233

13.77

15,75

¡7.76

19.63

21.70

23.47

2532

27.43

29.36

61406
0.9999

1,0002

1.0010

1.0013

¡ .0030

1.0043

1.0055

¡.0067

1.0077

1.0090

1£103

1.0113

1.01 22

1.0 132

1,0142

1,01 53

1.0160

0.13

0,36

¡.57

3,53

5,65

7,53

9,50

¡¡.53

13,43

15.47

¡7.92

19,39

21,44

-,3 9’

25,33

27.63

2316

0,9913

0.992!

0,9923

0.9940

0.9955

0.9972

0.9954

0.9993

1.0004

¡.0015

1.0023

1.0039

1.0049

¡ .0062

1.0072

1.0033

1.0093

0.04

0.64

2.06

4.10

6.32

9.06

¡ ¡.25

12,30

14.5 7

16.35

13.3 9

20,42

22.36

24.37

26.44

23.52

30.37

1.0166

1,0172

¡.0186

1.0193

1.0212

¡.0224

1.02 33

1.02 42

¡.0254

1.0264

¡.02 74

¡£293

1.03 12

1,0329

1.0339

1.0355

¡ .0254

¡ 1.0234

¡.0257

1.0262

1.0270

¡ .0270

1.0231

VOZ92

¡ .0294

¡ £301

1.0313

1.0323

1.0329

¡.0330

¡ 1.0342

¡ 1,0331

1.0351

1.0362

1.0365

¡.0370

1.03 77

1.03 79

1.0334

1.0392

¡.0402

1,0411

¡.042 1

¡ .0430

0.31

0.43

¡ ,1 1
it>

3.66

3.90

5.93

7.94

3.57

9.96

1247

14,29

16.06

¡<1,22

13,24

20.46

20.61

22,96

24.53

25.00

2631

26,75

23,26

30430

32,42

34,60

36,90

39.0!

¡ .0162

¡ .0164

¡ £¡ 69

1.0172

¡.0150

1 .0190

1.0201

¡.0213

1.0222

1,0229

(.0242

1.0255

1.0263

1.02 72

¡.0232

¡.0292

1.0301

0.14

030

0.73

1.31

2.79

4.64

6.41

8,53

10,63

12,13

14,29

16,4 3

13,09

20,04

214)9

23,9!

26,16

1.0032

¡.003%

3 .0094

1.0105

¡.0114

1.0130

¡.01 42

¡.0153

¡ 1.0161

1.0171

1.0 182

¡ 1.0192

1,0203

1,0213

¡.0223

¡ .02 34

¡ 1.0244
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(1-x)PPG400+fr)H20

5>

(kg-m-
3) <MPa)

IO-3-p 5>
(kg.nr3) (MPa)

í§-3-p P

(kg-nr3) (MPa) Á4a~hb~!~!L

T=328,1SK

1.0093 30.33

¡.0108 33.03

¡.0¡ 17 310’

1.0127 37.06

1.0140 39,63

1=298,15K

¡.03! ¡ 27.87

¡.0318 293.5

¡.0327 31.41

¡.0336 33.43
¡.0345 35,31
¡.0353 36.9¡

1.0360 33.66

1=308,15K

¡.0232 31.17

1.0264 33,50

1,0272 35,22

1.080 36,94
¡.0290 39,26

1=318,15K

¡.0173 31,20

1.0183 33.61

1.0¡96 35,52

l,4fl07 37.57
1.0217 39.54

x0,37701
¡.0105 0.32

1.0108 0.73

I.0I¡0 ¡39

1.0111, .42

¡.012<; 4.39

1.0138 627

¡.0¡48 8.07

1.0157 9,90

1,0167 ¡¡.61

1.01 73 13.64

1.0194 16.37

1.0194 ¡6.43

1.0207 13.69

¡.0215 203!

1.0223 21.67

1.0239 24.69

1,0248 26.68

¡.0253 25,50

1.0266 30.63

1.0274 32,23

1.0235 34,48

1,0295 36,41

1 .0307 33,96

1,0019 0.05

1.0022 0.49

¡.0027 ¡.64

1.0036 2.95

¡.0048 4.94

1.0062 7,00

¡.0072 8.63

1.0030 10.13

1.0089 11.71

1.0098 ¡326

1.0107 15,06

¡.0106 15.01

1.0119 17.17

¡.0133 ¡9,4$

¡.01-46 2¡.62

1.0156 23,42

1.0165 25.10

1,0176 27,23

1,0188 29.55

1.0197 31.17

¡.0209 33.72

1.0222 30.41

1,0233 33,77

0,9939 0.25

0,9943 1.14

0.9949 2.3!

0,9957 3,55

0,9963 4.76

0,9975 1,37

0.9988 ~

0.9998 104)8

1.0008 11.71,

¡ .0020 ¡ 3.74

1.0033 16.02

1.0046 ¡8.¡7

1.0056 20,04

1.0067 21.90

1.0078 23.82

1.0091 26.04

¡.0103 28.04

1.01 ¡6 30,40

1,0133 30,95

1.0139 34.95

1.0149 36.73

1.0159 38,32

0.9853 0.13

0,9361 0,53

0.9866 ¡30

0,9875 3,14

0.9333 4.59

0.9893 6,14

09903 3,29

0.9922 ¡0.48

0.9934 12.53

0.9943 ¡ -4.78

0.9961 16,38

0.9973 13.89

0.9984 20.65

0.9997 22.90

1.0007 24,77

¡.0019 26,91

1.0030 28,30

1.0039 30.53

¡.0050 32,23

1.001,3 34.44

1.0074 36,73

1.0087 39,19

xl (ratIcion molar de disolvente;p:densidad;E presión;‘U: temperatura.
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Losdatosexperlinentalesen tablas

(1-x)PPG400+(x)HíO

lO-3-p 5>
k -nr3 MPa

1O-3-p 5>
<kg-ini (MPa)

lO-3.p 5>
<kg-ni-3) (MPa) Á~21JÁ=ff~L

T=328,1SKT=298,1SK 17=308,15K T=318,ISK

0,20105
1,0038 0.13 .9977 0.41 0,9891 0,17 0.9314 0.22

1.0062 1.16 .9930 1,.30 0.9396 0.75 0.9311 033

1.0071 216 .9990 2.74 0,9901 1,73 0.9320 1.03

¡.0034 4.75 .9999 4,07 0.9902 ¡.79 0,9826 2,39

1.0097 6.33 1.0011 6.05 0,9943 3,54 0,9333 4.11

1.0109 9.10 ¡.0023 3.24 0.9926 5.76 0.9843 5,24

1.0119 ¡0,75 1.0035 10,13 0,9942 332 0.9353 7,41

1.0129 12.55 ¡.0047 ¡24)4 0.9953 ¡0,40 0,9373 9.50

1.0139 1435 1,0060 14.16 0.9969 42.32 0,9336 11.62

.0137 ¡7.43 ¡.0070 1314 0.9984 14,93 0,9397 13.47

[.0165 19,63 1.0073 17,03 0.9997 47,22 0.9903 15,16

¡.0! 78 21.43 ¡.0091 19,49 ¡£009 ¡9,30 0,99¡3 16,35

1,0137 23,23 1.0101 21,33 1,0022 21S1 03931 13.92

¡.0200 25.66 1.0114 23,43 1.0032 23,27 0,9945 21.02

1.0207 27.10 1,0136 27,61 1.0041 24,75 0.9957 22.94

1,0217 28,94 ¡.0148 29,58 ¡.0056 27.¡l 0,9971 23.35

¡.0227 30,34 1.0157 31.43 1.0067 29.23 0,9931 2730

¡.0239 33,25 ¡.0167 33,57 ¡.0079 31.55 0.9992 29,28 ¡

4.0249 35.42 1.0176 3331 1.0033 33.39 1,0003 3124

¡.0256 36.94 ¡.0185 36,37 1.0099 35.23 1.0018 33,571

¡.0267 39.02 ¡.0194 33,71 1,0103 36.33 1,0030 35.63

1.0123 39.50 4.0040 37.57 ¡

1,0049 39,391

x: fracciónmolardedisolvente;p: densidad;U: presión;Y: temperatura.
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nc/it?

IO-3.p P
(kg-ni-3) (MPa)

1U-3-p 5>
<kg-nr3) (MPa)

10-~-~ 5>
k -nr3 MTh Á~zniI=E~L.

1=328,151<1=298,15K 1=30815K 1=318,15K
¡.1229 0.03 1,1133 0.16 1.¡053 0.28 1.0930 0,24

1.1219 0.91 1.1140 02.4 2.1059 0,75 2.0932 0.75

1,1223 3,15 ¡¡144 ¡.62 1.1063 1.76 1,0939 2.69

¡.1239 ,.aa 1,1143 2.79 1.1074 4.26 l,¡003 5.72-

1,1250 7,79 ¡¡157 4.76 1.1037 6.64 1.1013 3,36

¡.1270 11.90 ¡.1166 6,72 1.1093 9.17 ¡.1030 11,19

1.1276 13,64 1.1176 3.39 ¡.1109 11,34 1,1039 13,1’ ¡

¡ 1.1292 17.03 1.1187 11.00 1.1121 1431 ¡.1052 15.72 ¡

1.1299 13.73 1.1197 13.00 1,1133 ¡6.73 1.1062 ¡8.03
¡ 1.1319 23.61 ¡.1206 15.32 1.1 ¡45 19.33 ¡.1076 21.01

¡ ¡ .1329 26.45 1.1213 17.96 1.1156 2113 1.1036 23.18

1.1335 27.33 ¡.1227 19,32 1.1166 24,20 ¡.1093 26.01

1.1349 30.50 1.1235 21.73 1,1176 2637 1,1103 28.16

1,1331 31.76 1.1242 23.63 1.1155 25.52 1.1115 29.93

-1,136! 33.54 1,1252 2519 ¡.1194 3077 ¡.1121 3!,26

1,1367 35.65 í,¡265 23,90 1.1204 33,02 1.1127 32.42

1.1374 36,12 ¡¡275 31.33 ¡.1213 33.12 1.! ¡34 34.17

¡.1330 3934 1.1237 34.09 1,1223 37.50 1.1133 35,13

l.¡297 36.34 1.1230 39,47 1,1146 3611

¡.1304 33.47 1.1153 33.59

p: densidad;U: rresión; Y: ternpx=ralura.
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L’s datc’g experImentalesenfab/as

PEO-PPO-PEO

lO-3-p P
(kg-nr3) <MPa)

T=298,15K

1O-3-p P 1O-3-p 5>

k -m-3 MPa (kg-mfl (MPa)

T=308,15K Th31%1SK T=32%ISK

1.0293 0,14 1.0218 0.13 1.0134 0.33 1.0063 026

¡.0302 0.9! 1.0222 0.32 1.0145 1,27 ¡.0047 ¡.33 ¡

1.0303 2.50 [.0232 2.39 1.0150 1.79 ¡.0032 2.93

¡.0321 4.62 1.0247 5.41 1.0161 3.61 1.0092 4.63

¡.0334 6.75 ¡.0264 LIb 1,0172 5,73 1,0110 7.41 ¡

[.0343 9.03 1,0233 ¡127 1.0184 7.63 ¡.0125 9.53

1,0360 11,19 1,0300 14,00 1.0201 10,30 1.0142 12.55

l.037-t 23.92 ¡.0313 ¡6,67 1,0212 ¡2.29 1.016I 13.93 ¡

4.0383 16.51 1,0330 19,23 1.0224 14.14 1.0161 13,91 ¡

1.0393 17,33 1.0343 21.74 1,0237 16,21 1.0177 13,57

¡.0408 20,19 1,0336 2420 ¡.0251 ¡8.62 1.0192 21.08 ¡

¡.0403 20.14 1.0368 26.44 1.0263 20.95 1.0206 23.40

1.0413 22.19 1.0379 23.46 1.0276 23.12 1.0220 25.33

¡.0437 25.38 ¡.039! 30.79 1.0269 23.62 1.0237 28,83

1.0447 2716 1.0406 33,73 1,0302 28,01 1,0251 31,45

1.0467 31.72 1.0425 37.37 1.0322 31.69 1.0265 34.05

¡.0479 3436 1.0435 39.39 1.0330 33.16 1.0231 36.93

1.0491 36.75 1.0346 36.17 1.0293 39,42

¡.0503 39.42 14)362 3931

PEG200+PPG400O,328&1

¡ 1.0326 0.14 1.0247 0,21 1.0167 0,43 1.0037 038

¡ 1.0329 010 ¡.0250 ¡.37 1.017! ¡.44 1.0092 ¡.06

1,0333 2,52 1.0261 3.26 1.0178 2,73 1.0099 2,36

1.0332 528 ¡.0276 6.03 14)190 4.70 14)109 4.19

¡.0366 7,78 ¡.0293 8.33 ¡.0205 7,02 (.0122 6.29

1,0378 10.03 1.0309 11.23 1,0216 3,97 1,0134 8,32

¡.0394 13.00 1.0320 13.12 1.0229 ¡1.06 1,0147 20.57

1.0408 15,53 ¡.0331 15.09 1.0242 13,13 1,0162 12,94

1.0421 17.95 1.0342 17,30 1,0251 14,80 1.0174 14.38

¡.0432 20,20 ¡.035! ¡8,92 1.0260 ¡6,44 1,0139 1734

1.0445 22,70 1,0362 20.97 1,0272 13,35 1.0201 19,49

¡.0459 23,28 1,0376 23.25 1.0285 20.96 1,0213 22,05

(.0469 27,33 1,0335 24.76 1,0293 23,41 L0223 2436

¡.0480 29.64 1,0393 26.73 1.0310 25,56 1.0243 27,03

1.0491 32,01 1,0403 23,39 1,0321 27,68 ¡.0254 29.05

¡.0499 33,56 1,0413 30.54 1.0330 29.36 1,0265 3125

1.0512 3631 1,0423 3278 ¡.0338 31.08 1.0276 3320

1.0525 39,06 1,0437 35.17 ¡.0349 32,92 ¡.0283 34.37

1.0445 36,31 1,0359 34,34 1.0296 36.90

1.0455 38.94 1.0365 36.71 1.0307 38,31

¡.0379 38.97

p: densidad; P: presión; T: temperatura.
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(1-w>PEO-PPO-PEO+{w>HzOTh298,15K

Ajtiicbc&

<

<kg-m-
1) (MPa)

10-Lp 5>

<kg-m-3) <MPa)

1fr3.p
(kg-mfl (Mra) Á!.~sÁ=ff.~L

w0,0l926
1.0343 020
1.0350 ¡.23
¡.0359 2,6-!
1,0372 4,77
1,0333 6.52
¡.0398 9.04
1.0410 11.19
1.0424 13.56
1.0440 16.00
1fl450 17.91
1.0463 1916
¡.0431 22.76
1.0-49¡ 24.4
¡.0501 26.03
1.05 ¡5 23.6
1,0530 30,73
¡.0542 32.¡4
1.0543 33.93
¡.0553 35,73
1.0563 37,33
1.0577 39.46

w%00147

1.0fl4 0.31,

1,0298 0.30

¡.0307 2.4¡

1.031$ 4.53
1.0329 6,52
¡.0346 9.57

1.0357 1133
1.0363 13,76

1.0382 16,46

1.0396 13,76
¡.0396 18.76
1.0410 2138

¡.0423 23.72
1.0435 26,24

¡ .0445 23,!!
1.0450 30.36

1.0467 32.56

1,0476 34.66
¡.0487 36.7

1.0493 39.03

w’0,00463

¡.0295 0.12

1.0297 0.33

¡.030! 1,¡2

1.0313 2.94
1.0325 4,77
1.0333 6.65

1.0344 8.57
1.0353 10.41

1.0367 12,67

¡.0378 14.37
1.0395 17.35
1.0395 ¡7.51

[.0404 19.26
1.0419 2¡.92

¡ .0431 24,26
¡.0445 27.17

1.0458 29,77

1.0467 31,56
¡.0480 34.4

1.0492 36.75
1.0502 33,36

w0,00611

1.0306 0.20
1.0308 0,51
1.0314 1,53
¡.0326 3.4
¡.0336 5,23
¡.0350 7.23
14)365 931
1,0377 11.09
1,0395 ¡3.03
1,0407 ¡328
1.0396 15.72
L0409 ¡333
1.0410 ¡8,36
1.0421 20,99
¡.0432 22.93
¡.0445 25.42
¡.0455 2737
L,0467 23.76
J,048¡ 32,38
¡.0490 34.7
1.0469 36.33

¡.0500 33.02
1.0501 38,84

w0,05318

¡.0354 0,21

¡.0357 0.77

1.0364 2.4

h0374 4,13
1.0333 6.27
¡.0395 8,21

1.0405 912

1.0422 ¡2,9
¡.0435 15.53
¡.0448 13.9

1.0465 22.36
¡.0476 24,62

1,0490 27<41

1.0499 29.17
1,0509 3135

¡.0521 33,69
1.0333 36.05
¡.0545 39,26

w0,06599

¡.0365 0.63

1,0378 2,41

1,0391 4.93

1,0395 6.44
1,0406 3.7
¡.0417 ¡0.65

1,0431 13,11

¡.0444 15.64
¡.0458 15,23
1,0463 ¡9.8

1,0481 22,16
1.0473 22,32

¡.0490 24.63

1.0504 27.5
1.0515 29.66

1.0527 32,11
1,0541 34,6
¡.0350 36,27

1.0562 35.39

w0,67380

¡.0205 0.11

¡.0209 0.76

1.0214 2.02

1.0225 4.31
¡.0235 63
¡.0248 3.36

1.0243 316

1,0239 11.31
¡.027 ¡3,33

¡.0277 14.96

1.0236 16.75
¡.0296 ¡8.76

1.0306 21.09

1,03)4 22,94
¡.0323 25.25

1.0331 27,1
1,0340 23.92
1.0355 31.76

1.0366 34.12
¡.0333 3337

w0,95471
¡.0025 0.43
1,0029 ¡.48
1.0040 3.79
1.0050 6.14
1.0039 3.08
¡.0073 11.04
¡.0086 13.99
1.0096 16.13
1.0107 13,57
1.0117 20.38
¡.0134 24,33
1.014<; 27.6
1,0155 29,71
1.0166 32,29
1.0176 34,73
¡.0184 36.66
1,0191, 39,31

w: fraccion en peso de disolvente; p: densidad; U: presión; ‘U: temperatura.
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Losdatosexperimentalesen tablas

(1-WflFEG200+PPG400]+(w)H20T=298,15K

1o-3.p
(kg-m->’)

5>
(MPa)

1o-3.p 5>
k -nr>’ MPa

w0,00533 w=O,95399

¡.0398 0,22 1.0035 02

1.0401 0.9 ¡.0037 0.7¡

1.0410 2.61 1.0044 2.72

¡.0426 5.68 ¡.0033 4,52

1.0440 8.34 1,0062 6.92

[.0453 ¡¡.07 ¡.0069 3,6

1.0466 13,26 1,0080 10.97

1.0430 ¡6,03 ¡.0091 13.76

1.0492 13,57 1.0101 16,09

1,0506 21,52 1.0109 18,03

-1,0520 23,76 1.0117 20,12

1.0533 26.54 1,0127 22,51

1.0545 23.35 1.0136 24.7

¡.0332 30.59 1.0143 27.46

¡.0362 33,02 ¡.0158 30

1.0570 35,09 1.0161 32.04

1,0378 36,97 ¡.0167 33,57

1,0536 39.47 1,0130 36.66

¡.0137 33,37

w: fracción en pese de disolvente;p: densidad;U: presión;T: temperatura
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~Ifk+ndice

—~7——
.z2>J!f~>

T=328,15K
1O<tp 5>

<kg-m->’) <MPa)

1O--tp 5>
(kg-nr>’> <MPa)

1W>’.p
(kg-ni->’) (MPa>

T=298,1SK T=308,1SK T=318,15I<

ACETONA

0,7376 022

0.7377 0.41

0,7339 1.69

0.7911 3,97

0.7932 6.19

0.7951 3.14

0.7963 10.04

0,7936 ¡2.05

0,3003 14.05

0.3019 1 5.96

01033 13,05

01052 ¡9.76

01066 21.54

0,3081 2346

0.3093 25.73

01117 28.09

0,3130 40.04

0.8150 32.73

0,3175 35.97

0.3199 39,43

0.7760 0,26

0.7766 0.93

0.7739 3.17

0,7303 5.05

0,7823 6,91

0,7343 9.06

0,7365 10.30

0,7336 12.35

0.7905 ¡4.39

0.7923 16.90

0.7942 19.05

0.7959 20.98

0.7976 22.97

0,7992 M,35

0,A0¡0 26.97

0.3024 23.7¡

0,3043 31.12

01057 33.00

0,3072 34,35

01087 3613

0,3103 33,30

0,7642 0,21

0.7646 0.62

0.7673 2.96

0.7694 4.73

0,7713 6.33

0,7738 8.78

0,7757 10,36

0.7773 ¡2.60

0,7796 14,46

0.7314 ¡629

0.7336 ¡3.60

0.7354 20.56

0.7371 22.42

0.7892 24,30

0.7910 2614

0.7927 28.92

0.7943 30.77

0.7960 32.71

0.7976 34.72

0,7994 34,96

0,3014 39.43

0,7529 040

0,7533 0.44

0.7547 1.56

0.7567 3.18

0.7589 4,93

0,7610 6.74

0.7630 3,53

0.7651 10.33

0.7674 12,45

0.7695 14.46

0.7716 16.53

0,7739 ¡8.77

0.7757 20.62

0.7779 22.79

0.7793 24.91

0.7316 26,90

0,7336 29,03

0.7353 31,03

0.7371 33.13

0.7339 35,24

0.7905 3736

0.7923 39,59

w= 0,96748

0.7933

0.7934

0.79 93

0.3006

0,3023

01039

0,3056

01072

01039

0,310 7

0.3125

01142

01160

OIl 75

0,319 5

0.3203

012 23

0,3239

0,3253

01266

¡ 01230

01296

0.71

1.02

1 .79

.4.52

533

7,10

8.99

10,74

1215

14.90

¡6,90

¡9.03

21.32

.24.05

.5.61

.7.46

~9.4 5

31.46

33.44

35,28

37,26

39.44

0.73 69

0.7681

0.73 90

0,7914

0.7926

0.7945

0,7964

0.793 1

01000

0,3017

01035

01051

0,3069

01035

0.8100

0,3117

0,3131

0,3343

01164

Oíl 73

0,3191

0,3203

0,20

0.96

1.61

3.19

4.70

6.33

8.05

3.32

10,20

12.09

1312

16,17

¡8.10

20,11

22.10

24.19

26.12

23,24

30,23

32.40

34.76

36.97

39.21

0.764 3

0.7649

0.7660

0.76 71

0.7639

0.7713

0,77 33

0.7757

0.7777

0,7797

0.7319

0.7339

0,7860

0.7379

0.7903

0.7922

0.793 9

0 .79 58

0,7975

0.7990

0,3008

QJ?xOZZ

0,53

1.06

¡ .79

2.76

4-37

6.25

8.16

10.17

12,17

14.03

16.22

13,25

2033

22.53

25.14

27.10

29.16

3120

33,26

35.19

37.4 1

39.63

(1—w)P4HS+(w)Acetona

0.6¡

1.63

2,63

5.06

6,23

3,23

4020

11.98

¡4.11

16.02

¡ 3.03

¡9.92

21.96

23.93

27,34

29.66

3113

33,93

35,34

37.5 9

39.23

0,775 5

0,7761

0.7769

0.7735

-0,7802

0.7820

0.7837

0.7340

0.7359

-0.7873

0. 7395

0.79 17

0.7935

0.7953

0.7975

0.7992

0,3003

0,3026

0.8043

0,3060

01079

0,3097

0,3113

188



Losdatosexperimentalesen tablas

(1-w)P4HS+<w)Acetona

iO-3.p 5> ¡ 1O->’~p p
(kg.m->’) <NIPa) (kg-ni->’) (MPa)

¡ T=318,ISK

0,93684

iO-Jtp 5>
<kg•m->’) <MPa)

T=298,15K T=308,ISK T=328,1SK

0,3070 032

01073 124

0,3097 3,29

01116 5.I0

0,3133 7,11

0.3149 3,97

01167 10,68

02.182 12.54

0,5198 14,61

0,3215 16,50

0,5232 13,50

0,3245 2031

0,3266 22,97

0,3282 24,37

01295 26.90

01310 29.06

0.8327 31.09

0,8343 33.48

0,3357 35,32

0,3369 37.34

0,8386 39.45

07951 016

0.7953 0,34

0.7975 2.34

0,7996 4.59

0,3013 6,28

0,5033 8,14

0,6051 10,11

0,3067 1113

0,3085 13.73

0,3102 1561

0,3119 17,43

01135 19,39

01154 21.45

0,6169 23.45

0,8132 25,16

0,3201 27,33

01213 29.44

0,3232 31,35

01246 33,24

0,3262 35,06

0,3273 37.41

0,8292 3%47

0.7846 034

0.7839 1,51

0.7878 3.37

0.7901 5.40

0,7924 7.59

0.7941 9.39

0,7961 11,32

0,7980 13,27

0,7999 15,34

0,3020 17,39

0,5040 19.45

0,3057 21,53

0,8067 22,69

0,8067 22,71

0.5088 2419

0,3107 27.12

0,8121 29.03

0.3141 31.14

0,3156 33.13

0,6170 35.07

0.8135 36,99

01206 39,37

0.7736 0.34

0.7748 1,73

0.7767 324

0.7795 5.58

0,7309 6,98

0.7329 8.75

0,7343 10.52

0.7869 12,50

0.7833 14.42

0.7909 16.41

0.7924 18,33

0.7944 20,17

0,7965 22.13

0,7977 23,61

0.7939 25.12

0,3012 27.46

0.5032 29.58

0,3050 31.65

0,3065 33.46

0,8031 3530

0.3098 37,39

0.8115 39,63

0,92248

0.3113

0,3126

0,3138

01155

01176

0,8192

0,3212

0,3228

0,6246

0,3262

01278

01294

-01312

0,8330

0,6348

-01364

01382

01399

0,3413

0,3430

0,03

0.92

2,20

3,96

6.29

8.12

1036

12,24

¡4,50

16,50

18,4¡

20,60

22.94

2330

27.53

29,55

32,64

3 5.07

37.10

3926

01002

0,8006

0,8010

0,3021

0,5042

0,8061

01030

0,5099

0,8118

0,3135

0,3152

0,8170

0,8187

0,3204

0,6220

0,5236

0,3250

0,5266

0,328 1

0,5296

0,5311

01326

0,8334

0.07

0.41

0,88

¡.97

3.99

5,9¡

7.92

10.01

12.03

13,36

15,86

17,79

19,33

2 1.93

23.93

25,88

27,51

29.77

31,75

33 79

3 5.62

3 7.62

33,34

0.7392

0,7895

0,7902

0.7913

0.7938

0.7959

0,7978

0,79 99

0,50 19

01037

0,6056

0,6073

0,3091

¡ 0,3111

0,613 2

0,315 1

0,6171

0,318 5

0,3198

0,3216

0,8233

0,32 53

189

0.15

0.36

0,97

234

4.30

6.28

826

10,23

12,26

14.18

¡6.23

1820

20,31

22.53

24.94

27,00

29,39

31,24

32.92

35.07

37.42

39,33

0.7791

0,7795

0.7803

0,7813

0.7339

0.73 59

0.7383

0.7903

0.792 5

0.7946

0.7966

0.7983

0,3003

0,6020

0,6040

0,6055

0,8073

01090

01104

0.312 1

0,6135

0,5153

¡ 0,5168

023

0.53

1,24

2.54

435

6,¡6

3.32

1023

12,36

14.43

16,54

1830

20,33

22,18

24,22

25,99

25.04

30.01

31,71

33,55

35.31

37.48

39,24



(1-w)P4H5+<w)Acetona

1O-tp 5>

(kg-ni-3) (MPa)

ltF.p 5>

<kg-ni->’) <MPa)

lO-3.p 5>

(kg-ni->’) (MPa) T
T=328,ISKT=29%1SK T=308,1SK

0.8339 39.50

T=318,15K

0,87947

0,3271 0,18

01277 014

0,8287 1.91

01306 3,95

0,3323 5,39

0,3340 7.95

0.3356 9.31

0.8373 11,87

01339 ¡3.36

0,3405 ¡513

01419 171!

01434 ¡9.69

0,3448 21.54

0,3463 23.43

01478 25.70

0.8493 27.66

0,8507 29.64

0,3523 31,86

0,8535 33,34

01548 35.76

0,3560 37.54

0,8372 39.24

0,3156 0.13

0,3160 0.56

01171 1.67

01191 3.75

01211 5.76

0.3227 7.52

0.3246 9.65

0,3266 11.90

01234 ¡3.93

0,330! 15.78

01317 17,71

0,3334 19.77

01331 21,34

0,3366 23.79

0138! 25.74

01393 27.91

01414 29.94

0,3427 31,31

0,3441 33,68

01432 35,28

0,3467 3729

0,3432 39.49

0,5046 0,27

01051 0.75

0.8068 2.33

01037 4.22

01109 636

0.3129 8.49

01143 ¡0.48

01168 ¡2,60

0,3185 ¡4.55

01205 ¡6,74

01224 ¡8.77

01241 20.73

01258 22,70

01274 24,71

01293 2619

01311 29.15

01331 31.63

01343 33.53

01339 35.41

01375 37.33

01391 39.53

0.7935 0,29

0,7940 0,69

0.7946 1.37

0,7972 3.64

0.7991 337

01011 7.33

01032 934

0,8051 11.30

0,3071 ¡3,27

01091 ¡3.32

01¡09 17,2¡

0,3127 >9,26

01146 2125

01166 23.43

01134 25.49

01200 27.44

0,3216 29.36

01234 31.41

01251 33.48

01267 35.45

01236 37.78

0,3300 39,63

0,77489

0,3653

0,8665

0,8680

01697

0.37 15

0.3732

01743

01761

0.37 75

01790

01802

0,83 14

0,3830

01344

0,38 59

01873

01886

0.3399

0.3911

01924

0.5937

0.17

¡.00

2.99

¿30

9.43

¡1,13

1327

13.13

1 6,98

1811,

20,61

-2.82

25.01

27,16

2923

31.34

33.32

35.39

3723

39.40

01546

0,6551

0,3560

01579

01596

011,12

0,3629

01644

01662

01679

01694

0,37 10

01726

0,3740

0,8754

0,3767

01780

0.3792

0,3305

01820

01832

0.3347

021

0.74

1,73

3,31

5.78

7,55

9.63

11.56

13.91

¡5.90

1717

19.93

22.03

24,04

25,36

27,76

29.67

31.65

33.43

3 5.33

37.44

39.46

01447

0,34 54

0,5471

01439

0,3307

0,3327

0,3543

01560

01576

01594

01611

0,3626

0,3642

01658

01673

0,3683

01706

0,3720

0,3734

0,3748

01763

190

0.37

0,92

2.38

419

6,79

9.05

[0.96

1 2.93

[413

¡6.94

19.14

21-lo

23.13

25.09

2727

29.11

3138

33,32

35.39

37,37

39.51

01346

01357

0,33 76

0,3394

0,342 1

0,6440

0,3458

0,34 76

0,34 95

01513

0,3533

0,35 51

01569

0,6534

01399

0,3615

0163!

0,3645

01661

01677

0.39

‘33

3.34

3.14

7.83

913

¡¡14

13.8 5

¡5.92

18.61

20,45

2 2.60

24,78

26,1, 7

28.7 5

30.97

33,20

35,21

37-44

39.57



Losciatosexperimentalesen tablas

(1-w>P4HS+(w)Acetona

(kg.nr3) <MPa) 1o-3.p 5>(kg-m->’) (MIPa) (kg.ni->’) (MiPa) (kg-m-3) (M7Pa)

T=298,15K T=308,15K T=318,15K T=328,.15K

w= 0,73891

01810 0,10

0,5814 0,58

0,3822 1,55

0.3838 3.97

01354 6,02

0,3370 3,09

-0,6333 9.98
0,3397 11.76

0,3910 13.56

0,5920 ¡3,17

-0,3942 18.33

0,3955 20.17

-01969 22,23

0,3931 24.25

-0,3994 26.14

0.9005 23.02

0.9021 30.36

0.9036 32.72

0.9047 34.71

0.9061 37.00

0.9076 3937

0,5704 0.13

0,8709 0.91

0,5717 1,83

0,3734 311

0,6749 5.76

0,8764 7.53

0,3784 10.15
0,8800 12.13

0,3815 14.06

0,3830 16.06

0,3850 13,68

0,5862 20,37

0,8873 22.03

0,5892 24.59

0,8902 25.93

0,8916 28.04

0,3930 30,03

0,3945 32,33

0,8939 31.67

0,3958 3434

0,3973 36.65

0,3937 3&93

0,3603 0,23

0,3609 1.17

0,3625 3,03

01644 5.06

0,3660 7.00

01673 3.93

0,3694 ¡0,55
0.3712 13,01

0,3728 15,04

0,5744 17.11

0,3753 ¡9.01

0,3772 20,79

01769 23.05

0,3306 25,29

0,3322 27,44

0,3337 29.53

01350 31.30

01365 33,24

01375 33,23

0,3891 3734

01904 39.46

01501 0.27

0.3508 1,01

0,3318 2,27

0,3535 4.08

01552 5,98

01572 8,05

01592 10,31
0.3607 12,11

0,51,24 14.14

0,8640 15.96

0,3657 17.97

01676 20,22

01693 2237

0,3706 24,11

0,5722 2630

0,3737 28.14

0,3753 30.22

01772 32.39

0,3739 33.14

0.3802 37.1 1

01319 39.44

0, 68483

0.9039

0.9045

0.9059

0.9074

0.9039

0.9099

0.9115

0.913 1

0.9144

0.9133

0.9! 72

0.9187

0,9201

0.9213

0 .922 7

0.9243

0.9256

0.9263

0.9281

0.9296

0,21

1.03

3.05

5.01

7.02

8.62

¡0.70

13.19

15.13

17,27

19.32

2 1.50

23.73

25.79

27.93

30.48

32,71

34.9 1

36.93

39,26

0,3937

0,6943

0,8958

0,3971

0,5936

0.9002

0.9015

0,9029

0.9043

0.9038

0.90 74

0,9037

0.9101

0,9114

0,9128

0.9141

0.9139

0.9171

0.9135

0.9193

0,92 11

0,22

0.93

2,73

4.48

6,53

8.49

¡0,26

12,10

14.04

16.33

13.40

20.34

22.37

24.30

26,34

28.47

3! .04

33,03

35,26

37,39

39,46

0,6845

018 53

01864

0,6880

01895

0,6909

0,3925

0,3940

0,8957

0,6973

0,3989

0.9004

0,9020

0,9033

0.9046

0.9060

0.9076

0,9091

0.9104

0.91 17

0.91 32

191

0,34
1.22

2,30

4,39

6,34

8.15

10,05

12.01

14.16

¡6,36

18.52

20.62

22.67

24,39

26,32

23.63

30,39

33,13

3 5.09

3 7.10

39,30

0.3756

0,6764

0,3782

0,3799

0,3817

0,3833

0,335 ¡

0,3366

0,3881

0,3897

0,39 13

0,3929

01945

0,3959

0,8975

¡ 0,8937

0.9000

0.90 15

0.9027

0.9040

0,9057

0.43

1,33

3,37

5.43

7.52

9.43

11,53

13.35

15,16

1731

19,34

21.37

23.44

25,37

27,49

29,21

31.01

33.17

33,21

37.03

39.60



A~viz¿lice

(1-w)P4HS+<w)Acetona

1O~tp’f 7~

J~gj>fl~~

T=298,15K T=308,15K 1 T=318,ISK T=328,1SK

lO<’-p 5>

<kg-m->’) (MPa)

10>’.p

<kg-nr3) (MPa)

5>

(kg-nra) (MPa)

w0,62253

0.9235 0.09

0.9238 0.19

0.9293 0,68

0,9303 2,56

0.9:117 4.54

0.9329 6.38

0,9341 3.15

0.9353 ¡0,20

0,9369 12,29

0,933! 14.27

0.9392 16.03

0.9404 ¡3.!!

0.9415 19.92

0.9427 21,97

0.9440 24,11

0.9454 26.49

0.9465 2335

0.9473 30.44

0.9491 32.70

0,9504 34.32

0,95!6 36.96

0.9328 39.20

0.9189 0.16

0.9196 1,21

0,9209 2.94

0.9224 4.91

0,9236 6.63

0.9250 8.63

0.9262 10.34

0.9276 12.33

0.9289 14,34

0.9303 16,26

0.9316 13.15

0.9323 19.94

0.9342 21.92

0.9352 23.95

0.9363 25,35

0,9379 28.12

0,9390 30.13

0.9403 32.30

0.9419 3417

0.9430 36.94

0.9446 39.28

0.9095 022

0.9104 1,60

0.9119 3.37

0,9134 533

03150 735

0.9162 9.17

0.9173 1h24

0.9193 13.39

0.9210 ¡5,72

0.9226 18.11

0,9238 20.03

0.925! 22.11

0.9265 24.45

0.9233 26.40

0.9296 23.69

0.9310 30.91

0.9321 3218

0.9331 34.64

0.9342 36.77

0.9358 33,99

0.9003 0,29

0,9007 0.93

0.9015 115

0.9029 3,65

0.9030 6.03

0.9064 7.99

0.9079 9.75

0.9093 1136

0.9114 14.14

0.9125 13.64

0.9139 17,76

0.91 55 20.09

0.9168 2116

0,9180 23,74

0.9192 25.48

0.9207 27.51

0.9217 29.09

0.9231 30.95

0.9247 3338

0.9257 35.09

0.9269 37.10

0,9283 3937

w0.49112

1,0024 0.21

1.0027 0,33

1,0037 2.53

1.0048 4.55

1.0061 6.63

1,0071 8.46

1.0031 10,36

1.0091 1225

¡.0101 14.17

1.0114 16.40

¡.0124 18,26

¡.0135 20.30

1.0146 22.41

1.0156 24.51

1.0163 26.04

¡.0176 28.50

1.0136 30.68

1.0197 32,79

1.0207 34.90

¡.0216 36.77

(£230 3938

0,9946 0,19

0.9949 0.39

0.9960 2.40

0,9973 4,43

0.9985 6.61

0.9999 8.33

¡.0011 10.96

1.0022 12.93

1,0032 14.76

1.0043 16,30

1.0054 13.30

1,0062 20.69

1,0076 2219

1,0037 24,30

1.0099 27.16

1.0117 30,68

1,0127 32.76

¡.0134 34.77

1,0146 37,15

1,0157 3932

0,9899 0,27

0,9906 1,29

0.9922 3,85

0,9935 6.07

0.9947 3.16

0.9958 10.07

0.9969 ¡¡18

0,9982 14.14

0.9994 16.09

1.0007 ¡8,20

1.0017 19.94

1.0023 22.00

1.0037 23,72

1.0043 23,39

1.0053 28,20

1.0069 30.53

1.0084 33.38

1.0097 35.71

1.0099 37.73

1.0104 39.49

0.9363 0,27

0.9371 1,29

0.9336 3.54

0.9900 5,71

0.9915 710

0.9932 ¡0.64

0.9943 13.13

0.9962 1536

0.9979 13.19

0.9991 20.06

1.0005 22.37

1.0006 22.43

1.0017 24,SS

1.0026 26,23

¡.0039 23.67

[.0030 30,32

1,0053 32.32

(.0071 34.79

1.0083 37,22

1,0093 39.54

iv- fracción en pesL).de disclvente;p: densidadyP: pros~ón;T:Ácmperatura. -
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Losciatosexperimentalesen tablas

<1-w)P4HS+<w)EtanoI

lO—>’-p P

<kg-m-3) (NIPa)

1= 298,15K

1O->’-p 1>

(kg.¡n-> (MPa)

IO->’.p

(kg-nr3) (MPa)

5>

(kg-nr3) (MFa)

1=308,15K 1=318,151< 1=328,15K ¡

ETANOL

0.7330 0.9

0,7389 1,20

0.7902 2,39

0,7913 4.77

0,7930 6,23

0,7945 8,17

0,7962 ¡0.06

0.7973 ¡2.12

0,7992 14,03

0,3007 15.94

0,6024 18.08

0,3038 20.03

01053 22,29

01066 24,21,

0,3082 26,28

01095 23.35

01110 30.66

0,3125 3217

0,3142 35,37

0.8134 3739

0,3166 3936

07 9 0,29

0.7,97 0.99

0.7816 2,33

0,7326 4,26

0.7345 6,19

0,7861 6,12

0,7377 10.05

0.7396 12,06

0.7911 14.01

0.7926 15.99

0,7943 17,93

0.7960 20,06

0.7974 22.13

0.7987 24,03

0,6003 25,99

01018 27.97

0,6032 30,03

01044 3¡,95

0,6039 33,99

0,3074 36£3

0,3034 37,92

0,6095 39,49

0.7709 054

0.7713 1,13

0.7725 2.41

0.7742 424

0.7761 6,14

0,7777 7,95

0.7794 9,90

0,7815 12,19

0.7329 13,73

0.7346 16,03

0.7365 1331

0,7382 20,23

0,7893 22,42

0.7912 24,16

0.7927 26.13

0,7943 23,23

0.7957 30,53

0.7972 32,49

0,7939 34,7!

0,3001 3635

0,5016 33,60

0 7616 0.23

0.7620 0.63

0.7628 ¡.37

0,7638 2.29

0,761,1 435

0,7680 6,60

0,7703 3,33

0.7713 10.75

0,7740 13.03

0,7755 14,67

0.7769 1625

0,7791 18,36

0,7809 20.96

0.7325 23.07

0.7341 23.03

0,7356 26.99

0.7871 28.79

0,7886 30.93

0,7903 33,24

0:916 34.93

0,7931 36.42

0,7946 3933

iv‘4>97003

0.7976

0.7935

0.7994

0,30 12

0,3027

02.046

0,3060

0,3030

0,3097

0.3112

01127

01139

0115!

01<62

01175

0,3135

0,3197

01209

0,3221

01233

0.3244

01250

01259

032

1.59

2.40

4.53

6,36

818

10.54

13.15

¡5.40

17.48

19.44

21,22

22,3$

24.59

2639

27,90

29.53

31.55

3 3.50

3535

3 7.04

37.93

39.44

0,7836

0,78 91

0,7909

0,7923

0,7943

0,7964

0.7935

0,7997

0,3010

01025

0.3037

0,6054

01066

0,80 73

0,3091

0,6107

0,8121

0,813 2

0,3148

0,3160

0,3171

0,61 37

0,10

0,32

2,34

4.93

7,13

8.98

11,37

12,69

14,72

>6,41

18,00

20,18

24.72

23.33

23,15

27.37

29,49

31,01

33,34

3523

36.96

39,41

0,78 00

0,7307

0.7321

0,7842

0,7362

0,7883

0,7393

0.79 13

0,7937

0,794 9

0,7969

0,7934

0,3002

0,3014

0,3023

0,8045

0,3059

0,3075

0,3088

0.8100

0,3112
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0,20

0.93

2.42

4.56

6,79

9.09

10,32

13,17

15,51

15,95

¡9,46

2!,3!

23.70

25,23

27.22

29.53

31.54

33,55

35,76

37.5 1

39,22

0,77 12

0,77 13

0.7739

0,7761

0,7780

0.7800

0.782 1

0.7834

0,7854

0.78 75

0,7888

0,7903

0,7921

0.7937

0,7955

0,7968

0,7984

0,7995

01011

0,3025

01037

040

0,65

2.97

5,27

7.13

9.12

11 .47

12,91

15.16

¡7.1,6

¡9,27

2!.! ¡
23.46

23.41

27.69

29.4 7

3 1.53

3316

35-39

37.34

39.11



<1-w)P4IIS+<w)Etanol

5>

(kg-ni->’) <MPa)

1O-~.p 5>

(kg.nr-~) (MPa)

5>

<kg.m-3) (NIPa>

10-hp 5>

(kg.nr) (NIPa)

1= 29815K 1=308,15K 1=318,151< T=328,1SlC

w’4,89815

01211 0,03

01215 0.42

01223 1,99

01246 4,15

0,3265 6,15

01273 633

01292 10.13

0,8303 11,78

0.3321 ¡430

01335 16.15

01343 ¡3.03

01362 20.08

01373 22.40

¡ 0,3393 24,6!

0,3408 26.91

01421 29,06

01430 30.43

0,3446 32.77

01438 34.95

0,3472 37.22

0.3435 39.41

01124 0.19

01130 013

01142 2.19

01159 4.09

0.8175 5.95

02.192 3.10

01207 10.05

0.3221 ¡¡.71

0.3238 ¡312

01252 [SAI

0121,8 ¡7,90

01232 1910

01297 21.93

0,3311 23.77

0,3327 26.09

01340 28.02

01352 29.95

01368 32.13

01333 31.51,

01394 30.54

0.3403 33,33

01040 0,25

01046 016

01065 2.93

0,3084 5.06

02.100 631

0,3114 3.74

02.132 10.96

01149 ¡215

0.3166 14.92

01134 1731

01200 19.41

01215 2h36

0,5229 23.19

01245 25.63

0,3260 27.79

0,3277 30,15

01295 32.70

0.3309 34,70

01323 36.93

0,3336 33,93

0.7953 0.29

0.7967 <.62

0,7937 3,73

0,8007 5.94

0.3020 7.43

02.040 9.62

0,6057 11.63

0,3076 ¡3.77

0,8093 [517

0,3107 [710

0,8125 ¡998

01143 21.05

0,8157 23.9-5

0,8171 2590

0,8188 2323 ¡

0,8204 30.43

01221 3214

0.32-35 35-06

0,3232 37,24 -¡

0,621,6 39,47

w0,79713

01569

01579

0.3596

0,51,12

01627

0,5643

0,3656

01680

01693

0.3709

0.3720

01736

01750

0176¡

0,3774

01739

01802

0,3815

01825

0,13

1.43

3.77

5.84

3.14

[0,35

1233

1 5,64

17.7 1

19,96

21.97

24.36

26.64

23.59

3012

33,35

35,36

3 7.64

39.40

0.3432

0,6439

01497

0,3511

0,3323

0.354!

0,35 36

0,3571

01591

0,8606

0.3619

0,3636

0,3630

01664

0,3677

01691

0,3704

0,3720

01740

01754

0,21

[.04

2.06

3,79

333

7,58

9.62

¡1,53

14,12

16.34

1337

20.79

22,34

24.96

27.05

29.43

31,29

33.94

37.35

3931

0.3400

01406

02.426

0,5443

02.459

01476

-0,8490

01505

0.3525

0.3542

0153<;

01573

¡ 0,3588

01603

01619

01632

0,3646

01665

01680
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0,24

¡.08

3.27

¡y-sn

7.43

9,66

¡ ¡.55

13.56

16,29

13,63

20.66

23.12

25.26

27.47

29.93

32.00

34.38

37.38

39,27

0,33 ¡ -4

01324

0.3338

0.3354

02.372

01391

0,84¡0

0.5424

0.343<;

01440

0.3465

0,34 78

0,34 96

0.85 11

0,8529

0,85 46

0.6561

0,35 76

0,8533

0,6604

0,26

[36

3.04

4,32

7,01

9.13

11.59

13.45

1 4.91

16,65

13.74

20,73

23.05

25.30

2773

30,24

32.45

34.77

34.59

39.13



Losciatosexperimentalesentablas

(1-w>P4HS+(w)Etanol

10-hp
<kg-m-3) <MPa)

T= 298451<

fl-3.p 5>
<kg-nr3) <NIPa)

W3~p 5>

(kg.m-3) (MPaJ

iO-3-p P

(kg-nr>’) <MPa)

T=308,1SK T=318,1SK T=328,1SK

w’4,74083

0,3773 0,07

0,6731 038

0,5737 1.04

0.3798 2,44

0,3310 4,39

0,3324 6,42

0,5336 7.99

0,3849 913

0,3359 ¡1.35

0,3568 12.78

0,833! ¡4,87

0,3390 ¡6,33

0,3903 13.20

01917 20.62

0,8931 22,73

0,3944 24.95

0,3954 26.70

01966 28,77

0,3973 31.05

01989 33,05

0.9603 35,33

0.9015 37,34

0.9024 33,96

0,6693 0.19

0,5701 ¡.22

0,3703 2.00

0,3722 3,90

0,3729 4,76

0,8736 5,81

0,5752 7.97

0,3765 9,81

0,3775 10.51

01782 11,51

0,8796 13,81

0,3809 ¡6.03

0,8827 18.90

0,3345 21,64

0,5859 23.75

0,3370 25.62

01383 27.36

0,8395 29.47

0,3903 3h33

0,8920 33.60

0,6931 35.43

0,6942 37,25

0,3951 38.54

0,3957 39.52

0,3613 0.30

0,8622 ¡.23

0,3640 3.71

0,3657 ¿¶10

0,8669 7.63

0,3687 10.22

0,3703 12.32

0,3721 14,76

0,8734 16.58

0,6749 13,52

0,3763 20,67

0,8773 22,78

0,6794 25,23

0,3808 27.61

0,3820 29,56

0,3832 31.51

0,3842 33.08

0,6354 34.96

0,3863 37,3!

0,5879 39,20

0,3528 0,22

0,6539 ¡,27

0,3537 3.52

0,357! 5.26

01533 6,63

0,8600 9,05

0,3613 10,33

0,3629 13,04

0,5641 14,67

0,3656 16,30

0,5673 ¡9.0!

01636 20,32

0,3701 22,32

0.3713 24,37

0,6726 26,84

0,3740 23,65

0,8755 31,14

0,3769 33,43

0,878¡ 34.99

01793 37,02

0,3305 39.17

0,70005

0,3947 0,08

0,8949 1.62

0,3957 2,84

01973 4,50

0,3989 6,86

0.9000 8.61

0.9013 10,53

0.9028 12,61

0.9043 15,03

0,9056 16.94

0,9068 18.90

0.9030 20,36

0.9092 22.93

0.9102 24.58

0.91 14 26,85

0.9121 28.16

03137 30.77

0.91 50 33.10

0.9161 35.20

0.9¡ 72 37,! 5

0.9154 39,45

0,8864 0,10

0,8871 1,09

0,3339 3,78

0,3913 7,23

0,5943 !!,43

0,3974 16,22

0,6997 19.52

0.9021 23,49

0,9044 27,28

0.9067 31.06

0,9093 35,66

0.91!4 39,48

0,8733 0,21

0,6788 3,57

0,3821 3.63

0,3844 8,76

0,38 74 ¡3.04

0,3902 >7,09

0,3929 21,20

0,3956 25,16

0,6980 294)1

0,9003 32,98

0.9027 37.13

0.9040 39,27

0,8703 0,22

0,3702 ,90

0,8714 2.40

0,3730 4,16

0,3748 6.3-4

0,5766 8.51

0,5731 10,77

0,3797 12.94

0,5810 14.78

0,3327 17,10

0,3343 19.47

0,3855 21,20

0,357¡ 23.62

01891 26.70

0,8905 29.07

0,3917 30,80

0,3930 32.90

0,8943 35.02

0,8952 36,67

0,3970 39.58
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~i¡tnc/ite

(1-w)P4HS+(w)THF T=298,15K

1o-3-p 5>

(kg•nr3) (MPa)

1O<tp 5>

<kg’m->’) (MPa)

10-¾~, 5>

<kg-m->’) <MPa)
1’HF w4i,85693 wz=O.79769

0.3843 0.48

0,3353 1.70

01362 2.76

01373 4.50

0,3695 6.65

0,3907 3,24

01927 10.63

01941 12.39

01957 14.54

01972 16.53

0,3936 ¡3.45

0.3993 20.21

0.9010 11.01

0.9022 23.96

0,9035 25.91

0.9046 27.53

0.9064 29.73

0.9030 32.02

0.9094 34.46

0.9106 36.08

0.9125 33.93

0.9293 0,50

0.9293 ¡.10

0.9311 2.95

0.9322 4.49

0.9333 6.63

0,9348 330

0.9360 9,34

0,9371 ¡¡.56

0.9382 12.96

0,9394 ¡4.60

0.9405 16.53

0,9421 [3.75

0.9433 20.1,7

0.9447 22.77

0.9457 24,55

0.9469 26,51

0.9432 23,66

0.9494 30.67

0.9503 32.50

0,9513 34.51

0.9533 36,33

0.9545 39.06

0,9465 0,13

0,9475 1,49

0,9493 314

0.9311 6.45

0.9525 3,39

0,9539 10,52

0.9549 ¡2,46

0,9363 14.67

0,9580 16.90

0.9594 ¡3,92

0.9607 21.01

0.9619 23.¡1

0,9633 15,49

0,9645 27.36

0.9657 29,27

0.9667 31.17

0.9674 32.57

0.9633 34.33

0.9696 36.50

0.9708 38.53

w’4,77397 w0,74866 w’4,69313

0,9531 0.0>

0,9533 0,43

0,9540 139

0,9552 3.03

0.9565 4.9>

0.9530 7,07

0.9596 9,20

0.9630 11.52

0.9623 14,2!

0.9642 16.47

0.9654 13.63

0.9665 10.51

0.9675 2230

0,9637 24.32

03701 26.23

0.9713 23,35

0,9725 3029

0,9737 32.39

0.9751 35.12

0,9762 37.03

0.9775 39.09

0.9619 039

0,9620 [.11

0.9623 2,25

0.9638 3.76

0.9651 5,71

0.9667 8.11

0.9680 10.04

0,9695 ¶2.13

0.9709 ¡4.13

0,9720 ¡513

0.9733 1710

0.9746 20,11

0.9753 21,36

0.9770 23.2.6

0.9779 2513

0.9733 2755

0.9799 :‘¡A[

0,9314 31.75

0.9326 33.71

0.9340 36,22

0.9347 37.56

0.9856 39.11

0.9305 0,26

0.9316 1,75

0,9823 3.59

0.9337 539

0.9855 7.73

0.9366 9.6-4

0,9883 ¡2.49

0.9897 1413

0.9909 [7.02

0,9923 19,13

0.9937 21.63

0.9944 22.95

0.9955 25.05

0.9965 27.16

0.9978 29.47

0 ““93 32,05

1.001 33,43

1.00¡l 35.41

1.0017 36.59

¡.0026 36.97

w: fracciónen peso de disolvente; p: densidad; U: presión; T: temperatura.

196


	AYUDA DE ACROBAT READER
	SALIR DE LA TESIS
	Disoluciones de polímeros. Efecto de los enlaces de hidrógeno sobre sus propiedades termofísicas
	Contenidos
	CAPÍTULO 1: Introducción
	1.1 ASPECTOS TERMODINÁMICOS GENERALES DE LAS DISOLUCIONES DE POLÍMEROS
	1.2 TRATAMIENTO TEÓRICO DE DISOLUCIONES DE POLÍMEROS
	1.3 OBJETIVOS DE ESTE TRABAJO

	CAPÍTULO 2: Las Técnicas Experimentales
	2.1 LA TÉCNICA DE ECUACIÓN DE ESTADO
	2.2 LA TÉCNICA PARA LA MEDIDA DE LA TENSIÓN SUPERFICIAL

	CAPÍTULO 3: Los Sistemas Con PPG
	3.1 ELABORACIÓN DE LOS DATOS EXPERIMENTALES
	3.2 EL SISTEMA PPG400+n-HEXANO
	3.3 EL SISTEMA PPG400+ETANOL
	3.4 EL SISTEMA PPG400+H2O
	3.5 RESPUESTA UNIVERSAL ANTE LA COMPRESIÓN
	3.6 LOS SISTEMAS PEO-PPO-PEO+H2O Y PEG200+PPG400+ H2O
	3.7 MEDIDAS DE TENSIÓN SUPERFICIAL
	RECAPITULACIÓN

	CAPÍTULO 4: Los Sistemas Con P4HS
	4.1 EL SISTEMA P4HS+ACETONA
	4.2 EL SISTEMA P4HS+ETANOL
	4.3 EL SISTEMA P4HS+TETRAHIDROFURANO
	4.4 RESPUESTA UNIVERSAL ANTE LA COMERESIÓN
	4.5 MEDIDAS DE TENSIÓN SuPERFICIAL
	RECAPITULACIÓN

	CAPÍTULO 5: El Tratamiento Teorico
	5.1 LAS ECUACIONES DE ESTADO TEÓRICAS
	5.2 LA APROXIMACIÓN AL ENLACE DE HIDRÓGENO
	5.3 EL MODELO DE SÁNCHEZ Y LACOMBE (1978>
	5.4 LA APROXIMACIÓN AL ENLACE DE HIDRÓGENO DE PANAYIOTOU Y SÁNCHEZ (1991)
	5.5 COMPARACIÓN DE LAS PREDICCIONES TEÓRICAS CON LOS DATOS EXPERIMENTALES
	5.6 APLICACIÓN DE LA ECUACIÓN DE ESTADO DE SANCHEZ Y LACOMBE AL CÁLCULO DE TENSIONES SUPERFICIALES
	RECAPITULACIÓN

	RESUMEN Y CONCLUSIONES
	APÉNDICE: Los Datos Experimentales En Tablas

	DD: 
	DDD: 


