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Mcc/as de polímeras. Estudio de su compatibilidad

MEZCLAS POLIMÉRICAS. B/ends

1.1. Conceptosgenerales’

La producción de materiales plásticos ha sufrido un aumento continuo y

espectacular en los últimos treinta años. Además del incremento cuantitativo en la

demanda de lo que podríamos denominar termoplásticos tradicionales (polietileno,

poliestireno, poli(cloruro de vinilo), polipropileno, etc.), las nuevas tecnologías en

electrónica, telecomunicaciones, medicina, etc., y la creciente preocupación por el

reciclado de los materiales ha disparado la demanda de polímeros con propiedades

cada vez más específicas en condiciones de trabajo más extremas. Sin embargo, se

estima que no mas del 2% de los nuevos polímeros sintetizados cada año llegan a

tener aplicaciones en el mercado.

Se espera que continue esta tendencia en el futuro por vanas razones, entre

ellas están fuerzas económicas, limitaciones tecnológicas, reglamentaciones

gubernamentales y ¡a necesidad de conservar las cada vez más escasas reservas de la

Tierra. Debido a esto ha resurgido un interés en desarrollar nuvos materiales

poliméricos a partir de la combinación de otros ya disponibles comercialmente y la

adición de aditivos específicos, pigmentos, rellenos de partículas, fibras reforzantes, y

agentes adherentes. Las mezclas poliméricas pueden ser de homopolímeros diferentes

estructuralmente, copolímeros, terpolímeros, etc., pudiendo ser aleatorios,

alternantes, de bloque, de estrella, tan largo como el material constituyente exista a

nivel poliniérico. En Ja Figura 1.1 se clasifican las mezclas de polímeros se clasifican

en función de la forma de preparación. Una mezcla polimérica mecánica se hace

mezclando los polímeros en estado fundido en un recipiente abierto o en un extrusor.

La temperatura de proceso debe estar por encima de la temperatura de transición

vítrea T,, de cada uno de los constituyentes para las mezclas de polímeros amorfas y/o
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Capítulo 1. Introducción

la temperatura de fusión T1~ para mezclas que contengan polímeros semicristalinos,

resultando mayor. Las mezclas poliméricas comerciables disponibles son

principalmente mecánicas. Dependiendo del estado térmico de los polímeros que se

mezclan, los altos esfuerzos de cizalla que se producen en el proceso pueden iniciar

reacciones de degradación con la generación de radicales libres. Estos radicales libres

podrían reaccionar con otros polímeros diferentes estructuralmente que esten presentes

produciendo copolímeros cte bloque o de injerto y tal mezcla se conoce como

mecanoquimica. Una mezcla química se consigue por polimerización ¡a situ y el

resultado es una red polimérica de entrecruzamiento interpenetrada de polírneros

estructuralmente diferentes. Las tres principales categonas son redes de polímeros

interpenetradas (IPN), redes poliméricas interpenetradas simultáneas <SIN) y redes

elastoméricas interpenetradas (LEN). En general los LEN se forman por mezclado y

coagulación de dos clase diferentes de látex poliméficos, y entrecruzando el coágulo

para formar una estructura de mosaico en tres dimensiones. Si no se entrecruza el

producto resultante se denomina mezcla látex.

POLÍM EROS

Figura /.). ClasWcación de Zas mezclas poli’néri cas depenclien4o de la forma de preparación.
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Mezclas de pol (meros. Estudio de su compatibilidad

Las mezclas pueden hacerse a partir de un disolvente común- Los polímeros

constituyentes se disuelven en éste de tal forma que las disoluciones tengan viscosidad

parecida y mezclando intimamente las mismas. La solución resultante puede ser

evaporada en una superficie plana, coagulada, secada mediante aire a presión o

secada por congelación para formar la mezcla. Un método de proceso por fusión se

puede usar para la composición y su distribución en forma de bolas.

La mayor parte de las mezclas poliméricas son inmiscibles) Se caracterizan

por opacidad, transiciones térmicas múltiples, y las propiedades mecánicas pueden ser

muy pobres. Otra clase de mezclas poliméricas son miscibles termodinámicamente;

cada mezcla está caracterizada tanto por una transición térmica única como por una

fase amorfa única. Estas mezclas generalmente tienen unas propiedades físicas que

pueden ser superiores a la de los constituyentes; de hecho pueden dar origen a un

nuevo grupo de productos con una inversión de capital menor de lo normal.

1.2. Conceptode miscibilidad.

Desde el punto de vista práctico, una mezcla polimérica miscible se define

como como una mezcla homogénea estable que exhibe propiedades macroscópicas

similares a las que se esperarían para un material homogéno. La homogeneidad no se

define en este caso a nivel de microscopio electrónico; incluso se han observado

estructuras heterogéneas (dominios) en polímeros amorfos (p.ej. poliestireno atáctico).

La homogeneidad se define a un nivel tal que es similar a] responsable de propiedades

macroscópicas tales como la transición vítrea y la transparencia óptica (suponiendo

que los dos polímeros tienen índices de refracción diferentes). Se postula por tanto,

que cada mezcla polimérica tiene un “tamaño de dominio crítico” característico por

encima del cual la mezcla exhibe propiedades heterogéneas y por debajo homogéneas.

Este concepto se puede ilustrar con el ejemplo de una mezcla poliméricas que

contenga poliestireno (PS) y poli(vinil-metil-éter), (PVME). Una mezcla al 50 %

fundida a 160W resulta ser opaca, por mucho que se agite. El tamaño de los dominios

4



Capitulo 1. introducción

de esta mezcla son más grandes que el que representa miscibilidad; consecuentemente,

la mezcla posee varias fases a esa temperatura, presión y composición. Sin embargo,

si la temperatura baja hasta 800C aJarece una mezcla homogénea transparente con una

sola fase. El tamaño de los dominios es más pequeño que el crítico carcterístico. Este

comportamiento para el PS+PVME se resume en la Figura 1.2 para varias

composiciones. A cualquier composición, el sistema es inmiscible a temperaturas

superiores a las marcadas por la curva superior y completamente miscibles por debajo

de la inferior. El espacio entre las dos curvas refleja la naturaleza cinética de la

formación de dominios; también ilustra que las fuerzas conductoras de transición

miscible-inmiscible son de origen termodinámico y que la transición es observable si

y sólo si suficientes grupos han formado dominios suficientemente grandes que creen

suficientes diferencias de índice de refracción. En principio, por tanto, se podría

medir un tamaño de dominio crítico en aquellos sistemas que posean miscibilidad

parcial. Por otro lado si uno funde PS y poli(metacrilato de metilo), (PMMA) obtiene

una mezcla de varias fases, no importa la agitacióno la temperatura, prsión o

composición de la mezcla. La miscibilidad no se puede forzar y para sistemas como

éste, el tamaño de dominio crítico resulta ser un concepto hipotético que no se puede

medir.

Resaltemos también que el concepto del tamaño de dominio crítico es inútil

para un investigador interesado en propiedades macroscópicas útiles en problemas

industriales prácticos. Para ese investigador la mezcla miscible (o compatible) es

aquella que exhibe una transición vítrea única Tg y la miscibilidad implica

homogeneidad de la mezcla hasta una escala semejante a la responsable de los

movimientos cooperativos asociados con Tg.

5



Mezclas de polímeras. Estudio de su compatibilidad

180-,
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Figura /.2. Tenperaturas de iniciación Uy de finalización e de la separaciónde fases para distintas
concentraúuionesde poliestireno~ en mezclasde poliestireno y poli(vinil-mesii-eterj con una velocidad
de c-alentaniiento de O. 20C/min.
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Esta definición de Tg ignora la presencia de dominios o microdominios ricos

en tino u otro constituyente, mientras sigan dando origen a esta Tg. Puede parecer, por

tanto, que el criterio es menos riguroso; sin embargo, se parece más a una forma

degenerada de la definición basada en la separación de fases. En una verdadera mezcla

polimérica amorfa compatible, una zona rica en agún constituyente no crecerá ya que

no existe una fuerza conductora para la separación de fases. Si la mezcla fuera

incompatible, tales zonas crecerían rápidamente y la mezcla en estado sólido no

satisfaría ni el criterio de aditividad de Tg ni el criterio de homogeneidad de fases.
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Capítulo 1. lnsroduccwn

1.3. Propiedadesde los blends

La combinación de propiedades y precio de las mezclas poliméricas condiciona

el desarrollo de éstas.4 Por tanto es de gran interés el conocimiento de la dependencia

de las propiedades más importantes con la composición. Estas relaciones dependerán,

en muchos ejemplos, de la interacción entre los componentes. Para una mezcla (b!end)

compatible ésta información esta contenida el el calor de mezcla,mientras que en las

incompatibles se manifiesta como la adhesiónentre las fases. En principio se puede

esperar que el valor de la propiedad de interés sea igual, mayor o menor del promedio

entre los valores de los componentes puros.

Generalmente las propiedades mecánicas de los blends son menores que las

promedio, lo cual disminuye su utilidad. Los factores como la morfología de las fases

y su adhesión, que influyen decisivamente, deben ser estudiados para una elección

apropiada de los componentes para mejorar las propiedades.

1.3. 1. Blends compatibles

La miscibilidad resulta generalmente de una interacción exotérmica entre los

segmentos, que debe originar un empaquetamiento más denso que el predicho por

simple aditividad y correspodería a una pérdida de “energía libre”. Por ejemplo, se

podría predecir que el modulo mecánico sería más grande que el predicho por

aditividad simple, y experimentalmente se confirman estas predicciones.

Por la misma razón propiedades más relacionadas con la deformación, por ej.

ductilidad y fuerza de impacto, deberían ser menores que los valores promedio. En

general ésto sucede experimentalmente. En los casos examinados hasta ahora, las

propiedades relacionadas con la deformación para las mezclas no parecen exhibir un

mínimo aunque caen debajo de los valores promedio.

La permeabilidad de gases debería disminuir en blends compatibles. Se ha

propuesto que copolímeros aleatorios y blends miscibles deben tener permeabilidades

que sigan aproximadamente la regla: In P = 4i
11n P1 + iÑn P,.

7



Mezclas de polímeros. Estudio de su compatibilidad

1.3.2. Comportamiento tipo “composite”

Para mezclas de dos fases, uno debería esperar que las propiedades simples

como el módulo y la permeabilidad se podrían predecir por la teoría de de materiales

compuestos (composites) simples. Las magnitudes importantes son las de los

componentes puros, la composición del blend y la morfología de fases. se han

desarrollado varias relaciones teóricas que definen el comportamiento aditivo. Para

muchas situaciones, éste tratamiento permite predecir pequeños comportamientos

mecánicos de deformación así como ciertas propiedades de transporte~ sin embargo no

explica los fenómenos de fractura.

1.3.3. Polímeras de alto impacto

El endurecimiento de polímeros vítreos mediante adición de caucho suele ser el

ejemplo más antiguo de mezclas poliméricas. El aumento de la fuerza de impacto del

poliestireno, poli(cloruro de vinilo), ABS, etc., mediante incorporación de partículas

de caucho hace que sea necesaria más energía para fracturarlos que si estuvieran

puros. La matriz vitrea sufre mecanismos de deformación que no ocurren de la misma

forma cuando las partículas de caucho estan ausentes. Los detalles del método son

conocidos. El fenómeno puede ampliarse a otros polímeros como polipropileno y

epoxis.

1.4. Termodinámica de los sistemas miscibles

1.4. 1. Regla general: Inmiscibilidad (razones en trópicas)

La termodinámica nos dice que las condiciones para que un sistema binario sea

miscible son:

GM <0 (1,1)

(Q0M> >0 (1,2)

2 >p,T

8



Capítulo 1. Introducción

donde GM es la variación de energía libre de Gibbs y tn es la fracción en volumen de

uno de los componentes.

La GM esta compuesta de las siguientes contribuciones:

GM= HM - TSMc - TSMC (1,3)

el calor de mezcla, HM; la entropía de mezcla combinatorial 5Mc y la de exceso

Según la Teoría de Flory-Huggins es posible expresar la entropía combinatorial

de mezcla como:

5M =~RLLliln4I±tln@z) (1,4)

donde Vr es volumen segmental de referencia que se toma lo más cercano al volumen

de la unidad polímérica repetitiva más pequeña, 4~ es la fracción en volumen, x1 el

grado de polimerización en términos del volumen de referencia Vr.

Una importante conclusión puede ya deducirse. Debido a los pesos moleculares

grandes de los polímeros, la entropía de mezcla combinatorial (la cual siempre

favorece la mezcla y a menudo es la principal razón de miscibilidad) es pequeña

(x~—*ce). Esto hace que la compatibilidad de polímeros sea la excepción más que la

regla.

El término entálpico queda como:

HM = BV4,4, (1,5)

donde B es un parámetro empírico que determina el signo y magnitud del calor de

mezcla y que está relacionado con el parámetro de interacción X12 que se determina

experimentalmente:

Xi2 = VrB/(RT) (1,6)

9



Mezclasdepolímeras. Estudio desu compatibilidad

La utilización de la teoría de los parámetros de solubilidad de Hildebrand (6) ~

permite predecir B (8~ - 6,$ para sistemas no polares.

La negatividad de la energía de Gibbs de mezcla puede escribirse despreciando

el término combinatorial como:

— 4, <0 (1,7)
Vr ~

que implica que x,~<0, es decir que deben existir interacciones específicas

exotérmicas entre los polímeros que produzcan un calor de mezcla negativo y por

tanto favorezcan la miscibilidad.

1.4.2. Miscibilidad asociada a /as interacciones especificas: Problemas de

predicción teórica.

La importancia de las interacciones específicas se ha tratado por muchos

investigadores. Existen muchos ejemplos de posibles mecanismos para que se

produzcan estas interacciones (enlace de hidrógeno6, interacciones dipolo-dipolo7,

interacciones ácido-base8 o complejación de metales de transición9). Olabisi’0 propuso

el concepto de la no semejanza complementaria para mejorar la miscibilidad, donde

los componentes de las cadenas poliméricas individuales son distintas pero el

promedio ponderado de las interacciones de muchos cuerpos entre las unidades

químicas proporcionan la fuerza conductora para la miscibilidad. Buena parte de los

blends conocidos han demostrado tener un x<O. Además existen relaciones empíricas

que relacionan el x medido con magnitudes físicas como el calor de mezcla, el calor

específico y el peso molecular. Sin embargo, no hay hasta ahora conceptos

moleculares satisfactorios, capaces de proporcionar la dependencia correcta de x con

la temperatura, presión, composición, peso molecular y polididpersidad.

1.4.3. Situación actual

En general, los modelos teóricos utilizados para describir el diagrama de fases

de una mezcla de poilmeros pertenecen a dos grandes familias, los modelos de van der

10
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Waals generalizados (GVDW) y los de red, pudiendo estos últimos ser bien redes

rígidas como los de Flory-Huggins o con huecos; son numerosos los trabajos de la

bibliografía dedicados a mejorar los diferentes tipos de modelos.,’020

Por las razones antes expuestas, en buena parte de los casos, la miscibilidad de

los polímeros se debe fundamentalmente a la existencia de interacciones específicas.’

Esto introduce serias dificultades a la hora de predecir el diagrama de fases con un

modelo teórico, dado que los modelos generalmente utilizados para la descripción de

disoluciones de fluidos complejos son de tipo campo medio y suelen suponer

interacciones de simetría esférica, lo que permite introducir las interacciones

específicas sólo como hipótesis ad-hoc sobre los modelos. El grupo de Donohuet?4

ha desarrollado los modelos GVDW para tener en cuenta enlaces de hidrógeno. El

grupo de Coleman y Painter han utilizado un modelo de red rígida similar al de Flory-

Huggins5 introduciendo las interacciones de enlaces de hidrógeno en base al

concepto de equilibrio químico entre especies asociadas y no asociadas,13 habiéndolo

aplicado a un número relativamente grande de mezclas en que tino o los dos

componentes son capaces de formar enlaces de hidrógeno§&34

Al margen de los detalles estadísticos de modelo de Coleman, y su posible

utilidad en aplicaciones de ingeniería, los modelos de red rígida no pueden incluir los

efectos de volumen libre que son de especial importancia en los sistemas

poliméricos.35 En este tipo de modelos los efectos de volumen libre son, en general,

absorbidos por ja dependencia con la temperatura de los parámetros de interacción y

de las constantes de asociación. Recientemente Veytsman36 ha descrito la estadística

de un sistema con enlaces de hidrógeno, sobre la que posteriormente se ha construido

un modelo de red con huecos que incluye este tipo de interacciones,3738 y que ofrece

perspectivas prometedoras en cuanto a las posibilidades de predecir la termodinámica

de este tipo de sistemas. Hay que mencionar que Ikonomou y Donohu&4 han

realizado una comparación de diversos medelos GVDW y de red con huecos en

sistemas que presentan asociación, concluyendo que no hay diferencias notables entre

II
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ellos cuando se comparan con resultados de simulación, por ello nos centraremos, por

sencillez, en el modelo recientemente desarrollado por Panayiotou y Sánchez38, y

obbtendremos un conjunto suficientemente amplio y preciso de resultados

experimentales como para poder realizar una comprobación de su capacidad

predictiva.

1.5. La transición vítrea en polímeros y sus mezclas.

La existencia de una temperatura de transición vítrea Tg se ha utilizado

frecuentemente como un indicador de compatibilidad termodinámica. Desde el punto

de vista tecnológico la comprhensión de la transición vítrea es importante debido a que

las propiedades de una mezcla van a depender de una manera crucial de si la

temperatura a la que se estudia el sistema está por encima o por debajo de la T
0.

Además, si T<T,, las propiedades van a depender de cómo la estructura del líquido ha

quedado congelada en la transición vítrea (TV), ya que la estructura del vidrio no es

única sino que depende de la historia de la muestra.
39-43 Por ello la T~. no tiene un

valor único, sino que depende mucho de la historia térmica y mecánica de la muestra;

la necesidad de especificar dicha historia resulta evidente cuando las T~ de los

polímeros se encuentran próximas a la ambiente, o cuando se pasa por la Tg durante el

proceso para el que se usa el material.

Como un problema físico, la transición vítrea, ha sido el foco de atención de

numerosas investigaciones por su carácter de transición de fase dinámica. El Apéndice

A da una descripción somera de la fenomenología de la transición vítrea. Durante

muchos años se han desarrollado modelos basados en la idea de que la TV es la

manifestación de una transición de fase subyacente de carácter termodinámico,40 este

tipo de modelos son los que más frecuentemente se utilizan para la descripción de la

dependencia de Tg con la composición de la mezcla.

Asimismo se han desarrollado modelos más elaborados tratando de explicar el

hecho de que la dinámica de un sistema al pasar por la TV no responde a típico

12
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modelo Debye, sino que es mucho más ancha en el eje de frecuencias.41 ‘~Á6 En los

últimos años, la dinámica de la relajación de polímeros, tanto puros como mezclas,

cerca de la TV ha recibido una gran atención, y el desarrollo de la Teoría de

Acoplamiento de Modos (MCT)47 ha abierto una nueva visión de la TV permitiendo

describir el comportamiento de la función de correlación de densidad, y de la

susceptibilidad a ella asociada48 en las cuatro regiones distintas que es posible

diferenciar. Buena parte de los trabajos más recientes han dedicado su atención a

comprobar experimentalmente alguna de las predicciones de la MCT,49~2 si bien sólo

en casos contados se ha estudiado la relajación en el caso de polímeros,5-60 y hasta

donde sabemos, en ningun caso se han estudiado mezclas de polímeros en este tipo de

estudios.

Son abundantes, por el contrario, los estudios de la dinámica de la relajación

en mezclas dentro de esquemas teóricos distintos; así Geharz y col.63 y Floudas y

col.M han estudiado mediante espectroscopia de correlación fotónica sistemas

binarios, obteniendo los tiempos de relajación para T>Tg bien suponiendo una

relajación de tipo KWW (Ver Apéndice A), o mediante el cálculo del espectro de

retardo.65 Existen trabajos del mismo tipo utilizando otras técnicas experimentales:

relajación dieléctrica, análisis dinámico mecánico,66 etc, pero al igual que los

anteriores basan sus análisis en la función KWW o en el espectro de retardo, no

profundizando en detalle en los fenómenos físicos responsables de la relajación.

También durante los últimos años han aparecido un buen número de trabajos

en los que se estudian los tiempos de polímeros y mezclas interpretándolos en buena

parte de los casos en base al llamado modelo de acoplamiento desarrollado por

Ngai.6770 En algunos de estos trabajos el objetivo ha sido dilucidar si la dinámica de

cada uno de los polímeros en una mezcla sigue las características del polímero puro al

pasar la TV, o si las cadenas de ambos componentesse encuentran mezcladas a tal

nivel que la dinámica que tienen es como si tratara de una nueva especie única. Los

resultados obtenidos mediante ‘3C-NMR indican que la respuesta es altamente

13
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dependiente de los sistemas estudiados y más concretamente de la escala de tamaños

de las regiones en las que puede considerarse que la mezcla es realmente

homogénea.70>74 Una consecuencia inmediata de que el comportamiento de cada tipo

de cadena siga una dinámica diferente, lo que se refleja en una dependencia distinta de

los tiempos de relajación con la temperatura, es el que el principio de superposición

tiempo-temperatura no se cumple. Dicho principio es una de las hipótesis inherentes a

la resolución de las ecuaciones de la MCT, y su efecto aún no ha sido estudiado con

respecto a las predicciones de la teoría.

1.6. Objetivos del presente trabajo

De lo dicho anteriormente se desprende que es necesario mejorar nuestro

conocimiento en cuanto a la predicción del comportamiento termodinámico de las

mezclas de polímeros en las que existen interacciones específicas. Por otra parte, el

comportamiento de los sistemas poliméricos en general, y de las mezclas de forma

más específica, en la transición vítrea está aún abierto a la polémica, siendo necesario

confirmar las predicciones de la MCT en el caso de los polímeros, y especialmente en

el caso de mezclas.

Los objetivos del presente trabajo vienen marcados por dichas necesidades, y

por ello nos hemos planteado obtener un conjunto de datos termodinámicos

suficientemente extenso y preciso para que permitan contrastar cualquier modelo

teórico de disoluciones. En este sentido se pretende caracterizar no sólo la mezcla de

dos polimeros, sino también los sistemas binarios formados por cada polímero con un

disolvente común, y el sistema polímerol+polímero24-disolvente. Para este fin se

utilizará una técnica de medida de presiones de vapor y otra de medida de ecuación de

estado (p-V-T-x)

En cuanto ala transición vítrea pretendemos caracterizar la dependencia de la

Tg con la composición como paso previo al estudio de la relajación de los sistemas

cerca de la TV. Asimismo estos datos permitirán comprobar la validez de algunas

14
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ecuaciones de correlación. La dinámica de la relajación se estudiará mediante dos

técnicas distintas: Difusión de Luz Dinámica (DLS) y Análisis Dinámico Mecánico

(DMTA) disponibles en nuestro entorno. Los resultados se analizarán en base a

predicciones de la Teoría de Acoplamiento de Modos (MCT).

En cuanto a ¡a elección de la mezcla de polímeros, hemos tratado de que

fueran comerciales y estables, y que su comportamiento en cuanto a capacidad de

formación de Enlaces de Hidrógeno, tanto intra como intermoleculares, fuera muy

diferente, de forma que el sistema ternario supusiera un test lo más exigente posible

para las teorías de disoluciones; además deberían ser solubles en un disolvente no

asociado y bastante volátil, a fin de mejorar la precisión de las medidas de presión de

vapor.

Para el estudio de la TV los polímeros deberían tener T0 sensiblemente

distintas a fin de favorecer que la dependencia con T de sus dinámicas sean lo más

diferentes posible. Sin embargo, es conveniente, por las limitaciones de nuestra

técnica de correlación fotónica, que puedan realizarse medidas por debajo de 50W y

que se encuentran por encima de la del sistema.

Por último sería recomendable que ambos polímeros, e incluso la mezcla,

hubieran sido estudiados por otras técnicas, de forma de que se disponga de

información complementaria. En mayor o menor grado el conjunto poli(acetato de

vinilo)-poli(4-hidroxiestireno)-acetona cumple los requisitos anteriores.
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2.1 .INTRODUCCIÓN.

En este Capítulo pretendemos obtener información sobre el sistema desde el

punto de vista de la caracterización termodinámica del mismo. Esto permitirá obtener

parámetros de interacción entre los diversos componentes; estos parámetros están

presentes en muchos modelos teóricos y servirán para predecir todo el diagrama de

fases.

Las medidas de la presión de vapor de los sistemas en equilibrio proporciona

una valiosa información. En esencia la presión de vapor de un líquido disminuye al

formar parte de una disolución (ley de Raoult para el caso ideal). Esta disminución es

proporcional a la actividad del disolvente en la disolución, lo que será utilizado más

adelante. La actividad del disolvente a1 puede obtenerse facilmente a partir de p a

través dé

a1 = (Pl
1 p~ exp FBI ~ -p)/RT] (2,1)

donde B
1 1(T) y p1IT) son el segundo coeficiente del viñal y la presión de vapor del

disolvente. Inmediatamente, el potencial químico ~i se calcula por la relación directa

existente
2 A¡i/RT=ln a

1. La mayor parte de los modelos estadísticos permiten predecir

el potencial químico de los componentes de un sistema y de esta forma se pueden

obtener los parámetros característicos de los modelos. Este es el caso del potencial

químico residual reducido x (parametro de Flory-HugginsV polímero-disolvente,

- j~O) = RT In a1 = In (1 - 42) + 4., (1 - 1/x) + x 4y.,
2 (2,2)

donde x = w 1v
1 (relación de volúmenes molares) y 42 la fracción en volúmen del

polímero.
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Hay bastantes métodos experimentales para determinar la interacción entre

polímeros con disolventes o consigo mismos4. Incluyen las medidas de calores de

mezcla, la cromatografía de gas inversa, absorción del vapores del disolvente, técnicas

de difusión, medidas de viscosidad, presión osmótica, etc. Todas las técnicas tienen

ventajas e inconvenientes. Por ejemplo, la depresión del punto de fusión de polímeros

semicristalinos esta relacionada con el parámetro de interacción entre polímeros X23

sin necesidad de utilizar un tercer componente como es el disolvente común que se

utiliza generalmente. Sin embargo, factores cinéticos, así como el hecho de que la

medida sólo se puede hacer a una temperatura suponen una limitación. La

cromatografía y la absorción de vapores son aplicable a T>Tg, y la difusión de luz en

todo el intervalo, por encima y por debajo de la La técnica de difusión de

neutrones SANS permite determinar X13 directamente, coeficientes del virial y

dimensiones de las cadenas aunque la disponibilidad de la técnica es limitada y require

influir en el sistema por deuteración de una fracción pequeña de] polímero.

La técnica de absorción de vapores mide la cantidad de vapor de disolvente en

el equilibrio retenida por una muestra de polímero y constituye un método estático

que, como el que hemos utilizado nosotros, requiere tiempo el alcanzar el equilibrio

termodinámico y permite medir concentaciones altas de polímero (4», —* 1)~. En el

otro extremo de concentraciones se encuentran las medidas de presión osmótica (4~ —~

0)6. En este conjunto de técnicas hemos elegido la de presión de vapor ya que permite

medir en un amplio intervalo de composición y temperaturas, el equilibrio se alcanza

relativamente fácil y es posible obtener unas medidas de gran precisión.
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2.2.TECNICA EXPERIMENTAL

2.2.I.Descripcióngeneralde la técnica.

Describiremos con detalle el sistema experimental utilizado para la realización

de medidas de presión de vapor. La técnica experimental, basada en el método

estático, ha sido descrita con anterioridad7 de forma que nos referiremos sobre todo a

las modificaciones realizadas para el estudio de sistemas con polímeros.

El dispositivo es de doble cuerpo, aunque los dos recipientes de mercurio que

alimentan a ambos manómetros en U se encuentran en un termostato común T
1. En

adelante, para mayor claridad en la descripción del aparato y la técnica de medida,

sólo se hará mención de una de sus ramas. En la Figura 2.1 se muestra el esquema de

ella, cuyas panes y funciones se describen a continuación. El componente más

volátil, en nuestro caso la acetona, será llamado componente 1 y el menos volátil, el

polímero, componente 2.

2.2.2.Celday sistemade destilacion del disolvente

En la Figura 2.2 se muestra la celda, el manómetro que llamaremos interior,

los recipientes de mercurio y ampollas conteniendo la acetona este es un esquema

general del aparato. A continuación, en la Figura 2.3 se muestra la celda, la cual

consiste en un recipiente cilíndrico de vidrio, de aproximadamente 100 ml de

volumen, con dos ramas laterales selladas, una estrecha y larga, y la otra ancha y

corta. Por esta última se ha introducido el polímero en la forma que se comentará

posteriormente. Tiene asimismo una rama principal que le comunica con una de las

ramas del manómetro interior. En el punto de unión de la celda con este tubo, hay un

punto de rotura o cierre consistente en una delgada pared de vidrio en forma de

semiesfera.
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Mezclas de polímeras. Estudio de su compauibilidad

Egura 2.2. Esquemageneralde la celda, ampollas y manómetros esrernos.
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Capítulo 2: Equilibrio Líquido - Vapor

de vidrio

Polímero

Figura 2.3. Esquema de la celda y ampollas antes de ser selladas. Luego se uniran a la línea de
vacio para realizar el trasvase del disolvente a la ampolla y finalmente desde la ampolía a la celda
can eípolímero.

Para lograr mezclas homogéneas, después de destilar el componente volátil

desde las ampollas, la celda contiene un pequeño agitador de hierro recubierto de

vidrio, accionado desde fuera por un motor, provisto de imán, colocado bajo la celda

en un recipiente impermeable. Estos motores pueden ser retirados fácilmente, dejando

espacio suficiente a un vaso Dewar con nitrógeno líquido, con objeto de enfriar la

celda al realizar las destilaciones. Para evitar que el agitador se rompa al congelar el

liquido de la celda, se mantiene suspendido por medio de un imán exterior hasta que

la mezcla haya fundido nuevamente.
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El dispositivo para romper el cierre y poner en comunicación la celda con el

manómetro interno, consiste en un trozo de hierro recubierto de vidrio reforzado en

uno de sus extremos. Se encuentra en una pequeña rama lateral del tubo que une la

celda con el manómetro interno, accionándose desde fuera por medio de un imán. El

manómetro interior en forma de U, está construido con tubo de precisión y en el que

se pueden medir presiones de hasta 31 kPa. Por su parte inferior comunica, por medio

de una llave de acero (L1 en la figura 2.1) con los recipientes a los que se transvase el

mercurio para dar paso a los vapores del componente más volátil a la hora de realizar

la mezcla. Estos recipientes se comunican por medio de las llaves de vidrio L2 y L3 al

vacío o a una fuente de nitrógeno seco, con objeto de hacer pasar el mercurio del

manómetro a los recipientes o viceversa. El manómetro tiene en el extremo superior

de la rama que comunica con la celda una aguja de vidrio cuya punta actúa como

referencia para determinar en una experiencia previa a la rotura del cierre, el volumen

que existe entre su punta y el punto de rotura de la celda, dato necesario para calcular

el volumen de la fase gaseosa, que viene descrito en la bibliografía. La otra rama se

puede comunicar por medio de las llaves sin grasa L4, L5 y L6, con las ampollas, con

el sistema de vacío o con el manómetro exterior, según se requiera destilar acetona a

la celda, medir presiones inferiores a 31 kPa o presiones superiores a ésta. La

acetona, ya desgasificada, se encuentra en ampollas que contienen cantidades tales

que al ir destilandolas a la celda se obtengan en ella mezclas que cubran todo el rango

de concentraciones.

Las ampollas tienen forma cilíndrica y están provistas de un cierre igual al de

la celda. Están soldadas a un tubo horizontal que aloja en una rama lateral el sistema

para romper el cierre. Todo el sistema está unido a la línea de vacío entre las llaves

L5 yL4.
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2.2.3.Lineade desgasificaciony llenadode ampollas

Ya se ha indicado que la mayor dificultad del método estático reside en la

necesidad de eliminar completamente cualquier indicio de aire en el sistema y lo que

es más difícil el disuelto en los líquidos. Numerosos autores se han ocupado de este

tema89’0”’’2; distintos métodos han sido discutidos por Rubio7.

En la Figura 2.4 se presenta un esquema del dispositivo utilizado para la

desgasificación. Está formado por un matraz esférico de 250 mí, A, unido mediante

una llave a un refrigerante, B, por el que se hace circular agua a aproximadamente

5 0C; la llave L
12, también de teflón, sirve para introducir el líquido a desgasificar en

el matraz A; C es un matraz de 100 ml cuya función es aumentar el volumen de la

fase de vapor para hacer más eficiente cada ebullición en la eliminación de aire;

durante la ebullición las llaves de teflón L15, L14 y L¡3 permanecen cerradas.

Cuando se estima que ha tenido lugar el reflujo de todo el liquido, se cierra

L13 y se abre L15 evacuando C y B hasta un buen vacío,el ionizador no da señal; los

vapores se recogen en la trampa 1 en la que se sitúa un vaso Dewar con nitrógeno

líquido. Mm’
3 afirma que trece ciclos de ebullición son suficientes para garantizar una

desgasificación completa, después de los cuales, con L
13 cenada, se evacúa todo el

sistema con L14 y L15 abiertas, hasta que el ionizador no da señal, se cierra L15 y se

sitúa un Dewar con nitrógeno líquido en D, se congela el liquido en A y se sublima

“in vacuo la cantidad necesaria para llenar la ampolla correspondiente, F, hasta D,

hecho lo cual se cierra L¡3 y se quita el Dewar de D una vez que el ionizador no da

señal poniendose en la ampolla F y procediendose a la sublimación desde D a F, a

través de la trampa de gases E. Las ampollas se unen al dispositivo de desgasificación.

Una vez que no se detectan vapores con el ionizador, se retira el Dewar y se sella la

ampolla cerca de la unión de acero.
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A

Figura 2.4. Esquemadel dispositivode desgasqicación
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Para evitar el posible paso de vapores de mercurio que falsearían el peso de

sustancia en las ampollas, se ha puesto pan de oro plegado en los recipientes H

situados entre el dispositivo de desgasificación y las bombas difusoras. Después de

sellar cada ampolla, se evacúa el dispositivo, flameado la línea para que pasen los

vapores a la trampa 1.

Como puede observarse en la figura 2.1, el dispositivo de desgasificación

puede conectarse a la fuente de nitrógeno a través de la llave Lg; antes de introducir el

líquido en A se hace circular nitrógeno seco a una presión algo superior a 1 atmósfera

por la línea, a fin de evitar humedad que no podría eliminarse durante la

desgasificación.

2.2.4.Sistemade regulación, registro y medida de la temperatura

El termostato principal es un recipiente cúbico de unos 40 litros de capacidad.

A ella están sujetas las celdas con sus motores de agitación y calefacción. Tiene

orificios para el soporte de termómetro, termopila, termistor, termómetro de contacto

y sistema de iluminación.

La estabilidad de la temperatura, dentro de los límites recomendados por la

IUPAC’4, se comprobó utilizando un termómetro de cuarzo de la casa Hewlett-

Packard 2801A con sensibilidad de 0.000P’C resultando que el sistema es capaz de

registrar variaciones de 0.0010C, siendo su respuesta a cualquier variación de

temperatura del termostato, prácticamente instantánea.

Para la medida se utilizó un termistor de 5 kQ a 298. 15 K. calibrado con el

termómetro de cuarzo y unido a un multímetro, pudiendo medirse la temperatura con

una precisión de 0.01 grados.
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2.2.5.Sisíemade vacío.

Se comprobó el vacío conseguido en el sistema mediante un sistema de bomba

rotatoria, obteniéndose presiones inferiores a 0.001 Pa, más que suficientes para este

tipo de medidas.

2.2.6.Llenadode celdasy ampollas

Las celdas y ampollas han sido descritas con anterioridad. Previamente al

llenado se procede a la medida del volumen interno de celdas y ampollas, dato

necesario para el cálculo del volumen de la fase de vapor de las celdas, así como para

realizar la corrección de pesada a vacío; Cada peso es la media de cuatro pesadas que

fluctian dentro del error de la balanza (+0.00005 g). La precisión en el volumen

externo es superior a +0.01 cm3 . Conocido el peso de la ampolla vacía y su

volumen, se conectan a la línea de desgasificación a través de la unión 6 de la figura

2.4, se destila hacia la trampa D una cantidad de acetona desgasificada ligeramente

superior a la que queremos introducir en el recipiente y se llena ésta en la forma

descrita con anterioridad; luego se sella con el soplete y se introduce nitrógeno para

retirar el trozo de vidrio que queda conectado a la línea. Los dos trozos se lavan con

metanol y se secan a vacío y temperatura ambiente durante 5 horas después de lo

cual se pesan, repitiendo las medidas hasta que coincidan dentro del error de la

balanza.

Por su parte las celdas se llenan introduciendo el polímero por la rama ancha,

se pesan con una precisión de balanza de + 0.0003 g y posteriormente se sellan tas

dos ramas y se conecta la principal al manómetro interior. Una vez conectada se

rompe el punto de cierre y poco a poco se va haciendo vacío en la celda.

El error máximo cometido en la determinación del peso de ambos

componentes, tanto en las celdas como en las ampollas, no sobrepasa de 0.0004 g, lo

que conduce a un error en las fracciones molares máximo del orden de + 0.001
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2.2.7.Determinación del voiumen de Ja fase de vapor

Es necesario realizar una corrección en el cálculo de las diferentes fracciones

molares que se obtienen en las celdas, debida a la cantidad de componente volátil en

fase de vapor que ocupa el volumen comprendido entre la superficie del líquido en la

celda y la del mercurio en la rama del manómetro interior que comunica con ella

(Figura 2.2); este volumen es suma de:

-Volumen libre de la celda

-Volumen desde la aguja indicadora hasta el menisco

-Volumen desde el cierre de la celda hasta la aguja

El método estático presenta la dificultad de eliminar completamente todo el

aire del sistema experimental, por ser complicado y difícil. Entonces, en la

elaboración de resultados, hemos de hallar los moles de aire que pueda haber en la

celda, así como Ja presión ejercida por los mismos, realizando la correspondiente

corrección en la presión de vapor a una temperatura determinada. Para su cálculo

utilizamos la ecuación

Pz (2.3)

siendo = la presión con nitrógeno entre los manómetros

= volumen de la fase de vapor en el caso anterior

P2 = presión sin nitrógeno entre los manómetros

= volumen de la fase de vapor en este último caso

na = número de moles de aire que puede haber en la celda

Puesto que na 10~ - l0~ moles, podemos suponer al aire comportamiento

ideal, siendo la presión ejercida por esos moles

RTn, (2.4)
Pa y2
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Por tanto la presión de vapor para una temperatura determinada viene dada

por

p = p(T) - (2.5)

Para sistemas binarios, cuando el componente 2 es no volátil, el número de

moles de componente 1 presentes en [a fase de vapor se calcula, para cada fracción

molar, según la relación

(2,6)
RT -4- Hp

en la que p es ¡a presión de vapor, R la constante de los gases y B el segundo

coeficiente del vinal del acetona a la temperatura T.

El cálculo de la fracción molar para cada punto de la medida total de un

sistema se realiza según: a) la cantidad inicial del componente 2 en la celda; b) la

cantidad de acetona destilada hasta ese momento, y c) la cantidad del mismo presente

en la fase de vapor calculada mediante la ecuación (2.6).

2.2.8.Medidade la presión

La medida de la presión se realiza por diferencia de alturas entre las columnas

de mercurio de los dos tipos de manómetros’5 mediante un catetómetro. Las presiones

inferiores a 20 kPa se miden en los manómetros interiores, termostatizados junto con

las celdas en el termostato principal T¡ (Figura 2.1). En la medida de alturas el

principal error surge de variaciones de la horizontalidad del anteojo. No es sistemático

y surge de las variaciones de la posición horizontal que experimenta el anteojo al

deslizarlo en la regla para realizar las medidas de las alturas de los diferentes meniscos

de mercurio. El error viene dado por

Ah = d (tan a-tan ¡3) (2,7)
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en la que Ah es el error, d la distancia horizontal desde la regla a los meniscos y u y 3

los ángulos formados por el eje óptico del anteojo y la horizontal para las dos lecturas.

Hemos considerado que este error es despreciable pues el anteojo dispone de un

sistema de nivelación horizontal de gran precisión, sensible a la más mínima

desviación de la horizontalidad. Esta corrección se realiza antes de medir cada una de

las alturas, después de haber enfocado el menisco. Lecturas sucesivas de una altura,

después de variar la posición de todos los niveles y volverlos a nivelar, concuerdan

dentro de la precisión de la regla.

La presión en la superficie del líquido en la celda es la suma de las presiones

hidrostáticas representadas en el esquema de la Figura 2.5. Se puede expresar por la

relación

P = Pi - ~ + ~ + ~ + ~J5=

(Ah1p1 - Ah-, p, + Ah3 p3 + Ah4 p~ + Ah5 p5)g (2,8)

expresado en din/cm
2 y siendo

Ah~ = diferencias de alturas representada en la Figura 2.5

= densidad del mercurio a la temperatura del termostato de los manómetros

exteriores.

= densidad del nitrógeno a la temperatura exterior.

= densidad del nitrógeno a la temperatura del termostato principal.

densidad del mercurio a la temperatura del termostato principal.

= densidad del vapor del componente volátil a la temperatura del

termostato principal.

g = gravedad en Madrid

Las presiones totales se expresan en kPa usando la equivalencia de 1 kPa =

10.000002 din/cm2 dada por Maczynski’6

El valor de g utilizado es de 979.81 cm s~ correspondiente a la gravedad en

Madrid’7.
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E

~1

L i

Féure 2.5. Alturas medidas en los manómetros.
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La densidad del mercurio se ha calculado, en función de la temperatura,

mediante la ecuación18

Pug = C
0/(l + C4 + C2t + 04~ + C4t

4 ) (2,9)

cuando ~Hg se expresa en g/cm3 y t en grados centígrados, las constantes son

= 13.5951 g/cm3

= l.8l456l0-~ 0C-’

= 9.205d0-~ 0C-2

= 6.608l0-’~ “C-3

= 6.732l0’~ 0C-4

Hemos supuesto válida esta ecuación para el mercurio usado en este trabajo

puesto que fue lavado cuidadosamente y bidestilado.

La densidad del nitrógeno se ha calculado a partir de la ecuación de estado,

truncada en el segundo coeficiente del virial, al igual que la densidad del vapor, lo

que conduce a

Mp
= RT + Bp (2,10)

siendo M el peso molecular del vapor; p la presión del mismo; R la constante de los

gases; B el segundo coeficiente del virial del nitrógeno a la temperatura T.

Puesto que la regla del catetómetro fue calibrada por el fabricante a 20 C, las

alturas medidas se corrigen mediante la expresión

h(T20 C)/mm h(T) [1 + (20 - T)cx] (2,11)

siendo h(T) la altura medida a la temperatura del catetómetro; a el coeficiente de

dilatación lineal de la regla, cuyo valor es 1. 1100 OCí según el fabricante. La

temperatura de la regla se ha medido con un termómetro de décimas.
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Todas las contribuciones conducen a un error de ±0.02torr cuando se usan los

manómetros interiores, y de ±0.06torr a presiones p> 150 torr, es decir con los dos

manómetos.

La medida de la presión de vapor a una temperarura se repite tres veces una

vez transcurrido el tiempo suficiente para asegurar el equilibrio térmico y de fases. La

temperatura se mide antes y después de medir todas las alturas. Para determinar la

presión de vapor a la temperatura deseada, se realizaron tres medidas en un intervalo

de 0.1 C alrededor de la temperatura deseada, calculando el valor de la presión por

interpolación gráfica; la temperatura intermedia se ha medido siempre en último lugar

a fin de asegurar la no existencia de histéresis en las medidas.

36



fapítulo 2: Equilibrio Líquido - Vapor

2.3.RESULTADOS EXPERIMENTALES.

2.3.1.Sustancias

Se ha utilizado Acetona Carlo Erba RPEde densidad 0.79 1 g/cm3 a 293.15 K,

valor que concuerda con el bibliográfico’t Se secó sobre tamices moleculares 0.4 nm,

sin posterior purificación excepto la desgasiftcación llevada a cabo como se describe

en el apartado anterior.

El poli(4-hidroxiestireno) (P4H8) fue suministrado por Polysciences Ltd., con

dos valores de peso molecular M~ = 1500-7000 y 30000. El poli(acetato de vinilo)

(PVA) fue también suministrado por Polysciences Ltd. con M~ = 90000. Por

osmometría de presión de vapor del polímero disuelto en 1,4 dioxano y por GPC se

obtuvo Mn= 1500 y 5100 para las dos muestras. Los experimentos de HPLC se

concluyó que la polidispersidad era de Mw/Mn 2 para las tres muestras de

polímeros. Experimentos de dispersión de luz confirmaron esta polidispersidad. Es

conocido’9 que los grupos hidroxilos del P41-IS pueden oxidarse a quinonas peto tanto

los espectros IR como RMNde ~ y ‘3C revelan que la cantidad de estos últimos es

despreciable. Finalmente cabe decir que las medidas de equilibrio líquido vapor

fueron realizadas pon el P4HS de menor peso molecular ya que la diferencia de pesos

moleculares no era suficientemente grande para esperar un comportamiento distinto

2.3.2.Presionesde vapor

Se han medido las presiones de vapor del sistema P4HS -4- Acetona en

función de la fracción en peso del disolvente w
1 en el intervalo 0.34 < < 1.00 y

a seis temperaturas. La Tabla 2.1 recoge los resultados experimentales, que también

se muestran en la Figura 2.6 para tres composiciones.
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Tabla 2. 1. Presión de vapor en torr, para ei sistema binario acetona (1) + P4HS(2) en ji¿nción de la
fracción en peso

0.3477
0. 3 852

0.4422

0.45 15

0. 5077
0.5409

0.5598

0.5965
0. 6372

0.6379

0.6890

0. 75 13

0.7807

0.8137

0.856 1

0.8898

de acetona WJV a seis temperaturas.

293.15

122.74

133.19

148.00

159.97
165.84

167.33

171,76

175. 34

174. 04

178.31

181. 14

182.59

183. 22

183,78

184.16

298. 15

149. 16

165.11
182.17

184.72

199.86

204 .98

207. 86

2 13. 23

217.70

2 16. 94

220.55

225.81

226. 86

227. 92

228. 80

228.64

303.15

183.46

200.08

225 .76
227.93

246. 19

252.5 1

256.07

263. 74

268. 98

268. 23

274.67

278.77

280.5 1

281. 57

282. 93

282. 83

A la vista de este sistema en

específicas es máxima, cabría esperar la

con la temperatura (la intensidad del

donde

mayor

la intensidad de

dependencia de la

hidrógeno esenlace de

las interacciones

presión de vapor

afectada por la

temperatura). Sin embargo como podemos observar en la Figura 2.6, dicha variación

sigue un comportamiento muy suave. En los demás sitemas es previsible un

comportamiento que, en el peor de los casos, sería igual de complejo que el del

sistema P4HS + acetona; por lo que no nos ha parecido necesario realizar medidas a

tantas temperaturas.

Se han medido las presiones de vapor de PVAc + Acetona a tres

temperaturas, estando los resultados recogidos en la Tabla 2.2.

Finalmente se procedió a la medida del sistema ternario mezclando los dos

polímeros en proporciones de 20, 40, 60 y 80 % de PVAc en peso en la mezcla

T(K)

308. 15

222.99

246. 98

276.18
279 .40

301 .49

311 .42

3 15.17

323. 40

329. 67

329. 64

336.50

341.15

343.54
345.17

346. 13

346. 89

313. 15

270.69

299.56

334.59

34 1. 15

365 .90

378.39

384.04

394. 40

402.53

401. 17

408. 66

414.80

416.60

4 18.56

420. 79

421 .89

3 18. 15

328. 28

363. 15

404. 69

411.66

44 1. 40

456.47

464.37

474. 47

485.18

484. 46

493. 12

500. 53

503.52

505.48
508. 19

508.97
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sólida. En la Figura 2.7 aparecen las proporciones exactas sobre un diagrama ternario

de composiciones. Como se puede ver no hemos podido medir composiciones muy

concentradas de polímeros ya que la alta viscosidad hacía inviable un alcance del

equilibrio en tiempos inferiores a tres semanas. Sobre esta mezcla se fue añadiendo la

acetona de modo análogo a los sistemas binarios. En la Tabla 2.3 aparecen los valores

obtenidos en función de las proporciones en peso de PVAc en la mezcla de polímeros

a tres temperaturas. Finalmente, la Figura 2.8 muestra los valores obtenidos a

308.15 K para los tres sistemas.

600

500—
e o ce e

400

y-
y-
0500

0~
200 -

100

o
285

A

-I.1

295 305 315 32•5

T (K)
Figura 2.6. Comportamientode la presión de vapor p del sistemaacetona(1) -4- P4HS(2)enfunción de
la ¡emperaturaen Kpara tresfracciones en peso de acetonawp

w~ 0.3852
w2~ 0,5598
w~ 0.8561
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Tabla 2. 2. Valores ,nedidt2s de presión en torr del sistema binario acetona (1)
de la fracción en peso de acetona w¡ va tres temperaturas

.

-,- ¡‘VAr (3) en/Unción

T(K)

308.15 318.15

325.05 476.74
330.67 483.40
336.09 493.76
340. 14 500.18
342.30 503.76
344.15 505.49
345.65 506.58
346.66 508.05
346.61 508.67
346.93 510.13
347.05 509.00

0.0

P4HS 0.0

Figura 2. 7. Diagrama ternario en el
acetona: W;, P4h’S: w.,y PV,4c: w3 a

0.2 0.4 0.6 0.8 1 .0

w
que se representan las composiciones en fracciones en peso de
las que se midió la presión de vapor experimental.

0.4 154
0.4568
0.4958
0.5466
0.6079
0. 6386
0. 67 18
0.7032
0.7454
0.7554
0.7837
0.8178

298. 15
2 10.56
2 16.00
2 19. 17
222.68
225 .42
226. 97
227.77
228.77
229.02
229.56
229. 78
229. 80

Acetona
4$

:3

PVAc
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Capítulo 2: Equilibrio Líquido - Vapor

Tabla 2.3. Valores medidos de pre’Niofl en torr ¿¡cl sistema ternario actton¿t (1) # P411S (2) -t ¡‘VAco)
enfun~h5n de lafracción en peso de acetona vv1 y ¿¡tres tetnpcratura.s.

T(K)

298.15 308.15 318.15

0.2413 0.3755 0.1214 175.26 264.52 385.82
0.4488 0.1072 195.53 294.76 432.24
0.5536 0.0868 213.42 322.56 473.78
0.6713 0.0639 223.11 337.70 495.76
0.7483 0.0489 226.49 342.56 502.82
0.8028 0.0383 227.99 344.87 506.26
0.8421 0.0307 228.98 346.40 508.39
0.8703 0.0252 229.79 347.06 509.42

0.6184 0.3697 0.2408 187.45 282.52 411.58
0.4361 0.2155 200. 12 302.51 443.82
0.5371 0. 1769 214.31 324.41 476.36
0.6385 0. 1381 222.48 336.49 494.18
0.7161 0.1085 226.29 342.62 502.02
0.7690 0.0883 227.39 343.95 505.12
0.8110 0.0722 228.29 345.34 506.96
0.8418 0.0604 228.87 346.09 508. 19

1.5113 0.3815 0.3722 200.70 300.50 438.35
0.4205 0.3487 205.23 3 10.94 455.09
0.4849 0.3100 214.11 323.76 475.40
0.5568 0.2667 220.53 333.67 489.58
0.6375 0.2182 224.86 340.36 499.37
0.7117 0.1735 227.21 344.87 505.34
0.7760 0. 1348 228.86 346. 17 508.29
0.8206 0.1080 229.99 347.30 509.81

3.8286 0.3121 0.5454 189.30 283.28 411.65
0.4387 0.4451 211.60 319.31 467.36
0.5597 0.349 1 222.25 336.40 493.77
0.6608 0.2690 226.93 343.19 503.76
0.7379 0.2078 228.75 346.28 508. 15
0.7876 0.1684 229.56 347.27 509.70
0.8217 0,1414 229.80 347.88 510.57
0.8488 0.1199 230.04 348.14 511.07

41
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¿360

340

320

rs300

o

~280

260

240

220
0.3 1.0

w1
Figura 2.8. Valores experimentales de presión de vaporp (tor¡) del sistema ternario Acetona(1) #

¡‘4145(2) + PVAc<’3) en función de lafracción en peso de acetona w1 y a 308.15 K. Los porcentajes
indicados se refieren a la proporción del ¡‘YAc en la mezcla de los dos polítneros. Las líneas
representas los ajustes empíricos de estos valores mediante la tu. (2,13).

DA- 0.5 0.5 0.7 0.8 0.9
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Capítulo 2: Equilibrio Líquido . Vapor

Corno puede observarse, para un mismo valor de w1 la presión es mayor en

el sistema con PVAc que en el de P4HS, lo que sin duda es un reflejo de las

interacciones específicas que existen en el segundo sistema.

2.3.3.Actividaddel disolventey parametrode interacciónx

La actividad del disolvente (al) puede obtenerse fácilmente a partir de p a

través de la ec.(2,1),donde las variaciones de B1 1(T) y p,o(T) con la temperatura se

han tomado de las ref. 20 y 21 respectivamente. Las Tablas 2.4, 2.5 y 2.6 recogen

los valores de a1 para los sistemas binarios y el sistema ternario respectivamente. La

Figura 2.9 muestra dichos resultados.

Como vimos en la introducción de este capítulo, calcularemos el potencial

químico residual reducido Xl? (parametro de Flory-Ruggins),

- g¡
0) = RT In a

1 = In (1 -4).,) + 4), (1 - l/x) + ~ 4)) (2,12)

donde x = y, ¡y1 (relación de volúmenes molares), y la fracción en volúmen 4)2 fue

calculada a partir de w1 utilizando los valores de densidad de acetona en función de la

temperatura de la ref.22, y una densidad de 1.15 g.cm
3 para el P4HS obtenido por

picnometría a 25W (ver también la ref. 23). Las Tablas 2.7, 2.8 y 2.9 recogen los

resultados obtenidos. Si bien los valores de X12 pueden parecer innecesarios una vez

que a
1 es conocido, dan una idea más clara sobre el tipo de interacciones en la

disolución, ya que no contienen contribuciones combinatoriales.
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Tabla 2.4. Actividad del disolvente petra el sivema binario ¿tcerona~) + P4J15Y2) en ¡Unción de la
fracción en peso de acetona w1 y de la temperatura.

T(K)

293.15 298.15 303.15 308.15 313.15 318.15

0.3852 0.7221 0.7216 0.7081 0.7150 0.7137 0.7180

0.4422 0.7947 0.7968 0.7972 0.7946 0.7974

0.4515 0.8015 0.8055 0.8043 0.8063 0.8097 0.8106

0.5077 0.8647 0.8701 0.8671 0.8681 0.8665 0.8671

0.5409 0.8959 0.8919 0.8887 0.8959 0.8951 0.8955
0.5598 0.9039 0.9041 0.9009 0.9063 0.9080 0.9104

0.5965 0.9272 0.9269 0.9272 0.9292 0.93 16 0.9294

0.6372 0.9462 0.9458 0.9451 0.9467 0.9501 0.9496

0.6379 0.9393 0.9426 0.9425 0.9466 0.9470 0.9482

0.6890 0.9620 0.9579 0.9645 0.9656 0.9641 0.9645

0.7513 0.9768 0.9802 0.9784 0.9785 0.9780 0.9784
0.7807 0.9842 0.9846 0.9844 0.9852 0.9821 0.9840

0.8137 0.9879 0.9891 0.9880 0.9897 0.9865 0.9876

0.8561 0.9905 0.9928 0.9926 0.9923 0.9916 0.9927

0.8898 0.9926 0.9921 0.9923 0.9944 0.9941 0.9941

Tabla 2.5. Actividad del disolvente a1 para el sistema binario acetona (1) + PVAc (3) en función de la
fracción en ¡‘eso de acetona w1 y de la temperatura.

0.4154

0.4568

0.4958

0.5466

0. 6079

0.6386

0.6718

0.7032

0. 7454

0.7554

0.7837

0.8178

298. 15

0.9 157

0.9386

0.9521
0.9669

0.9785

0.9851

0.9885

0.9927
0.9937

0.9960

0.9970

0.9995

T (
0K)

308.15

0.9338

0.9494
0.9645
0.9757

0.98 17

0.9868

0.99 10

0.9938

0.9937

0.9945

0.9976

3 18. 15

0.9337

0.9462

0.9657
0.9777

0.9844
0.9876

0.9897
0.9924

0.9936
0.9961

0.9969
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Tabla 2.6. Actividad del disolvente a, ¡¿ira el sistema ternario acetona (1) + P4HS (2) + PVAc(3) en

función de la fracción en peso de <¡cetona ~ y de la ttflipcratura

.

1(K)

WJ W3 298.15 308.15 318.15

0.2413 0.3755 0. 1214 0.7651 0.7644 0.7614
0.4488 0. 1072 0.8516 0.8493 0.8497
0.5536 0.0868 0.9277 0.9269 0.9281
0.6713 0.0639 0.9687 0.9690 0.9694
0.7483 0.0489 0.9830 0.9824 0.9826
0.8028 0.0383 0.9894 0.9888 0.9891
0.8421 0.0307 0.9936 0.9931 0.9931
0.8703 0.0252 0.9970 0.9949 0.9950

0.6184 0.3697 0.2408 0.8172 0.8150 0.8105
0.4361 0.2155 0.8712 0.8710 0.8716
0.5371 0. 1769 0.9315 0.9320 0.9330
0.6385 0.1381 0.9661 0.9656 0.9665
0.7161 0.1085 0.9822 0.9826 0.9811
0.7690 0.0883 0.9869 0.9863 0.9869
0.8110 0.0722 0.9907 0.9901 0.9904
0.8418 0.0604 0.9931 0.9922 0.9927

1.5113 0.3815 0.3722 0.8737 0.8654 0.8613
0.4205 0.3487 0.8929 0.8945 0.8929
0.4849 0.3100 0.9306 0.9302 0.9312
0.5568 0.266? 0.9578 0.9578 0.9578
0.6375 0.2182 0.9762 0.9763 0.9762
0.7117 0. 1735 0.9861 0.9888 0.9874
0.7760 0. 1348 0.9931 0.9924 0.9929
0.8206 0.1080 0.9978 0.9956 0.9957

3.8286 0.3121 0.5454 0.8737 0.8654 0.8613
0.4387 0.445 1 0.8929 0.8945 0.8929
0.5597 0.3491 0.9306 0.9302 0.9312
0.6608 0.2690 0.9578 0.9578 0.9578
0.7379 0.2078 0.9762 0.9763 0.9762
0.7876 0. 1684 0.9861 0.9888 0.9874
0.8217 0.1414 0.9931 0.9924 0.9929
0.8488 0.1199 0.9978 0.9956 0.9957
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Figura 2. 9. Actividad experimental de la acetona a1 para el sistema Aceíona<’1) + P4HSt2,i + PVAc<’3)
en función de la fracción en peso de <¡cetona w1 y de PVAc en la mezcla de polímeros a 308. ¡5 K.
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Capítulo 2: Equilibrio Líquido - Vapor

Tabla 2. 7. Vúlores del par¿ímetr<) 7 de Florv—Hu t~ ¡,‘ínS obtemdos del ¿¡Juste de los ¿¡¿itos ¿le presión de
vapor del sistema binario ¿¡cetona (1) ~ ¡‘4195 (2) ¿i seis tetflpcr¿tturas.

T(K)

293.15 298.15 303.15 308.15 313.15 318.15

0.3852 -0.36 0.36 -0.35 -0.35 -0.35 -0.35

0.4422 -0.22 -0.22 -0.22 -0.21 -0.21

0.4515 -0.20 -0.20 -0.20 -0.20 -0.19 -0.19

0.5077 -0.09 -0.09 -0.08 -0.08 -0.08 -0.08

0.5409 -0.03 -0.03 -0.03 -0.02 -0.02 -0.02
0.5598 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01

0.5965 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.07
0.6372 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12

0.6379 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12

0.689 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18

0.7513 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24

0.7807 0.27 0.27 0.27 0.26 0.26 0.26

0.8137 0.29 0.29 0.29 0.29 0.29 0.29
0.8561 0.32 0.32 0.32 0.32 0.31 0.31

0.8898 0.34 0.34 0.33 0.33 0.33 0.33

Table 2.8. Valores del parámetro x de Flory-Huggins obtenidos del ajuste de los datos de presión de
vapor <leí sistema binario acetona (1) + PVAc (3) a tres temperaturas.

T(K)

298.15 308.15 318.15

0.4154 0.38 0.36 0.34

0.4568 0.38 0.37 0.35
0.4958 0.39 0.37 0.36

0.5466 0.39 0.38 0.36

0.6079 0.40 0.38 0.37

0.6386 0.40 0.38 0.37

0.6718 0.40 0.39 0.37

0.7032 0.40 0.39 0.37

0.7454 0.40 0.39 0.37

0.7554 0.40 0.39 0.37

0.7837 0.40 0.39 0.37

0.8178 0.40 0.39 0.37

47



Mezclas de polímeros. Estudio de su compatibilidad

Tabla 2. 9. Valores obtenidos del parámetro ~ de Flo¡y-Haggins obtenidos del ajuste de los datos de
presión de vapor del sistema ternario ¿¡cetona (1) + ¡‘4148 (2) -k PVAc(3) en función de la fracción en
peso de ¿¡cetona w

1 y a tres rernper¿auras.

0.4488 0.1072 0.06 0.04 0.03
0.5536 0.0868 0.20 0.18 0.16
0.6713 0.0639 0.31 0.29 0.27
0.7483 0.0489 0.35 0.33 0.31
0.8028 0.0383 0.38 0.35 0.33
0.8421 0.0307 0.39 0.37 0.34
0.8703 0.0252 0.39 0.37 0.35

0.6184 0.3697 0.2408 0.16 0.14 0.12
0.4361 0.2155 0.20 0.18 0.17
0.5371 0. 1769 0.26 0.24 0.23
0.6385 0.1381 0.31 0.29 0.27
0.7161 0. 1085 0.33 0.33 0.30
0.7690 0.0883 0.35 0.33 0.31
0.8110 0.0722 0.36 0.34 0.33
0.8418 0.0604 0.37 0.35 0.33

1.5113 0.3815 0.3722 0.31 0.29 0.28
0.4205 0.3487 0.33 0.31 0.30
0.4849 0.3100 0.36 0.34 0.32
0.5568 0.2667 0.39 0.37 0.35
0.6375 0.2182 0.41 0.40 0.38
0.7117 0.1735 0.44 0.42 0.40
0.7760 0.1348 0.45 0.44 0.42
0.8206 0. 1080 0.47 0.45 0.43

3.8286 0.3121 0.5454 0.34 0.31 0.29
0.4387 0.4451 0.38 0.36 0.33
0.5597 0.3491 0.42 0.40 0.37
0.6608 0.2690 0.45 0.43 0.40
0.7379 0.2078 0.47 0.45 0.42
0.7876 0.1684 0.49 0.46 0.43
0.8217 0.1414 0.50 0.47 0.44
0.8488 0.1199 0.50 0.47 0.45

0.2413 0.3755 0. 1214 -0.07 -0.09 -0.10
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Es difícil obtener información de la dependencia con la temperatura de x partir

de experimentos de equilibrio de fases, ya que generalmente el error experimentai es

excesivamente grande para permitir observar esta variación. Sin embargo para el

sistema poli(estireno) + ciclohexano se propuesto una dependencia funcional x

x(T,4)W

= x0 + xí4)2 + X24)22; Xo = Xol + Xo2T’ (2,13)

Siendo 4)2 la fracción en volumen del polímero. Una vez que la ec.(2. 13) es

adoptada, los parámetros Xi pueden ser obtenidos ajustando los datos experimentales

de presión de vapor. Los valores óptimos para los parámetros están recogidos en la

Tabla 2.10. Las Figura 2.8 muestra los valores calculados de la presión de vapor

usando las ec.(2,1), (2,2) y (2,13) , y los parámetros de la Tabla 2.10 , a la

temperatura de 308.15 K. Los residuos de los ajustes se muestran en las Tablas 2.11,

2.12 y 2.13.

Tabla 2. 10. Parámetros ajustados de la expresión del parámetro ,~ de Flon,-Huggin.s de la ecuación
(3,12) p¿¿ra la presión de vapor de c¿¡da sistema medido. a representa la desviación estándar del

¿úuste.

%PVAc Xoí Xi Xi a (Torr)

o (P4HS) 0.29 25.654 -0.369 -1.983 0.68

20 -0.311 212.78 0.076 -1.822 0.33

40 -0.204 178.88 -0.188 -0.491 0.44

60 -0.086 175.28 -0.261 -0.208 0.49

80 -0.328 257.67 -0.326 -0.014 0.38

100 (PVAc) -0.16 165.57 0.1 -0.29 0.41
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Table 2. 1!. Residuos del ajuste rip (<mr) ¿iitr¿’ l¿t prtsi¿)fl ajustada y la experimental para cad¿z
composion del ~ísteIn¿1
acetona(1) -r P4HS a)

Y temperatura. Ap =p(¿zjusrada)—p(avpcrimental). para el sistema binario

T(K)

293.15

0. 3 852

0.4422

0.4515

0. 5077

0.5409

0.5598

0.5965

0. 6372

0. 6379

0.689

0. 75 13

0.7807

0.8137

0.8561

0. 8898

-2.58

0.27

-0.32

-0.97
0.07

-0.11

-0.06
1.27

0.35

0.3

-0.17

-0.05
0.25
0.33

298.15

2.63

-0.4
-0.25

-1.38

-0.06

0.22

0.05
0.1

0.91

1.43

-0.3 8

-0.29

-0.33

-0.22

0.53

303.15

1.16
-0.64

0.48
-0.53

1.06

1.39

0.15
0.45

1.27

-0.03

0.05
-0.28

-0.09

-0.21

0.61

308.15

-0.25

-0.36

0.45
-0.63

-0.86

0.1

-0.33

0.14

0.27

-0.36

0.07

-0.59
-0.68

-0.15

0.00

3 13. 15

1.1

1.34

-0.25

0.38

-0.35

-0.26

-1.17
-1.13
0.31

0.33

0.35

0.61

0.52

0.13
0.15

3 18. 15

0.21

1.06

0.03

0.78

-0.17

-1.14

0.01
-0.87

-0.02

0.31

0.3

-0.18

0.09
-0.39

0.15

Tabla 2. 12.Residuos del ajuste Ap (torr) entre la presión ajustada y la experimental p¿¡ra cada
composión del sistema
¿wetona(1)+ PVAc (3)

Y temperatura. Ap =p(ajustada)-p(e.xperimental).para el sistema binario

0.4154
0.4568

0.4958

0. 5466

0.6079

0. 6386

0. 67 18

0.7032

1.

298. 15

-0.1

-0.58

-0.12

-0.05

0.21

-0.23

-0.09

-0.37

0.0

T(K)

308. 15

0.17

0.16

0.3

0.92

0.51
0.17

-0.18

0.0

318. 15

-0.48

1.18

-0.75

-0.11

-1 .02

-0.48

0.14
0.0
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Tabla 2. 13. Residuos del ¿¡juste 4, (¡arr) en! rú la presión ajustada ~ la cxperúnental pura cada
composió u y temperatura. Ap í’ (ajust¿¡¿l¿¡) — p(experimental) ¿leí s¡stetflc¡ tertimid tI cetona (1) 4-

P4HS(2) -> PVAc(3)

w11w.,

0. 24 13

0.6 184

1.5 113

3. 8286

0. 3755
0.4488
0. 5536
0.67 13
0. 7483
0. 8028
0.842 1
0. 8703
1.

0. 3697
0. 436 1
0.5371
0. 6385
0.7161
0.769
0.8 11
0.8418
1.

0. 38 15
0.4205
0.4849
0. 55 68
0.6375
0.7117
0.776
0. 8206
1.

0.3121
0.4387
0.5597
0.6608
0.7379
0. 7876
0.82 17
0. 84 88

1.

298.15

-0.31
0.07
0.23
0.42
0.22
0.10
-0.16
-0.55
0.0

-0.69
0.74
0.5
0.2
-0.16
0.25
0.23
0.16
0.0

-1.58
0.77
0.47
0.44
0.5
0.5
0.07

-0.5
0.0

-0,84
0.52
0.79
0.45
0.29
0.09
0.12
0.04
0.0

T(K)

308.15

-0.53
0.51
0.2
0.26
0.35
0.22

-0.16
-0.16
0.0

-0.8 1
0.68
0.14
0.17

-0.58
0.45
0.44
0.49
0.0

-0.22
-0.06
0.27
0.21
0.36

-0.42
0.19

-0.06
0.0

-0.29
0.21
0.27
0.43
0.08
0.12

-0.01
0.01
0.0

3 18. 15

0.52
0.12

-0.84
-0.23
0.15
0.04
-0.33
-0.35
0.0

0.53
0.09

-0.78
-0.54
-0.34
0.15
0.41
0.39
0.0

0.91
-0.08
-0.81
-0.31
0.18

-0.14
-0.13
-0.2 8
0.0

0.65
-0.45
-0.85
-0.13
-0.2
-0.1
-0.18
-0.2
0.0
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Como se puede observar el ajuste es muy bueno, lo que apoya la validez de la

ec.(2, 13)

En el caso de las mezclas ternarias se ha seguido el mismo formalismo

sustituyendo en la ec(2,13) 4), ~-+ 4)~ , donde 4), = 4)~ + 4)~ = 1 - 4)~ . y extendiendo

x a:

X4)v -4 4)9x~+4)aXI3+24)24)3xes (2.14)

donde ~ ahora tambien puede ponerse en función de 4),.
Como puede observarse, el comportamiento de x es distinto en ambos

sistemas, pues en el sistema con P4HS x toma valores muy negativos para pequeños

valores de w~ . Estos valores negativos son típicos de sistemas en los que existen

interacciones específicas fuertes como los enlaces de hidrógeno. También (dX/dw

es mucho mayor en sistemas con mayor proporción de P4HS.

La Figura 2.10 ilustra la bondad del ajuste para todo el sistema ternario. Se ha

representado los residuos del ajuste de la presión de vapor del sistema ternario en

función de la fracción total de polímero/s: w, + w
3, y de la proporción relativa entre

ellos: w31(w, + w3) a la temperatura de 308.15 K.

2.3.4.Consistenciatermodinámicade los datosde equilibrio de vapor.

Es difícil obtener la dependencia con la temperatura de x a partir de este tipo

de medidas de equilibrio líquido-vapor. Sería deseable un test que comprobara la

consistencia termodinámica de datos de equilibrio de fases (y en definitiva de t.

Hemos desarrollado este tipo de test para x, y especialmente para (5~,JT)4) y (
0X,64))T

a partir de condiciones generales de equilibrio.25’26
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w3/( w2+w3)

Figura 2. 10. Representación tridi,nensional (parte superior) de los residuos (Torr,) del ajuste ¿le la
presión de vapor del sistema ternario acetona(1)+P4H5(2)+PVAc(3) en función de la fracción total de
polímero¡s: w, + w3, y de la proporción relativa entre ellos: w3/(w2 + wj). La temperatura escogida
ha sido de 308. 15 K. En laparte iqferior se representa una vista laxeral de la superficie

A lo largo de la curva líquido-vapor se cumple:
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donde x1 es la fracción molar del solvente y 1 y 11 hacen referencia a las fases líquido

y vapor respectivamente ( obviamente x1
11 1).

Además

= (1 - x
1

11)L-
1 +

donde

¿(lii Á.k..~X ti

)

= 1j1
1Ixi1I)

11

Ecuaciones análogas se pueden escribir para (?TI3x
11)~,

(2,16)

(2,17)

U y I~JT. Para la

mayoría de los sistemas polímero-disolvente la diferencia entre la presión de vapor de

equilibrio y la del disolvente puro es pequeña y se puede deducir que:

Li. = 5cornb ¿UQÁi ..yy)rC

)

(2,18)

donde los términos comb y res hacen referencia a las contribuciones combinatorial y

residual al potencial químico respectivamente

Por otro lado el límite de alta longitud de onda de la función de correlación

concentración-concentración, SQ, se expresa como7

= (1 -
(2,19)

Utilizando la ec.(2, 13) y después de sustituir en las ec.(2, 15)-(2,19) hemos

obtenido:

4)2

0>-

~2X~t

7

In 4)í +

<OX

2
+ 1 - Mx

1 (1 - ¡3x¡)
liiTp

(1 - l/r44)1 +
(2,20)

4)2 +
‘PDO

en donde ~ = (y - l)íy y y = r2/r~ = v,/v1.
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Hemos comprobado esta condición con los datos obtenidos resultando

cumplirse dentro del error experimental para w1 =0.45. A concentaciones mayores de

polímero w1 =0.38, la parte derecha de la ec.(2,20) resulté ser negativa aunque el

valor absoluto muy pequeño casi dentro del error experimental en (5V5x)~. Es

posible dar dos explicaciones a este resultado: por un lado puede que al hallarse estos

puntos en la frontera de la superficie p,4),T y el ajuste matemático introduzca errores

numéricos (de hecho, toma valores pequeños y suponiendo que el valor fuera el

mismo a w1 =0.38 que cuando w¡ =0.45 la condición se cumple), y por otro, el

hecho de que las mezclas muy concentradas en polímero eran muy viscosas y. aunque

se mantuvieron termostatizandose más tiempo no fuera sufícientre e introdujera un

error sistemático

También se comprobó esta condición en la superficie X(4)J) propuesta para el

sistema poliestireno + ciclohexano
8 resultando ser consistente en el intervalo

sugerido por los autores

2.3.5.Composiciónlocal en mezclasbinarias.

Aunque las propiedades termodinámicas de las disoluciones poliméricas han

sido discutidas fundamentalmente en base a teorías que suponen una distribución al

azar de los segmentos de polímero y las moleculas de disolvente,3~28~29 tanto las

teorías mecano-estadísticas de mezclas simples,30 como la existencia de absorción

preferencial en mezclas polímero+disolvente 1 + disolvente 2 indican3’ que con

seguridad la hipótesis de distribución al azar de partículas en la disolución no es

correcta. Recientemente Pouchly32 ha mostrado que la introducción de la hipótesis de

distribución no al azar, incluso de forma aproximada, mejora de forma apreciable la

capacidad de los modelos de red simple para predecir la absorción preferencial. Puesto

que en las disoluciones que hemos estudiado en esta memoria cabe esperar la

existencia de interacciones específicas, es conveniente tener alguna idea de la

estructura de las disoluciones.
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La teoría de Kirkwood-Buff33 ha sido utilizada en los últimos años para discutir

la tendencia de un componente a rodearse preferencialmente de moleculas de su

misma especie de de las del otro componente en disoluciones binarias no

poliméricas34353637. Zimm3839 utilizó el mismo formalismo para discutir la tendencia

de un disolvente a formar agregados, y Saeki et al.40’41 han obtenido la función de

agregamiento 011 a partir de datos de absorción de vapor en disoluciones de

poli(butadieno)40 y poli(isobutileno0’. 0~l se define en terminos de la función de

distribución radial como:

Gíí=$ f~ F
2(i,j)dr~drj (2,21)

donde (11v
2) F2(i,j)dr¡drj es la probabilidad que las moléculas i y j esten en las

posiciones especificadas por las coordenadas r~ y rj en el intervalo de esas coordenadas

dr~ y drj respectivamente. La inversión de la teoría de Kirkwood-Buff permite

relacionar ~ con datos experimentales. En el caso de fluidos incompresibles,

G~
1viene dada por

Gíí/ ví = -4)2 1 (2,22)

donde y1 es el volumen parcial molar del disolvente, y el resto de los símbolosya han

sido definidos. Si tomaramos en cuenta la compresibilidad de los fluidos, esto añadiría

un término adicional en la parte derecha de la ec.(2,22), pero resulta ser despreciable,

en concreto si uno considera que Gjj es afectada por un error relativamente grande

asociado con [¿Raí¡4)í)/Ca 1 ]3435.

A nivel molecular , 4)íQ í~ Ñ representa el número medio de moléculas de

disolvente en exceso sobre el número que corresponde a una distribución al azar de

moléculas. Como se ha puesto de manifiesto,
37 4)íGíí/ vi no permite una discusión

cuantitativa detallada de la composición local debido a la diferencia de tamaños entre

las moleculas de los componentes 1 y 2; sin embargo, si es útil para discutir

variaciones de dicha variable con la composición de la mezcla. Así, aumentos de
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4) íGí íÁ corresponden a aumentos en la tendencia del disolvente hacia la

homocoordinación, es decir, a la formación de agregados, mientras que las

disminuciones indican lo contrario. Es interesante hacer constar que en el caso de

mezclas al azar 4)íG¡¡/vi = -4)1,donde a1/4)1 = cte.; mientras que para el modelo de

Flory-Huggins con ~ = 0, 4)í~íí
1vi = 0.

En los términos de La eq.(2,20) se puede deducir

4)lGíí/M 4)gA-4)i- = (2,23)
4)

1/r2+4)2-4)2á

donde A =
2Xo + (3X1 - 2Xo)4)2 + (4X2 - 3X1)4)22 - ~X24)2~.

La Figura 2.11 muestra el factor de Zimm para los sistemas Acetona + P4HS

y + PVA. a 298.15 C. Debido al gran error que el cálculo de G¡ trae consigo, no se

puede estudiar su dependencia con la temperatura.

Comose observa en la Figura, 4)íGíí/vi aumenta con 4)í hasta que 4)í 0.85

y entonces disminuye. Saeki y co140’41. encontraron un comportamiento similar para

algunas disoluciones de poli(isopreno). En el límite las curvas tienden al valor -1, lo

que es lógico porque, como ya se ha comentado antes, es razonable pensar que cuando

la disolución sea infinitamente diluida las moleculas de acetona se comportarán como

si estuvieran en disolvente puro, y por lo tanto la composición local será de azar.

Es posible dar una explicación cualitativa a dicho comportamiento. Cuando 4)í

es baja, las moléculas de acetona que se van añadiendo se utilizan fundamentalmente

en formar enlaces de hidrógeno con el P4HS. Ahora bien, llega un momento en que

prácticamente todos los OH del polímero han sido utilizados por moléculas de

Acetona, a partir de ahí las nuevas moléculas de disolvente sólo van a tener

interacciones con el resto de la cadena polimérica o con otras moléculas de acetona. El

resto de la cadena polimérica es esencialmente igual a la del PS, y es sabido que la

acetona no es un buen disolvente de PS,42 es decir, las interacciones de acetona con la
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cadena son desfavorables, lo que hace que las moléculas de disolvente tiendan a

asociarse formando enjambres (homocoordinación). Cuando 4)í —* 1 la mayor parte de

las moléculas de Acetona no intervienen en interacciones con el polímero, y por lo

tanto la composición local tiende a la global, es decir, la disolución tiende a ser al

azar.
2.0

2.0 -

1$-

It -

0.0 —

~1%2
0.4 0.6 0.8 1fl

Figura 2.11. Factor de Zimm ~jG¡¡/y, para los sistemas PV,4c+acerona (curva superior) y

P4HS -4’ ¿¡cetona (curva ir~ferior) a 298.15 K enfi¿nci¿n de la fracción en volumen de acetona, ~¡.

Con esta información se puede afirmar que para estos sistemas la distribución

de las moléculas es claramente no aleatoria, hecho que se debe tener en cuenta con

cualquier teoría que se aplique.
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2.4.TRATAMIENTO TEORICO

2.4.1.Introducción

La descripción teórica de las disoluciones poliméricas no tiene interés

unicamente académico, sino que es importante en aplicaciones prácticas como la

polimerización, incorporación de plastificantes, etc. Además los fenoménos de

difusión en polímeros dependen directamente de la no idealidad de las mezclas, ya que

la fuerza conductora es el gradiente de potencial químico y no el de concentraciones.

Por lo tanto un modelado adecuado de procesos en que intervengan disoluciones de

polímeros va a depender en gran medida de nuestra capacidad para predecir la

actividad de los componentes de la disolución. En el presente capítulo se estudiará la

capacidad de varios modelos recientemente presentado para predecir la actividad del

disolvente en las mezclas estudiadas experimentalmente en las secciones precedentes.

2.4.2.Modelos de red rígida

Hay constancia de que los modelos de Red Rígida han sido capaces de

correlacionar propiedades termodinámicas de mezclas con interacciones de Enlace de

Hidrógeno4344. Además la consideración de los sistemas polímero + disolvente 1 +

disolvente 2 como distribuciones no aleatorias, incluso en una pnmera aproximación

cuasiquimica ha mejorado su descripción.32

Uno de los modelos mas clásicos en el estudio de las propiedades

termodinámicas de disoluciones de polimeros es el desarrollado por Flory-Huggins

(FH)3. En este modelo hay dos fuentes fundamentales de no-idealidad: las

contribuciones que provienen de diferencias de forma y tamaño, que se denominan
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entrópicas. y las que provienen de diferencias en la energía de interacción, llamadas

entilpicas. El modelo EH conduce a la siguiente expresión para la actividad del

disolvente en una disolución binaria

In a1 = In a1c + In y1
0 (2,24)

donde

In a
1c = In 4)~ + (1 -l/r,)4), (2,25)

y

In y1
0 = x4)22 (2,26)

donde 4)~ es la fracción en volumen de componente i, y X el potencial químico

residual reducido, es un parámetro que caracteriza la mezcla binaria. Si bien en el

contexto teórico x debería ser independiente de 4), en la práctica x = X(4),T), un hecho

que encuentra explicación cualitativa en las teorías de volumen libre.45 x tiene carácter

de una energía libre, y por tanto tiene contribuciones entálpicas y entrópicas. Aunque

en principio las teorías de volumen libre son más potentes que las de red rígida, son

estrictamente válidas para sistemas en los que las interacciones son de simetría

esférica, algo muy alejado de la naturaleza química de las moléculas que estamos

estudiando en este trabajo. Con frecuencia, el estudio de sistemas en los que existen

fuertes interacciones específicas, como enlaces de hidrógeno, han sido tratados de

forma relativamente satisfactoria con modelos sin volumen libre.4446 En el capítulo

anterior hamos visto que en las disoluciones de P4HS y de PVA existe una

composición local que difiere de la global. Esto es razonable, y un hecho cotidiano en

el estudio de sistemas polímero+disolvente binario.3’ Pouchly32 ha puesto de

manifiesto que utilizando un modelo de red rígida, y describiendo la composición

local por medio de un modelo basado en la hipótesis cuasi-química47 es posible

obtener una descripción de la absorción preferencial más adecuada que cuando se
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utilizan modelos de volumen libre sin composición local, lo que refuerza la idea de

que las contribuciones de volumen libre juegan un papel de importancia menor frente

al de las interacciones específicas. Es por esto que en la presente sección vamos a

estudiar la capacidad de un modelo de red con un término atractivo que incluye el

concepto de composición local.

2.4.2. 1 Aproximación de tamaño variable

La idea básica en esta aproximación es la modificación del término

combinatoria], ec.(2,25), de forma que 4)í se sustituye por una fracción de tamaño R1

definida como

wI (2,27)
+ (ey Grt¡Q fl(l - w1)

donde wí es la fracción en peso del componente i, y~G~ es la contribución entálpica al

coeficiente de actividad a dilución infinita que, como veremos se calculará a través del

modelo teórico elegido para la contribución entálpica del potencial químico, y Q«’ es

el coeficiente de actividad, referido a fracciones en peso, a dilución infinita, y será

considerado como un parámetro ajustable característico del sistema binario. Como

puede observarse, además del cambio de
4)í —* R

1 , hay una diferencia más profunda

con respecto al modelo FH original. Como se ve en la ec.(2,27), y1
0~ entra en la

parte entrópica In a
1

0, y por lo tanto la separación entre contribuciones entálpica y

entrópica deja de ser real.

2.4.2.2. Contribución Energética

En el modelo EH original la contribución energética viene dada por la

ec.(2,26)y por lo tanto tendríamos, tras combinar las Ec.(2,24) a (2,27), un modelo

con dos parámetros binarios. Además, como ya hemos mencionado, X = x(4),T), de

forma que la ec.(2,26)no parece muy satisfactoria. Por otro lado, seria deseable
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reducir al máximo el número de parámetros binarios en el modelo, por lo que la

posibilidad de calcular la contribución energética a través de un modelo de

contribución de grupos nos ha parecido sumamente atractiva. En este tipo de modelos

se supone que las interacciones tienen lugar entre distintos grupos funcionales, y que

dependen sólo de la naturaleza química de dichos grupos pero no del ambiente

molecular en que se encuentran, es decir, de que ese grupo funcional forme parte de

una molécula u otra48. Si bien esta suposición es necesariamente una aproximación

drástica, con frecuencia los resultados a que conduce son lo suficientemente aceptables

como para que sean los más frecuentemente utilizados en el diseño de procesos48. Dos

son los métodos más frecuentemente utilizados: ASOG,49 , basado en el modelo de

composición local de Wilson50, y UNIFAC,5’ basado en el modelo UN1QUAC de

Abrams y Prausnitz.52 Puesto que en el caso de disoluciones no poliméricas las

diferencias no son muy grandes, y el metodo ASOG es más simple, utilizaremos este

último. De acuerdo con el método ASOG la contribución energética del coeficiente de

actividad viene dada por

In y
1

0 = Evkl(ín Fk - In ~k) (2,28)
k

con

In Fk = -(In ~ X
1A~) + 1 - ZZ

1~~Ik (2,29)

m

ln ~k = In Fk (x¡=l) (2,30)
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Xk Zxivk, “ Z 1x1v11 (2,31)
i jI

lnyj = 1ny1
0 (x

1=l) (2,32)

En las ecuaciones anteriores xies la fracción molar de componente i, V~<~ el de

grupos funcionales de tipo k en el componente i, Xk es la fracción molar del grupo k,

es el coeficiente de actividad de grupo para el grupo k. Los índices i,j se refieren

a componentes de la mezcla, mientras que los k, 1 y m representan grupos funcionales.

Au cl !=A~i<) son los parámetros que caracterizan las interacciones entre los grupos k y

1. Puesto que los Au dependen de 1, las tablas suelen recoger parametros a~í y bu

tales que

Au = exp ( a~j + bu/T) (2,33)

2.4.2.3. Resultados

Los valores au y bu para numerosos grupos funcionales han sido determinados a

partir de datos termodinámicos, fundamentalmente de equilibrio líquido vapor en

mezclas de disolventes. Una vez conocidos los parametros au y bu, el cálculo de la

actividad del disolvente a puede realizarse una vez que se conozca ~ . Los

parámetros a~í y bu se han tornado de la referencia ~, y se incluyen en las Tablas

2.14 a 2.16. Hay que mencionar que dado que los parámetros correspondientes a la

interacción entre un grupo cetona y un alcohol aromático no existen, hemos utilizado

los correspondientes a la interacción cetona aJcohol alifático.
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Tabla 2. 14. Numero ¿le ?rupoS por u ti ida¿I repetiti va ¿leí sistema P4HS 4-? VAe 4— íI¿’et¿)na

Vki

CH
3a CO ArCH ArOH COO Mw

Acetona 2 1 0 0 0 58.081

P4HS 2 0 6 1 0 120.152

PVAc 2 0 0 0 1 86.05

CH3, CH2 y CH se consideran equivalentes, v~¿ = v~ (acetona), v~ = VMMw

(polímero).

Tabla 2. 15. Cwficientes a~ de los grupos e.xisentes en el sistema P4HS + PVAc + acetonaa.

CH3 CO ArCH ArOH COO

CH3 0. 2.6172 -0.7457 -6.5482 -15.2623

CO -1.7588 0. -0.4021 -0.3283 2.5152

ArCH 0.7297 0.9273 0. 0.6483 -0.5812

ArOH 3.5403 -0.7262” -2.0123 0. 0.0583

COO -83699. -0.1212 -0.1541 -0.0296 0.

a Referencia 49. ~Ha sido usado OH en vez de ArOH por falta de datos

Tabla 2.16. Coeficientes bu de los grupos existentes en el sistema P4HS + PVAc + acetonaa

CH3 CO ArCH ArOH COO

CH3 0. -865.1 146.0 2719.5 515.0

CO 169.6 0. -216.8 1.3” 489.5

ArCH -176.8 -185.8 0. -252.0-25 -249.3

ArOH -2282.8 2.9” -478.0 0. -455.3

COO 162.6 180. 97.5 2.6” 0.

a Referencia 49. bRa sido usado OH en vez de ArOH por falta de datos
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El parámetro ~21r ha sido obtenido ajustando todos los datos de actividad del

disolvente en cada sistema binario a la expresión dada por el modelo anteriormente

descrito. Se ha utilizado un algoritmo de regresión no lineal basado en el método de

Newton-Gauss. Los resultados obtenidos son los recogidos en la siguiente Tabla 2.17.

Tabla 2. 17. Distintos valores ¿(el p~¡rcimerro de ajuste =2¡X en función de la composición del sistema
ternario.

%PVAc soluto aprox. Parámetro £h~ a (p) /Torr
100 5.34±0.03 0.81

80 6.2 ±0.1 3.88

60 26.4 ±0.4 14.0

40 149.6 ± 1 27.7

Y en el caso del 20% o del P4HS + acetona no es posible el ajuste. La figura 2.12

muestra los valores predichos por el modelo ASOG modificado junto con los

resultados experimentales. Como puede observarse la concordancia no es

cuantitativamente satisfactoria, si bien hay que tener en cuenta que aunque el modelo

ASGO incluye la existencia de una distribución no al azar en la mezcla,

probablemente la existencia de enlaces de hidrógeno quede fuera de las posibilidades

del modelo. Queda abierta la posibilidad de utilizar algún modelo más sofisticado que

combine la existencia de composición local y la de volumen libre.

2.4.3.Modelo de fluctuacionesde concentración.

Recientemente Mansoori y Hamad han desarrollado una nueva teoría para los

coeficientes de actividad en mezclas multicornponentes
53 utilizando la Teoría de la

disolución de Kirkwood-Buff de la Mecánica Estadística.33 Se basa en nuevas

formulaciones exactas de las relaciones entre las integrales de la función de

correlación directa de la mezcla y las ecuaciones de cierre para las integrales de la

función de correlación directa cruzadas. En la Sección 2.3.5. ya hemos utilizado esta

65



Mezclas de polímeros. Estudio de su compatibilidad

o. ~i

~0~c’O 100%
***~rfr 40%
+4Á--4-4 60%
**** * 80%

0.6 0.8 .0

Ñ 1

Figura 2. 12. Presión de vapor para eí sistema ,4cetonaO) + P4RS(2) + PVAc(3) a 308. 15 K según el
modelo de contribución de grupos ASOG. Se in¿lican los porcentajes PVAc/P4HS de las’ mezclas. Los
simbolos representan l¿,s v¿zlores ex¡’erinrent¿¿les. El ¿¡Juste diverge al aumentar la proporción de P4HS.
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teoría en su forma exacta; sin embargo, para obtener en una mezcla era necesario

disponer de datos experimentales para esa mezcla, sin que fuera posible predecir

valores a distintas composiciones. N4ansoori y Hamad han proporcionado una

corre!ación que permite calcular G~ en función de la composición una vez que se

determinan dos parámetros para cada sistema binario.

Según la Teoría de Kirkwood-Buff es posible relacionar el potencial químico,

o directamente el coeficiente de actividad con la integral de fluctuación o función de

agregamiento G~ según:

In y¡ = fií - x1)pAG [1 + x1x0 SG]” dx1 (2,34)
x.

siendo

SG = G11 + G02 - 2G10 (2,35)

G11= f[g~(r) - 1] 4zrrdr
o

es la fracción molar del componente i, g~(r) es la función de distribución radial del

par de moleculas i y j. Como podemos observar no es necesaria información del

potencial intermolecular, sin embargo la información de ~ es limitada y solo se ha

podido usar en sistemas complejos a dilución infinita.

Todo este tratamiento puede hacerse igualmente en función de las integrales de

correlación directa C~ , relacionadas en último término con

c0= f~cuclr) 4zrr dr (2,36)

n
= [g~1(r,,)- 1] - ZxkPf~ cil<(r13)[g~k(r,3) - 1] dr3

k=l
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en donde k se extiende a cada componente. La resolución del formalismo no es fácil

analíticamente; los autores suponen que para líquidos a presiones bajas o moderadas el

coeficiente de actividad no depende de la presión, y sugieren una relación adicional de

cierre para las integrales de la función de correlación directa cruzadas (C~1, i ~j)
54’55

C
11 =%1C~ +cc~ C~ ; i, j = 1...n y i < (2,37)

que ha resultado ser bastante satisfactoria en algunas mezclas binarias complejas con

enlaces de hidrógeno.
54

Para los coeficientes de actividad de cada especie en una mezcla

multicomponente han obtenido finalmente:

6Nk - C Y’~~ í’~~xj1 (238)7k
1 = 1 kk + vk- LkT ~ YÓP)j

donde ‘
1k y vk son el coeficiente de actividad y el volumen molar de la especie k, N el

número de moléculas, p la densidad, x~ la fracción molar de cada componente y C~ú~ la

integral de la función de correlación directa.

Esta ec.(2,38) para mezclas binarías toma la forma de:

In y
1 = - f’~’- (PC11 - W - 1) dx,/x1 (2,39)

siendo

W = -[kT(xIicTI/vl + x1K-1-~,/vJ’ (2,40)

y donde se han deducido expresiones para C11, &~ y C1, para mezclas binarias.
53

Finalmente se puede expresar el coeficiente de actividad según:

68



Capítulo 2: Equilibrio Líquido - Vapor

In y’1 = - L1r In (x1 + x,L.,/L1) + l/2’(L1t-1) In

+(1/a1, -2)x1 + í~+ 1/2 [t(2cz12L,- L1) + 1 . 2a11] ~q

donde

= kTK11 1v.,, L-., = kTKT’, /v1 (2,42)

a = a,, + a1, -1 (2,43)

q = 1 - 4a,1a1, (2,44)

1 - 2a1,±g
2a (2,45)

a.,v,/v., + a.,v.,/v - 1
(2,46)+ ct11L$ -

Se realizó el ajuste de la presión para los dos sitemas binarios. Para ello se

utilizaron los valores de 2.2 1010 , 14 íO-’~ y 4.9l0”~ m
2/N de 1<4 para el P4HS,

acetona y PVAc respectivamente.42

Se han obtenido los parámetros a
1, y a,1 que proporcionan el mejor ajuste de

cada isoterma de presión de vapor, mostrandose los resultados en la Tabla 2.18. Los

valores de a indican que el modelo describe aceptablemente el sistema con PVAc,

mientras que en el caso del P4HS introduce errores sistemáticos importantes. como

puede verse claramente en la Figura 2.13.

Asimismo se ha llevado a cabo un ajuste de todas las isotermas con un único

juego de parámetros, obteniendose los resultados que se recogen también en la Tabla

2.18 y Figura 2.13. Como puede observarse, la capacidad de predicción del modelo

disminuye enormemente.
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Realizando un ajuste de datos de presión a una misma temperatura es posible

predecir bien el sistema PVAc + acetona, pero las diferencias son importantes cuando

es el sistema P4HS + acetona el estudiado a la vista de la Figura 2.13. No se presenta

un desarrollo para mezclas ternarias ya que, como veremos más adelante, el modelo

de Mansoori y col, no presenta claras mejorías respecto a la Teoría de Sánchez y

Lacombe que veremos más adelante.

Tabla 2. 18. Valores obtenidos de los par¿imetros a1, y a,1 del ajuste de la presión de vapor de los
sistemas binarios mediante el modelo de Mansoori

P4HS + Acetona PVAc + Acetona

a/Torr ~2l a/Torr

298.15 1.18 0.051 2.0 92.41 8.7’10-~ 0.6

308.15 1.28 0.051 3.8 131.5 8.5l0-~ 0.5

318.15 1.10 0.052 5.4 113.7 8.8d0~ 1.0

Todas T 2.06 0.049 7.1 103.9 8.8d0~ 5.5
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Figura 2.13. Presión de vapor para el sistema Acetona (1) + P4HS(2) según el modelo de Mansoori y

Hwn¿¿d a 308. 15 K. Los cireulos re~~resen.tan los resultados experimentales. La línea continua suri los
valores calculados utilizan4o los ~~arámetros¿flnenidos a 308. 15 K. La línea a trazos corresponde a los
¿‘¿ilculos utilizando los parámetros obtenidos ¿g¿w¿zndo los ¿latos de todas l¿zs isotermas.

2.4.4,Teoríade Sánchezy Lacombedel fluido reticular (L.F.).

En su origen es desarrollada en base a un modelo de red con huecos,

exactamente como un modelo Ising resuelto en la aproximación de campo medio que

se aplicó a fluidos puros
29 y en disolución56. Posteriormente se aplicó a disoluciones

0.4 0.6 0.8
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poliméricas.57 Diversas extensiones del modelo también fueron propuestas por Costas

y ~ y Panayiotou.60 Esencialmente el líquido se considera un sólido

desordenado de N celdas iguales de volumen y
0 , que conforman una red. Se supone

también que las celdas ocupan por completo el volumen del fluido y el efecto de

volumen libre se introduce suponiendo la existencia de huecos en la red.

Sin embargo el resultado es independiente de cualquier red artificial y se puede

prescindir del razonamiento histórico
61.

2.4.4. 1.Energía libre de una mezcla compresible.

Como es bien sabido, la Teoría Clásica de Flory-Huggins es incapaz de

predecir el fenómeno de la temperatura consoluta inferior (LCST), y para ella una

mezcla binaria es completamente miscible a temperatturas superiores a la consoluta

superior. Esto es debido principalmente a suponer que la mezcla es incompresible.

En estado puro el espacio configuracional accesible al centro de masas de una

partícula i es y
1, y la entropía asociada a sus grados de libertad traslacionales es k In

V. En una mezcla se dispone de un espacio mayor V, y el aumento de entropía

asociado es k ln(V/V~), es decir -k In ~. Cuando sumamos este resultado sobre todas

las moléculas obtenemos la entropía de mezclade Flory-Huggins

AS 1k = Zn~ In ~ (2,47)

Supongamos una mezcla incompresible de m componentes que se mezcla con

n0 moleculas’ de un nuevo componente que llamaremos O y que va a representar el

volumen libre. La entropía de mezcla es ahora:

AS 1k = -n0 In (y0 1V) - ~ In (y1 1V) (2,48)

En su origen n0 representaba el número de puntos vacantes en la red, mientras que

ahora es el número de huecos y V0 /V la fracción de volumen libre.

Definamos nuevas variables:
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Volumen característico del componente

n~v¡

Volumen característico total:

7’

Volumen reducido:

y V ¡ 7’ =1

Densidad reducida:

p 1/ y =1

(2,49)

(2,50)

(2,51)

(2,52)

donde M~ es el peso molecular del componente i. El volumen característico molecular

y1
4 y su densidad correspondiente, p se pueden identificar como con el volumen y la

densidad del líquido desordenado (vítreo) a la temperatura O K. Las variables con

asterisco serán características y las que poseen tilde son reducidas sin dimensiones. En

general si no hay subíndices nos estamos refiriendo a la mezcla dependiendo la

variable de la composición.

De esta forma es posible expresar para una mezcla compresible:

V _ £Mr¡fit. — W

¡

V * — ~nM /p
1

t Zw /p: (2,53)

y ~ representa la fracción en volumen del componente o en estado

incompresible y w
1 la fracción en peso.

La ec.(2,48) puede ser escrita como:

- p) ln(l -0)
+ plnp>~* 1

4;ln4~
* +h(¾)(2,54)

donde h(v1) es función de los volúmenes reducidos de los componentes puros y

aOK

AS
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(2,55)

El término dependiente del volumen contribuye positivamente a la entropía cuando la

mezcla se expande desde Y a V. Sin embargo aparece un parámetro sin significado

físico, el volumen de un hueco y0 que generalmente depende de la composición (en la

aproximación de red esto es el volumen de una celda).

Por transformaciones similares es posible obtener otras propiedades

termodinámicas como la densidad de energía libre:

______________ p In
g~ (E + pV - TS)/V = ~pp*+pv + kTI(’ - ~ - ~ + 0

y0 y }

+ (2,56)

2.4.4,2.Ecuación de Estado del Fluido Reticular (LE>.

En el equilibrio la condición de equilibrio es 5g/5v = O y permite obtener:

p
2 + p + T [ln(1 - p) + (1 - l/r)p] =0 (2,57)

donde p = p/p*, presión reducida; T = kT/p* y
0 = T /T, temperatura reducida; y

r = v/y0 la razón de volúmen. Esta ecuación es conocida como de la red de fluido,

(teoría LF) y es aplicable tanto a la mezcla como a los fluidos puros. En general se

obtienen tres valores de p para valores fijos de temperatura y presión reducidas. Los

dos valores extremos se corresponden con mínimos de la energía libre, mientras que el

intermedio corresponde a un máximo. El valor de mayor densidad corresponde a la

fase líquida y el de menor densidad a la fase gas.

Para un polímero líquido, r —* ~ y la ecuación de estado se reduce a una

ecuación simple de estados correspondientes:
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Un componente puro se caracteriza por tanto por tres parámetros: Ti pt y y’

(o p*)~ El parámetro de tamaño r esta relacionado según:

r = p’vt/kT’ v/v
0 (2,59)

p’ y p
t son parámetros que se pueden determinar directamente a partir de las

densidades de energía cohesivas y las densidades másicas extrapoladas a O 1<; es decir

tienen un significado físico. Por el contrario sólo el parámetro y
0 queda como algo sin

significado tangible y que sólo se puede calcular a partir de los otros. T puede

calcularse a partir de datos experimentales aunque debe verse más como un parámetro

de ajuste (Si hubieramos utilizado el modelo de red y0 es el volúmen de la celda)

2.4.4.3.Potenciales químicos.

Es posible obtener una expresión para el potencial químico del componente

en la mezcla por simples transformaciones termodinámicas:

-L — In 4~ + (1- v~’/v) + - +
kT ~vjZtxj Zttxu)

¿TI -p)ln(l -p) +~¡n~j (2,60>

en donde kTx~1 es el único parámetro ajustable en las mezclas de esta teoría y que no

hay que confundir con el parámetro experimental al que renombraremos como ~62

La relación es la siguiente en una mezcla binaria:

2 ~ tPi(v y

)

kT~~ = pv1’ kTx + r1 RT ______________ + &‘- 1) ín(í -~
- L

(2,61)
(v~ - 1) ln(l - ~)+ —

75



Mezclas de polímeros. Estudio de su c¿nnpatihilidad

2.4.4.4.Aplicac¡dn a mezclas binarias

Para comprobar la teoría hemos ajustado la presión de vapor de cada sistema

binario, que se puede deducir de la condición de equilibrio, a nuestros resultados

experimentales.

La condición de equilibrio es la igualdad de potenciales químicos del

componente que se encuentre tanto en la fase gaseosa como en la líquida teniendo en

cuenta que en nuestro caso el polímero no aparece en la fase vapor.

kt1
0 (acetona vapor) = ¡t~ (acetona + polímero/os)

En la fase vapor podemos escribir la ec.(2,60) aplicada al caso de un

compuesto puro:

1—
-p, + pv

1/p¿ -
_ - + (y1 -1) ln(l -p) + (2,62)

RT y T1 1

Mientras que en la fase líquida:

ÉL = In 4~ + (1 - vi*/v*) + Pv¿41
2( RTX) +

RT RT

r~ ~j2-~±~v=¿ + (y- 1) ln(l -p) + lnk) (2,63)
r~)

La densidad reducida para cada fase se deduce de la ecuación de estado, ec.(2,79) La

presión característica se puede calcular según:

= tPí + 4»,p,* - tL4Q (RTx) (2,64)

Los parámetros característicos de cada componente puro se obtienen partiendo

de compresibilidades isotermas, expansividades y volúmenes molares a distintas

temperaturas63 o de datos de presión de vapor y se calculan los parámetros que mejor

reproduzcan los datos mediante un ajuste no lineal. Para fluidos puros moleculares

como la acetona se utilizan preferntemente datos de presión de vapor al ser
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información bastante accesible, generalmente pM se elige de tal forma que pueda

reproducir la densidad del líquido a la temperatura de ebullición normal. En el caso

de polímeros no se disponen de datos de presión de vapor y los parámetros se

determinan ajustando la densidad experimental a T > Tg a la ecuación de estado

teórica. Esto lo veremos con más detalle en el Capítulo 3. Los parámetros utilizados

se muestran en la Tabla 2. 19.

En las Figura 2. 14 se representan los resultados obtenidos con unos valores de

RTx = -21.7 J/cm3 para el sistema P4HS + acetona y 12.3 J/cm3 para el PVAc +

acetona. Como puede observarse de nuevo obtenemos un ajuste excelente para el

sistema sin interacciones de hidrógeno (desviación estándar del ajuste = 0.5 torr). No

ocurre así con el P4HS + acetona (a = 5.3 torr). A todas las temperaturas se observa

una diferencia apreciable al intentar predecir la curvatura de los resultados

experimentales.

Evidentemente la restricción en RTx intenta aproximar la interacción polímero

disolvente a un valor medio. El ajuste del PVAc proporciona a su vez el parámetro de

Flory-Huggins, que resulta ser de 0.40 sin variar apreciablemente con la composición

o con la temperatura. Esto es lo que obtuvimos experimentalmente (ver Tablas 2.7 y

2.8). En el caso del P4HS también hemos calculado este valor resultando ser negativo

pero muy pequeño -0. 1 y comparado con la realidad no muestra tina dependencia

fuerte con la temperatura.

Comparando los resultados con los obtenidos con Mansoori se puede afirmar

que los parámetros que allí se utilizan resultan ser dependientes de la temperatura si

queremos tener ajustes comparables. La Figura 2.15 ilustra este último punto, se

obtiene que la variación de los parámetros de la Teoría de Mansoori no es clara e

incluso la variación propuesta por los autores no hace sino empeorar los ajustes

isotermos. De esa forma se obtienen desviaciones que para el caso del P4HS +

acetona, llegan a ser un poco menores (ver Tabla 2.18).
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Tabla 2. /9. P<.¡r¿utietros caracter? s ¡¡CC?’ dc lo~ o,up ue.yws pUro.’ del sistema.

p*(atnl) T*(K) p*(g/cm
3)

P4HSa 4547 768.4 1.244

PVAc6 5023 590. 1.283

Acetonao 482.4 0.9165261.4
1 Valores obtenidos de experimento de pVT <ver capítulo 3)

b Optimizados a nuestro conjunto de datos de presión de vapor a partir de ref.29

Referencia 29
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Figura 2. 14. Result¿uIo.v obteni¿los con ci ¡nade/o ¿le Sánchez para los sistemas binarios Acetonad)
+PVAc(2) -curv¿I superior- y Aceton¿i(1) + P4HS<’2) -curva irferior- a 308.15 K. Los símbolos
representan los resultados e.xperini «yEtales
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1=298.15
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Figura 2. 15. ~‘omparaciónde los residuos del ajuste de la presión de vapor del sistema binario
Acetona(1) + P4HS(2) a dos temper¿ztura.s y según las teorías de Mansoori y Ruinad (triángulos) y

de Sánchez y Lacotnbe (~cu¿zdr¿¿dos) enflinción cíe la fracción en peso de acetona, u’1.
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2.4.4.5.Ap/¡cac¡ón a la mezcla ternaria.

La extensión a un sistema ternario es sencilla a partir de la ec.(2,60)

introduciendo un tercer parámetro: RTx13. Sin más que hacer las siguientes

transformaciones a las ec.(2,63) y (2,64).

43iRTx —* (1 - 43~ft43, RTX1, + 43~ RT~13 ) - 434~ RTy~3 (2,65)

= 431p( + 43~p~ + 43~ - 43~43~ RT~1, - 43~43~ RTx13 + 43,43~ RT~,3

(2,66)

Esta vez los resultados se presentan en las Figuras 2.16 y 2.17 utilizando un valor de

RTX,3 = -24.9 J/cm
3 la desviación estándar del ajuste fue 2.7 mmHg. Se

mantuvieron los parámetros de interacción binarios obtenidos anteriormente. Puede

observarse como empeoran las predicciones progresivamente cuando la proporción de

P485 en la mezcla aumenta.

2.4.5.Aproximación al enlacede hidrógeno.

Al llegar a este punto es necesario recalcar que el estudio de las interacciones

especificas y en concreto el enlace de hidrógeno, constituye actualmente un foco de

atención actualmente en la comunidad científica (ver por ejemplo la discusión reciente

de Economou y Donohue64).Las mayores discrepancias entre los modelos estudiados y

los resultados experimentales se dan en el caso en que las interacciones dejan de ser de

tipo van der Waals exclusivamente: es decir cuando entran en juego las interacciones

específicas de lo cual nuestro sistema de estudio es un ejemplo claro.

Se han extendido dos aproximaciones a su naturaleza: la de contribuciones de

grupos4365 y la físico-química o de asociados.4466 La última implica la existencia de

complejos asociados y, debido a la gran diversidad de energías de los Enlaces de

Hidrógeno, la existencia como entidades moleculares independientes aun se
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discute6~l. La primera o aproximación cuasiquimica no distingue los Enlaces de

Hidrógeno de los físicos o de van der Waals. Se considera que influyen impartiendo

un grado de no aleatoriedad en la estructura del líquido y ha supuesto un éxito

limitado.
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Figura 2.26. Presión de vapor c¿ilculada para el sistema Acerona(1) + P4H5(2)
+ PVAc(3) a 308.15 K según eí modelo de Sánchez y Lacombe. Crujo curva
representa una proporción d¿ferente de P VAc/P4HS. Lu~ símbolos representan
los resultados experimentales.
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Figura 2.17 Representación tridimensional (parte superior) de los residuos (Torr,) del ajuste de la presión de v¿zpor
del sistema ternario ¿¡cetona(1)-4-P4HS(2)+PVA(3) mediante la Teoría de Sánchez y Lacombe, en función de la
fracción total de polímerois: w2 + w3, y de la proporción relativa entre ellos: + w). La temperatura
escogida ha sido dc 308. 15 K. En la parte i/d&ior se represent¿z una i’isla Literal de la supeificie
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La aproximación de existencia de asociados ha sido usada frecuentemente

Entre los modelos más importantes podemos incluir al de Mecke-Kempter68 y el de

Kretschmer-Wiebe.69 Este tipo de modelos ha tenido un impulso en los ultimos

años707172 y se ha llegado a extender al caso de disoluciones de polímeros, donde el

polímero puede asociarse con un disolvente que a su vez puede asociarse consigo

mismo73. Sin embargo la extensión de estos modelos a sistemas que formen asociados

de tipo red (no en línea) supone un problema combinatorial que no se ha podido

abordar aún de forma adecuada.

Otra aproximación química ha surgido de estudios termodinámicos del agua y

de disoluciones acuosas. Levine y Perram74 señalan que el enfoque debe ser en la

correcta cuantificación del número de Enlaces de Hidrógeno posibles y no en la

distribución de asociados. Luck” también considera como único equilibrio la

formación y ruptura de Enlaces de Hidrógenos y no la formación de los posibles

asociados. Recientemente Veytsman76 ha estudiado sistemas de moléculas con un tipo

de grupos donadores de protones y un tipo de grupos aceptores, proponiendo

finalmente un expresión combinatorial aproximada del número de maneras de formar

Enlaces de Hidrógeno que no implican la existencia de asociados.

Es bien sabido que la compresibilidad o los efectos de las ecuaciones de estado

pueden dar lugar a la temperatura consoluta crítica inferior (LCST) en soluciones de

polímeros no polares. Tradicionalmente el comportamiento LCST ha sido asociado

con el Enlace de Hidrógeno u otras interacciones fuertes.

Panayiotou y Sánchez77 han presentado muy recientemente una teoría de

Ecuación de Estado para sistemas con enlaces de hidrógeno que resulta ser válida para

sistemas asociados linealmente así como para redes formadas por la existencia de este

tipo de enlace.

La premisa básica de esta teoría es la división de las interacciones

intermoleculares en Jísicas (de van der Waals) y químicas (o enlaces de hidrógeno).

Las interacciones físicas se tratan con el modelo del fluido reticular (modelo LF) de

83



Mezclas de polímeros. Estudio de su compatibilidad

Sánchez y Lacombe que ya hemos descrito anteriormente. El Enlace de Hidrógeno se

inspira en el trabajo de Levine y Perram67 y se ha extendido la expresión

combinatorial de Veytsman69 para sistemas de moléculas con cualquier tipo y número

de Enlaces de Hidrógeno. Es decir el formalismo no invoca la existencia de asociados,

en su lugar enfatiza la enumeración de interacciones pares entre los vanos grupos

dadores y aceptores del enlace de hidrógeno.

Esta separación da lugar a dos factores en la función de partición canónica,

uno químico y otro físico.

Q = QPQH (2,67)

2.4.5. 1 Función de partición química y totaL

La contribución física Q~ esta dada por la parte física de la función de

partición del fluido reticular que ya hemos estudiado sin recurrir a la estructura de

red. Para la contribución química consideremos un sistema de t componentes , cada

uno con un número de moléculas N~ a la temperatura T y la presión externa p.

En el caso irás general hay ir tipos de grupos dadores de protones y n tipos de

grupos aceptores de protones (pares de electrones libres) distribuidos en todas las

moléculas del sistema. Si llamamos d
1k al número de grupos dadores de protones de

tipo i (i = 1. ..t) en cada molécula de tipo k (k= 1.. .t), y a~k al número de grupos

aceptores de tipo j en cada molécula de tipo k; el número de grupos dadores de

protones de tipo i, N] en el sistema es:

= EdIkNk (2,68)

k

De forma análoga, el numero total de grupos aceptores de tipo j en el sistema

(Na]) estadado por:

t
Ni= %kNk (2,69)

k
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El número totai de dadores y aceptores seria:

m
= ZN= (2,70)

m
Na= SN) (2,71)

j

La contribución química esta basada en una correcta determinación de energía de

enlaces de hidrógeno total

m n
EH = 5 5 N~E~0 (2,72)

i j

donde E~~0 es el cambio favorable de energía al formarse un enlace de hidrógeno entre

un grupo dador i y un grupo aceptorj. N
1~ es el número de enlaces de este tipo. m y

n son el número de distintos grupos dadores y aceptores respectivamente.

El número de formas Q de distribuir los enlaces Nu entre todos los grupos

funcionales del sistema se obtiene extendiendo el argumento de Veytsman
69:

Q.4j=½fl=L Ñ n~ NU

N (2,73)
ti.

es el número de dadores de tipo i y N
0~ es el número de aceptores de tipo

que no están unidos por enlaces de hidrógeno:

n
N10= Nd~ - 5N1 (2,74)

j

m
= N9 - SN11 (2,75)
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es la probabilidad de campo medio que un aceptor específico j esté próximo

a un dador dado i y que viene expresada por:

p expQ~i
(2,76)

= rN

donde 5~~0 es la pérdida de entropía (negativa) asociada con la formación de par (i,j).

Este término se introduce porque la la proximidad espacial no garantiza que un enlace

se forme. Se necesita una orientación única (que es acompañada de una pérdida de

grados de libertad rotacionales) e influyen las consideraciones

principalmente.

A partir de aqui el procedimiento es calcular la función de partición completa

T que nos permite deducir la Energía de Gibbs del sistema~:

G = -RTInT (2,77)

y el volumen del sistema esta dado por

m nV=rNw*+X ENVO
u u]

‘1
(2,78)

donde V~j~ es el cambio de volumen que acompaña la formación del enlace de

p + p + T [ln(l - p) + (1 - 1/ fjp] =0

hidrógeno entre el par (i,j).

En el equilibrio la condición de equilibrio es ¿YG/Ov = O y permite obtener:

(2,79)

donde p = p/pt, presión reducida; T = 1 /T~, temperatura reducida; ytes la longitud

de cadena media modificada:

1 1
r H (2,80)

siendo v~ la fracción de enlaces de hidrógeno en el sistema:

estéricas

86



C¿¡pítulo 2: Equilibrio Líquido - Vapor

m n

VH 1 Z (2,81)
i j

y y0 = N~1/(rN) es la fracción por segmento de los tipos de enlaces de hidrógeno entre

los grupos dadores i y los aceptores j del sistema. Para el sistema ternario P4HS +

PVAc + acetona esta fracción es suma de la contribución del P4HS consigo mismo

y,,, con el PVAc y,3, y con la acetona v2¡:

3

½ = ~ = + y,, + y23 (2,82)
j

La segunda condición de minimización es:

¿=30) =0 (2, 83)

cuya resolución nos permite obtener para cada tipo de enlace un sistema m x n de

ecuaciones cuadráticas simultáneas

= p exp(-G~1
0/RT) para todo (i,j) (2,84)

VV¡O Oj

2.4.5.2.Potencial químico.

A partir de la función de partición total se pueden seguir obteniendo las

magnitudes termodinámicas básicas. Para cada una de ellas habrá dos contribuciones,

una proveniente de las interacciones físicas y otra proveniente del enlace de

hidrógeno. La magnitud que nos interesa en este estudio es el potencial químico y

podemos escribir para el potencial químico del componente k:

= ~.tkLF+ hÁkH (2,85)

donde IIkLF es la contribución del modelo LF -ec.(2,60)- y la la contribución química

es:
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m n
y’ ¶~ y]

~.1kH/RT = rkvH - ¿dk ln~k~~ ¿ak 1w—’- (2,86)
Vol

1 .1

en donde y0 = N10 /rN y y0 = N0, /rN y Vj = N1 /rN. En el caso de sistemas no

asociados el modelo se reduce al del fluido reticular. La teoría cuando se aplica a

fluidos asociados puros requiere aparte de los parámetros de Enlace de Hidrógeno,

tres parámetros provenientes del modelo LP y que generalmente se obtienen por las

propiedades volumétricas del poí linero.

2.4.5. 3.Ap/¡cación al sistema P4HS + PVAc + acetona.

Nuestro sistema de estudio es particularmente una buena prueba para

comprobar la capacidad de predicción de esta teoría. En cada unidad de P4HS

(componente 2) hay un grupo hidroxilo que se autoasocia, que puede asociarse con el

grupo ester del PVAc (componente 3) o el grupo carbonilo de la acetona (compo-

nente 1). Debido al caracter de cadena de los componentes los complejos asociados

son tridimensionales y el sistema es una red de enlaces de hidrógeno física con

dinamismo, al romperse y formarse continuamente estos enlaces.

En este caso concreto es posible particularizar la ec. (2,86) obteniendo para la

contribución de los enlaces de hidrógeno en el potencial químico de la acetona

(número de grupos dadores de protones d1 = O, y de aceptores a~ = it

= r1vfi - —~-‘—— (2,87)In ~, -

en donde y,1 = N11/(rN) es la fracción por segmento de enlaces de hidrógeno entre el

P4HS y la Acetona

Debido a que el P4HS se asocia consigo mismo en estado puro, en la Ecuación

de Estado se debe tener en cuenta este caracter. Hay tres parámetros de Ecuación de

Estado LE (T, pt p~) y tres parámetros de Enlace de Hidrógeno para el enlace

hidroxilo-hidroxilo (FO, SO y yo). Para estos últimos se han utilizado los valores de Ja
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Tabla 2.20 y que se obtuvieros a partir de medidas de pVT (ver Capítulo 3. Ecuación

de Estado). Los parámetros LP son los mismos que aparecen en la Tabla 2. ¡9.

Para el sistema ternario se necesitan dos conjuntos de parámetros de Enlace de

Hidrógeno: Uno para la interacción hidroxilo-ester y el otro para la hidroxilo-

carbonilo (acetona). Para esta última se utilizaron los datos de presión de vapor del

sistema binario P4HS+Acetona a 298 K para determinar la energía y la entropía de la

interacción . se tomo cero por falta de datos volúmetricos de este sistema binario.

Estos parámetros fueron subsecuentemente utilizados para calcular las presiones de

vapor a otras temperaturas. Los resultados de este ajuste se presentan en la Figura

2.18. La estimación de los parámetros energéticos de la interacción hidroxilo-

carbonilo por medio de los valores de presión de vapor consideramos que es

suficiente.

Tabla 2. 20. Parámetros de Enlace de Hidrógeno para los tres tipos de interacciones posibles en el
sistema P4HS # PVAc + Acetona.

E<>(kJ/moi) S0(J/K/mol) V<«cm3/mol)

OH—OH (P4HS- -21.8 -26.5 0.0

P4HS)

OH—ester -21.75 -12.9 0.0

(P4HS..PVAc)b

011—Carbonjlo -18.4 -12.8 4.0

(P4HS-Acetona>

Los resultados son claramente satisfactorios. Como comparación a 308.15 K

el error estándar es de 1.4 torr que supone una clara mejoría con respecto al modelo

de Sánchez y Lacombe en el que obtuvimos 5.3 torr. Además se consigue predecir la

curvatura pronunciada de las curvas de presión de vapor y que no habíamos

conseguido hasta ahora.

Los parámetros para el Enlace de Hidrógeno hidroxilo-ester se han obtenido

por ajuste de nuevo de datos de pVT de una mezcla P4HS+PVAc 50% (ver Capítulo
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3. Ecuación de Estado). Los valores obtenidos y que se muestran también en la Tabla

2.20 reproducen las presiones de vapor del sistema ternario con un error estándar

igual a 1.8 torr. También en este caso y a la vista de la Figura 2.19 hemos obtenido

un mejor resultado. El error no aumenta apreciablemente cuando la proporción de

P4HS es mayor en el sistema

A la vista de los resultados se puede afirmar que el modelo es capaz de dar

cuenta de la curvatura que aparece en los sistemas con enlaces de hidrógeno, y que

por lo tanto, supone una mejora importante sobre el modelo original de Sánchez y

Lacombe. Además la Figura 2.19 indica claramente que los residuos son

prácticamente independientes de la concentración, lo que es importante de cara al

estudio de mezclas de polímeros.
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500

400

o

0~300

200

100 0.8

Figura 2. 18. Resultados obtenidos Con el modelo de Sánchez y Panayiotou para el sistema binario
Acetona(1) + P4RS(2)a tres temperaturas: 298. 15, 308.15 y 318.15 K. (curvas inferior central y
superior respectivamente). Los símbolos representan los resulpulos experimentales.

0.4 0.6

91



Mezclas de poií,-neros. Estudio de su compatibilidad

ocb-

‘-a

e

e
•~ N

Figura 2. 19. Reprc-wentación triciin,ensional de los residuos (Torr) del ajuste de la presión de vapor del
sistema ternario acetona<’l) + P4HS(2) + PVAc(3) mediante el modelo de Sánchez y Panayiotou, en
función de la fracción total de polímero/.~: w, + w

3, y de la proporción relativa entre ellos: w3/(w, +

w3). La temperatura escogida ha siclo áe 308. 15 K.

92



Capítulo 2: Equilibrio Líquido - Vapor

RLBL 100RAFIA
J.M. Prausnitz,R.N. Lichtenthaler,E.J.G. Azevedo,“Molecular thermodynamics
of fluid phase equilibria”, 2nd. Ed., Prentice Hall, Englewood Cliffs, N.JÁ, 1986.

2 O.Olabisi, L.M.Robesony M.T,Shaw, “Polymer-PolymerMiscibility”, Academic
Press, N.Y. 1979.
P.J. Flory, “Principies of Polymer Chemistry”, 7th Ed.,Cornell Univ. Press,
Ithaca, N.Y.,1969.

‘~ BRiedí y R.E.PrucUHomme,Polym.Eng.Sci. 1984, 24, 1291.

N.A.Neuburger y B.E.Eichinger, Macromolecuies. 1988, 21, 3060.
~‘ L.Schafer, Macromolecules, 1982, 15, 652.
~ R.G. Rubio, Tesis doctoral, Universidad Complutense, Madrid. 1983
8 M. Diaz Peña, C.P. Sotomayor, Arz. Real Soc. Esp. Fis. Quim., 1971, 67, 233
~ A.H.N. Mousa, J. Chem. Thermodynomics, 1981, 13, 201
lO L.M. Besley, G.A. Bottomley, J. Chem. Thermodynamics, 1974, 6, 577

P. Nasir, S.C.H. Hwang, R. Kobayashi, J. Chem. Eng. Dara 1980, 25, 298
12 p~J~ Maher, B.D. Smith, J. (‘bern. Ing.. Data 1979, 24, 16
‘~ K.Aim, Fluid PhaseEquilibrio, 1978, 2,119
‘~ D. Ambrose, Pare andApp/. (‘bern., 1977, 49, 1437
‘~ J.A. Beattie, Proc. ,4rner. Acad. Arrs, 1934, 69, 389
16 A. Maczynski, “Verified Vapor-Liquid Equilibrium Data’. Polish Acad. Sci.

Warszawa.1976
‘~ Kohlraush,“Praktiche Physike’ Ed. 13. 0. Tenber, Leipzig. 1935
‘~ International Critical TablesVol [1. 1927
‘~ N.L.Allinger, M.P.Cava,D.C.DeJongh,C.R.Johnson,N.A.Lebel, C.L.Stevens.

Organic Chemistry, Worth Publishers: New York. 1971
20 J.H.Dymond, E.B. Smith, ‘The Vinal Coefficients of Pure Gases and Mixtures”,

Clarendon, Oxford 1980.
2! J.Gmehling, U.Onken, W.Arlt, “Vapor-Liquid Equilibrium Data Collection”,

Vol], partes 3+4, Dechema, 1979.
22 J.A.Riddick, N.B.Bunger. “Organic Solvents”, Wiley- Interscience, New York

1970.
23 S.Anichi, N.Sakamoto,M.Yoshida. S.Himuro. Polymer 1986, 27, 1761.
24 H.Fujita, A.Teramoto. en “PotymerCompatibility and Incompatibility, K.SoIc

Ed. Harwood Acad. Pub., N.Y. 1982.
25 J5~ Rowlinson, F.L. Swinton, “Liquids aval liquid mixtures”, 3rd. Ed.,

Butterworth, London, 1982.
16 W.Geertsma, Physica B (Amsterdam) 1985, 132, 337.
27 A.B.Rathia, D.E.Thornton. Phxs. Rey. 8 1970, 2,3004.
28 A. 1-ieintz, R.N. Lichtenthaler, Angew. (‘bern., ¡nr. Ed. Erigí. 1982, 21,184
29 ~ C,Sanchez, R. Lacombe, J. Pbyv. (Viern., 1976, 80, 2352.

~ J.P. Hansen, I.R. McDonald, Theory of Simple Liquids”, 2’~ ed. Academic Press,
London, ¡986.

.31 R.M. Masegosa, M.G. Prolongo, 1. Hernandez Fuentes, A. Horta.
Macrornolecules, 1984, 17, 1181.

32 J~ Pouchly, Pare & ~ (Viern., 1989, 61, 1085

93



Mezclas de polímeros. Estudio de su compatibilidail

‘~ J.C. Kirkwood, F.J. Buff, J. (‘lzern. Phys. 1951, 19, 774.
~ E. Matteoli, L.Lepori, J. (‘bern. Plzys. 1984, 80, 2856.
~ 1. Karo, T. Fujiyama, H. Nomura, 13u11. (‘bern. Soc. Jpn. 1982, 55, 3368.
~ R.G. Rubio, MG. Prolongo, U. Cabrerizo, M. Diaz Peña, J.A.R. Renuncio, Fluid

Pha~e Equilibria, 1986, 26, 1.
~ R.G. Rubio, M.G. Prolongo, M. Diaz Peña, J.A.R. Renuncio, J. Phys.thern.

¡987, 91, 1177.
38 B.H. Zimm, J. (‘bern. Pbys. 1953, 21, 934.
‘~ BR. Zimm, J.L. Lundberg, J. Phys. (‘bern. 1956, 60, 425.
40 5~ Saeki, C. Holste, D.C. Bonner, J. Polyrn. Sci. Polyrn. Phys. Ecl., 1982, 20,

793; ibid, 1982, 20, 805.
‘~‘ A.Horta, Macrornolecules,1992, 25, 5651; ibid, 1992, 25, 5655.
42 ~JBrandrup,E. M. [mmergut. Eds. “Polymer Handbook”, ed; Wiley-Interscience,

New York, 1975.
‘~i R.H.Stokes, J.Chem. Soc.. Faraday Trans. 1, 1977, 73, 1140.
~ L.Andreolli- BalI, M.Costas, P.Paquel, D.Patterson, Pure & Appl. (‘bern. 1989,

61, 1075.
~ P.J. Flory, J. (‘.S. Dix. Faraday Sae. 1979, 49, 7; D. Patterson, Macrornolecules,

1970, 2, 672.
~ P.L Huyskens,MC. Haulait-Pirson, G.G. Siegel, F. Kapuku, 1. Phys. (‘bern.

1988, 92, 6841.
‘~ EA. Guggenheim, ‘Mixtures”, Clarendon, Oxford, 1952.
48 P.A.Gupte, R. Rasmussen, A. Fredenslund, IntS. Eng. (‘bern. Pum/am. 1988, 25,

636.
‘~ K. Kojima, K. Tochigi, “Prediction of vapor-liquid equilibria by the

method”, Elsevier, Amsterdam, 1979.
50 (3M. Wilson, J. Am. (‘bern. Sae. 1964, 86, 127.
~‘ A. Fredenslund, J. Gmehling, P. Rasmussen, “Vapor liquid equilibria using

UNIFAC”, Elsevier, Amsterdam, 1979.
52 D.S. Abrams, J.M. Prausnitz, A.L(’h.E.J. 1975, 21, 116.
~ E.Z.Hamad y G.A.Mansoori, J.Pbys.&em. 1990, 94, 3148
~ E.Z.Hamad, G.A.Mansoori, E.Matteoli y L.Z.Lepori, Phyv. (‘bern. Neue Folge.

1989, 162, S.27-45.
~ E.Z.Hamad. Tesis Doctoral. Universidad de Illinois, Chicago, 1988.
56 R.H.Lacombe y I.C.Sánchez, J. Phys. (‘bern. 1976, 80, 2568
~ l.C.Sánchez y R.H.Lacombe, Macrornolecules. 1978, 11, 1145
~ M.Costas, B.C.Sanctuary, J.Pbys. (‘bern. 1981, 85, 3153
~ M.Costas, H.I.Epstein, B.C.Sanctuary, DRichon, H.Renon, J. Phys. (‘bern. 1981,

85, 1264
60 C.G.Panayiotou, Macrornolecules.1987, 20, 861.
~‘ I.C.Sánchez. “Encyclopedia of Physical Science and Technology”. Vol. 11,

Academic, New York, 1987, p.l.
62 I.C.Sánchez, Polyrner, 1989, 30, 471.
~ U.Cabrerizo, R.G.Rubio, C.Menduiña, J.A.R.Renunc¡o. 1. Phys. (‘bern. 1986, 90,

889.
64 I.C.Economou y M.D.Donohue. AICbEJ. 1991, 37, 1875.

94



Capítulo 2: Equilibrio Líquido - Vapor

65 H.V.Kehiaian, J.P.E.Grolier, G.C.Benson. J.(’hern.Phys. 1978, 75, 1031
66 K.Marsh, J.Kohler. J.Mol.Liq. 1985. 30, 13.
67 F.Kohler, en “Structure of Water and Aqueous Solutions”, W.A.P.Luck Ed.,

Verlag Chemie, Weinheim ERG, 1974.
68 H.Kempter, R.Mecke. Z.Phyv.(’hem.1940, B46, 229.
69 C.B.Kretschmer y R.Wiebe. J.Ph>s.Chern. 1954, 22, 1697.
70 P.C.Painter, Y.Park y M.M.Coleman, Macromolecules. 1989, 22, 570.
7! C.Panayiotou, J.Phys.(’hern. 1988, 92, 2960.
72 C.Panayiotou, J.Solution(Viern., 1991, 20, 97.

‘~ C.Panayiotou y I.C.Sánchez, Macrornolecules,1991, 24, 6231.
~ S.Levine y J.W.Perrarn, en “Hydrogen-Bonded Solvent Systems”, A.K.Covington

y P.Jones, Eds., Taylor y Francis, Londres, 1968.
7~ W.A.P.Luck, Angew. (‘bern. 1980, 92, 29.
76 B.A.Veytsman,J.Phys.cilwrn..1990, 94, 8499.
~ C.Panayiotou y I.C.Sánchez. J.Phy~Xhem. 1991, 95, 10090.

95



Capítulo 3
ECUACIÓN DE ESTADO

97





Mezclas de polímeras. Estudio de su compatibilidad

3.1 SINTRODUCCIÓN.

La aproximación de la Ecuación de Estado (EoS), es decir, el comportamiento

pVT o pVTx en mezclas, ofrece una herramienta para entender y finalmente predecir

el diagrama de fases y otras propiedades termodinámicas de sistemas poliméricos

mediante las transformaciones típicas de la Termodinámica clásica. Por otro lado este

formalismo sirve de vínculo de unión con los potenciales intermoleculares a través de

la función de partición correspondiente al modelo microscópicos elegido.

La complejidad de los polímeros exige desarrollar teorías aproximadas que

puedan ser aplicables a los mismos. La teoría de perturbaciones’ ha sido una buena

base para obtener , mediante aproximaciones convenientes, EoS como las de van der

Waals, Redlich-Kwong, etc., que han sido utilizadas desde hace muchos años por los

ingenieros químicos;2 esto ha hecho que se utilice para desarrollar nuevos modelos

aproximados aplicables a fluidos complejos. La ventaja de esta aproximación

llamada modelo de van der Waals generalizado, GVDW) es que es posible controlar

el tipo de aproximación física o matemática que se realiza, y proceder a sucesivos

refinamientos en función de los resultados.3 En la actualidad existe un inmenso

número de modelos GVDW,456 y aunque los autores suelen comparar los resultados

de su modelo con resultados experimentales, no se ha hecho hasta el momento una

comparación exhaustiva de diferentes modelos utilizando una base de datos comun.

Son también numerosos los modelos lsing que se han propuesto en la

bibliografía. Este tipo de modelos es muy útil en el estudio de transiciones de fase,7

pero tiene el inconveniente de que su aplicación rigurosa a mezclas binarias puede

hacerse siempre que el sistema sea incompresible.

La introducción del volumen libre, tan importante en mezclas complejas, se

hace a través de los llamados modelos de red con huecos, que sólo pueden resolverse

empleando aproximaciones como la de campo medio.827 Estos modelos no pueden
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deducirse a partir de la teorfa de perturbaciones, pero como contrapartida, permiten

introducir de forma aproximada interacciones específicas como el enlace de

hidrógeno; lo que no es factible en los modelos GVDW de forma sencilla. Esto es

importante a la hora de estudiar sistemas asociados , y sobre todo, acuosos. Elkin9 ha

puesto de manifiesto que es posible obtener resultados satisfactorios para mezclas

acuosas cuando se usan modelos de red. Muy recientemente Panayiotou y Sánchez’0

han introducido una aproximación al enlace de hidrógeno a su modelo de red con

huecos. La descripción del modelo ya ha sido comentada en este trabajo y es loable

por su simplicidad frente a otros intentos1’ y su aplicación a nuestro sistema constituye

un test nguroso.

La relación entre las propiedades macroscópicas y microscópicas se hace

mediante la Función de Partición del colectivo canónico Q(N,V,T) en el caso de los

modelos GVDW a través de la energía libre de Helmholtz:

F=-kT in Q (3,1)

En el caso de los modelos de red se suele utilizar la Función de Partición del

colectivo isotérmico-isobárico A(N,T,p) o la Gran Función de Partición del colectivo

Gran Canónico B(T,Vjfl. En este último caso, por ejemplo:

pV=kT In E (3,2)

en donde

E(T,V,
1) = ~ ~Qexp[-fl(E-NÑ] (3,3)

EN

donde Q(E,V,N) es el número de configuraciones del sistema y ~=1/kT. En

cualquiera de los casos hay que describir un modelo físico de interacción y de

distribución combinatorial. La descripción de algunos de estos modelos ya se ha

realizado en el Capítulo 2. Equilibrio Líquido-Vapor.
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En el presente capítulo se realizará un estudio experimental de la ecuación de

estado del P4HS y de un blend P4HS+PVAc en un amplio intervalo de temperatura y

presión. Como a se verá, debido a las temperaturas de transición vítrea (Tg) de los

polímeros. los resultados experimentales abarcan tanto la región líquida como la

vítrea.

En este punto es necesario tener en cuenta que los estados correspondientes a

T=Tgson de no equilibrio, por lo que rigurosamente, sólo tiene sentido aplicar las

EoS a los polímeros líquidos (T>T0) y consiguen describirlos cualitativamente. Se

utilizan generalmente ajustes empíricos para la descripción experimental de la

transición’
239. Las EoS se suelen aplicar directamente a predecir el comportamiento

pVT. Entre el gran número de EoS que se proponen podemos destacar la de Simba-

Somcynsky24 que suele dar buenos resultados aunque están fuera de su alcance

fenómenos como la cristalización. Recordemos finalmente que son dos los objetivos

principales de estas medidas en la región líquida: poder obtener parámetros de EoS

correspondientes a los compuestos puros que son precisos para aplicar los modelos

teóricos comentados en el capítulo anterior y, por otro lado caracterizar la interacción

entre los dos polímeros sin necesidad de un tercer componente, como fue el disolvente

acetona que utilizamos en el Capítulo 2.Equilibrio Líquido-Vapor (el parámetro de

interacción ~ que obtuvimos depende del modelo utilizado para describir el sistema

ternario). La comparación del parámetro de interacción x
23 obtenido en el blend puro,

y el obtenido anteriormente en el sistema P4HS+PVAc -1-Acetona servirá como un

test adicional de los modelos teóricos.

La región vítrea , y más concretamente la transición vítrea se caracterizará

mediante funciones empíricas simples. Los resultados permitirán discutir el efecto de

la presión sobre dicha transición.
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3.2.PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1.Descripción y manejo del equipo.

En esta sección describiremos el dispositivo experimental para las medidas de

las propiedades de estado presión, volumen y temperatura de polímeros sólidos o

fundidos. Este tipo de medidas. llamadas de pVT, constituirán una ayuda

indispensable para cuantificar y caracterizar el comportamiento térmico del polímero y

sus transiciones1314

El dispositivo experimental utilizado es comercializado por GNOMIX,15 y

permite la determinación del volumen específico de polínieros sólidos o fundidos con

precisión adecuada en el intervalo de temperaturas 30-400 C y a presiones desde la

atmosférica hasta 200 MPa. La principal característica es la sencillez del dispositivo y

la gran fiabilidad de los resultados. Se corresponde con el tipo general de dilatómetros

que se han venido utilizando ampliamente en la bibliografía.’6”7’8 La Figura 3.1 es

un esquema del aparato y haremos referencia a él a lo largo de esta descripción.

La muestra se dispone en la llamada cubeta piezométrica. Ésta es una cubeta

de muestra rígida con uno de sus extremos cerrado por un fuelle de metal flexible. El

volumen total de la cubeta es de 7.5 cm3. El espacio en la cubeta que no es ocupado

por la muestra se llena de mercurio a vacío que hará las veces de líquido confinante.

La cubeta piezométrica está situada dentro de la cámara de presión, con el fuelle en la

parte inferior.

A esta cámara se le transmite la presión hidrostática del aceite de silicona

mediante una bomba manual de alta presión. En último término la presión se transmite

a la cubeta con la muestra a través del fuelle tiexible, que se expande hasta que la

presión en la cubeta piezornétrica sea igual a la presión de la cámara. El

desplazamiento del fuelle es una medida del cambio de volumen que experimente la
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muestracontenidaen la cubetapiezométricasiempreque conozcamosla superficiede

corteseccionalefectivadel fuelle. El desplazamientolongitudinal del muelle se mide

medianteun transductordiferencial de variación linear (SCHAEVITZ LVDT), que

estamontadodebajode la cámara.La parteprincipal del transductorestaen contacto

con el fuelle medianteun tubo delgadode acero,y esguiaday dispuestadentrode un

tubo de alta presiónde mayor diámetroqueencajadentrode la toscadel transductor.

La posición del transductor,que refleja la de la parte final del fuelle, se mide con una

precisiónde 0.001 mm, lo que representaun cambiode volúmen de 0.1 mnVlg. La

sensibilidad del transductor puede determinarseusando un micrómetro digital de

precisión,que estaacopladoal mismo. La presión de la cámaraes medida mediante

un manómetrode alta precisión.La cámarade presión estaselladoen das lugares(en

la unión con la basey con el bloquedel termopar)por una tuerzavertical de 25 tm de

una prensahidráulica, montadaen un plato de soportesobreel ensamblajedel aparato

de pVT. La estabilidadsemantienecon cuatrovástagosque unen los platossuperiore

inferior.

Se pueden medir temperaturasde hasta 400 0C, mediante un controlador

electrónicoOMEGA que ademásproporcionarampasde calentamientoy enfriamiento

para las medidasisobáricas. La cámarade presiónestáequipadacon un calentador

eléctrico de 1800 watt. La basedel aparatoestáenfriadacon aguapara prevenir su

posible sobrecalentamiento.En la partede arriba, la cámaraestáseparadadel pistón

hidráulico por el bloque del termopar, un bloque de continuacióny un bloque

eliminadordel calor . Un ventilador montadoen la estructuraenfría esta parte del

ensamblaje.El termopar, incluido en el bloque del mismo nombre, es de alta

precisiónde tipo K, cuyo extremoestápróximo a la muestradentro de la cámarade

presión. El controladorde temperaturadisponede otro termopardel mismo tipo que

estálocalizadodentrode un agujeroperforadode 1.3 cm. en la paredde la cámarade

presion.
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GnO~IX

Figura 3.2. Esquema general del apar~uo Ile j> VI.
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Los datos medidos —temperatura dentro de la cámara y voltaje del

transductor—se leen medianteun dispositivode adquisiciónde datos conectadoa un

ordenadorIBM PC.

3.2.2.Calibracióny t¿cnicade medida.

El transductormide realmentela posición relativade] vástagointerior unido al

fuelle con la camisadel mismo. Estaposición estáafectadapor factoresdistintos al

volúmen de la muestracomo el voltiinen de mercurio en la cubetapiezométrica,la

expansión de la cubeta, la expansión del vástago que lleva al transductor, la

expansiónde la camisadel transductor,etc. Estos factorescambiancon la presión y la

temperaturay es muy difícil tenerlesen cuenta;el diseñominimiza de por sí estos

efectos,englobandoseen una función decalibraciónd1(p,T)que seobtienea partir de

un experimentoprevio de calibraciónen dondela cubetasellena sólo de mercurio.

El llenadode la cubetaen los dos tipos de medidas(normal y de calibración)

serealizaa vacíomedianteun dispositivoespecialque incluye unabombade vacío.

El volumen total de la celda de muestrase mantieneconstanteen 0.05 cm
3

aproximadamente<el volumen máximo es 7.5 cm3) comprimiendoligeramenteel

fuelle a unaposición fija.

A una temperaturafija Tf la diferencia entre el llenado de la cubeta para

calibracióno con muestraconsisteen que partede la muestramm ha sido reemplazada

por un volumen igual de mercurio. La ¡nasade mercuriodesplazadaes:

mHg— rnmvrn(Tr) (34)

en la que VHg(T) y v~(Tf) son los volúmenesespecíficosdel mercurio19 y de la

muestraa la temperaturade llenadorespectivamente.

Al inicio de cualquier medida, la cubetaesta sometidaa ciertas condiciones

estándarPr = 10 MPa y ‘r = 30 C. En estascondicionessefija el micrómetroen una
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lectura de -2.000 mm que irá incrementandosea medidaque la muestrasedilate, En

el intervalode p y T deseados,la posición del núcleo del tranductorse representapor

d1(p,T): Medida de calibración; y d0(p,T): Medida normal. La diferenciad,(p.T) -

d1(p,T) sedebeúnicamenteal hechode que cierta cantidadde muestraha reemplazado

una cantidadde mercurioy que el mercurio y la muestratienen distintas propiedades

pVT.

La variacióndevolumenexperimentadapuedeponersecomo:

A(p,T)[djp,T) - d1(p,T)] = m,,1 [v~4p,T) - v~(p~T~)] -

mHg[vHg(p~T) - vng(prT,ú] (3,5)

donde A(p,T) es el área seccionalde corte del fuelle. Y junto con la ec43.4) es

posibleescribir:

v~(p,T) - vs(prTr) — á~úÁd,(p,T) - d1(p,T)] +
‘-rin

LvH0(p,T) -vHg(PrTr) (3,6)

expresiónque permite calcular la variación del volumen específico de la muestra

desdelas condicionesestándar(30 C, 10 MPa) hastalas actualesde p,T, a partir de

magnitudesmedibleso conocidaspor la literatura.

El volumen específicoa presiónatmosféricap~O atm, y temperaturaambiente

son datos más conocidos normalmenteo más facilmente medibles. Para polímeras

típicos estosvalores pueden ser sustituidoscorno de referenciaal no haber mucha

diferencia; resultaque la dilatación que seproduceal aumentarla temperaturadesde

20 o 22 C a 30 C secompensapor la contracciónproducidaal aumentarla presión de

1 a 10 MPa.

El valor de área de seccióndel fuelle viene especificadopor el fabricantea

20 C y puedeserusadocon Lina correccióndebidaprincipalmentea una temperatura

de medidadistinta:
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A(t) = A(20 C)[l + 3.5l0~ (t - 20) (3,7)

El aparato permite cinco tipos de medidas: Calibraciones (isotermas o

isobaras),medidasisotermas(normaleso detalladas)e isobáricas.

Las medidasisobáricasson las que se han realizadoal permitir evidenciarde la

maneramás directala temperaturade transición T0, en ellas, los datos de cambiode

volumen son recogidoscada60 s mientrasla temperaturacambia linealmentea una

velocidad de 2-2.5 C/min. Estos datos son a la vez mostradosen la pantalla de un

ordenador.

3.2.3.Tipo de muestras

El aparatopermiteintroducir muestrasde muy diversostipos y formasaunque

preferiblementeaquellascuya relación superficie/volumensea pequeña.En concreto

muestrasfibrosaso en formade polvo no son aconsejablesya que esmásdifícil llenar

la celdacon mercurio. Es posibletambiénmezclaslíquidas.

La cantidadde muestraes relativamentearbitrariaconsiderandoque el que la

dilatación pudiera llevar a desplazamientosdel fuelle inalcanzablespor diseño,

Generalmentese utiliza parael casode polímerosplásticos unos2-3 cm
3.
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3.3.RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.3.1 .Sustancias.

El poli(4-hidroxiestireno) utilizado fue suministradopor Shell Development

Co. de M~ 6200 y de densidad 1.16 g/cnl3 en forma de polvo fino. Para su

utilización en estetipo de experimentosse prepararonvarias muestrasde P4HS puro

comprimiendoel polvo en un molde de una prensade platos calefactoresa 190 C

(valor superiora la Tg) durantevariashorasLas pastillasde 30x100x5 mm resultaron

ser muy frágiles aunque se extrajeron fragmentoscompactosy sin burbujas que

pudieronsermedidos.

El PVAc ya ha sido descritoen el capítuloanterior. Se preparóuna mezclade

P4HS y PVAc al 50% que sedisolvió en acetona.La aleaciónde polímerosseobtuvo

por evaporacióndel disolvente común en estufade vacio a 80 C y en atmósferade

nitrógeno durantedos días. Una vez enfriado se recogió y se le sometió al mismo

tratamientoque al P4HS paraobtenerpastillasfinas compactasy sin burbujas.

3.3.2.Resultadosexperimentales.

Las Figuras 3.3 y 3.4 muestranlos resultadosobtenidospara el P4HS y la

mezcla P4HS + PVAc 50% realizandolas medidasisobarasa presionesde 10, 20,

40, 60, 80 y 100 MPa.

El comportamientoque se observaes típico de los materialesplásticos que

sufren una transicióndesdeel estadovítreo al fundido al aumentarla temperaturay

quedefine la Tg del polímeroo mezclacompatible.

107



M
ezclas

de
polím

eras.
E

studio
dc

su
com

patibilidad

¡
‘4

3
\

43
43

•
*

•
43

•
4

t
43

•
*

‘0•
43

•
4

•
43

•
*43

(‘4a>o

434
4343

‘
‘4:

w
4.4.+

4
0

x
+

4
0

+
4

0
It

+
~

O
+

.~
o

It
+

4
0

It
+

4
O

It
+

~
+

4
0

It
+

~
x

+
*
0

•
It

+
~

W
0

4
It+

~
O

•
It

+
4

0
•

It
+

4
0

•
43

It
+

4
43

It
*

43
It

+
4

0
•

43
It

+
4

0
*

*
Id

•
o

43
43

r
+

k
O

4
*

It
+

4
0

4
It

+
.43

0
43

*
It

+
~4

O
43

*
It

-*
.43

0

4343

*

43
4

It
+

•
~

4
4

4
43

It
+

4
0

•
43

It
+

O
43

43
It

4.
4

0
4

0
~

43
It

+
$

*
It

+
4

4
3

*
~

+
t

oo
43

43
It

4
43

43
It

+
.W

O
4

3
4

~
+

•
~

It
+

.4
0

4
*

It
+

.W
O

It
~4

O
4

1
+

~
t

+
4

0

:
tt

:
Y

oa-,
c

C
o

(5
/~

w
o

)
oA

F
igura

3.3.
Volúm

cnes
m

olares
obtenidos

para
cl

P
4R

5
a

diversas
tem

peraturas
y

presiones.

los

o04oo(‘4o

o
j—

o3
-

‘ou-)
‘4-
a>6

o

04ci



C
apítulo

3.E
cuación

de
E

stado

oNN

++
1

o
~

+
It

*
o

w
It

43
O

.4
It

•
4

+
It

•
4

.4
+

It
43

4
*

4
+

X
•

4
o

k
+

It
•

•
•

g
+

It
•

•
.4

++
It

•
0

+
It

43
43

0
4

+
It

•
43

+
~

It
flr

c
M

+
It

•
43

o
~

+
It

+
It

•
.g

-J
It

43
•

O
.4

+
It

43
•

o
43

+
It

*
•

O
.4

+
It

o
43

+
Él

O
*

~
It

•
•

o
43

+
•

•
o

É
+

It
•

•
o

43
+

It
*

•
+

It
*

•
t

r-’
+

It
•

•

~
+

It
*

0
4

+
It

•
•

0
C

)
*
4

+
It

t
N

Ñ
—

’
o

.43
+

It
•

•

0
4

+
It

*
c
M

+
It

*
0

4
3

+
It.

o
4

+
It

0
4

+
It

0
*

+
~

43
43

+
It

*
•

—1
O

.4
+

It
*

•
0

4
~

*
4

0
4

+
It

*
•

o
~

+
It

•
43

o
.

-‘:.
*

2
0

4
It

43
0

4
+

4
0

4o
+

It
•~

—

4
+

It
•~

0
~

+
It.4

0
4

+
It

*
4

4
3

4
3

0
.g

+
It

•4
3

4%
.

O
•

+
It

0
4

+
It

o
4

+
It

•~
0

.4
+

It
o

M
+

It

0
4

3
+

It
0

4
+

ItItIt
43

43
43

oN
Ú

04
0

<0
Ú

04
a>

a>
a>

5
6

.
á

o<~<
w

o

F
igura

3.4.
Volúm

enes
nielares

obtenidos
p

a
t-a

la
m

ezcla
N

I-lS
-4-

P
V

A
c

.50
%

a
diversas

tem
peraturas

y
previenes.

109



Mezclas de polímeres. Esudío tic MI ~‘Ottqfl(td’¿¿idUd

Se observa también la existencia de tina so]a transición en la mezcla de

polímeros.lo que corroborala compatibilidaddel sistema.

Los datos a la izquierda de la línea A siguen un comportamientopVT que

representaun estadode cuasiequilibrio que dependede la historia de la muestra,es

decir de su procesode formación. En nuestrocaso la velocidadde enfriamiento al

terminar de medir cadaisobara y la presión se mantuvieronconstantescuidandode

que nuncafuera nula.

La línea A define la intersecciónentre el comportamientopVT del estado

vítreo con la ecuaciónde estadodel fundido (en equilibrio verdadero).Sedacorrecto

interpretaresta línea corno el comportamientode la temperaturade transición vítrea

con la presión del polímero vítreo original, es decir del polímero formado en las

mismascondiciones.La discusiónde los resultadosse realizaráen las dos regionespor

separado.Con esteobjeto sehan representadola Tg del polímeroo mezclaen función

de Ja presión en la Figura 3.5; para calcular (RTg/Dp) a bajas presioneshemos

supuestoun comportamientolineal en el intervalo estudiado.Esto permite calcular

unoscoeficientesmostradosen la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Coeficientesdelqjustede la
V

0tVQ(O) ±a,;).
fg y de Vg a la presión según la cxpresión Tg=Tgj½) + a¡p y

(K MPx
1) v}0) (cm3/g) a, (cm3/K g)

0.32 0.8707 -2.47-l0~P4HS

T,(0) (K) a
1

401

MEZCLA 341 0.24 0.8639 -t.gío-
4

El volumen de transición vítrea y
0 tambiénmuestraun comportamientolineal

con la presióncomoapareceen la Figura 3.6.
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3.4. DISCUSIÓN

3.4.1.Estudiodel polímero fundido

3.4. 1. 1 Ecuación de Estado empírica de Ta¡t

Siemprees convenientetener una expresiónmatemáticaempírica simple que

representelos resultadosexperimentalescomo ayuda para interpolacioneso cáculos

termodinámicos.Hemosutilizado la ecuaciónde Tait que ha resultadoser la preferida

en vista de numerosasaplicaciones a polírneros en estado vítreo o fundidos.

Generalmentese obtienenbuenos resultadosa no ser que se trabajecon polímeros

semicristalinos.Se puedeescribircomo:

v(p,t) = v(0,t) {1 - 0.0894 ln[l + p/B(t)]} (3,8)

Ecuaciónque permitecalcularel volumena la presiónp y temperaturacentígradat en

función del volumen a la misma temperaturapero a presión nula (de una forma

práctica se considera la atmosférica)y del llamado parámetrode Tait 8(t) que

normalmentetiene unadependenciacon la temperaturaexponencial:

8(t) = B~ exp(-81t) (3,9)

que junto a una expresióncorrectapara v(0,t) representauna Ecuación de Estado

completa.

Para el estado fundido hemos usado una expresión sugerida por Jain y

Simha
0

lnv(0,T) = b
0 + b1T

3s (Ten 1<) (3,10)
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Para realizar esteajustea un modelo no lineal se necesitaun algoritmo que

permitierala determinaciónde los parámetrosque minimizan la sumade cuadradosde

los residuos. Hemos utilizado el desarrollado por Marquardt (1963) que es un

compromisoentreun método de linearizacióndirecta y el método de pendientemás

pronunciada.2’

Los resultadosdel ajustesemuestranen la Tabla 3.2. La ecuaciónempíricade

Tait reproducelos valoresexperimentalesdel volumen molar con gran precisióncon

desviaciones estándar menores de 0.001 cm3/g. Las máximas desviaciones se

producenen el P4HS fundido a temperaturaalta y presión baja donde, aún así, no

superan los 0.003 cm3/g. El intervalo de transición vitrea queda perfectamente

descritoy el comportamientoa presiónatmosféricaviene incluido en la expresiónde

la ecuacióndeTait.

Tabla 3. 2. Parámetros para el ajuste
comportamiento p VI del polímero fundido,

Estado fundido:

empírico de la ecuación de TaU y que describen el
U representa la desviación estúndar del ajuste.

P4HS MEZCLA

B
0 ¡ MPa 279 307

B1 ¡ C-’ 3.8 l0-~ 3.9 l0-~

-0.2757 -0.2581

1.73 l0-~ 1.8 l0-~

~ ¡ cm
3g-I 1.3 l0-~ 6.9 l0~

3.4. 1.2.Cá/cu/o de ay ~para cada polímero.

Es posiblecalcularcon estosdatos la variación del coeficientedel coeficiente

de expansiónisobáricaa y el de compresibilidadisotermaK para los dos polímeros

estudiadosPVAc y P4HS

En el casodel cálculo de K se debeevaluara partir de la ecuaciónde Tait la

expresión:
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(3,11)

(3,12)

iínv~

Y

obteniendo:

— 0.0894v0(T

)

— v(p,T) (p+B)

en dondev0(T) = v(p=0,T). Si consideramosque la presión es la atmosférica:

0.0894
= lB0exp(-B1t) (t en

0C) (3,13)

Parael cálculo de u hemosderivadocercadel punto de discontinuidadTg la

expresiónde Tait:

ct(p,T) = (5lnv(p,T$~
~. ¿‘T >¡

obteniendo:

u(p,T) = %(T)
dlnB

+ p K(p,T) ~§

— ¿lnv(p=0,T

)

— ¿4

u
0 = 3/2 b, TU? (estadolíquido, 1 en K)

Los resultadossepresentanen la Figura 3.7. Hemosestimadoun error estadísticono

superioral 7% en el cálculode cí1 y del 8% en el casodel ic~ Los correspondienntesal

PVAc son los obtenidosa partir de los datos de pVT de McKinney y Simha.
2 Se

puedecomprobarun comportamientosimilar en el caso de la compresibilidaddentro

del error experimental.La expansibidadisobáricaes mayor en el PVAc. Aunqueno

hay valores bibliográficos para el P4HS, considerandopolímeros estirénicos

(3,14)

en donde

(3,15)

(3,16)

(3,17)
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0<

semejantes~ los resultadosson del mismo orden. En el caso del poliestireno i< es

2.2 l0-~ MPa-’.

12,5

o
1 ío~ A

.tt

o

<¾

si

o s.c— ~1

—50 0 50 100 150

— (K)

y
Figura 3. 7. c’ornponamienro de la expansividad isobárica a y cíe la compresibilidad isoterma K de los
polítnero P4US y PVAc enfunción de T> 71, y a la presión atmosféri ca.

3.4. 1.3.Aplicación de la Ecuación de Estado de Sánchez y Lacombe

Se han realizado varios estudios teóricospara determinar la Ecuación de

Estado de un polímero líquido1452622. Todas estas teorías, excepto las que

consideranel fluido de tipo lsing (como una red)71819,estánbasadasen la función

de partición del tipo de modelo de celdaque requiereuna separaciónde los gradosde

libertad internos y externos. Los gradosexternosatribuibles a un segmentode la

cadenapolimérica son menoresque los correspondientesa una molécula pequeña
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Mezclas de ¡,olímeros. Estudio de su compaíibilidad

similar. Prigogine30introdujo un parámetronuevo e paracaracterizarla disminución

de los grados de libertad externos. Puesto que el fluido de tipo Ising no se basa en el

modelo de celda, la pregunta de cómo estan los grados de libertad internos y externos

separadosno tiene sentido,y no se necesitaesteparámetroe.

La Ecuación de Estado del fluido Ising desarrollada por Sánchez y Lacombe27

escorno vimos en el Capítulo2. Equilibrio Líquido Vapor:

pQ + p + T[ln(l - p) + (1- l/r)p] =0 (3,18)

donde p es la densidad reducida ( p = p /p), p es la presión reducida ( p = p ¡p*), ~

es la temperatura reducida ( T = T /T), y r es la razón de volúmenesen el

razonamiento seguido en este trabajo y que equivale al número de posiciones de la red

ocupados por un r-mero.

Para un polímero liquido, r —* ce y la ecuación de estadose reduce a una

ecuaciónsimplede estadoscorrespondientes:

p+p+T[ln(1-p)+p] =0 (3,19)

Se aplicó la Teoría de Sánchezy Lacombepara intentarcomprobarsu validez

y por otro lado nos proporcionaralos parámetroscaracterísticospi T* y p~ que se

utilizaronen el Capítulo2. Equilibrio LíquidoVapor.

Paradeterminaresteajuste sólo se tuvieron en cuentalas relacionespVT del

polimero/sen equilibrio verdadero,esdecir del estadofundido que correspondena las

ramasa la derechade la temperaturaT~.

Los parámetrosde la Ecuaciónde Estadoque aparecenen la Tabla 3.3, se han

determinadomedianteun ajusteno lineal por mínimoscuadradosdel los valoresde la

densidadexperimentala la ec.(3,19), (Figuras3.8 y 3.9). Comosepuedeobservarel

error promedio en el cáculo del volumen específicoes de aproximadamente±0.001

cm3/g, El máximoerrorobtenidoesde 0.004 con el P4HSa 250C y p:2OMPa.
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C’apítulo 3. Ecuación de Estado

Tabla 3. 3. Parámetros cara c¡eris,’icos del ajuste de los datos experimentales de p
mezcla 94Hs+PVAC .50% a la ec. (3,19). Se incluyen los errores estadísticos de
desviación estándardel volumen específica calculado por el <¡juste.

YE de¡ P4HSy de la
los paramnetros y la

P4HSa

p*(MPa) T*(K) p*(g¡cmJ) a (cm3/g)

460.7±10.5 768.4±3.9 1.244±0.002 0.0015

MEZCLA 492.0±9.7 725.3±2.9 1.231±0.001 0.0012

0.94

0.92

0.90

a>

-, 0.88E
o

>0.86

0.54

0.82¶00 .300

Figura 3.8. Valores obtenidos para ci comj,otr¿u;I icuto p VT del P4HS
Lacombe(líneas). Lossímbolos reprexenwn los valores experimentales.
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0.94

0.92

0.90

r,E’
ci

>0.86

0.84

0.B2so 100 150 200 250

T(C)

Figura 3.9. Valores obtenidos para ei comnportwniento p YE de la mezcla P4HS + PVAc 50% mediante
el modelo de Sim chez—Lacotnhe (l¡nea.’ú. tos ií,nbolos representan los valores experimentales.

Podemosconcluir que estemodelo correlacionala densidaddel polímero y la

de la mezcla tan bien como otras ecuacionesmás complicadasmatemáticamente

derivadasde modelosdeceldamodificados.

Por otro lado es posible calcular a partir de la presión característicauna

estimacióndel parámetrode interacciónRT~~3 que caracterizadala mezclade los dos

polímerosy quecomo vimos en el Capitulo 2. Equilibrio Líquido-Vapor(ver ec.2.63)

seobtuvo a partir del ajustede los datos de presión de vapor experimentaldel sistema

ternario P4HS + PVAc + Acetona. Este parámetro escrito de esta manera es

independientede la presión, temperaturay de la proporciónde los polímerosentresí.

La relación entre los parámetroscaracterísticosde la mezclaP4HS + PVAc

50% y los de los polímerospuros (ver tambiénTabla 2.19)sepuedeexpresarcomo
31:

P ttP~ + tp
3 - ~kP3(RTx:3) (3,20)
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Capítulo 3. Ecuación de Estado

donde los subíndices2 y 3 se retieren a los polímeros puros para mantener la

equivalenciacon la nomenclaturaseguidaen el Capítulo2: Equilibrio Líquido-Vapor,

Sustituyendolos valores numéricosde la composición (50% en peso) y del

parámetrop’ de la mezcla(Tabla 3.3) encontramosun valor de RTx,3= -29 J/cm
3

que resulta ser negativo lo cual esta de acuerdocon la existenciade una fuerte

interacciónespecíficaentreambospolímerosy ademáses un valor muy próximo al

obtenido con el ajuste de los datos de presión de vapor del sistema temario y que

resultaser: RTx,
3= -24.9 J/cm

3. Esto es un resultadoexcelentey que complementa

los dos tipos de estudioscon estateoria, máscuandoseconsiderael error transmitido

alto que se comete cuando se determina RTx,
3 a partir de los parámetros

característicosy queen nuestrocaso esde alrededordel 80%.

3.4. 1.4.Ecuación de estado de Panay¡otou y Sánchez.

Como explicamos más extensamenteen el Capitulo 2. Equilibrio Líquido-

Vapor, Panayiotouy Sánchez’
0han desarrolladoun formalismobasadoen su anterior

modelode red con huecos27que pretendeser válido para sistemasen los que existan

interaccionesfuertes de enlacesde hidrógeno,tanto en estado líquido como en el

gaseoso, mezclas de líquidos simples así corno de polímeros. En su versión general el

modelo esválido parasistemasde fluidos que contengancualquiernúmeroy tipo de

gruposcapacesa priori de formar enlacesde hidrógeno. Se presta el énfasisen el

númerode posiblesenlacesformadosy no hacealusión a la existenciade asociados.

La relativa sencillez del formalismo ha hecho que decidamosaplicarla a nuestro

sistemasobreotras aproximacionesmásdifíciles de aplicar y que comoel trabajode

Craf, Coleman y Painter’’ extienden semiempiricamentela idea de la asociación

linear consecutivay que como vimos para el caso de redes, no se puede definir

rigurosamente.

Como vimos en el Capítulo2. Equilibrio Liquido-Vapor, la ecuaciónde estado

mantienela estructurade la ec.(3,19)sin masque sustituir r porr donde
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1 1 (3,21)
= - VR

- r
1’

y VH es la fracción de enlaces de hidrógeno del sistema y es ¡a suma de las

contribucionesposiblesde cadatipo

En el caso del P4HS puro existenlas contrubucionesde los enlacesformados

por asociacióndel P4HS consigomismo VH =~22 y que debemosahorateneren

cuenta.

Por otro lado la segundacondición de minimización de la función de partición

de Gibbs con respectoa cadauno de los enlaces.ec.(2,83)permite escribir para el

P4HS:

(Nd - N22N rvexp(~-) (3,22)

en donde EL1
0 = E-,.,’~ + pV

00
0 - TSOO0. N

00 es el númerode enlacesde hidrógeno

entre grupos OH en el sistema, unos actuando como dadores de protones otros

actuandocomoaceptores.N esel númerode moléculasy d el númerode gruposOH

por molécula. La soluciónsignificativa de estaecuacióncuadráticaes:

A(A+4d - A (3,23)
~ 2

en dondeA = rvexp(60$/RT).

A la hora de elegir los parámetroshemos utilizado los correspondientesal

fenol y que se han determinadoentreotros fluidos en modelosde asociadoslineales

que se consideran entidades moleculares reales con sus propias propiedades

físicas.
33334Las magnitudesfísicasque se utilizaron para estadeterminaciónfueron

la presión de vapor, densidady caloresde vaporización.Estosparámetrossemuestran

en la Tabla 2.20. Estosjunto con los parámetroscaracterísticosdel P4HS de la Tabla

3.3. permiten predecirel volúmen específicocon un error estándarde 0.0015 cm¾g

como se observa en la Figura 3.10. Esto indica que no se consiguen mejoras

apreciablesde prediccióncon respectoal modelo de Sánchezy Lacombe.
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Figura 3. 10. Volumen específico calculado (líneas) por el modelo de Panayiotou y Sánchez en fución
de la temperatura y de la presión. Los símbolos representan los valores experimentales.

Para el casode la mezclade los dos polímeros la ec.(3,21) debetener en

cuentala existenciade nuevosgruposesteraceptoresde protones:VH = y,2 + y23.

Llamandoahoraa3 al numerode gruposésterpor cadamoléculade PVAc habrádos

condicionesde minimización correspondientesa los dos tipos de enlacede hidrógeno

posibles.

(N,d - - N23) (N,d - N00) =

(N,d - N21 - N23)

N22N rvexp(§~~-’)

(N3a - N23) = N23N rvexp(jft+ ji)

sistemade dosecuacionescuadráticasacopladascon dos incógnitasN,0 y N,3. Puede

resolversenuméricamentereescribiendo:

~50 200 250

(3,24a)

(3,25a)
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rVl~ — N —

2dx~ + A00 - rv,3 —y(2c1x0+ A00 - rvo;9 - 4dx,(dx0 - rv03) (3.26)
0

rV,3 — N —

2

(3,27)

en donde A2~ = r’vexp(G22
0 /RT) ,A

03 = rxexp(G1< /RT) y x1 1 - x3 la fracción

molar.

Pararesolverel sistemasuponemosun valor de prueba paray,3 y seusaen la

ec43,26)para estimarun primer valor para y,, que es posteriormenteusadoen la

ec.(3,27) para de nuevo calcular y23. Este algoritmo se repite hasta obtener la

precisióndeseada.

Se ajustaron los datos experimentalesde la mezcla para determinar los

parámetros,obteniendodiversosconjuntos de parámetrospara el enlacehidroxilo -

éstercon resultadospredictivossemejantes.Esto puedeestardebidoa que el cambio

de volumen por el enlacede hidrógeno no contribuye apreciablementeal volumen

especifico de la mezcla. Se eligieron los de la Tabla 2.20 ya que predicen

adecuadamentela presión de vapor a 298 K de la composición másrica en P4HS del

sistematernario estudiadoen el Capítulo2. Equilibrio Líquido-Vapor. Los resultados

se presentanen la Figura 3.11. El error estándares de a = 0.0034 cm
3/g y las

desviacionesson apreciablescon respectoa !a precisiónde las medidasa t > 150~’C y

p < 40 MPa llegandoa 0.01 cm3/g cuandot 200 0C y p 10 MPa.

122



capítulo 3 Ecuación de Estado
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Figura 3.1]. Volumen específico calculado (líne¿tv) por el modelo de Panayio¡ou y Sánchez en fución
de la temperatura y de la presion para la mezcla compatible P4HS + PVAc 50%. Los símbolos
representan los valores experimentales.

Para este sistema los únicos parámetrosconocidoseran para la interacción

hidroxilo- hidroxilo. Es posibleque para la mezclalos datosdilatométricospVT no

sean suficiente para estimar la interacción hidroxilo - éster. Un ajuste por mínimos

cuadradosno puededar una estimaciónúnica dentro de unos límites de confianza

apropiados.Aunque se utilicen datos del Capítulo 2. Equilibrio Líquido-Vapor, es

posibleque el conjunto usadono seael mejor y sedebetenerprecauciónsi se quieren

utilizar en otros sistemascon el mismo tipo de interacción.

Por otro lado un conocimiento de estos parámetros a partir de datos

bibliográficos o de experimentos,permitiría una estimaciónde las contribuciones

físicasy químicasa las diversaspropiedadestermodinámicasde mezclas.

R4HS+PVAc
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3.4.2.Estudiode la zonavítrea y de transición.

Ya hemoscomentadoque la zona vítrea de un polímero no estáen equilibrio,

sino que hay que teneren cuentala historia de obtencióndel polímero. Los modelos

de equilibrio para la Tg consideranque éstaes la manifestaciónde una transición de

segundo orden que por razones cinéticas no se ve. Si así fuera se debíanpoderaplicar

las ecuacionesde Ehrenfesten esepunto.

3.4.2. 1.Ecuación empírica de Tait.

Para poder de nuevo tener una expresióncómodamatemáticahemosajustado

la zona vitrea a la ecuación de Tait ec.(3,8) de igual forma que lo hicimos

anteriormente.

Hemossupuestoun comportamientolineal del volumen con la temperaturaa

presiónatmosféricaen estecaso.

v(0,t) = a>0 + a1t (3,28)

y junto con la expresióndel parámetrode Tait ec.(3,9)hemosobtenido los resultados

de la Tabla 3.4.

Tabla 3. 4. Parámetros para el ajuste emp (rico de la ecuación de TaU y que describen el
comportatn ien¡o p VI del polímero a,no¡jb.

Estado vítreo:

a representa la desviación estándar del cijuste.

P4HS MEZCLA

B0 ¡ MPa 355 454

¡ C’ 3.4 lO~ 4.5 iO~

a0 ¡ cm
3w’ 0.8550 0.8554

cm3w’C< 1.41 {Q4 1.36 10~
a/ cm3g’ 6.2 l0-~ 3.9 l0”~
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La ecuación de Tait permite extrapolar el comportamientopVT a presión

atmosférica.De esta forma es posible utilizar el valor del calor de fusión de la

transiciónvítrea que seha obtenido en los experimentos de DSCa esa presión y que

necesitaremosmásadelante

3.4.2.2.Ap/icación de las Ecuaciones de Ehrenfest a la Transición vítrea

Cuandodos fasestermodinámicasestanseparadaspor una transicióntal que la

función de Gibbs y susprimerasderivadas(volumen,entropía)son continuas,pero las

derivadas segundas (coeficiente de expansión isobárica, compresibilidad, calor

específico)son discontinuas;sedice que dichatransición es desegundoorden segúnla

clasificaciónde Ehrenfest.En un sistemadonde las variablesde estadode cadafase

son presión y temperatura,se debecumplir a lo largo de la línea de transición de

segundoordenTE(pV5

dT~ _ K,-K
1 _ ¿\¡ (3,29)

dp a,-ct1 ¿Sn

dondelos subíndices1 y 2 denotanlas dosfases.

La temperatura de transición vítrea no es estrictamente una transición de

segundoorden en el sentido de Ehrenfest, aunque no haya calor latente o una

discontinuidaden el volumen. La diferencia estriba en que la fase de más baja

temperatura,el estado vítreo, no dependeexclusivamentede la presión y de la

temperatura,sino tambiénde la velocidadde enfriamientoy de la presión bajo la cual

seefectuala transición,ya que setratade un estadode no equilibrio

Se han propuestorelacionesparecidasa las de Ehrenfestparala temperaturade

transiciónvítrea usandoel conceptode parámetrosde orden. Un parámetrode orden

caracterizael estadode orden de un sistema. Paraun líquido en equilibrio (como un

polímero fundido) sedeterminanen función de la p y T minimizando la energíalibre

de Helmholtz; mientrasqueen el estadovítreo adquierenvaloresconstantesigualesa

los del líquido en equilibrio en el punto de transición. Por tanto polímerosen estado
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vítreo formadosbajo diferentescondicionespuedendiferir en el valor o valoresde los

parámetrosde orden congelados’.

Para un sistemacon un parámetrode orden único z , Meixner36 y Davies y

Jones37han deducidolas siguientesrelaciones:

= ¿Mc (3,30)

(jI’> Aa,
= Tv— (3,31)

g
P

En estasecuacioneslas derivadasque definen ¡c, a y C~ en el estadovítreo deben

calcularsea z constante,siendoz el parámetrode orden.

Se puede aplicar la ec.(3,3O) a los datos de nuestro sistema:

dlj 5JrtAK (3,32)
dp a~-ag ¿Ncc

en dondelos subíndices1 y g se refieren al polímerofundido y en estadovítreo. Si Tg

sedefinecomo la temperaturade transición obtenidapor la intersecciónde las curvas

pVT del polímeroen estadovítreo y en estadofundido (es decir, la línea A en la las

Figuras 3.3 y 3.4, y si las derivadasa y ic se calculan a partir de esos datos

experimentales,3839Mla ec.(3,32)es simplementeuna identidadgeométricay sedebe

cumplir dentrodel error experimentalde los datos. Por otro ladoa~ y Kg representan

en nuestrocaso valores termodinámicosya que las relacionespVT representanun

únicoestadovítreo.

Se puedecomprobara partir de las ec.(3,30)y (3,31):

dT ¿Ncc
= T~v (3,33)

dp ~AC

en donde AC
1, es la variación de calor específico con la Tg. Si se cumple esta

ecuación,la relaciónPrigogine- Defay
40:
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¿Mc ¿NC
si

T0 y0 (¿Ncc) <3,34)

cuandoseconsideraun único parámetrodeorden.

Puestoque áC~ se ha calculadocon las medidasde DSC. (ver Capítulo 4.

Medidasde DSC) y estasse hicieron a presiónatmosféricalos calculosanterioresse

deben realizarextrapolandolos datosobtenidosde pVT a presión atmosférica.Esto

resultarelativamentefácil usandoel ajusteobtenidoa la ec.(3,8).

Utilizando los coeficientesapropiadosde la Tabla 3.2 se puedeobtener¿Mc =

- ~0 a T = Tg y a variaspresionesa partir de la ec.(3,12)

Parael calculode cc utilizamos la ec.(3,15)y dondeparticularizandoen la Tg y

utilizando los parámetrosde la Tabla 3.2 sepuede,de la misma manera,obtener¿Ncc

= cc1 - cc0 a cadapresión.

Un resumen de los resultados se presenta en la Tabla 3.5. La determinación de

estas magnitudes conileva errores. los más importantes son de ±20%en ¿Mc, y ±10%

en ¿Ncc. Estas incertidumbres junto con el error de ±13%de áC~ conlíeva un error al

calcularla relaciónde Prigogine-Defay;
41-42en nuestrocasoestepuedeserde hastael

50%.

En la Tabla 3.6 sepresentanlos resultadosde los calculosanterioresa presión

atmosférica. Estecálculoessencillo a partir de la ecuacióndeTait:

cc
0 = + (estadoamorfo, ten C) (3,35)

Se observaque la identidadgeométrica,ec.(3,32),se cumpledentro del error

experimental.La relación de Prigogine-Defayse podría considerarla unidad en los

dos casos.Otrosautoreshan obtenidovaloresunitarios
42’43y también mayoresque la

unidad44; éstos utilizan valores de ACp de procedenciaexterna y podría influir en

estasdiscrepancias.
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Tabla 3.5. Valores esperinlent íes de ¡OS 1>11 $11/ PCI ION (U> transition en función de la presión.

g 1($a1 lO
4~g

/cm3g1 /K’

1($Aa lO4iq lO§~

/MPa¾ /MPa-’

LO4AK A,c/Aa

/MPw’ /K MPa4

5.03

4.88

4.60

4.37

4.17

4.00

4.86

4.74

4.52

4.33

4.15

4.00

1.48

1.36

1.13

0.92

0.74

0.57

P4RS

1.45

1.33

1.11

0.90

0.70

0.51

P4HS

3.55

3.52

3.48

3.45

3.44

3.43

+PVAc 50%

3.41

3.41

141

3.43

3.45

3.48

5.00

4.81

4.47

4.18

3.93

3.70

3.70
3.60

3.41
3.24
3.09

2.96

3.81

3.71

3.51

3.34

3.18

3.03

2.64

2.60

152

2.45

2.37

2.30

En la misma Tabla 3.6 se incluyen los valorescorrespondientesparael

fueron obtenidospor McKinney y Goldstein.39Puede observarseque

1.19

1.10

0.96

0.84

0.75

0.67

1.06

1.00

0.89

0.80

0.72

0.65

PVAc

dentro

0.33

0.31

0.27

0.24

0.22

0.19

0.31

0.29

0.26

0.23

0.20

0.19

y que

de la

incertidumbreexperimentalr = 1 paranuestrossistemas.

Tambiénesposiblecomprobarla validez de Ja relaciónde Sirnba-Boyer45:

MT
0 constante=0.113 ±0.2 (~3,36)

que parececumplirse en un gran número de sistemas,exceptoalgunasdisoluciones

acuosas;los valoresaparecentambién en la Tabla 3.6 resultandoestarde acuerdocon

la ec.(3,36)aunqueel P4HS se encuentraen el límite. Esta relación se basaen e]

conceptode que la transición T,, ocurreen un valor constantedel volumen libre de

cadapolímero. Mas adelantese suponeque la expansividadestérmicasdel polímero

p
/MPa

Tg
¡1<

10

20

40

60

80

100
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20

40

60

80

100

400

410

417

422

427

430

343

346

353

357

359

366

0.868

0.866

0.861

0.856

0.85 1

0.846

0.863

0.859

0857

0.853

0.849

0.846
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vítreo y el (extrapolado)polímero fundido entrela Tg y el ceroabsolutoabsolutoson

constantes.Dentro del error experimentalse puedenconsiderarque estarelación se

cumple. Sin embargoconsiderandoque T~ aumentacon p y ¿Ncc permanececasi

constanteparaambossistemas,TdAcz aumentarácon la presión y dejará de cumplirse

la ecuación(3,36).

Tabla 3.6. Evaluación de las Ecuacioney de Ehrenfest, cálculo de la relación Prigogine-Defw,’ a p ~0
para el polímero P4HS y la mezcla F4HS-I-PVAc 50%. Los valores correspondientes al PVAc se han
tomado de la referencia 39.

P4HS MEZCLA PVAc

Tg(K) 401 341 304

vg (cm3/g) 0.8707 0.8640 0.8431

¿Ncc x 10~ (Kl) 3.59 3.43 4.322

¿Mc x l0~ (MPr’) 1.29 1.13 2.085

AC~ (MPa cm3 g’) 0.42 0.38

dTg/d~ (K MPa’) 0.32 0.25 0.20

Aic/ácí (K MPa’) 0.36 033 0.482

TgvgzNctIACp (K MPa’) 0.29 0.26

r=AKAC~/T
0vÁ¿Na0 1.2 1.3

T4xct 0.14 0.12 0.13
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Mezclas de polímeras. Estudio de su cotnpctubilidad

4.1 INTRODUCCIÓN.

Como hemosvisto en el capítulo anterior, los sistemaspoliméricosestudiados

presentanuna transiciónvítrea a temperaturaspróximas a la ambiental. Iniciaremos

aquí el estudiode dicha transición,comenzandopor caracterizarla dependenciade la

temperaturade transicióncon la composicióndel b/end.

Cuando a una muestra vítrea se sometea un aumento progresivo de la

temperaturacalentandohastatemperaturaspor encimade la Tg se observancambios

bruscosen varias propiedadesque ayudan a localizar el valor de la T~. Ya hemos

comentadoel volumen específico;sin embargoel método más ampliamenteutilizado

por su accesibilidad‘y sencillezes la calorimetríadiferencialde barrido (DSC)’2.

Mediante esta técnica, el criterio de miscibilidad se establece por la

determinaciónde la T~. de los dos polírneros puros y de la propia mezclaen sí. Si

dicha temperaturaes única e intermedia entre los valores correspondientesa los

polímerospuros, el sistemaseconsideracompatibleo miscible. Si, por el contrario,

encontramosdos temperaturascoincidentescon los de los componentespuroso bien,

dos valoresintermediosentre los dos correspondientesa los componentespuros, el

sistemase considerainmiscibleo parcialmneteinmiscible respectivamente.

Unade las limitacionesque presentaestatécnicaesque paraobtenerresultados

con ciertas garantías de fiabilidad, se requiere que los valores de T,, de los

componentespuros difieran en al menos 20<~C. Además, la Tg como magnitud

macroscópicaque es, nosgarantizaque el sistemaes misciblea nivel de los entornos

de cadenaque sufrencambios(aumentode la movilidad segmental)al producirsela

transición. Se ha estimadoel valor de 150 A como longitud segmentalasociadaa una

transición vítrea.3

La propiedadque interesaes la capacidadcalorífica. Esta sufre un cambio

cuandola temperaturaalcanzala T
0 comovemosen la Figura4.1.
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Figura 4. 1. Esquema del cambio que sufre la capacidad calorífica en la zona de transición vítrea.
Como vemos no es uit salto discreto.

La capacidadcalorífica, comoel volumenespecíficoestánrelacionadascon las

derivadassegundasde la energíalibre de Cibbs:

p p

¿626 j~~¿~Vú=ccv (4,2)

siendo 5 la entropía, p la presión y el volumen y a el coeficientede expansión

isobárica.

La Figura 4.2 ilustra claramenteque el comportamientoobservadodependede

la historiade la muestra,comocorrespondea un estadode no equilibrio (se ha suge-

rido45 que existe una verdadera T~, termodinámica a tiempos infinitos que

teóricamentese estima debe estar unos 50 grados por debajo de las obtenidas

normalmente).Se considerancuatro situacionesdistintas: La muestrase sometea

calentamiento y enfriamiento rápido (1), lento (2), calentamiento rápido y

‘35

Ter’vryeratura



Mezclas de polímeras. Estudio de su compatibilidad

enfriamiento lento (1’) y calentamiento lento y enfriamiento rápido (2). Los

tratamientos 1 y 2 dan valorest1 y t~ extremossin fenómenosde histéresis. los

tratamientos1 y 2 dan valoresintermediosentrelos valoresanteriores.

En la prácticalo que se suelehacereselegir unascondicionesde trabajofijas,

de maneraque los resultadosobtenidospuedansercomparadosentresí.

.<—> p

1 emp e r a 1 u r a

Figura 4. 2. Dependencia de la capacidad calor(fica (o de los coeficientes de expansión
ay compresibilidad &j con la velocidad de calentamiento y enfriamiento en la zona de
la transición vítrea. Ver texto.

2

92

1

1’
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4.2.PARTE EXPERIMENTAL

4.2.I.Descripción y manejodel equipo.

El equipoutilizado de DSC esun Perkin-ElmerDSC-4, queconstade:

1.-Unidad de medida: dondeseencuentranlos calefactoresque van conectadosa la

purga de los gases,con un manómetroque regula la presión de entradade

nitrógenocon 1 bar de precisión.Asimismo, estaunidad puedeconectarseal

sistemade frio Cryoson’ que bombeanitrógenolíquido y permite trabajara

temperaturasbajas. Se ha diseñadopara la unidad de medida una cámarade

metacrilatoparaaislarladel exterior y evitar condensacionesde aguacuandose

trabajaa temperaturasinferioresde 0W.

2.-Controlador de los calethctoresde medida: con él se fijan y regulan las

condicionesde medida como velocidadde barrido, intervalo de temperaturas,

temperaturade carga,etc.

3.-Estación de datos con interfase: donde se recogen los datos medidos y se

elaboranlos resultados.

4.-Registrográfico.

En la Figura 4.3 se muestraun esquemade dicho equipo. al igual que en

cualquierequipode DSC los cambiosde calor que se producencuandotiene lugar una

fusión, transiciónvítrea o reacciónquímica, etc., se determinanmidiendoel flujo de

calor diferencial requeridopara mantenertina muestrade material y una referencia

inertea la misma temperatura.estatemperaturaseconsigueprogramandoel equipoen

un intervalo de temperaturasfijado por una temperaturamínima T’~, y una
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temperatura máxima ~ El equipo recorre el intervalo desde T,,,~ a

aumentandolinealmente la temperaturaa tina velocidad de barrido, ~ (tIC/mm)

preestablecida.

Odmaro aislante

AA LA UNIDAD
DE PRAO

PURGAOEN2 rnm?[ crjfl

~r~Jac de Vstdc DSC—4 Controlodor

00=

DSC—4

Figura 4.3. Esquema de los dispositiw>s del Analizador Dfferencial cíe barrido Perquin— Elmer DSC—4.

Un esquema de los dos calefactores individuales, el que contiene la muestra 5,

y el que contiene la referenciaR, se muestraen la Figura 4.4. En el momento de

realizar la medida, en el calefactor5 se coloca la muestrade interés,dispuestaen una

cápsulade aluminio de SOgI con orificios que permiten la evacuaciónal exterior de

posibles vapores emitidos por la muestra; y en el calefactor R se coloca como

referenciauna cápsulade aluminio idénticaa la quecontienela muestra,pero vacia.

En la Figura 4.5 mostramos un esquemade los bucles de control de

temperaturadel equipo de DSC. Como se observaen la misma, una de estosbucles

controla la temperaturainedia de forma que la temperaturade la muestra y de la

referenciaaumentaa una velocidad predeterminada.El segundobucle tiene como

función asegurarque si seproduceuna diferenciade temperaturaentrela muestray la

referencia(debidoa una transformaciónendotérmicao exotérmicaen la muestra),se

modifique la potenciade entradaa fin de eliminaresadiferencia . La señalproducida,

proporcional a la diferenciade calor de entradaa la muestra y a la referenciadI-l/dt

se registra en el termogramafrente a la temperaturamedia de la muestray de la

referencia.
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Figura 4.4. Esquema de los calejactores individuales del DSC—4. Se pueden observar las
dos cápsulas con la muestra (5) y la irjtrncia (R)

El equipo DSC-4 utilizado proporcionauna sensibilidadmáximade 0.3 mcal¡s

y el intervalo de temperaturade medida es de -40 a 200’~C. Las medidasllevadasa

caboen el equipose han realizadoen atmósferade nitrógenoseco.

4.2.2.Ca!ibrado

Antesde realizarmedidaalgunadebecalibrarseel calorímetro,determinándose

la escalade temperaturasy la ÓH/dt con exactitud.Paraello sesuelenutilizar patrones

que habitualmenteson metalesde alta purezacon entalpíasde fusión conocidas.El

Bucle de control de la
temperatura media para dar la

velocidad de aumento <o
disminuciónl de temperatura

predeterminada.

Bucle de control de la
temperatura diferencial para
mantener siempre la misma

temperatura en los dos
portacrisoles.

Figura 4.5. Bucles de control del DSC-4.
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más utilizado, y el que se ha empleadoen nuestro caso ha sido el indio con una

variación de entalpíade fusión AH1 = 6.80 cal/g y T1 = 156
0C6, un ejemplo se

muestraen la Figura4.6.

ia oc

A

a
o
z
Lii

u
w 6.00
(n
¾.

-J

u
E

0.00

Figura 4.6. Galibración del DSC cali indio. La entalpia de ji¿sión es 6. 69 comparada con la de 6.80
cal/g bibliagrqfica.

El primer pasopara realizarel calibrado,esconseguiruna buenalínea base,lo

cual se lleva a cabo obteniendo tín termograma con los dos calefactores sin cápsulas.

en el caso de que sea necesario un ajuste de la línea base, el equipo posee dos

potenciómetrosque permitenajustarla pendientey hacerdesaparecerla curvatura.

‘so-oc

TEMPERATURE CC>
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4.2.3.Sustaricias.

Se ha utilizado P4HS y PVXc de varios pesosmolecularesy que ya fueron

descritosen el Capítulo2. Equilibrio Líquido-Vapor.

Para los sistemasP4HS (30000) + PVAc (90000) y P4HS (1500> + PVAc

(90000) se han preparadomezclasque cubrentodo el intervalo de composición,por

evaporaciónde las disolucionesrespectivasen un disolvente común, utilizándoseel

disolventeacetonapurísima.

Paraobtenerlas mezclasbinariasse ha partidode 25 ml de disolución madre

(3%) de cadapolímero; se han mezcla en un vaso de precipitadoslos volúmenes

adecuadosde cadauna de las disolucionesde polímeros,para obtenerla composición

de la mezcla de polímeros deseadaformando un volumen total de 5 mí; se

homogeneizay seextiendesobreun vidrio de reloj cubierto con un cristalizadorpara

retardarla evaporacióndurante1 día; a continuaciónsesecaa vacío, sin calor cinco

días; finalmentedurantediez díascontintíael procesoen estufade vacíoa 600C.

4.2.4.Tratamientotérmico.

Una vez obtenidaslas mezclasde polímerosse procedeal encapsuladode las

mismas para su posterior medida en el DSC. Las condiciones de trabajo son las

usualesde la bibliografía7 y que nos ha permitido en todos los casosun salto nítido en

la c~ en el entorno de la transición. Dichas condiciones son: velocidad de

calentamiento 200C/min y velocidad de enfriamiento 320C/min. Asimismo, se

observauna dependenciadel valor de T,. y del salto en la c~, con el intervalo de

temperaturaelegido para realizar la medida cuando la temperaturamáxima de

calentamientoestaba cerca todavía de la transición. Mediante ensayos previos

realizadoscon distintas muestras,se llegó a la conclusiónde que los valoresde T
0y

Ac~ eran fiables y reproduciblessiempreque la temperaturamáxima fijada en cada

barrido fuera al menos50 gradosmayor que la Ti,.
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A pesardel tratamientoprevio de secadoal que han sido sometidaslas mezclas

obtenidas,al realizarla medidade DSC se observa:

a) En el primer barrido, endotermiastípicas de evaporacióndel disolvente(en

el entorno de 100W) que hace imposible la determinaciónde ‘g’ Esto puedeser

debidoa la retenciónde partedel disolventeo la tendenciadel P4HS de absorberagua

del ambientede formaespontánea.

b) A partir del segundobarrido aparecela T,, a un valor constante sin

detectarsepérdidasde masaentrebarridosconsecutivosy que nospermitegarantizar

las medida.
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4.3.RESULTADOS Y DISCUSIÓN.

Los termogramascorrespondientesa todos los sistemasestudiados,obtenidos

para varias composiciones de mezc[a se encuentran recogidos en las Figuras 4.7 y 4.8.

Los valores de Tg obtenidos se tabulan en la Tabla 4.1 para los polimeros puros y en

la Tabla 4.2 para los diferentessistemasestudiadosen función de la mezcla.

4.3.1.Polfmerospuros:

Los valoresde T, que seirtíestranen la Tabla 4. 1 puedensercomentadosen

función del pesomolecular:

Tabla 4. 1. Valores <aperunent¿íle~ obtenidos ¿le la Tg para los componentes puros obtenidos a partir de
dos cliso 1yentes.

POLIMERO T2 (
0C)

P4HS(30000)¡acetona 161

P4HS(1500)/acetona 137

PVAc(90000)/acetona 44

El valor de la t depende,paraun polímero puro, del pesomolecular, si este

no es suficientemente elevado.

El volumen libre correspondientea los eslabonesterminalesde las cadenas,

debe ser mayor que el de los eslabonesintermedios. Por una parte, porque los

eslabones terminales están menos stíjetos que los intermedios y tienen mayor

movilidad que estos. Por otra parte, porque cada extremo de cadena causa

imperfeccionesen el empaquetamientodel sólido. Por ello la Tg disminuirá cuanto

mayor seala proporciónde eslabonesterminales.
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Podemos observar que nuestros resultados están de acuerdo con el

razonamiento anterior, es decir, cuanto más alto es el peso molecular del polímero,

más elevado es el valor de T,, determinado.

Además, los resultadosobtenidosparalos tres polímerosson concordantescon

los obtenidosen la bibliografíaparapesosmolecularessimilaresa los nuestros.89

4.3.2.Mezclade polímeros

Los resultadoscorrespondientesa la Tabla 4.2 se encuentranrepresentados

gráficamenteen las Figuras 4.9 a 4. 10 junto con la variación de la capacidad

caloríficaa presiónconstanteSC
11 en la transiciónparacadasistemaestudiado.

Tabla 4. 2. Valores (le
Tg obtenidos ¿rperanenialmente para las mezclas de pal/meros indicadas en

Ji¿nción de la composición de P VA c en las mismas y del peso molecular del P4US

Tg¡K

P4HS<30000fl1)

+PVAc (2)

P4HS(I500) <1)

+PVAc (2)

0.0 161 137

0.1 147 123

0.2 128 115.5

0.3 111 [06

0.4 100 98.5

0.5 86 88

0.6 74 82

0.7 60 71.5

0.8 54 56.5

0.9 48 48.5

1.0 44 44
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Figura 4. 7. Termogramas para
disolución en acetona a distintas c<nnposic,onu~ <le’ P VAc Wj

la mezcla P4HS (3~J (1) * PVAc(9~,J (2) obtenida previa

10 30 50 70 90

50 70 90 110 130

100 120 ZO 160 120
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Figura 4 8. Termo Ñ?ramas para la mezcla P4HS (¡ix)
dnolucwn Vn acetona a dtsunrcgscamposícvonc’~ de PVAc w,

(l)± PVAc(~> <2) obtenida previa
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Figura 4. 9. Incremento de la capacidad calorífica a presión constante
T~ (a) y valores de esta tetnperwura (1’) para el sistema P4HS(3~0)
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Figura 4. 10. Incremento ¿¡e
transicion Tg (<U y valores de
obtenido medianw acetona en

la capacidad calorífica <~ p)¿~,¿i¿3n constante AC~ (cal <‘K’) en la
esta temperatura (b) para el sistemaP4HS(ISW)(1) + PVAc( 9~) (2)
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En todos los casos se obtiene un único valor de % para todas las

composiciones de la mezcla y que es intermedio entre los valores de %

correspondientesa los polímerospuros componentesdel sistema.

Los resultadosobtenidos están en concordanciacon los obtenidos por

Colemany col, O por la técnicade FT-IR.

En la Figura 4.9 aparecenlos resultadospara el sistema P4HS + PVAc

obtenido con el P4HS de mayorpesomolecular. El comportamientoobservadode los

valores de Tg para composicionesintermediases que se situan por debajo de los

valorespromediode T,, entrelos componentespuros.Estecomportamientoeshabitual

para muchas mezclas de polímeros.t’ En la Figura 4.10 se encuentran los resultados

para el mismo sistema pero obtenidos con el P4HS de menor peso molecular. El

comportamientodel sistema cambia ligeramenterespectoal visto anteriormente,ya

que los valoresde ‘E, para las composicionesintermediasprácticamentecoincidencon

los valoresinterpoladosentrelos de los componentespuros. Es decir, la dependencia

esmuchomás lineal con la composición.

La explicaciónsepuedeencontraren la estructurade la mezclaque obtenemos

en los dos casos comentados. Una disminución del peso molecular del P4HS

favorecerá que la mezcla entre el P41-IS y el PVAc se realice de manera más efectiva,

y por lo tanto, la probabilidad de interacción específica hidroxilo-éster se

incrementará.Estasinteraccionesespecíficasactúancomo puntosde entrecruzamiento

reversiblestérmicamentey estarán presentes en mayor número en las mezclas que

contenganel P4HS de menor peso molecular, aumentandola rigidez del sistemay

provocandovaloresde T
0 máselevadosque los que cabríaesperaren relación con la
e

mezclaP4HS (30000) + PVAc (90000).

b)Efectodel disolvente:

Existen numerosasevidencias’
2’3’4’5’617 que demuestranque la miscibilidad

entre dos polímeros dependedel disolvente que se ha utilizado para preparar las

mezclasde ambospor evaporación.Pattersony col’415 sugierenque la miscibilidad
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de dos polímerosdependede la diferenciaentrelos parámetrosde interacciónde cada

uno de los polímeros con el disolvente utilizado Ax = X¡2 - Xí3 Cowie y col12’3

afirman que el nivel de miscibilidad entredospolímerosno sólo dependede Ax~ sino

también de los valores individuales de x,
2 y X13 que son una medida de la expansión

de los ovillos de polímeros en el disolventeutilizado. Esto afectadala morfología

microscópica de la mezcla y por lo tanto la 1,,.

Con objeto de comprobar la calidad como disolvente de la acetonahemos

calculadola parteentálpica del parámetrode interacción XH de cada polímero con

acetona según la expresión:‘~

XH = ~ (Q~ -

5~) (4,3)

donde 5~ y 5~ son los parámetrosde solubilidad del polímero y del disolvente

respectivamente. Los valores de v~ y 5~ utilizados aparecen en la Tabla 4.3 junto con

los valores de XH. Esta última indica que para el P4HS o el PVAc la acetonaes un

buen disolvente(valoresbajos de ½)~aunquedependeapreciablementedel polímero:

son peores para el P4HS en comparación que con el PVAc. Esto queda también

confirmado por los valores bibliográficos del parámetro “a” de Mark-Howink que se

da en la Tabla 4.3, éstees másbajo parael P4HS que parael PVAc.

Tabla 4.3. Valores del volumen ojalar y ¡‘aro cada disolvente, parámetros de solubilida4 3, y Ó~ para
cada sustancia , parte enrálpica del ¡‘¿~rameoo de interaccion X~ y parcímetro de Mark—Howink a de
¿¿ida polímero con acetona

6(calcm-3)’4 ~1(cm3mol’)

acetona 977a 81.l~

Xii (acet.) a

—

P4HS lO.9b — 0.16 O.6d
PVAc 93a — 0.03 0.72a

~ Referencia9. b Referencia19.
~Referencia20. d Referencia21.
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4.3.3.Termodinámicade equilibrio de la Transición vítrea

A pesar de que, como se ha mencionadoya, el estado vítreo es de no

equilibrio, la relajaciónes tan lenta que cierto tipo de panículaspuedendescribiTse

como si el sistemaestuvieraen un estadode pseudoequilibrio.Por ello es frecuente

utilizar modelosde equilibrio basadosen suponerque tras la transición vítrea subyace

una transiciónde fase de segundoorden.

En el análisis termodinámicode la transición vítrea se debe recurrir al

concepto que ya introdujimos en el anterior capítulo de parámetro de orden. El

métodonormalpara analizaruna transición de faseconsisteen construir las superficies

de energíalibre de Cibbs y estudiarsu comportamientoen los puntos de intersección

(potencialesquímicos iguales). En el caso de la ‘U,, asumimosque la energíalibre de
e.

Gibbs del polímero en estadovítreo G,, es una función de la T y p y un conjunto

adicionaldevariablestermodinámicasindependientes(z,):

C~=G~(T,p,z,,z2 ZN) (4,4)

y su diferencialsepuedeescribircomo:

N

dGg= -SdT + Vdp + (4,5)

1=1

La primera preguntaque surge es cuántasvariablesadicionalesse necesitan

para caracterizar la energía libre del polímero en estado vítreo y sus significados.

Aunquese han sugeridoalgunasde estasvariables,( númerode huecosde un modelo

de red, la entropíaconfiguracional)la termodinámicaformal no puedeespecificarmás

que sus relaciones,y la respuestadebevenir de las teoríasmicroscópicas.

El tratamientoparael estadofundidoes el mismo, con la salvedadde que los

valoresde los z~ son los que hacenque la energíalibre Ci sea mínima.

= Cí(T,p,z, ZN) (4,6)
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‘SG.
= O paratodo z (4,7)

ZiiTpz

Esto permiteescribir las variablesz•como una función deT y p y, por lo tanto,

la energíalibre del polímeroen estadolíquido esen realidaddependientede la T y p

únicamente(si existecristalización,estecomportamientocontinuaríasiendo cierto en

la región metaestable)

Sin embargo, el hecho de poder obtener a la misma p y T polímeros en estado

vítreo con distintaspropiedadescon sólo variar la velocidadde enfriamiento, sugiere

que senecesita,al menos, una variableindependienteadicionaly no esposibleasumir

la ec.(4,7).

El estudiode las propiedadesen la intersecciónde superficiesde energíalibre

de Gibbs introducidopor Guptay Moynihan
3 se basaen laobservaciónde que:

0,, (4,8)

Definiendoel ¿XC de la transicióncomo:

AG(T.p,{z
1}) G,,(T,p,{z1}) - G,(T,p) (4,9)

El objetivo esestudiarlos diversostipos de mínimosque son tambiéncerosde ¿XC y

las condiciones físicas correspondientes a cada uno. Las condiciones necesarias para

que un punto X0~ (T0,p0,{z10}) seacrítico esque las primerasderivadasseancero:

(aácÁ =0 t~ AS=0 (4,10)

< ~‘

(rác>
L<P)T,tzi} ¿XV=0 (4,11)

K%IT p,
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y a continuación,para comprobarque es un mínimo, es necesarioestudiarla función

en las proximidadesdel punto critico a partir de un desarrollode Taylor truncadode

segundoorden:

¿XG(T,p,{z~}) = + áX~J ¿NY (4,12)

donde ¡XX es el vector columna de los valoresabsolutosde las desviacionesde las

variables del punto X0, ¿XX
T es su traspuesta y J es la matriz Jacobiana

(N+2)x(N+2) de todaslas derivadasparcialessegundas.

El punto crítico X
0 puede estar aislado, pertenecientea una línea de puntos

críticos o a un conjunto de mayor dimensión.En el primer casoJ>0 y correspondea

que todos los determinantesde orden dos obtenidosintercambiandouna fila y una

columna secuencialmentesean positivos. Lo que obtenemoses la relación de

Prigogine-Defayr > 1 que ya vimos en el Capítulo 3. Ecuación de Estado

—ev.(3,34)—. Estecasoseríael correspondienteal equilibrio liquido-vapor.

Es posible entender, de una forma análoga, que la relación de Prigogine-Defay

secumplecomodesigualdad,si los parámetrosde orden(uno o varios) son verdaderas

variables termodinámicas independientes en el estado vítreo y a lo largo de la línea de

la transición. Porel contrario, si estosparámetrosdependende T y p tanto en estado

vítreo comoen estadofundido, o si hay algunarelaciónfuncional que hagaque tomen

unos valores fijos a lo largo de la transición, entoncesla igualdad se cumple para

cualquiernúmerodeparámetros.

La existencia de los z~ y su número vendrán dados por la experimentación. Por

ejemploAstarita y col)
4 consideranque dehabermás de un parámetrode orden. La

funciónde distribuciónde pareso el tensorde esfuerzolocal seránposiblescandidatos

para un sistemade un solo componente.Una vez identificadossepodría desarrollar

una teoría dinámica de la T,. Esto no significa que no se pueda tratar el sistema como

en equilibrio, al menosaproximadamente.
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4.3.4.Cálculos teóricos

En estasecciónpretendemosanalizarla dependenciade con la composición

en las mezclas estudiadascon el fin de adquirir mayor información sobre las

interacciones entre cadenas, que ya hemos mencionado son de enlaces de hidrógenoy

las redistribucionesconformacionalesen los contactosentrelos polimerosya que estos

factoresdeterminanla T,, de ~asmezchs.

Las interaccionesentre cadenaspueden dar lugar a reordenamientosque

conducena una mayor rigidez y, consecuentemente,a másaltas.Cabeesperarque

cuantomás fuerte sea[a interacción,mayor seael efecto orientacional.Por otro lado.

la disminución del peso molecular del componentemás rígido de la mezcla de

polímeros(el de mayor T,, ) dan Itígar al mismo efecto ya que al sermás flexible, la

acomodaciónestéricacon el otro componenteestáfavorecida, se produce un mejor

empaquetamientoy la T,, aumenta.

Se han propuestonumerosasecuacionesparadescribirla variaciónde Tg con la

composiciónde las mezclasmiscibles. Estasecuacionesse derivan de la hipótesis de

aditividad de volúmeneslibres o de suposición de continuidad de la entropía de

transición.

Las ecuacionesde Couchmany KarasS6’21529,que tienen un caracter más

general,proponenparauna mezclabinaria miscibleuna T
1, dadapor:

In T,, = wIAcN lnT~¡ + w1Ac~1 mT:1 (4,4)
w~Ac~, + wnAcv

dondew~ es la fracción en pesodel componentei en la mezclay ¿Xc~~ es la diferencia

de capacidades caloríficas entre los estados líquido y vítreo del componente i a la

temperaturade transición T

El interés de estaecuación está en que a partir de ella se puedededucir,

haciendo algunas aproximaciones, otras ecuacionesmás sencillas que son las

comurimenteusadas.

Si suponemosAc~,, = ¿Xc1,, se tiene:
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lnT,, = w1 lnT~1 + tV, lnL, (4,5)

quees la ecuaciónpropuestapor Pochan.
30

Si ademásel cocienteTg:/Tgí espróximo a la unidad, el desarrollologarítmico

de la ec.(4,5), conservandosolo el primer término, conducea la regla clásica de

mezclasde Dimarzio~Gibbs:3i

Tg= WjTgj +w,T,,, (4,6)

Tomandode nuevo en la ec.(4,5) ¿Xc~
1 = ¿Xc~2 y desarrollandoenserie el

logaritmosegenerala conocidaecuaciónde Fox:
32

1 (4
Tg Tgj Tg

2 ‘7)

que presuponemezclade los componentesal azar a nivel segmental,por lo que las

desviacionesde los datos experimentalesrespectoa esta predicción teórica se ha

tomadoa vecescomo indicativo de las interaccionesespecificasentrelos componentes

de la fase amorfa.
33 Considerando que la ecuación de Fox representa el

comportamientoideal de mezclas de polímeros miscibles. En la Figura 4. 11 se

resumenJasaproximacionesanteriores.

El suponerque los cambiosen las capacidadescaloríficasen la transición son

igualesen los dospolímeros¿Xcv = ¿Nc~
1, es una aproximaciónmuy burda y es mas

exactotomar¿Xc~~ /Ac~, = K, siendo K una constanteparacadamezcla,que se suele

tomarcomoparámetroajustable,con ello obtenemoslaecuaciónde Utraki:
34

lnT,,— w
1 lnt1 + Kw, lnT~, (4,8)

e. Wí+KWn

queen el casoparticularen que K = 1 seconvierteen la ec.(4,5).
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¡ ln1~ ~wáC
9 lnT~

,

¡

ACp =

T Zw,AC pl

2ZwáCT’

¿XCp = ¿txCp
1

T
lii —e-

T2’

4

ZWACT
2 Ew¿NC~,

lnIl=ZInT2,

T -T2 2’
T

2’

ln(1, —i;x~
T

g

4,

1=ZO)1i~~Ti =Z~Q

Figura 4. 11. Esquemade las eransfor:naiones utilizadas
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Finalmente desarrollandoel logaritmo de la ec.(4,4), tomando el primer

término del desarrollo,seobtiene:

= wTM +Kw,T~., (4,9)
Kw,

siendo K = ¿Nc~2 /¿Nc~1. Esta ecuación es la de Gordon-Taylor.
35Si K = pi¿Nat

/(p,Aa
1) siendo p1 las densidadesy Art1 la variación del coeficiente de expansión

térmicoen la transiciónTg.

La ecuación de Gordon-Taylor ftíe propuesta para predecir la Tg de

copolímerosal azara partir de las T,, de los homopolímeros,suponiendoaditividad de

volúmenes. Cuando se aplica a mezclas poliméricas la aditividad de volúmenes

implica también la aditividad de los volúmeneslibres.
3637 Se puedeconsiderarque

las densidadesde los polímerosno son muy diferentes(p
1 Ip~ 1) y tomar como

válida la relación de Simha-Boyer
38y que ya utilizamos en el Capitulo 3.Medidasde

pVT (T,,¿Xct = 0.113 paratodo polímeroa la temperaturaTJ, con lo que la constante

K = I~ /T,~ y la ecuaciónde Gordon-Taylorquedaríareducidaa la regla ideal de

Fox —ec.(4,7)—. En los casosprácticos,el parámetroK de Cordon-Taylorse toma

como ajustable.

Al mismo tiempo que surgió esta última ecuación, Jenkel y Hensch39

propusieronotra expresiónpara explicar la disminución de la Tg de polímeros por

adición de plastificantes (productosde bajo pesomolecularque son solubles en el

polímero):

Tg=WiTg
1 + WqTo + W1W, b(T~2 - T1;i) (4,10)

La constanteb representala interacciónplastificante-polímero,esdecir, caracterizala

calidad disolvente del plastificante hacia el polímero. Esta ecuación se ha utilizado

para predecir el comportamientode mezclas de polímeros cuando la ecuación de
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Gordon-Taylorno da buenosresultados;en estecaso el parámetrob caracterizalas

interaccionesespecíficaspolímero - polímero.

Paratener en cuenta este tipo de interaccionesKwei~ propusoañadira la

ecuación de Gordon-Taylor un término cuadrático similar al de la ec.(4,10)

obteniendose:

~ _ WiTgi +Kw~T0

,

e. w1 + Kw, +qw1w., (4,11)

con dos parámetrosajustables K, que tiene en cuenta las diferencias entre los

componentesde la mezcla(recordemosque en principio K Ac~1 /¿Nc~2 ) y q, que

representalas inetraccionesespecíficasresponsables,en principio, de la miscibilidad

de la mezcla.

Aún con estasampliaciones,en algunos casos,especialmenteen los que la

variación vs. composición es asimétrica, no se logran buenos resultados,

haciendosenecesariala introducción de un término cúbico ademásdel cuadrático.

Schneider y col
41 han desarrollado una ecuación cúbica, aplicando la teoría de

disolucionesregularesa mezclasde polírneros:

= (1 + K
1)w1c-(K1 + K~)w1c

2 + K
0w.,c

3 (4,12)
- T,,

1 -- --

donde w, c = K W, /(w1 + K ws) representala fracción en peso corregida del

componentemásrígido. K1 representala diferenciaentre las energíasde interacciónde

los contactos hetero y homomoleculares,que deben ser superadasen la T,,para

alcanzarla movilidad conformacionalcaracterísticadel líquido; pero además,tieneen

cuentalas perturbacionesenergéticasdebidasa los entornosmolecularesen los que

tienen lugar los contactos.Mientras K~ representalas perturbacionesque sobre los

contactosmolecularestienen los entornosen los que se producen. K sigue siendo

característicode los doscomponentesde la mezclaK = Pi~% ¡(p1ácz,).

Si K, = O pasamosa la ecuación de Kaning
42 que reproducela ec.(4,11)

siempreque q = 1< Kí (Tg: - Tg) (wí - Kwj . Si K, = O y K, = O seconvierteen
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la expresiónde Gordon - Taylor —ec (4,9)— y si ademásK = ~1 /T<~ tenemosla de

Fox —ec.(4,7)—.

El primer paso para realizar la interpretación teórica de los datos

experimentalesha sido calcular la predicción de la relación de Fox: ec.(4,7). Los

resultadosse muestranen las Figuras 4.12 y 4.13. A efectosde los ajustesde los

datoscorrespondientesa cadasistema,se han denominadoDl y D2 que corresponden

a los indicadosen la Tabla4.4.

Se puedeobservarcomo en el sistema estudiadoD2, el modelo proporciona

una aproximación razonable, mientras que para el Dl se devía bastante del

comportamientoreal.

Recordemosque el modelo de Fox consideraun comportamientoideal de

sistemascompatiblesy no es de extrañarque no predigael comportamientode estos

sistemas; en el sistema D2 pensamos que hay efectos contrapuestosde estas

interaccionesque secompensany hacenqueel comportamientoglobal del sistemasea

aparentementeideal.

La situación queda mucho más clara cuando recurrimos a ecuacionescon

parámetrosajustables.Hemosutilizado la ec.(4,12) de Scheneider

a)contres parámetrosajustablesK, K~ y K,

b)haciendoK1 = 0, con lo que se convierteen la ecuaciónde dosparámetros

(4,11) de Kwei; y c)tomando Kí = = 0, que es equivalentea la ec.(4,9) de

Gordon-Taylor con un único parámetro ajustable 1<. En todos los casos hemos

realizadoun ajusteno lineal.
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Tg (K)

420

400

380

360

240

320

Figura 4.12. Variación de la T con ‘y, ¡a¡’a el sistema DI. Se muestran las predicciones de las
ecuaciones de Fox ( ) a§ Gordon-Taylor y Schneider de dos pardmetros (— — —) y de
Schneider con u-es -~

0 0.5 1

160



Oip/ralo 4. Calorirneir/a Diferencial de Barrido

Tg(K)

400

380

360

340

320

Figura 4.13. Variación de la T c<~n u’., ¡~<ra el sistema 02. Se muestran las predicciones de las
ecuaciones de Fox ( ), Gordon- Tavior y Schneider de dos parámetros (— — —) y de
.Schneider con tres (———-—)

En la Tabla 4.4 se recogenlos valoresde las constantesK, K1 y K1 en los tres

casosmencionados,junto con el error estándardel ajustea. Los resultadosobtenidos

aplicandola ecuaciónde Gordon-Taylorson satisfactoriosy mejoran el modelo de

Fox como vemosen las Figuras 4.12 y 4.13.

Los valoresde K obtenidosson bastantediferentes:

* el sistemaDI con valoresde K relativamentebajos.

* el sistemaD2 con valoresde 1< próximosa la unidad y próximosal valor del

cocienteTg1 /Tg2~ como puedeobservarseen la Tabla 4.4, lo que nos indica que la

o a5 1
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ecuaciónde Gordon-Taylorprediceel comportamientoal igual que el modelo de Fox

(recordemosque cuando}< = T,, /Tg2 la ecuaciónde Gordon-Taylorsereducea la de

Fox).

Tabla 4.4. Parámetros obten idos pata les ¡,rediccic5n del comportamiento de la T en los diversosgsistemas estudiados, a es la desviación e.’ ¿dudar.

Dl: P4HS(30000)+ PVAc(90000) ¡acetona
D2: P4HS(1500)+ PVAc(90000)¡acetona

También era de esperarque el sistema que muestracomportamientoideal

aparenteD2, lleva el P4HS de menorpesomolecular,ya quecomo mencionabamosal

principio de esteapartado,el polímeroesmás tiexible, mayormovilidad y sefavorece

la acomodación estérica con el otro componente, provocando un mayor

empaquetamientoy aumentandola T,, ligeramenterespectoal valor ideal (ver Figura

4.13) y siendo el aumentode T,, mucho másconsiderablesi se toma como referencia

el comportamientodel sistemacon el P4HS de mayorpesomolecular(sistemaDl)

En estamezclaDl, el PVAc actúacomo plastificantedel P4HS disminuyendo

la T~, rompiendola estructuraordenadade estecomponente,al mezcíarsecon él por

interaccionesde enlacede hidrógeno;sin embargo, los valoresde Tg inferioresa la

predicción de comportamientoideal, o lo que es lo mismo, los bajos valores de la

constante 1< de Cordon-Taylor nos indican que en la mezcla no se han llegado a

formarestructurasaltamenteordenadascomoen el componentepuroP4HS.

Un mayor grado de predicción se logra mediante la ecuación con dos

parámetrosajustablesK y K1, y con tres parámetrosK,K1 y K0, como muestrala Tabla

4.4. Las desviacionesestándaren todos los casosestudiadosson menoresque en el

ajuste de Gordon-Taylor, dando un resultadossatisfactorio, especialmenteen el

sistemaDl. En estosúltimos vemos como los valoresde la constanteK1 son próximos
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a la unidad,es decir, sevuelvea confirmarque las redistribucionesconformacionales

provocadaspor los enlacesde hidrógenorepercutenen el comportamientodel sistema,

siendo necesarioel segundoparámetroK~ quetiene en cuentaestosefectos(ver Figura

4.12).

Para finalizar, vemos en la Tabla 4.4 que el ajuste con tres parámetrosno

mejora el ajusteen el sistema D2, ya que se obtienena similares al caso de dos

parámetrosy que coincidencon el error experimental.Por tanto los valoresobtenidos

de las constantesno nospermitenobtenermayor informaciónsobreel comportamiento

del sistemay carecede sentidofísico el forzar un ajustecon másparámetrosde los

estrictamentenecesarios.
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5.1 .INTRODUCCION

La respuestaviscoelástica de los materiales poliméricos es un tema de

Importanciatanto teóricacomo práctica. Como su nombre indica el comportamiento

frente a las fuerzasexternases intermedio entre un sólido elástico y un material

viscoso. Es de notar la dependenciaque con el tiempo y la temperaturatienen las

propiedadesmecánicasde los polímeros cuando se compara con otros materiales

estructuralescomolos metales.

La viscoelasticidades una materiadegran complejidady es posible distinguir

dos aproximacionesbásicas’ que se conocencomo la aproximación mecánicadel

continuo y la aproximación molecular.

La primera pretende describir el

comportamiento viscoelástico de un

cuerpo mediante un esquema JgM(t)

-5macroscópico, mientras que el ultimo ¡
pretende deducir propiedades

‘LO

víscoelásticasmacroscópicasa partir de 1

la arquitecturamolecular.

Consideremosun cuerpo que es
IgM(t)

½sometido a la acción de un conjunto de
fuerzascuya resultantees nula; se dice ~ k -~

que el cuerpo está sometido a un

úsjuero. Si el cuerpo no es rígido se 1

produceuna de/bnnucióndel mismo. La Figura 5.1. Esquema del comportamiento Módulo-
temperatura parti un caucho y un plástico vitreo. A

relación entre estos dos hechosdistingue remí~eratura ambiente(par de líneas verticales) se

comportan ch/eren te.
a estos materiales entre elásticos,

viscososo viscoelásticos.
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La magnitud principal es el módulo del material y sedefine como la relación

entreel esfuerzoaplicadoy la deformaciónresultante.En los polímerosestamagnitud

dependede la temperaturay del tiempo desdeque seaplicó el esfuerzo.La variación

con la temperaturaexplica la existenciade dos tipos de estado físicos en los

polímeros:tipo caucho y vítreo. La Figura5.1 (páginaanterior) ilustra estehecho.

5.1.1.Tiposde Deformacionesmecánicas.Casoelástico.

Entre los diversostipos de deformacionesque se pueden imaginar (podemos

ver varios ejemplosen la Figura 5.2, las más importantesy a las que nos referiremos

son la deformaciónde tensión y la de ciza/la. La Figura 5.3 ilustra los dos tipos de

deformaciones.

>2 >

t

Y
1

Figura .5. 2. Varios tipos de deformaciones
flexión(c) y compresion (ti).

que pueden experimentar los sólidos:torsiónca), tensión (b),
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4k

-+AeH
A’

E

y•—

(o) A (b)

Figura .5.3. Parámetros elementales de la las deformaciones de cizalla (a) y de tensión(b).

La deformaciónde tensión sucedecuandoel cuerpoes sometidoa una fuerza

normal de tensión E. Si el áreaseccionales A el esfuerzose denominade tensión c~

— E/A y la elongaciónde tensióna = Allí0 adimensional.El módulo E y la fluencia

D de tensiónse definencoiro E = [ID = ajs.

En el segundocaso la fuerza F es laterala la superficiesuperior. El esfuerzo

de cizalla esa< y la deformaciónde cizalla y = Ax/¿Ny. Análogamenteel módulo G y

la fluencia1 de cizalla se definencomo G = 1/1 = a~.

Muchasson las formas de medir el módulo que incluyen métodostransitorios

donde se mide el esfuerzo(o la deformación)en función del tiempo despuesde una

imposición repentina de una deformación (o esfuerzo), métodos dinámicos (o

sinusoidales)y de propagaciónde ondasa altasfrecuencias.

5.1 .2. Experimentostransitorios.

La consideracióndel tiempo en el fenómenode la relajación añadenuevas

complicaciones.Se presentandos tipos de situacionesfundamentales:

a)Experimentode crc’ep. El caso de que la muestraseasometidaa un esfuerzo

constantede cizaila o de tensióna0 (no distinguimosahoraen a el tipo de esfuerzo)y
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lo que se mida sea la variaciónde la deformaciónde cizalla y(t) o de tensión s(t) con

el tiempo . La fluenciade cizalla y de tensiónsedefinencomo:

J(t) =
s(t

)

D(t) =
Co 00

(5,1)

b)En el experimentode relajación, la muestrase sometea una deformación

constantede cizalla y0 o de tensións~ que origina una tensiónen el material que va

disminuyendocon el tiempo. La medida de la disminucióndel esfuerzode cizalla o de

tensión a(t) que equilibra estatensión del material permite obtenerdirectamenteen

estecasolos móduloscorrespondientes:

a(t

)

G(t) =
a(t

)

E(t) =

5.1 .3.Experimentos Dinámicos.

En este caso el esfuerzo o la deformaciónvarían sinusoidalmentecon el

tiempo, y ciñendodonossólo a la cizalladura, dos son los posibles extremosa

considerar:

Supongamosque el cuerpo es elástico y que está sometido a un esfuerzo

sinusoidalc(t) =

0o sin cnt, el ¡nódulo no dependedel tiempo y la deformaciónestará

en fasecon el esfuerzo:

y(t) = sencnt
(3 (5,3)

En el casoopuestoestáun material viscoso y cuyo comportamientoestádado

por la ley de Newton a(t) = n(dy/dt) (r~ es la viscosidad)y sepuedededucirque la

deformaciónestadesfasada900.

y(t) = - ~ cos ~
flW fló)

(5,4)

(5,2)
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El casoviscoelásticoestaráintuitivamentedesfasadoun ángulo6 entreO y 9Q0,

Los módulosde cizalla correspondientes(magnitudesno vectoriales)son:

=I~ Ci’’ ..i.. (55)

~7 Y

Mediantesimplesconsideracionesgeométricasesposibleescribir:

tan 6 = (5,6)
O’

dondetan 6 sesuelellamar tangentede pérdida. De igual forma sepuedeproyectary

sobre a y obtener las componentesde la fluencia J’= ‘¡‘la y J’=y’’/a. Las

magnitudesprima se denominan funcionesde almacenamientoy las doble prima de

pérdida. Las primeras son la respuestaelástica y correspondea una energía

almacenadapor el sistemay que se puederecuperarcompletamentemientrasque las

segundascontienenla respuestaviscosadel mismo, correspondientea energíaperdida

por movimientosinternosde reordenaciónmoleculary queorigina una elevaciónde la

temperaturadel sistema.

Se utiliza frecuentementelos móduloscomplejosde relajaciónG y de fluencia

que sedefinencomo:

= 6, + iG = Y - iJ’’ (5,7)

5.1 .4.Relaciónentrelas propiedadesviscoelásticas.

El principio de superposiciónde Boltzmannestableceque la deformacióntotal

inducidaen un material viscoelásticomedianteseriesde esfuerzosincrementales,es la

sumade las deformacionesincrementalesque resultan de cadaesfuerzoincremental.

La fluencia usada para calcular cada deformación incremental es una función del

tiempoduranteel cual el esfuerzo incrementalcorrespondienteha sido aplicadopero
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no el esfuerzo previo. Si consideramoslos experimentosde creep, un esfuerzo

continuo0(t) tenemos:

y(t) = J(t - u) du (5,8)

y si consideramosun razonamiento paralelo en un experimento de relajación

transitorio, esdeciren dondela muestraha sufrido una deformacióncontinuay lo que

medimosesla variacióndel esfuerzo.

a(t) = G(t - u) du (5,9)

La relación entre las magnitudesviscoelásticastemporalesse puedeobtener

haciendousode las transformadasde Laplacea las ec.(5,8) y (5,9), volviendo luego

al espacioreal obteniendola integral de convoluciónsiguiente:

= JS(t)J(t-.t)dt (5,10)

Finalmentese puedendeducir relacionesentre las propiedadestransitoriasde

relajación las componentesen fase y desfasadasde las dinámicas. Para ello sólo

tenemosque particularizarpor ejemplo en la ec.(5,9) una deformaciónoscilatoriay

haciendousode las transformadasde Fourier escribir:

G’(cn) = 4 sencnt 6(t) dt

= cn coscnt 6(t) dt (5,11)

5.I.5.Espectrosde relajación

La dependenciade las propiedadesviscoelásticassepuedenrepresentarcon los

elementosde los modelos de Maxwell y Voigt.’ Ambos combinan en serie y en

paralelorespectivamente,un elementoelásticoque sigue la ley deHook a = 67, y un

elementoviscosoque sigue la ley de Newtona = p(dy/dt). De estaforma es posible

173



Mezclas de pol/meros. Estudi,, de su co¡np¿aih¡ lijad

definir por ejemplo para experimentostransitorios, el módulo de realajación y la

fluenciacreep como:

(3(t) = (II exp(-t/:)

i(t) = [1 - exp(—t/t)1 (5,12)

en donde t = n/G esel tiempo de relajacióno de retardoen cadacaso.

En generallos procesosde relajaciónde polímerosdan lugar a relajacionesque

no siguenesteesquema(relajacionestipo Debye); en principio no parecesorprendente

estadiscrepanciaen materialestan complejos en los que es fácil imaginar que haya

una distribución continuade tiemposde relajación (distribución de pesosmoleculares

por ejemplo). Este comportamiento,como veremos, se describebien medianteuna

función de relajación extendidao de Kohlraush-Williams-Watts).34

El modelo anterior se puede ampliar a infinitos elementosde Maxwell y de

Voigt con una distribución de tiempos de relajación o de retardo; que vienen

caracterizadospor los espectrosderelajación H(lnt) y de retardo L(lnz).

y:

(3(t) = JH(íntet¡t d(lnz)
SC

y:

J(t)= fL(ínt)[ 1 <-tít] d(lnt) (5,13)
-y:

También seríaposible el cálculo de las funciones viscoelásticasdinámicas a

partirde estosespectrosa partir de:

= J~ ~ H(lnr) d(lnt)

-3:

y:

(3k) = t, H(lnt) d(lnt) (5,14)

-x

Y de igual formala fluencia:
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y:

J’h) = Sí +1cn~r~ H(ln:) d(ln:)

y:

= 1 uit

1 + ~ H(lnx) d(lnr)
(5,15)

-y:

La interrelaciónentrelas diversasmagnitudesseesquematizaen la Figura5.4.

El conocimientode ambos espectroses importanteya que H es muy útil para los

procesosrápidosmientrasqueL refleja mejor los máslargos.

Muestras poliméricas

Experimentos Reolágicos
(Continuos,transitorios,dinámicos)

Figura 5.4. Esquenuz de la interrelación entra pro
1>iedades viscoelásricas.

5.1 .6.Descripciónde las regionesviscoelásticasde polímeros

Se puedendistinguir tres regiones bien diferenciadas:zona vítrea, zona de

relajaciónvítrea-caucho,región de Plateauy zonaterminal.

En la zonavítrea el módulo de relajación O (t) y la lluenciaJ(t) tienen valores

cercanosa l0~ Fa y l0~ Fa’ respectivamente,es decir el polímero seencuentraen
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estadovítreo. Las funcionesvarían muy poco ya que los tiempos de medida son muy

cortos con respectoa los tiempos envueltos en los cambios configuracionalesde

mediano y largo alcance. Existen sin embargo respuestasrápidas en esta región

(transiciones13), atribuidasa movimientoslocales del esqueletomolecularasí como a

grupos lateralescon un abanicode tiempos de relajación y el cambio no sueleser

brusco. De todas formas, la energía térmica es insuficiente para sobrepasarlas

barreraspotencialesde los movimientosde traslacióny rotación de los segmentosen

conjunto

En la zona de relajación se produce un cambio brusco de las magnitudes

reológicas(de varios órdenesde magnitud); a medidaqueel tiempo aumenta,el valor

de J por ejemplo cambiaal correspondientea un caucho~l0-~ Pa’. El valor de 6(t)

varíaa cualquierT > T~ desdelos dosextremoscorrespondientesal estadovítreo y al

cauchosiendo,cuantomayores la temperatura,menorel tiempo necesarioparalograr

este cambio. Se producen movimientos difusionales, los segmentosson libres de

moverse. Las propiedadesviscoelásticasestán determinadaspor reagrupamientos

configuracionalesde pocossegmentosmoleculares,de formaque los enmarañamientos

intermolecularesno juegan un papel importante. La forma de las curvas no es pues,

afectadapor el peso molecular, sólo la presenciade disolventespuededesplazarel

espectrode relajación.

En la escalade tiempos o frecuenciasse alcanza una región en la que 6

permaneceprácticamenteconstante,es la zona del plateau. Separa la zona de

transición de tiempos de relajación cortos de la zona terminal. Los movimientos

difusionalesde los segmentoscontinúan. Por otro lado los movimientoscooperativo

de largo alcance, que permitiría movimientos transíacionalesde macromoléculas

completas,estántodavíarestringidospor la existenciade interaccioneslocalesfuertes

entrecadenasvecinas.En el casode polímerosde entrecruzamientoestasinteracciones

son enlaces químicos. En polímeros lineales se habla de enmarañamientos

intermoleculares.
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La zona terminal el comportamientoes distinto dependiendode que hablemos

de polímerosde entrecruzamientoo lineales. Los primerosmantienensus enlacesy el

módulo cambia muy ligeramente con la temperatura, hasta que se produce la

degradacióndel polímero. En el segundose producenmovimientostransíacionalesde

las macromoléculasy si el esfuerzocontinúa se produce un flujo de materia y el

polímerono recuperarásu forma inicial. El módulo va cayendohastaque seconvierte

en un líquido viscosoincapazde mantenerla forma.

Es en estazona donde el peso molecular tiene influencia y es lógico esperar

caídasmás pronunciadasal disminuir el mismo. La relajación vítrea no se ve casi

afectadapor el pesomolecular,aunquesi éstees muy pequeñola transiciónllegaa no

aparecerya que las cadenasson demasiadocortaspara formar los enmarañamientosde

la zonadeplateau.

La variación de los parámetrosviscoelásticosse puedenestudiartanto de la

frecuenciacomo de la temperatura. Aunque la variación de los módulos con la

frecuenciasea más fácil de correlacionarcon las teoríasactuales,generalmentese

mide la variacióncon la frecuencia.

Cuando se estudiala variación del módulo con la temperaturaa frecuencia

constante,el módulo de almacenamiento(3’ disminuye al aumentarla temperatura,

siendo esta disminución más acusadaen la zona de relajación. En cuanto a tg §

presentamáximos de intensidadvariable a temperaturasun poco inferiores a las que

aparecencon 6’’. Estos máximos dependengeneralmentede la frecuenciade trabajo

relacionadosegúnla ley de Arrhenius:

= fo exp(-AH/RT) (5,16)

en donde ¿SR es la energíade activacióndel procesode relajación. En el caso de la

transiciónvítrea ésto no se cumpley el procesose ajustaa la ecuaciónde Williams-

Landel-Ferry(WLF) que trataremosmásadelante.

177



Mezclas de pol/meros. Estudio desu ceno1 hitihilidtid

Por tanto, parececlaro que un estadoviscoelásticocompleto exige realizar

medidasen un amplio intervalo de temperaturasy de frecuencias,siendo razonable

esperarque a frecuenciasbajas, los resultadossean aproximadamenteiguales a los

obtenidoscon técnicasde seudoequilibriocomo DSC.

5.1. 7.Principio de superposicióntiempo-temperatura

Ya hemos visto anteriormenteque las zonas viscoelásticasde los polímeros

puedenobservarsetomandocomo variableel tiempo o la temperatura,lo que llevaría

a pensar que eJ tiempo y la temperaturaproducen los mismos efectos. Esto es

importante, ya que en la práctica sería imposible barrer todas las zonas de

viscoelasticidadvariandoel tiempo y a tina temperaturafija. ¡se necesitaríanperiodos

de añosy siglos!

El principio de superposicióntiempo - temperaturaes aplicable a sistemas

termoreolog¡carnentesunp/es,es decir donde todos los procesos de relajación

moleculares con diferentes tiempos de relajación característicostienen la misma

dependenciacon la temperatura.

El principio de superposiciónpermite incrementarla temperaturay realizarel

experimentode relajación en la misma escalade tiempo razonable.La Figura 5.5

ilustra estehechopara el experimentode relajaciónelásticade tensión E(t). La zona

de la izquierda representalos datos experimentalesa diversastemperaturas.Si nos

fijamos, estosdatos se puedensuperponersobrelos de una temperaturade referencia

(en el caso de la figura la T3) desplazandolas curvas individuales una por una y

consecutivamentea lo largo del eje ~ a ambosladosde los datosde la temperatura

de referencia.Esto producetina curvacontinuaque se extiendeen varias décadasde

log t. La curvaconstruidase denominacurva maestraesatemperaturade referencia,y

el desplazamientoa cadatemperaturael /ácrorde desplazamiento
ttT’
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Sin embargo hay un cambio inherente del módulo debido al cambio de

temperaturaque seexpresaen tina deviaciónvertical de las curvas,esteincrementose

puedeconsiderarlineal para una red de caucho;ademássedebeconsiderarel cambio

de densidadpara cada temperatura.Teneiendoen cuenta estas consideracioneses

posibleconocerel módulo a un tiempo t y a la temperaturade referenciaT0 apaflir de

los datosa otratemperatura:
5

DATOS CURVA MAESTRA
11

10

73

75
7

SI T7¡
1 2 3 —2 —1 0 1 2 ~ 4 5 6 7 3

Figura .5.5. Principio de superposición tiempo-¡enperatw-a. El desplazamiento de las cunas de la
izquierda permite obtener el con

1,o¡ramiento de Eft) en una escala de tiempos mayor (9 décadas) que lo
medido esperimenma finente (3 décad, is)

Ej0, O = aL E(T, t/aT) (5,17)
pT

Se ha encontradouna correlaciónempíricaque describela variacióndel factor

dedesplazamientoaT con la temperatura.Estaecuaciónes:

-c T-T)
logar C~+T-T0 (5,18)

llamada WLF (Williams, Landel 5’ 5erry) y que correspondea una variación de la

viscosidaddescritapor la ecuaciónde Doolitte (ecuaciónque expresala viscosidadi-~

dependientede la fracción de volumen libre).
6 Generalmentese suele elegir la 11.
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como la temperatura de referencia y las constantes~1 y C, se consideraron

universales(CV = 17.4 y C~ = 51.6 “C),’ si bien se observanpequeñasdiferencias

entre los distintospolímeros. aT se puedetambiéndefinir como el cocienteentre los

tiemposde rekjación a las temperaturasT y T0.

log aT = log(t/~) (5,19)

Como hemosdicho, estecomportamientoindica que los tiempos de relajación

de los diferentes mecanismosviscoelásticostiene la misma dependienciacon la

temperatura.

Puestoque en el anteriorcapítulohemosdescritola dependenciade Tg con la

composiciónpara el P41-ÍS + PVAc, en el presentecomenzaremosel estudiode su

comportamientoviscoelástico.
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5.2.EXPERIMENTAL

5.2.1.Descripciónde la técnicaexperimental.

Hemosutilizado paralas medidasun equipocomercial, el AnalizadorTérmico

Mecánico-Dinámicode POLYMER LABORATORIES (PL-DMTAfl. El PL-DMTA

proporciona un esfuerzosinusoidal a la muestra de tres modos distintos: flexión,

cizalla y tensión; y determinael módulo complejo y el desfaseen función de la

temperaturay/o de la frecuencia.

El PL-DMTA constade tres componentes:el módulode medida, el analizador

microcomputerizadoy el programadorde temperatura.

5.2. 1. 1.Módu/o de medida:

Consta de la cámara de temperatura desmontable, la base del imán

electromagnético,un transductorde desplazamientoy un soporteparala colocaciónde

las muestras.

Mediante un osciladorelectromagnéticose regulael desplazamientodel eje de

transmisión,en el otro extremoéstese halla en contactocon la muestramedianteuna

mordazaa la misma altura que el soporte rígido sobre el que también se sujeta la

muestra. Ésta se coloca entre los dos tipos de soporteel móvil y el rígido de varias

formas dependiendodel tipo de medida y del material, cercase encuentrala sonda

termométrica(termistor) de platino de 1001=.La fuerza máxima del vibrador es de

aproximadamente12 N y el intervalo de rigidez que se puede medir es de 0.4 a

20000kN/m y un tamañomáximode muestrade 46x12x3mm.

La cámarade temperaturapermiteaislar el sistemay controlar la temperatura.

Se puedenhacer medidasa temperaturasdesde -1500C hasta3000C. Lo primero se
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consiguecirculando nitrógeno líquido en el serpentínque tiene la cámara; las altas

temperaturaspor medio de un calefactoreléctrico incorporado.

5.2. 1.2.Un¡dad de Análisis-Dinámico.

Generay controla la señalsinusoidalaplicadaa la muestraa la vez que mide el

desplazamientoresultante. Entoncesanaliza las dos señalespara proporcionar los

resultadosrelacionadoscon el comportamientodinámico de la muestra,esto se hace

por comparaciónde la señal amplificada de salida del transductorpresenteen el

Módulo de Medidacon la señalde la corrienteaplicadaal eje móvil.

La frecuenciade oscilación puedeser seleccionadadesde0.01 a 200Hz y es

independiente de la rigidez de la muestra. La tensión es proporcional a]

desplazamientodel soportemóvil y es medidapor el transductor.

5.2. 1.3. Programador de temperatura.

Proporciona potencia a las aletas calefactoras internas de la cámara de

temperatura.El intervalo de temperaturaes de 150 a 3000C. se puedenprogramar

rampasde calentamientoy enfriamientoentre0.1 a 20~~C/min. Permiteciclos entre

dos límites de temperaturas,así como la termostatización de muestras a una

temperaturadeterminadacon una estabilidadde ±0.2&bCen periodosde una hora y una

exactitud mayor que ±0.5’>C.Las velocidades de barridos pueden ser de hasta

5’C¡min; la temperaturamostradapor el aparatoesprecisadentro de±2~C siendola

reproducibilidadmejorque WC.

Antesde insertarlas muestrasesnecesarioelegir el modo de medida, la forma

de sujeccióny realizarunacalibracióncon la configuraciónelegida.

La elección de las mordazasadecuadaspara la sujección de las muestras

dependiendodel modo de medida: flexión, cizalla o tensión. En el casodel modo de

flexión existen dos modos de situar las muestras en los soportes: con apoyo

(cantilever) único o doble. La Figura 5.6 muestra las dos formas de sujetar las

muestras.
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Para tener buenos resultadoses

necesariooptimizar los diversosfactores

que entran en juego en este tipo de

medidas.

o) El? 7
4’

1~

5.2.2.Modode trabajo

El intervalo de variación del

módulo de almacenamiento que

esperamos.Dependiendodel modo de

trabajoelegido podemostenerintervalos

mayoreso menoresde respuesta.Éstos

sonaproximadamente:

Ny’

Figura 5. 6. Los dos formas de sujección de la
muestra en el modo deflexión del PL—DMTA~a)Con
apoyo doble y h) con cipoyo simple.

Flexión l0~ - 10’’ Pa

Cizallamiento 10’ - 3.108 Pa

Tensión 10~ - 10’’ Pa

La forma que puedeadquirir la ¡nuestra(p.ej. película,barra, fibra...). Esta,

junto con su módulo de almacenamiento,dicta el intervalo de rigidez que no debe

excederel del Analizador.

Los errores de medida son mayores en el modo de flexión aunque en la

prácticaseael mássencillode realizar.

5.2.3.Larigidez de la muestra

Convienediferenciar la rigidez del módulo. Por ejemplo, un material muy

alargadocon un módulo alto puederesultar tan rígido como otro más corto pero de

menormódulo. La rigidez pues,dependede la geometríay es la magnitudkE (o kG’

en el modo de cizallamiento). El PL-DMTA muestrael log(kE’) y el intervalo
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permitido por el aparatoes de 90<kE’ <5jQé N/m. Es por ello que dependiendodel

material que queramosutilizar, es decir, del módulo esperado,utilizaremos una

geometríaapropiadapara que la rigidez de la muestrase encuentreen los limites

mencionadosanteriormente.En el modo de flexión el factor geométricoincluye la

longitud y el espesoral cubo y sepuedenconseguirvariacionesimportantesde rigidez

variandoestasmagnitudes;como el espesorno suelepodersecambiarfácilmente lo

que sehaceesvariar la longitud cambiandola posiciónde las mordazasen la muestra.

Esto sólo requierecoiocarun tipo u otro de soporte.

En el caso del modo de flexión la constantek seobtienea partir del momento

de inercia en la secciónde cortede la muestra.El módulo secorrigepor un factor que

dependede la contribución de la tensión de cizalla puedaejercer. Para una barra

flexible sujeta rígidamentede sus extremosy desplazadapor su punto medio con el

centroobligado a permanecerparaleloa los extremos:

a
k 1 A- 2.9 (e/l)2 (5,20)

dondea es la anchura,e el espesory 1 la longitud. La correcciónpor cizalla [1 + 2.9

(e/l$] es en promedio.

Cuando la muestra puede sufrir grandes cambios en sus dimensiones se

recomiendala disposiciónde sujección única (single cantilever) ya que el soporte

móvil tiene una cierta holguray ptiedeabsorberestoscambiosdimensionales.La otra

forma de sujección puede dar valores muy bajos si lo que hace la muestra es

expandirseo muy altos si se contrae.

También es importante un par de fuerzas apropiadoen las mordazasque

sujetanel sólido, ya que al apretarse reducela cantidadde muestrabajo las mordazas

que puedemoverse,reduciendola longitud efectivalibre e incrementandoel módulo.

Si el material es vítreo se llega a un límite en el que el módulo ya no cambia

apreciablemente.No pasalo mismo con los cauchosya que un excesivopar de fuerzas
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comprimea la ¡nuestray la puededeformar. La longitud efectivaaumentaal rebosar

el polímerocausandoun descensodel módulo.

La eleccióndel nivel de deformacióndependedel tamañode la muestra,su

rigidez y su no linealidad. En el modo de tiexión el desplazamientono debeexcederel

10% del espesorde la muestra. Un material sernicristalinose puede medir mejor

usandodesplazamientosmáscortos y reducir los efectosdel comportamientono lineal.

Por otro lado seconsiguenmejoresrelacionesseñal/ruidocon deformacionesgrandes

si la muestralo permite.

En cuantoa la frecuenciade medida se sueleconsiderar1 Hz comoestándar

aunqueparaestudiosmásdetalladosseutiliza el intervalo 0.1 - 30Hz. Las medidasa

muy bajafrecuencia(<0. 1Hz) tienenla desventajadeque requierenmuchotiempo de

medida,lo que haceque la muestrase deformea T>T~,.

La velocidad de calentamientoapropiadaestacondicionadapor dos factores:

La diferencia de temperaturaentre el termistor y la muestra, y la velocidad de

adquisiciónde datos. Como regla generalson aceptablesvelocidadesde 2-4 0C/min

aunque se pueden alcanzar hasta 20”C/min. Los barridos de temperaturas

multifrecuenciasrequierenvelocidadesentre0.5 - 20C/min ya que la adquisición de

datostardadesde30 s. a 2 mm. dependiendode las frecuenciasseleccionadas.

Conocidala constantegeométricade la muestrael aparatocalcutalgE’ y tg§ a

partir de la ecuaciónde movimiento del sistemapreviacalibración:

S” kW’

O) (O

donde 1% esfuerzapunta del vibrador, tvl la masadel sistemavibrante, 5’ y 5’’ las

rigidecesde almacenamienttoy complejasde la suspensiónmecánica,i~ un término de

pérdidaviscoso, x el desplazamentoaxial y o la frecuenciaangular.
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5.2.4.Sustanclas

De nuevo hemos utilizado los mismos polímeros que los utilizados en el

Capítulo 2. Equilibrio Líquido-Vapor: el P4HS(1500) y el PVAc(90000). Las

muestrasseprepararonde la siguienteforma: una vez obtenidoel polímeropuro o las

mezclas (estas últimas por evaporación de acetonacomo ya hemos descrito) se

comprimían en un molde de teflón de las dimensiones2x6x20 mm, calentando

posteriormentediez grados por encima de la % a vacío durante diez horas.

Finalmentesesuspendíala calefaccióny se permitíaa la muestraalcanzar,todavíaa

vacío, la temperaturaambientedurantedocehorasmás.

Se han estudiadoel PVAc y varias mezclascon P4HS. Es necesariodestacarla

extremadificultad en la preparaciónde muestrascon un alto contenido en P4HS.

Como ya hemoscomentado,el P4HS poseeuna Ta elevaday es muy complicadosu

manejo a temperaturaambienteal sermuy frágil, lo que ha impedidoobtenersólidos

homogéneosparaestetipo de medidas.

Las medidasse realizaronen el modo de flexión y la disposiciónde la muestra

fue con sujección única (single cantilever) que permitíacambiosde volumen de las

muestras.La velocidadde calentamientofue de 1 “C/min y la frecuenciade 1Hz. Se

realizaron por lo menos tres medidasde cada muestraaceptandolos resultadossólo

cuando coincidían dentro del error experimental. Se tuvo especial cuidado de

comprobarque no existían fenómenosde histéresisapreciables.El PVAc y la mezcla

P4HS + PVAc 80% se midieron a varias frecuenciasentre0.3 y 30 Hz, mientrasque

a 1 Hz fue posiblebarrercasi todo el intervalodeconcentraciones.
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5.3.RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.I.Comportamientoreológico de la mezcla.

Los resultados de E’, E’’ y tgó en función de la temperaturay de la

composiciónde la mezclade polímerosen las Figuras 5.7, 5.8 y 5.9. Los valoresson

los esperadosparaestetipo de polímeroslineales:E’’ y tg 8 presentanmáximos muy

pronunciadosseparadosde 20 a 3Ott en la zonade transición vítrea medidapor DSC.

Al pasarestemáximo existe un mini mo; a T < T
0 los segmentosestáncongeladosy

las deformacionesproducidasson de tipo elástico, los desplazamientosque darían

origen a un flujo viscoso son pocos. A T > Tg, por el contrario, los segmentosson

libres de moverse y aunque hay flujo, éste no sufre ninguna resistencia. Esto se

correspondecon los dos mínimos de las magnitudesestudiadas,el máximo se puede

entendercomo una situación intermedia.E’ ¡ exhibeel máximo unospocosgradospor

debajodel máximo de tg6. A 1Hz éstese puedecompararcon los valoresobtenidos

pormedidaspVT Paralas mezclasricas en PVAc el máximo en E’’ seacercamása lo

obtenidoen DSC. La constanciade la presenciade picos únicosda una ideade un alto

gradode compatibilidadde los polímeros,y como cabíaesperarse produceun ligero

ensanchamientoa composicionesintermedias.
8

5.3.2.Curvasmaestras

Las Figuras 5.10 y 5 12 muestran E’ ¡ como una función <le T (a varias

frecuencias) y las Figuras 5.11 y 5.13 en función de la frecuencia (a varias

temperaturasalrededorde la Tg ) para el PVAc y para una mezcladel 80% en PVAc
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respectivamente. Estas últimas nos van a permitir construir las cunas maestras

posteriormente.

u

1.5

a
o-

ol.O
t

uJ

0.5

0.0
273 313 353 393 433

T/K

Figura 5. 7. Resultados experimentales cíe E’ ¡ en función de la temperatura para mezclas de diversas
proporciones de PVAc <‘de izda. a dreha. 100, so, soy 30% respectivamente) a la frecuencia de 1Hz.
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1.5

1.0
e
o-
c
o

z

lii

0.5

0.0
273

T/K

Fig ura 5. 8. Resultados esperimne~~taIc.v de E en froción cte la temperatura para mezclas de diversas
proporciones de PVAc (cíe izda. ci cIncho ioo, so soy 30% respectivamente) a lafrecuencia cíe lUz.

313 353 393 t33
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3.0

2.0
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4-

1.0

0.0
273 453

TII<

Figura 5.9. Resultados experimentales cíe tgci enjisnción de la temperatura para mezclas de diversas
proj~orciones de PVAc a/e izda. cl cipRia. 100, 80, 50 y 30% respectivamente) a la frecuencia de
1Hz.

313 :353 393
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Aunque el intervalo de frecuencias es limitado, estudios previos parecen

indicar que el principio de superposicióntiempo - temperatura puedeseraplicablea

algunospolímerospuros)’0’’’2 Parecesin embargo,que esteprincipio no secumple

con carácter general,’3 especialmenteporque con gran frecuencia existe un

solapamientoimportanteentre diferentes tipos de movimientos moleculares.Así a

T> >Ig sedetectaun movimiento rápido, correspondientea la relajacióna, y uno

más lento (zona terminal) correspondientea la difusión traslacionalde la cadena, y

queesprecursoradel flujo newtoniano.13 En otros casos,laexistenciade movimientos

más rápidos que los de la transición a, que solapan con las de ésta y que tienen

distinta dependenciade la temperatura, conducentambién al incumplimiento del

principio de superposiciónt-T.9 En un trabajo reciente,Alegría y col.’3 han puesto

de manifiestoque cuandoel intervalo de temperatura- frecuenciaes suficientemente

amplio, el solapamientode la transicióna y del movimiento difusional (dos procesos

con tiempos de relajación sensiblementedistintos) hace que el principio de

superposicióntiempo - temperaturano se cumplaen polímerospuros.

El principio de superposicióntiempo - temperaturapuedaser válido también

paraalgunasmezclasdepolímeros,’4’5’6 pero no es claro si esun resultadogeneral,

puestoque puedeque las relajacionesmolecularesde de los doscomponentestengan

una distinta dependenciacon la temperatura.’7’8’9 Cuando las heterogeneidades

morfológicasde un blenct son suficientementepequeñas(100 A aproximadamente)

pasandesapercibidasen numerososexperimentos?0de forma que sistemasmiscibles

en términos de la existenciade una únicaT,, en experimentoscalorimétricos,podrían

manifestar un comportamiento dinámico correspondientea un cierto grado de

heterogeneidad,que puedemanifestarse, por ejemplo, en la no aplicabilidadde dicho

principio. ‘~

En mezclas,una diferenciagrande de temperaturasde transición vítrea entre

ambos polimeros indica que existe tina diferencia significativa en la movilidad

intrínsecade los componentesindividuales, y cabepreguntarsehastaqué punto esta
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diferenciade movilidad se mantieneen la dinámicade las doscadenascercade la Tg

del blend, o si existe un gradode cooperatividadimportanteen el movimiento de las

cadenasde amboscomponentes.

Este tipo de situacioneshan sido estudiadasrecientementepor Zhang y col.11

para blends de P4HS + poli(acrilato de metilo) y P4HS + poli(metacrilato de

metilo); Zawaday col.2 para poli(oxido de etileno) + poli(metacrilatode metilo);

Roland y Ngai’8 para l,4-poli(isopreno) + poli(viniletileno), y Chin y col.23 para

poli(óxido de 3 ,6-dimetilfenileno) + poliestireno.

Los resultados parecen depender de forma muy importante de la

microestructurade la mezcla; así los resultadosobtenidospor RMN ‘3C paraP4HS +

PMA (Zhang y col.) indican un alto gradode miscibilidad (hay homogeneidadpara

estructurassuperioresa 20-30 Á), mientrasque en P4HS + PMMA la heterogeneidad

se detectaen estructurasde 200-300Á, y existe un alto gradode individualidaden la

dinámicade cada una de las cadenasdel blend. La simplicidad termoreológicaestá

ligada directamentea que la dinámica de todos los movimientos existentesen el

sistemamuestrenla misma dependenciacon la temperatura,’por ello, sólo si hay un

grado de cooperatividadsuficientementegrandeentre los dos tipos de cadena es

posibleque secumplael principio de superposicióntiempo-temperatura.

Como hemosvisto, los dos componentesde la mezclaP4HS + PVAc tienen

valoresde Tg apreciablementedistintos, de maneraque, a pesarde apareceruna sola

‘g’ podemospreguntarnossi la dinámicade la transición a es única o si ambas

cadenasse comportan de maneradiferente, con lo que podrían observarseefectos

análogosa los encontradospor Alegría y col. ~ sin necesidadde barrerla zonaa y la

terminal.

Por otra partese ha puestode manifiesto utilizando técnicasde dispersiónde

luz, que existeun solapamientoentre las relajacionesa y ~ en numerosospolímeros,

exceptopara pesosmolecularesbajos.45 En el blend estudiadopor nosotros,uno de

los componentes(P4HS) esde pesomolecularinferior a aquellosparalos que no hay
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solapamientoentreambosprocesos:y el otro (PVAc) es de peso superiora aquellos

para los que Meie00 ha encontrado solapamiento.Esto supondría complicar el

comportamientodinámicodel blend.

Una consecuenciadirecta de la superposicióntiempo- temperaturaes la

posibilidad de construir un curva maestra para los datos de una composición

determinadaa la temperaturade referenciaT~. Las Figuras5.14 y 5.15 muestranlas

curvasmaestrasde E’’ para PVAc puro y para la mezclaP4HS + PVAc 80%. Se

observacómo la anchurade las curvasa la altura media es mayor que 1.14 décadas

que el caso ideal de Debye donde sólo hay un tiempo de relajación. El factor de

desplazamientousadopara construir las curvasmaestraspuedeserdescritousandola

ecuaciónWLF —ec.(5,18)—en donde T
0 se toma próxima a la del sistema(en

nuestrocaso las temperaturasde referenciahan sido 42W parael PVAc y 52
0C para

la mezcla), y C, y Q ajustadosa los valores 11.0 y 71.7 K parael PVAc y 7.5 y

59.0 para la mezcla. Aunque se ha sugeridofrecuentementeque las constantesC, y

C
0 toman valorescasi universales,Ferry’ muestraclaramenteque hay una dispersión

de valores importante. El valor aparentementepequeñode C, para la mezcla es

similar que el del poli(n-octilmetacrilato)’.

Destaquemostambiénel hechode que la anchurade la curvaparala mezclaes

mayor que la del PVAc, lo que se ha venidoexplicandoen función de fluctuaciones

de concentraciónque tienen lugar en la mezcla.
262728 Las interacciones entre

cadenas y las correlacionesfluctúan de acuerdoa la composiciónlocal que presenta

una ciertaheterogeneidada nivel microscópico,que va acompañadade heterogeneidad

en el volumen libre cuandola transición se estudiacon modelosde seudoequilibrio,o

de la constantede acoplamientosegmento-mediocuandose discute en términos del

modelode acoplamiento)6
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Figura 5.10. E’’ enjtnción de la temperatura y de lafiecuencia /)cira el PVAc. Las frecuencias de cada curva
ordenadas del ,náximo mayor a menor son (23, 1, 3, 10 y 30 Hz
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Figura 5. 12. E’ en función de la temperatura y de la frecuencia para la mezcla P4HS -4- PVAc con
80% en peso de PVAc. Lasfrecuencias cíe cocía curva ordenadas de máximo mayor a menor son 0.3, 1.
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0.0

(cg~4w/Hz)
0.5

Figura 5. 13. Isotermas de E’ ‘ en Juncion del íof4c!tititiO de la frecuencia <Hz) para la
PVAc con 80% en peso de PVAc ol,tenich¡s ci partir cíe la Figura 5. 12.
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5.3.3.Estudio de ia relajación:EcuaciónKWW

Los resultadosparael PVAc puro puedenser usadoscomo una comprobación

de la técnica experimental,ya que el polímero ya ha sido estudiadopor DMTA,

análisisdieléctricoy espectroscopiade correlaciónde fotón.

Los fenómenosde relajación en la región de la transición vítrea se comentan

con detalle en el Apéndice.poniendosede manifiestoque la función de relajación es

considerablementemásanchaque las funcionestípicas de Debye, y decaede acuerdo

a la ley de Kohlraush-Williams-Watts(KWW):29

flt) = exp[-(t/t)I3] 0< 3<1 (5,22)

en dondet esel tiempo, y z esel tiempode relajacióncaracterístico.El éxito empírico

de esta ley es impresionante,ajustandodatos dieléctricos,mecánicos,de RMN y de

difusión de luz dinámica (DLS), por lo que se ha dedicado un gran número de

esfuerzospara establecertina interpretación microscópicade dicha ley (por ej. el

modelo de acoplamientode la relajaciónde Ngai aplicadoa polímeros)~3m’32o el de

Bordewick33, )

La relajación del PVAc ha sido estudiadapor relajación dieléctrica, y la

función de relajación se ha descriiopor la ec.(5,22)con D = 0.56~. Por otro lado, la

espectroscopiade correlaciónde fotón utilizada por Fytas y col.34 proporciona[3

0.36, aunquedatospreviosde Triboney col.35 conducena 3= 0.45, si bien utilizando

un métodoexperimentalmenosfiable que el de Fytas y col.

Es posiblecalcularel módulo complejoU d E correspondienteal fenómenode

relajación a partir de la función de relajaciónt(t/t) de acuerdocon: 36

(L>L dtEt,T) - E(x,T) _ iz d~ t/z) &
E(x.T) - E(0,T) ~ dt (5,23)

con 44t/r) dadapor la ec.(5,22).

Separandolas partesreal e imaginariaes posibleescribir:
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EM(o,T) - E L,T) = E’
2 (WT) + i E’ ‘(w,T) (5,24)

E(x.T) - E(0,T)

dondelos subíndicesn se refierena las correspondientesmagnitudesnormalizadas.

En la teoría clásica de Debye t(t) decaeexponencialmente,lo que supone

considerar3= 1 en la ec.(5,21) y sería fácil calcular la ec.(5,24) . En el caso del

módulo de pérdida obtendríamosel comportamientodel modelo viscoelásticode

Maxwell:

(Ot

E’ = (5,25)
1+ tú

2 tt

Parala función KWW la soluciónno es inmediata:

zc

0 u11 cos zu du
= z j e (5,26)

o

dondez = mr. Estaintegral es igual a pi vecesla función de Levy simétrica

Qfi(z) ‘ coszu du (5,27)ir
o

y quesólo tiene soluciónanalíticapara ¡3 = 2,1 y 1/2.

A menudoes posible obtenerexpresionesútiles para el cálculo de integrales

desarrollandoel integrandoen algún tipo de serie. Cauchy y Winter derivaron estos

desarrollos.37Sonnecesariastres expresionesparacubrir todo el intervalo de valores

quepuedetomarz . Las dos seriesson:

oc
1 ‘~‘(-lV~1 Hl + np) sen0rnl3/2

)

Q(z) ~ n!z’ + ~ (5,28)

1

y;

1 ‘~( 1)1±1k(2n - l)/j3] É~ -U
tz) ~g~ (2n - 2)! (5,29)
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Puestoque estasseriespuedenrequerir un númerode términosmuy grandeen valores

de z intermedios,es precisorecurrir a la integral (en dondeseha hecho u = tg e):

1 I~n( -1gW) cos(z tg 0) d~ (5,30)
Q~«z) = ~ .~ cos20

o

Las ecuación(5,28) convergemuy lentamentecuandoz es bajo y la (5,29), aunque

diverge, da buenos resultadosasintóticos cuando z es muy bajo. Para valores

intermediosseutiliza la ec.(5,30).

Con estas limitaciones hemos escrito un programaque permite calcular los

valoresde los parámetrosde la ecuaciónKWW con los resultadosexperimentalesde

la curva maestradel módulo de pérdidadel PVAc y de la mezcla.Paraello hemos

normalizadolas mismasy ajustadolos valorescalculadosobtenemosun valor de [3de

0.46 y de u = 0.015 parael PVAc mientrasque [3= 0.36 y u = 0.05 s parala mezcla.

Estascurvasaparecenen la Figura 5.14 y 5.15 . Estaligera disminuciónen la mezcla

estaríarelacionadacon un mayoranchurade la función de distribución de tiemposde

relajación,de laque ya hemoshechomención.

Como puedeobservarse, especialmenteen el PVAc puro, la curva calculada

reproducerazonablementebien la rama de baja frecuencia,exceptoen valores muy

bajos en el que la función KWW predice valores inferioresa los experimentales.La

ramade alta frecuenciasólo seprediceadecuadamenteen la inmediataproximidad del

máximo, mientras que los valoresexperimentalesson mayoresa los predichospara

frecuenciasreducidasoJaT > 10k

Hemos calculado las curvas maestrasE’ vs. ln(waT) a partir de datos de

correlaciónde fotón y dieléctricos.Como vemosen la Figura 5.16 nuestrosresultados

son intermediosentrelos predichospor medidasdieléctricas(DR)o de difusión de luz

(DLS), cuando las frecuenciasno son demasiadoaltas con respecto al máximo,

mientrasque en la partede frecuenciasaltaslos resultadosde DMTA son bastantemás
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altos que los predichos.Estos resultadosson los esperadosen base a que [3(DR) >

[3(DMTA) > [3(DLS)

El hechode que los valoresexperimentalesen la región de frecuenciasbajas

sean mayoresque los predichospor una única relajación KWW se ha encontradoen

trabajosanterioresde la bibliografía (se ha achacadoal solapamientode la llamada

zona de relajación terminafl3). Las discrepanciasencontradasa frecuenciasreducidas

inferiores a 10-2 podrían estar relacionadascon el solapamientocon la zona de

relajación terminal, debida a los movimientos de cadenascompletaso trozos muy

grandesde las mismas(mayoresque los responsablesde la transicióna que originala

transición vítrea) y que, por lo tanto, vendrían caracterizadospor tiempos de

relajaciónmayoresquelos correspondientesa la transicióna.

La región de alta frecuenciaes interesanteya que, comoes bien sabido, es la

región en que debeesperarsela aparición de la transición ¡3 debidaa movimientos

rápidosde gruposlateralesde la cadenadel polímero, y que al ser movimientosmás

rápidos que los que originan la transicióna, aparecena mayor frecuencia,o lo que es

igual, a frecuenciaconstante,aparecena menor T. Meier y col.40 y Pattersony

Muñoz-Rojas5han puestode manifiestoque los resultadosde dispersióninelásticade

luz de diversospoli(alquilacrilatos) pueden explicarse mediantela ecuación KWW

cercade la Tg cuandoel pesomolecularesdel ordende 2 10~, pero a medidaque éste

aumenta(M~ 7 10~) esnecesarioconsiderardosprocesosde relajación que solapan

parcialmente: la transicióna debidaa trozos de cadena,y una que ellos identifican

comola transición ¡3. En estoscasosla representaciónde la función de correlaciónha

exigido utilizar una expresióndel tipo:

t(t) A
1exp[-(t/r~)[3’] + A2exp[~(t/r2)[32] (5,32)

en la que cadauno de los sumandosdaríacuentade uno de los procesosde relajación.

La filosofía de esteprocedimientoes la misma utilizada por Alegría y col.’
3 para la

zonaterminal.
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Un solapamientoanálogoentretransicionesu y f3 ha sido tambiéndescritopor

Floudas y col.38 para el bis(2-etilhexilo) ftalato —DOP—-— utilizando espectroscopia

Rayleigh-Brillouin y difracción de neutrones, y para poli(ciclohexilmetacrilato)+

002 utilizando DMTA, relajación dieléctrica (DR) y dispersión de luz (DLS).39

Boese y col.’’ han encontrado que los resultados de DR y DLS en

poli(metilfenilsiloxano) indican solapamientode dos transiciones,la u y la llamada

zona terminal, lo que es análogoa los resultadosde Alegría y col.’3 Boese y col.’1

utilizan tambiénuna sumade dosecuacionesKWW para describirsus resultados.Los

datosobtenidospor DLS parael poli(n-butilacrilato) también se han descritocon dos

ecuacionesKWW40
1.0
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1
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Figura 5. 16. Curva rr¡acsrra del PVAc obtenida a purrir de los esperirnentos <le DMTA y las que se
calcu tan a partir de relajacián ¿l¡eiect’-¡a ( ) y espectrostopía de correlación defotón (
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5.3.4.TransicidnSuWTg

Las Figuras5.14 y 5.15 sugierenque, de existir solapamientode la transición

a con otra, éstavendrácaracterizadapor frecuenciasmayores.

RecientementeSmith y col.41 han realizadoun estudiode las relajacionesdel

PVAc a TcT
0, encontrandoque, ademásde la transición 13 debidaal movimiento del

grupo éster, existe una transición, que denominan f3’, próxima a la a, y que en

esenciapuedeconsiderarseuna pre-transicióna. Estatransición, estudiadatanto por

DMTA como por relajación dieléctrica, confirma resultados previos poco

concluyentes.
4A3La Figura 5.17 muestra los resultadosdel módulo de cizalla

obtenidospor Smith y col.4’ parael PVAc puroa frecuencias0.49-0.27y 2.5-3.3Hz.

Las Figuras5.18, 5.19 y 5.20 muestranlos resultadosobtenidosparanuestramuestra

9
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80 120 IBO 200 240 280 320

r.
o
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CD
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o
6.0

5.0
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a
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1(K)
Fig’ura 5. 1 7. AlócIn lo dc al,na~cn~nnicnio O’ y de pérdida O’’ de
cizallo obw,¡¡clos ¡un-a cl P VAc por Smi/li y ccl. 41
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de PVAc y las mezclas con un 20 y un 107o de P4HS (w0.8 y w~0.9

respectivamente)en la re’ión si¿b-T,. Para frecuenciasanálogas, los resultados

obtenidos por nosotrospara E’’ son comparables a los obtenidos paraU’’ por Smith y

col., si bien, en el caso de E’’. la transición¡3’ esalgo másacusaday separadade la a

que en (3’’. Tanto paraE’’ comoparaG’, la transición¡3 aparececentradaalrededor

de -15>C. Los resultadosobtenidospor relajacióndieléctricapor Smith y col. a 1 Hz,

muestranuna gran similitud de forma con la curva de E’’, y también se centra el

máximo en -150C (258 K). Sin embargo,en el caso del dieléctrico la amplitud del

máximodisminuyeal aumentarla frecuencia,mientrasqueen E’’ y (3’’ aumenta.

En el caso de las mezclaswt0.9 y w=0.8 la transición 13 estámuchomenos

definida que en el PVAc puro, si bien puedeapreciarseclaramenteun hombroen el

pico a, típico de una transición ancha qLIe viene caracterizadapor una amplia

distribución de tiempos de relajación, y que es análoga a las descritas para

polimetacrilatos. La existenciade la transición ¡3’ es una situación análoga a la

encontradapor Alegría y col. 13, con la salvedadde que en su caso, se ponían de

manifiesto a T>T,, que correspondíaa la llamadazona terminal; y por lo tanto, a

movimientosmás lentosque los que caracterizanla transición vítrea. La consecuencia

inmediata es que, al igual que en su caso, el principio de superposición tiempo-

temperaturano es aplicableen to(lo el intervalo de temperaturao, lo que es igual, de

frecuencias. El solapamiento de las transiciones a y ¡3’ permite explicar la

discrepanciaexistenteentre la curva experimentalE’’ vs. lg(wa~) y las calculadasa

partir de una única distribución KWW, puesto que en éstasno se están teniendoen

cuentala contribuciónde la transición ¡3’ a E’’ en la región de alta frecuencia.
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La naturalezamicroscópicade la transición ¡3’, asociadaal movimiento de

trozos de cadenade longitud algo menor a los de la u, haceque las características

dinámicasde estatransición dependanapreciablementede la temperatura.Así, cuando

seutiliza la función KWW paradescribirlas transiciones,seobservaque el valor de ¡3
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correspondientea la transicidn I~’ dependeapreciablementede T, así como la

separaciónde ambastransiciones,40correspondiendoa un progresivoensanchamiento

de la transicion ¡3’ a medidaque aumentaT.

Estos resultados sugieren una falta de aplicabilidad del principio de

superposicióntiempo-temperaturaen la región de alta frecuencia, en la que el

solapamientodebeser más acusado.La Figura 5.21 muestrauna representacióndel

tipo Cole-colepara el PVAc puro en estaregión que poneclaramentede manifiestolo

antesdicho. El blenddew=0.8 muestraestemismo tipo de comportamiento.

Podemos,por lo tanto, explicar las discrepanciasobservadasen las Figuras

5.14 y 5.15 entre los resultadosexperimentalesy los predichos medianteuna sola

función KWW, o en la Figura 5.16 con ¡3 obtenido por DR o DLS.

Hemossupuestoque los resultadosexperimentalesdeben ser descritospor la

ec.(5,32), si bien ha de tenerseen cuenta que el hecho de que los datos no se

extiendana frecuenciasaltas no va a permitir un ajustelibre de todos los parámetros

de la ecjS,32). Los resultadosde la bibliografía indican que los parámetrosque

caracterizanla transición lenta, la a, prácticamenteno cambiancuando los datos se

describen mediante una o dos KWW, es decir, el ajuste está dominado por la

transición a.40Con estaslimitacionesen mente, la Figura 5.22 muestraque esposible

obteneruna descripción muy buenade los resultadoscuandoa la transición a se le

solapauna transición de muchamenorintensidapero de gran anchura,y caracterizada

por un tiempode vida medio u que es del ordende cinco órdenesde magnitudinferior

al de la transición a. Este tipos de tiempos correspondebien al de movimiento de

trozoscortosde la cadena.El mismo tratamientose puedeaplicara los datosdel blend

comosepuedever en la Figura 5.23.

Es interesanteresaltarque el orden de los valoresde ‘u obtenidostanto en el

PVAc como en el blend (~lO-~ s) paraéstasegundatransición son muy semejantesa

los encontradospor Giebel y col.44 para poli(n-hexilmetacrilato) utilizando DLS

(<10k).
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El solapamientoclaro de las transicionesa y ¡3’, y la consiguientenecesidadde

describirlas curvasE’’ vs. log(oa~) mediantela sumade dos KWW impide, dentro de

la precisiónde los datos,entraren posiblesdiscusionesde si la curvacorrespondiente

a la transicióna correspondea dinámicasindependientesde las cadenasde cadauno

de los polfmeros, o si existe un grado de cooperatividadsuficientementealto entre

ellascomoparaquepuedancaracterizarsemedinateuna dinámicaúnica.

El tratamiento realizado anteriormente ajustando dos relajaciones KWW

simultáneamenteconducen a un número notable de posibles solucionespara los

parámetrosque caracterizanambasrelajaciones,lo queaconsejaanalizarlos resultados

a la luz de las prediccionesde un esquemateórico que describala transiciónvítrea.
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6.1. INTRODUCCIÓN

En el capítulo anterior hemos abordadoel estudio de la dinámica de la

transición vítrea utilizando una técnica que proporcionainformación a través de

funciones macroscópicas. En el presente capítulo completaremosdicho estudio

medianteuna técnicacomplementaria:la difusión de luz dinámica(DLS).

Un fluido se puede caracterizarpor un conjunto de procesostérmicos y

mecánicoscon sus correspondientesdistribucionesde tiempos de relajación. Cuando

alguno de esos tiempos resulta largo en comparacióncon el tiempo normal de un

experimento,el fluido no puedeadaptarsecon rapidez a los cambiosde temperaturao

presión, para alcanzar el equilibrio. La transición vítrea está asociada con un

dramático retardo de ciertos procesos mecánicos. Una propiedad macroscópica

acopladaa la transición vítrea es la densidad.Puesto que la transición vítrea está

asociadacon tiemposde relajaciónlentos,debetambiénmanifestarseen los valoresde

los coeficientesde transportecomo la viscosidad de cizalla o el coeficiente de

autodifusión. Incluso en el estado liquido en equilibrio, las viscosidadesde cizalla

puedenllegara sermuy grandesy los coeficientesde difusión muy pequeños.

La termodinámicay los datos de transporte proporcionansólo evidencia

indirecta del retardo de la dinámica microscópicaen líquidos superenfriados.Este

retardo estructurales más accesibledirectamentepor medidasespectroscópicasque

proporcionan información dinámica, en la forma de funciones de correlación

dependientesdel tiempo, o sus transformadasde Fourier, las funcionesespectrales

dependientesde la frecuencia. Tales técnicas espectroscópicasincluyen relajación

dieléctrica, resonanciamagnética nuclear, difusión de luz cuasielásticade luz y

difusión inelásticade neutronestérmicos. Los experimentosde difusión de radiación

miden generalmentela función de correlaciónde densidades,F(q,t), o su espectro,el

factor de estructura dinámico S~q¿a),paranúmerosde ondas,q, determinadopor la
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transferenciade momento entre la radiación incidente (fotones o neutrones)y un

átomo o núcleo de la muestra.F(q,t) correlacionael valor instantáneodel t~ com-

ponentede Fourier de la densidadmicroscópicacon su valor inicial, promediado

estadísticamentesobrela fase inicial

Pq(t) = ~exp(iqr,(t)) (6,1)

donde r1(t) es la posicióndel elementodifusor en el tiempo t.

La función de correlaciónequitemporalesel factor de estructura estático,5(q)

F(q,O). Este factor caracteriza la estructura desordenadade un líquido

superenfriadoo vidrio, como se ha medidoen experimentosde difracción.

La representaciónespacialdirectade F(q,t)/S(q)essu transformadade Fourier

espacial,llamada función Van Flove G(r,r), que se divide en dos panes Q(r,t) y

G0(r,t) que tienen interpretacionesfísicassimples. La densidadde probabilidadPg(r,t)

= 4irrG5(r,t) es proporcional a la probabilidad de encontraruna panícula 1 en el

tiempo t y la distancia r

z
(dentro de dr) desde su post- 1(t)

ción (origen por ejemplo) ini-

cial (t=0). P0(r,t) 2(t)

4~tr
2G~(r,r) es proporcional a

la probabilidad de encontrar

una segundapanícula2 en el 1 (t=0) X

tiempo t a la distancia r’ del

origen, sabiendoque la partí-

cula 1 comenzóen el origen.
y

G
5(r,t) caracterizade hecho la

difusión independientede una

partículaen el tiempo y en el

espaciomientras que G0(r’,Ó

ligia-a 6. 1. ilusración esquemática del contenido JYsico de las
jóncianes de Van flore, G5(r,r) y G0(r,¡). Dos partículas
Sigutil dij¿’rcntes trayectorias en un tiempo t. Gg(r.t) está
¡clííci,nado con la densidad de probabilidad de encontrar el
átomo 1 a la distancia r después cíe un tiempo t. G~(r ‘.t)

uIYa-teliza cl mo rEilE lento correiacionado de las dos partículas.
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describeel movimiento correlacionadoy despalzadotemporalmentede dosátomosen

el senode otros.

La función de correlaciónC(t) en el dominio del tiempo estárelacionadaal

ensanchamientode las líneasespectralesde la luz que es difundidapor un material.

Este ensanchamientose produceporque las partículasexperimentanun movimiento

continuo y aleatorio, que produce, por efecto Doppler, un ensanchamientode la

frecuenciade la luz difundidarespectoa la incidenteque esdel ordende 0.01 cm’ a

10>> cm->, de ahí el nombrede cuasi-elásticacon el que también sedenominaesta

técnica. C(t) estácaracterizadapor un espectrode potenciaS(úa)en el dominio de la

frecuencia,a travésdel teoremade Wiener-Khintchine” comoparesde transformadas

deFourier.

S&n) = (2%»> j’tc(t)(iCÚt)dt (6,2)

C(t) = f~S(rn)exp(-imt)do (6,3)

6.1.1.El experimentode difusión de luz

En un experimentotípico de difusión de luz, la luz incidenteestacaracterizada

con una longitud de onda?~, dirección y polarizaciónperfectamenteconocidos.Esto

setraduceen un verctorde ondasdefinido q1 de intensidad2it/X0 La luz sedifunde,

por una fluctuaciónen la muestra,con un ángulo O con respectoa la luz incidente,

formando el plano de difusión. La luz incidente sueleestarpolarizadaverticalmente

~) con respectoal plano de difusión. La luz difundidaseanalizacon un polarizador

colocado vertical u horizontal (H) con respectoal mismo plano. La luz difundida

con dirección y polarización características, tiene ahora una distribución de

frecuenciasy por tanto de intensidades.El vectorde difusión sedefinecomo q = -

q1 y su magnitud q estadadapor

4~tn e
en — (6,4)2
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donde n es el índice de refracción del medio. La simetría de las fluctuaciones

observadaspor difusión de luz esdeterminadapor la polarizaciónde la luz incidentey

reflejada. La geometría VV y VH originan simetría longitudinal y transversal

respectivamente.Sólo las fluctuacionesanisotrópicasdan origen a simetríatransversal,

mientras que las fluctuaciones de densidad y anisotrópicaspueden tener simetría

longitudinal.

Los cambios de frecuencia, la distribución angular, la polarización y la

intensidadde esta luz difundida vienen determinadaspor el tamaño, la forma y las

interacciones moléculares del material difusor. Por consiguiente, la medida

experimentalde la difusión de luz, con la ayuda de la electrodinámicay de la

mecánicaestadísticadependientedel tiempo, nos permiteobtenerinformación acerca

de la estructuray dinámicadel mediodifusor.

El fenómenode interferenciadel experimentode dos rendijas, es el mismo

fenómeno que sucedea nivel microscópico con la luz difundida por partículas.

CuandodospartículasA y 8 difunden a luz incidente,dependiendode sus posiciones

relativas, llegará intensidadmáxima o nula al detectoren función de que se produzca

interferenciaconstructivao destructiva,respectivamente.

De forma más rigurosa podríamosdecir que el movimiento colectivo de las

panículasproduceque localmente,en una zonapequeñade la disolución, la constante

dieléctrica fluctúe con el tiempo y, por lo tanto, la intensidadde la luz difundida

también estarásometidaa fluctuacionestemporales,tanto en fluidos puros como en

disoluciones,

En el caso idealizado de que el volumen de la disolución bajo observación

contengaúnicamentedospartículas,la intensidadde luz difundida(Id) fluctuaráentre

el valor máximo (interferenciaconstructiva)y cero (interferenciadestructiva).

En la situación real la intensidad de luz difundida que llega al detector

proviene de un volumen pequeñode la muestra,que contiene un gran número de

partículas(o mayordensidad,con centrosdifusores).La idea básicaesesencialmente

la misma, las fluctuacionesde concentracióndan lugar a fluctuacionesen intensidad
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comoconsecuenciade una múltiple interferencia.Porello también ha sido utilizadaen

el estudiode polímerospurosque sufren la relajaciónu

La difusión de luz es una técnicaidóneapara estudiarla transición vítrea,3-45

ya que la intensidadde luz difundidadebidaa fluctuacionesde densidaddependede

las inhomogeneidadesque existenen el material. En el estadolíquido en equilibrio la

intensidadse puedecalcularexactamentey dependedel valor del factor de estructura

5(q). Los valoresdisponiblesdel vector de difusión q son pequeñoscon respectoa

qmáx, el valor de q en el máximo de 5(q) para materialespuros. Esto significa que la

intensidadesuna buenamedidadel valor límite termodinámico8(0) = pkTic~, donde

k es la constantede Boltzmanny KT es la compresibilidadisoterma.Por debajode Tg,

persistenalgunade las fluctuacionesque existían en el estadode equilibrio a mayores

temperaturaso presionesmásbajas. Esto resultaríaen una intensidadmás altaque se

hubierapredichopara el líquido en equilibrio en las mismascondiciones.Ademásya

hemosvistael caráctercinético de la T,, que impide que seaúnica. El valor normalde

Tg estáasocidocon tiempos experimentalesen el intervalo l0-lOOOs.

En DLS la luz difundida en un ángulo6 porel sistemaen estudiose detecta,y

la función de correlacióntemporalC(t) de la intensidad1 escalculadaen tiempo real

porel correlador:6

C(t) = <I(t)I(t+Ú> = Iirni{I(t)l(t ±z)dt (6,5)

C(’u) es el valor promediadotemporaldel productode las intensidadesinstantáneasa

dostiempos discretosqueestánseparadospor un tiempo t. En generalC(t) disminuirá

cuando ‘u aumentade maneraque refleje la evolucióndel sistema.

EJ vector de difusión q determina si el sistema se estudiarácon mayor o

menordetalle. En estepunto es interesanteintroducir la ideade longitud de sondaA =

2rt/q que indica el limite de resoluciónque sepuedeconseguiren el experimento.A

puedevariar con el ángulo O (o la longitud de onda X) desde2X a 6 =300 a X/2 a

6= 1500,
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6.1.2. Medida de la función de correlaciónC(t)

El movimiento lento de las macromoléculashacetrabajaren el dominio del

tiempo y aprendera tratar los datos obtenidos. En DLS el volumen de difusión es

pequeñoen comparacióncon la Difusión de Luz Estática(LS) y el tiempo de lectura

corto (ps). La luz difundida muestra fuertes fluctuaciones como vemos en la

Figura 6.2

<A>

Figura 6. 2. Fluctuaciones de la uaensídad de luz d¿/hn.dida en iníenalos de tiempos cortos alrededor
de su valor medio <A>, el cual representa la intensidad de luz difundida estática. A¿ es el número de
fotones que llegan al detector en el iu¡terinlo dc ticitipo it 406s; zV es el número de produuos AA¿ +

formados por el número defotones en el i—esilno intervalo de tiempo y en el posterior nit.

Estasfluctuacionesno resultan de tina variación en el número de moléculas en el

volumen de difusión sino de empaquetamientosdiscretosde las moléculas, que dan

lugar a una intensidadde difusión fuerte, seguidade disociación,donde ya la difusión

espequena.

Estas fluctuaciones contienen información de la movilidad de las

macromoleculasde la siguiente forma: Sea A~ el número de fotones que llega al

detectoren el intervalo de tiempo ¿Nt. El número de fotones provenientesde dos

intervalosde tiempo sucesivosse multiplican y se almacenanen el primer canal del

correlador.Esto se repite alrededorde cien mil vecesalamcenandoseen el canal 1. En

A(t)

200

t=nát

300
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el canal 2 los productosde los númerosde fotones A1 y A~~1 se almacenan,etc,

finalmenteen el último canal n los productosde A1y A1~0 serecogen.

En definitiva:

N
jer canal: <A0A1> = Z(A1A1+1) (6,6)

N
2

0canal: <A
0M> = ZA1Á1+, (6,7)

N
n-ésimocanal <kAI> = ~(A~A1~~) (6,8)

El resultadode esta manipulación se muestraen la Figura 6.3. Es un decaimiento

exponencialllamado la función de correlación temporal de la intensidad difundida

C(t). Recordemosque el tiempo de aperturade los canaleses muy pequeñoy no les

ha dadotiempoa las moléculasde colisionarunascon otras. Cuandoel tiempoesmás

largo ya pierden “memoria” de sus anterioresvelocidadesy sepuedenconsiderarsin

correlación. De hecho C(t) describe el transito desde un estado de moléculas

correlacionadasa otro dondeya no lo están.

6.1.3. La función C(t) y el experimentode difusión de luz.

Cuandola luz difundida esdebida a fluctuacionesde densidad,la función de

correlaciónmedidade intensidadesC(t) es, asumiendoun procesoaleatoriogausiano

en un experimentohomodino)

C(t) = <1(t) 1(0)> = <n(t) n(O)> (6,9)
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Figura 6.3. Función de correhulón típica C(t)

donde n es el númerode fotones difundidos durante un intervalo constante¿Nt en el

tiempo i ¿Nr (i: númerode canal). C(í) estarelacionadaa una partedel tiempo de la

función de correlacióntemporalde densidadessegún:~~- mii

C(t) = A[1 + (6,10)

dondeA esfactorde fondo o línea basey que puedesercalculadoo medido utilizando

tiemposde retardolargos.

La magnitud que interesa, la función de correlación del campo eléctrico

difundido g(’
1(t)’2

g(’)(t)
<E(t)Et(0)> _ F(q,t

)

(6,11)
S(q)

que,como vemos,es la razónentreel factor de estructuradinámicoy el estático.
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Si consideramossistemasviscoelásticosde un sólo componentees posible

obtenerestaexpresiónen casoslímites como el de alta frecuencia’3,o el de bajaen el

que tenemosque tratarcon una cantidadtemporalg~»<q,t).

Las dinámicas de las fluctuaciones de densidad depende de parametros

viscoelásticos. Wang y col.’4 encontraron una correlación entre la fluencia

longitudinal DQ) y Ja función de correlacióntemporalde densidades:

_ =6p(t)6P*(o)> (6,12)
<I5p(O)V>

dondeD
0 y D~ son las fluenciaslimite cuandoo—*0 y o—*~ respectivamente,lo que

permitedeterminarla primeraen un amplio intervalo de frecuencias.Estasrelaciones

permiten combinar información de la dispersiónde luz con las técnicasdinámico-

mecánicasya vistas, si bien como ya se ha comentado,el espectrode frecuencias

barrido difiere, y por ello, puedeobtenerseinformación algo diferente debido al

carácterde la transición(ver ApéndiceA)

6.1.4. Coherenciaespacial

La función de correlaciónnormalizadaCQjIA resulta ser experimentalmente

menorde la unidad:

C(t)/A 1 + b g(’)(t)J~ (6,13)

b=J111r
2 (6,14)

el valor de b dependede la anchuradel rayo del láseren la célula y la óptica colectora

de luz y sesueleconsiderarcomo un parámetroajustable’5.

El factor de coherenciaespacial .1. tieneen cuentala pérdidade correlacióndebidaal

área de coherencia finita observadaen la difusión ~/ está determinadopor las

característicasinstrumentalesdel correladorcomo son el tiempo de retardoy el área

efectivadel fotocátodo, hechosque hacendifícil su cálculo si no es por calibración
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(trataremosesteconceptocon más profundidaden [a parteexperimental).El factor ~

seconocecomofrerza de rclújach5n y consideraaquellapartede las fluctuacionesde

densidadque es detectadapor el correlador debido al hecho de que el tiempo de

muestramáscortoestá limitado a 0. 1 gs.

6.1.5. Descripciónde g(it)

En la descripciónde g~’~(t) hay dos métodosposible: Utilizar la función KWW

o una distribuciónde tiemposde retardo.

6.1.5.1. Función KWW.

Con frecuenciag~’1(t) no puede ser representadapor una exponencialsimple

siendo posible un buen ajuste utilizando la función de Kohlrausch-Williams-Watts

(KWW) (ver ApéndiceA)

g<’ >(t) ~(t) = exp[—(t/z(Qfl] (6,15)

donder<> esel tiempode relajaciónprimario y ¡3 (0 < ¡3 < 1). Parapolímerospuros ¡3

seha encontradoque seraproximadamente0.4 e insensiblea la p y T siempreque un

sólo procesodomine la relajación. El tiempo de relajación medio ‘u estárelacionado

con t
0 según:

t = j)g() dt — ‘u~> F(V’) (6,16)

dondeU es la función gamma.

6. 1.5.2. Espectro de Retardo

Otra forma de procesarlos datosesconseguirel espectrode la distribuciónde

tiempos de retardo usandola transformadade Laplace inversaí
6con la técnica de

Provencher>7.Siguiendoesteesquema:

g’’ht) = e<~ L(ln’u) d lnt (6,17)
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siendoel tiempode relajación promedio:

JtL(ln z)dln’u
<‘u (6,18>

JL(ln’u)dln’u

Estarepresentaciónes de hecho,másdirecta ya que evita la suposiciónde un modelo

parala función de relajación

228



Capitulo 6. D¿fusión de Luz

6.2. PARTE EXPERIMENTAL

6.2.1. Sistemade difusión de luz dinámica.

El montajede difusión de luz utilizado y que permiteobtenermedidasestáticas

y dinámicassemuestraesquematizadoen la Figura6.4.

La fuente de radiación es generalmenteun láser de He-Ne o Art que

proporcionaluz coherentepolarizadaverticalmentey con unaalta potenciaen el modo

TEM
00~. En nuestro caso el láser es de Ar+ de la firma COHERENT modelo

INNOVA 70. El láserestá montadoen un bancoóptico solidario con el goniómetro

(G) MALVERN PCS100 que permite el movimiento lateral y en altura, mediante

tornillos Alíen semimicrométricos,parael correctoalineamiento.

Se trabajó en todo momento con una línea verde ~ 514.Snm que

proporcionala máximapotenciade salida.A la salidadel lásersecolocó un divisor de

haz (BS) (ORTEL) R=75%, T—25% montadoen una estructurade nylon solidaria al

bancoóptico y con regulaciónlateraly de altura. El BS cumpleuna doblemisión, por

un ladopermitetrabajaren el régimen óptimo de potenciadel láser(200mW-500mW)

utilizando solo 1/4 deestapotencia,y por otro la luz transmitidapuedeutilizarsepara

controlaren todo momentolaestabilidaddel láser.

La apertura(P) colocadatras el BS permite filtrar espacialmenteel haz del

láser, aumentandosu pureza. En particularduranteel alineamientosedetectarondos

haces parásitos simétricamente dispuestos respecto al haz principal,que no

desaparecieronal limpiar y alinear los espejosanteriory posteriorde la cavidad del

lásery que la aperturaP logró eliminar.

La lente LI permite entbcar la luz al centro de la célula que contiene la

muestra(M), sumergidaen un bañotermostático(B) lleno de agua, cuya temperatura

se mantieneconstantecon un error de + OÁJí
0C. El agua de dicho baño es
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recirculadaduranteunashoras,antesde la realizaciónde las medidas,por una bomba

que contieneen su interior dos filtros, uno gruesoy otro fino Millipore 25 ~¿m,para

evitar que la presenciade polvo en el baño. El aguacon índice de refracciónsimilar al

de la célula y las ventanasde entraday salidaal baño permite evitar los cambiosde

dirección en el haz en las proximidadesde la muestra.

La muestrase encuentraen el centro de un Goniómetro (U) que con una

precisión de U de arco monta un brazo giratorio, controlado por un motor

MALVERN PCS7, que sostieneal conjunto: apertura(P), lente (U’), rendija (5> y

fotomultiplicador (PN4T).

El conjunto óptico P + L2 + 5 permite detectaren el fotocátodo un

volumen muy pequeñode la muestra, típicamente 1 ~m3, que correspondea 1 6

menos áreas coherentes.El fotomultiplicador HAMAMATSU combina una buena

relaciónseñal/ruidocon una bajacorrientede fondo.

La señal analógica del fotomultiplicador es amplificada y transformadaen

impulsos TTL (AID), que alimentan el correladorMALVERN mod.K7032 con 128

canales. Estos canales son registros de memoria, que controlados por un reloj

permanecenabiertosun intervalo de tiempo t, que puedevariar entreSOns y 1000~S

(aunque en principio no existe un límite superior). Es posible llegar a medir un

intervalo de 4.4 décadasde tiempo en un mismo experimento.

El correcto funcionamientodel equipo, una yez alineadoy optimizadopor la

detección de máxima intensidad con tolueno y agua filtrados, se comprobó con

muestrasestandarde poliesferasde l-atex (poliestireno). Se utilizaron los siguientes

latex: POLYSCIENCES (d=O. II ~tm, a=O.0023 Mm) (Lot. 400119); SERADYN

(d=0.091 Mm, c=0.0058 gm) (Lot. 131C0022-43); y SERADYN (d0.261

Mm,G=O.O03l gm) (Lot. 123C0200_15). Los diámetros(d) y la desviaciónestandar

(a) que se especifican por el fabricante están determinados por Microscopia

Electrónica.
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La longitud focal U1 de la lente L0 y los tamañosde las aperturas2 y 5

determinanla coherenciaespacialdel campoeléctricoen el fotomultiplicador PMT. Si

la luz sobreel áreadel detectorfueraespacialmenteperfectamentecoherente,entonces

b seríala unidad.Peroel áreafinita presentadapor el volumende difusión haceque la

amplitud y la fasede la luz sobreel áreadel detectorvaríede una forma aleatoria. En

general,cuanto máspequeñoseael volumende difusión, mejor será la coherencia y

mayor seráel valor del factor de coherenciaf

El diámetrodel volumen de difusión estádefinido por el enfoquedel rayo del

láser siendo f>a, dondea es la divergenciadel rayo del láser(4fr
3rad); típicamente

f
1a 200 ~m. Las lente L1 forma una imagen del rayo del láser en la rendija 5

enfrente del fotomultiplicador. La longitud efectiva del volumen de difusión está

determinadapor la anchuras de estarendija 5 reflejadaen el rayo del láser (dentro de

la celdade difusión) por la lente L1, y será s si la distanciasde los elementosópticos

esla apropiada.
6

6.2.2. Muestrasutilizadas.

Los sistemasutilizadosson los mismasque se utilizaronen el capítuloanterior,

es decir. PVAc puro y una mezclacompatible P4HS+PVAc. Es importanteque las

muestrasestenlimpias y libres de polvo, ya queel lento movimiento de éste pasandoa

travésdel volumendedifusión dispersaránluz de lásersin desplazaren el detector.La

preparaciónde muestrasse realizó fundiendol’VAc por encimade la Tg dentro de la

célula de vidrio. Preparamosla mezclaantesde fundirlo y depositarIoen la célula.

Debido a la alta T,, del P4HS no nos ha sido posible estudiarmezclascon un

%P4HS>20%.
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6.3. RESULTADOS y DISCUSIÓN

6.3.1. Funcionesde correlacióntemporal

La Figura 6.5 muestrauna función de correlacióntípica parael PVAc a 40t’C.

Se comparael resultadoobtenido con el correlador funcionandoen modo lineal, es

decir con un retrasoconstantede todos los canalest=iAt (i= 1.128), y en modo

logarítmico, de forma que el correlador trabaja como 8 subcorreladores

independientesde 16 canalesy con una razónde retrasoR=2 o3. t = 1 R’At (i= 1...

16; c: número de subcorrelador).Como puede observarse,sólo en esta última

modalidadde medidaes posible obtenertina distribución de puntos uniformemente

distribuida en casi cinco órdenesde magnitud de tiempo que es precisobarrer para
(U

D

cd

0 0001 0.001 0.01 0.1

10

10

Figura 6.5. Funciones de vot-relación típicas CÚ) obtenidas utilizando a) el correlador dividido en
subcorn’ladores de ¡6 canales con retiaso loi¿a,-ítnuw R =3 y 1,) cl correlador lineal dc 128 canales.
Como se puede observar el /)ri/ner ¡actodo es indispensable para dar cuenta de tocía la relajación.

a)

0.10.010.0001 0001

A A AA

RVAc 4000
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obteneruna descripciónadecuadadel fenómenode relajación en polímerosdesde su

comienzo a la línea base. Este tipo tIc medida lonrítmica se realiza en el mismo

experimentoa diferencia de otros métodost418-’9-0en los que se obtienen varias

funcionesde correlaciónlinealesen distintos experimentosdesplazandola “ventana”

de medidahastaabarcartodo el decaimiento.

6.3. 1.1. Ecuación KWW

Hemosajustadolos datos del Ñínción de correlaciónde intensidadesC(t) a la

ecjó,13) —con g<1Vt) dado por la ec.(6,15)— siguiendo un método de ajuste no

lineal basadoen el algoritmode Marquardt-Levenger.’

C(t) = A[1 + b t(t<] = A{ 1 + b exp[-2(t/’u
091} (6,19)

Hemosconsideradola líneabase libre como un parámetrode ajusteparaasí teneren

cuentala pequeñacorrección de la línea baseexperimentalque mide el correladora

tiempos largos. Esto no influye en el cálculo de ½siempreque la distribución de

tiemposde relajaciónno seamuy ancha(¡3 0.2)2223.

La descripciónKWW describecon gran exactitudel tipo de decaimientode la

función de relajación en DLS cuandoexiste un único procesode relajación. En la

Figura 6.6 podemosver los mejoresajustesa la C(t) utilizando f3 igual a la unidad

(relajaciónDebye) o comoparámetrovariable. Podemosobservarque, exceptuandoa

tiempos cortos, se obtiene una predicción aceptable. Más adelanteexplicaremosla

dispersiónque aparecea tiemposcortos.

Las funciones de correlación normalizadasIXt)k se han representadoen la

Figura 6.7 parael PVAc en función del lg t a cuatro temperaturasen el intervalo 40-

55 <‘C. Los resultadospara la mezclacompatiblese muestranen la Figura 6.8. Los

parámetrosr~ y ¡3 obtenidosaparecenen la Tabla 6. 1. No hemos incluido en estos

ajusteslos datos experimentalesa tiempos cortosdonde se produceuna discrepancia

sistemática. Se puedeobservar la gran variación de -r0 mientrasque ¡3 permanece

constante.Parapolímeros puros se ha encontradoque ¡3 es del orden de 0.42425.26
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Capítulo 6. D¿fusión de Luz

insensible a la T y a la p; la relativaconstanciade esteparámetroes una buena

indicaciónde que sólo semanifiestaun procesode relajación en gW(t) en el intervalo

estudiad&7 (exceptuandocomo hemos dicho los resultadosa tiempos cortos) y que

correspondea la transición ca

Los valores de ¡3 obtenidos muestran un alto grado de estabilidad en el

intervalo de temperaturasestudiadocon valores promedio <¡3> = 0.39±0.02para

PVAc y <¡3> = 0.37±0.02 para la mezcla. La existenciade fluctuacionesde

concentraciónen la mezclatiende a producir en las mezclascompatiblestransiciones

más anchas, y por tanto menoresvalores de ¡3. En nuestro caso, los valores de ¡3

coinciden dentro de la incertidumbrecon que la dispersiónde los datos permite su

determinación.Hay que mencionarque la incertidumbreen ¡3 essimilar a la obtenida

por otros autores.~ Cuandose comparanlos valoresde ¡3 de la Tabla 6.1 con los

9.2

9 11

st

o
9.09

9.03

9.07

SN 002‘o
o 0.01
D

-D
_ 0.00
~ -0.01

E-5 0.0001 0.001 0.01 0.1

t /5

U

Figura 66. Ajuste de lafunción de
Función KWW ~fl=o.41).

v-,>,-,v.lac-ió,¡ Cft) a un decaimiento exponencial simple (fi= 1) y a la
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Figura 6. 7. Funciones de c-on-el¿u
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obtenidos por DMTA (13 = 0.46 y f3 = 0.36 para el PVAc y la mezcla

respectivamente;Figuras 5.14 y 5.15) se observa que la concordanciaes muy

aceptable.El valor un poco másalto parael PVAc estadentrode lo que cabíaesperar

al no medir las técnicasexactamentelo mismo y que las muestrasno son exactamente

iguales,ademásel análisis dinámico-mecánicono permitegran precisióncuando hay

dos transicionesque solapan;lo que, como hemos visto en el Capítulo 5. Análisis

Dinámico Mecánico,ocurreen nuestrasmuestras.

Las Figuras 6.9 y 6.10 muestranlos residuos, experimental-calculado,para

las funcionesde correlaciónajustadascon la ec.(6,19) y los parámetrosde la Tabla

6.1. Se observaque en general la distribución de los residuosespequeñay con una

distribución al azar alrededor de cero, excepto a tiempos cortos en los que las

diferenciasson grandesun muestranun caráctersistemático,que se correspondecon

la inflexión que se observaa tiempos cortosen 4>2, Figuras6.7 y 6.8. Este tipo de

comportamiento ha sido encontrado en algunos trabajos, y en general se han

interpretadocomo indicio (le una relajación que solapacon la a, aunqueen general

esostrabajosno profundizanen las característicasde dicharelajación.89

La teoríade acoplamientomodo-modopredice la existenciade una transición

(llamada¡3 en los trabajosteóricos),y que no esparala teoríasino una pre-transición

a. Los trabajosrecientesde Cummins32,Halalay3’ y Sidebottom56abordanel estudio

de la transición vítrea y caracterizanambastransiciones. Esta transición podría ser

coincidente con la transición ¡3 que hemos identificado medianteDMTA aunque

también podría correspondera la transición ¡3. Si bien cabria plantearserealizarel

ajuste44t) a la suma de dos término del tipo KWW como se hizo en el Capítulo5,

tanto el hecho de que no hayamospodido obtenerdatos para t< íO~ s. como la

dispersiónde los datos parat< l0~ s., y la experienciatenidacon los datosde DMTA

nos lleva a pensarque los parámetroscorrespondientesa la relajación rápidaadmitirán

un amplio númerode solucionesdistintas. Sin embargo,hay que mencionarque tanto

el valor del parámetro¡3 como el de x~ de la relajación a prácticamenteno se ven
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afectadospor los parámetrosde la transición ¡3, lo que está de acuerdo con otros

trabajosprevios.28

La variación de t con la temperaturase describeen generalen términos de la

ecuaciónWLF (William Landel Ferryf9

lgt= 1g’g - C(T-T,

)

C
1 + (T-T

(6,20)
g)

sin embargo,dadolo reducidodel intervalode temperaturaestudiado, vemosque lg t

tiene un comportamientolineal frentea T’, esdecir seencuentraun comportamiento

de tipo Arrhenius, lo que no debeinterpretarsecomo la validez de estadependenciade

‘u con T en estesistema, sino como consecuenciadel reducidovalor de máx T ~TgJ.

Tabla 6. 1. ½¡loresdel parámetro /L y
Iransicion a -

tíeítq’os de relqjación promedios a varias temperaturas para lii

PV¿Xc

;~/s t/s

0.318 0.776

0.096 0.261

0.031 0.077

0.005 0.013

PVAc(20%P4HS)

‘u~/5

0.677

0_925

0.018

0.007

0.001

<-t> /5

0.270

0.06

0.036

0.008

t/
0C 13 i/s

40.0 0.39±0.01 1.74 0.77

43.0 0.36±0.01 0.623 0.19

47.0 0_35~001 0.050 0.03

50.0 0.39±0.02 0.018 0.008

55.0 0.39±0.03 0.0028 —

PC

40.0

43.9

46.2

49.9

13

0.41±0.01

0.37±0.01

0.40±0.01

0.37±0.01
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Figura 6.9. Residuos (valor experimental — ~‘alor calculado) de los ajustes KWW para
el PVAc.

1 E-5 0.0001 0001 0.01 0.1

0.0001 0001 0.01 0.1

u,
o

-D
u)
a>

239



Mezclas de polímeros. Estudio ¿le su yowptitihilidad

0.04 —

0.02 —

0.00

-0.02 —

-0.04

lE-E
0.05

0.00

-0.05
1E-5

0.04 —

0.02

0.00—

-0.04—

1 E-E

u,
o
D

-D
u,
a>

0.10

0.05

0.00

40.000

0.0001 0.001 0.01 0.1 1

¡t~ ~

0. 0001 0.001 0.01 0.1

0.1

Figura 6. 10. Residuos (valor e.xperiínenral - calculado) de los ajustes KWWpara la mezcla.

En el Capítulo 5 hemos obtenido los valoresde C1 y C1 a partir de datosde

DMTA. La sustitución de dichosvaloresen la ec.(6,20)conducea una dependencia

de ‘u con 1/1 que se muestraen la Figura 6.11 como una línea de trazos. En dicha

interpretaciónhemosutilizado para la ordenadaen el origen el mismo valor obtenido

de los datosde DLS. Una vez descrita~(t) a través de la ec.(6,15) (KWW) esposible

obtenerotras funcionesque caracterizanla relajación. Así el espectrode retardoLCr)

se calculamediantela ec. (6,17)

0.0001 0.001 0.01 0.1

lE-a lE-E 0.0001 0.001 0.01

t /s
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La descripciónanterior de los resultadosestábasadaen suponerque ~(t) viene

descritapor la función KWW. Cabe,sin embargo,la posibilidad de que dicha función

no sea válida en todo el intervalo temporal, con lo que estaríamosintroduciendo

erroressistemáticos.Es por ello importanterealizarun tratamientoalternativode los

datos, como es el basadoen el cálculo del espectrode retardoL(’u) que se realizará

medianteun algoritmode cálculode la transformadainversade Laplace.

E

no

u, fl

IT 2

IT3
3.0

103T 1K

Figura 6. 11. Ajuste de los tiempos cíe t-elajacion promedio para el PVAc y la mezcla. La lítica a trazos
son la predicción a partir de los resultados de DMTA para la ecuación VVLF.

6.3. 12. Espectro de tiempos de relajación

Como seha mencionadoanteriormente,el uso de la transformadade Laplace

permiteanalizarlos datosde ~(t) sin necesidadde recurrir a un modelo concretocomo

el KWW. El comportamientode los datos a bajos tiempos hace que sea muy

convenientellevar a cabo estetipo de análisis con el fin de ver hastaqué punto es

posible obtener información sobre la transición rápida, y si los parámetros

característicosde la transicióna que liemosobtenido son suficientementefiables.

3.1 3.2
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A fin de calcularL(’u) hemos aplicado el algoritmo de Provencher,’7a la

función de correlaciónde intensidadesC(t). El espectrode retardo es sensiblea la

anchurade la distribuciónde tiemposde relajación,que puedemedirse,por ejemplo,

a travésdel parámetro¡3 de la función KWW. La Figura 6. 12 muestraLQr) para el

valor ¡3=0.37característicoparala mezcla,así comopara los valores0.5 y 0.8 a fin

deponerde manifiestoel dramáticoensanchamientoque seproduceen la distribución

de ‘u al pasarde una relajación de tipo Debye (¡3 = 1) al valor típico encontradoen los

polímeroscerca de la transición vítrea. En las Figuras 6.13 y 6.14 representamoslos

espectrosde retardocalculadosparael PVAc y la mezcla.

En general,el algoritmo utilizado sueleelegir comoóptima a cadatemperatura

una soluciónbimodal, si bien en algúncasoha optadopor una distribución unimodal

muy ancha,estetipo de comportamientoha sido encontradoen algunostrabajosde la

bibliografía.
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Figura 6. 13. Espectro de tiempos- de rera,-do para el PVAc.

243



1.4

1.2

1.0

-J

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0
108

F ~ura 6. 14. Espectro di? reto/-do de la ni itúb¡ rin tipatible.

7 6 5 4

ío ío~ lo. 10- ío~~ ía~ í& í& í& 102 í&

t/S

244



Capítulo 6. Difusión de Luz

Como reglageneral las solucionesbimodalesparecenmás atractivasa la hora

de caracterizarla transiciónu, ya que el pico que aparecea tiempos cortos y que se

ha observadotambiéncon el poli(metilfenilsiloxano)’’, podría serdebido bien a la

existenciade una transicióndel tipo de la ¡3 o de la ¡3, o a mido en los datosde los

primeros canalesdel correlador o a ambos. La elección de una solución unimodal

introduciríaen la descripciónde la relajaciónu la influencia de la relajación rápida o

del ruido; el resultadoseria tina valor de <‘u> próximo al de transición a, pero

desplazadohaciatiemposcortos.

A fin de ver el efectoque el ruido a t bajos puedetenerel pico que apareceen

esaregión, hemosllevado a caboel simularun ruido gaussiano(proporcionala 1/JI

i: n0 de canal)a una señalpura KWW. Estaseñal seutiliza para obtenerel espectro

de retardoy se observaun ensanchamientode la curvapero no la apariciónde dos

máximos.

Tanto las predicciones de la teoría de acoplamientomodo-modo,como el

posibleorigen microscópicode la transición ¡3 permitenpredecirque dicha transición

vaya ensanchandoasea medidaque aumentaT, incrementandoseel solapamientocon

la transicióna. Estatendenciaseobservaen la Figura6.13 aunqueparala mezclalos

resultadosson másconfusos.

A partir de los resultadosde la transformadade Laplace (ILT) es posible

calcular <t> a partir de la ec.(6,l8). Los resultadosobtenidosparael PVAc y la

mezclasemuestranen la Tabla 6.1 y la Figura 6.15 que sepuedencompararcon los

obtenidosa partir de la descripciónde 4$) con la ec.(6,15) y que serepresentaronen

la Figura6.11. Como puedeverse, una dependenciacon T del tipo Arrheniusdescribe

muy bien los resultados;si bien para el PVAc los resultadosno son idénticos, la

dependenciade <‘u> con ¡IT es muy parecida.Discrepanciasde este tipo se han

encontradoen otros trabajos previos.11,2830 La diferencia entre los valores de los

tiempos de relajación promedios calculados por las dos formas es menor de 0.5

décadas. No hay que olvidar que, aunqueparecidos, ‘u y <‘u> no son exactamente

lo mismo. Puedetambiénobservarseen el PVAc que las diferenciasentre½y <2t> no
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reflejan una dependenciacon T distinta. Para la mezclade polimeros la coincidencia

de los resultadosde ambosmétodosescompleta.

A partir de los resultadosanterioresse ha obtenido la energíade activación

asociadaa los procesosct del PVAc y día mezcla. La pendientede la representación

nos permitecalcularcornoenergíasde activación los valoresEa= 82 kcal/mol para el

PVAc y Ea 92 kcal/mol parala mezcla.

E

A Ob
y

0 01

0001
3.0

ío3rr(Ñ

Figura 6. 15. Dibujo tipo ,4rrhenius de los tienipos < E> para el P VA y la mezcla

Fytas y col.30han obtenido tambiénvaloresde ‘u parael PVAc, sus resultados

conducena E
3= 77 lo que estádentrode la precisiónde nuestrosresultados.Hay que

mencionarque en la ref.30 no setuvo en consideraciónla relajación rápidaa la hora

de analizar la función de correlación, y por tanto, de obtener los tiempos de

relajación.

La existenciade una transición rápidapuestaclaramentede manifiestoa través

de los resultadosde DMTA, nos ha animadoa llevar a caboel análisis del pico de

tiempos rápidos. La Figura 6.16 nuestra los resultados correspondientesa la

A blenó 2
o PVAc

A

3.1 3.2
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relajación rápida,viniendo los valoresde -zt> recogidosen la Tabla 6.2. El valor de

la energía de activación del proceso Ea =32 kcal/mol para el PVAc y E1

kcal/mol para la mezcla. Una dependenciade tipo Arrhenius es frecuenteen las

relajacionesrápidasde polímeros.
28

00001

lE-5 -

E-e
3

10 IT

Fig’ura 6. 16. Com¡,orra,niento A ,-,-henius cíe los <r> de la relajación rápida.

Tabla 6. 2. Valo,-es de los <Z> para la relajación ,B obtenidos a partir
de CONTIN

PVAc MEZCLA

t0C <m(s) t0C <rMs)

40

43.9

46.2

49.9

2.6xlQ3

3.3xl0~

2.2xl(Y

1x105

40

43

47

50

1x104

9.8x1fr5

5xlV

2x1fr5

=41

A

A
1-’
y

m PVAc
A blend

3.1 3.2
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6.3.2. Teoría de acoplamientode modos.3132

La idea física transmitida por ¡a Teoría de Acoplamientode Modos (MCT)

resultaseratrayente:33un efectode celdacori retardo. Cualquierpartículaen el fluido

vibra en una celdaproporcionadapor sus vecinosantesde poderdifundirse. Para que

una partícula se difunda es preciso que las vecinasmás cercanaslo hagan; éstas

últimas, a su vez, requieren que se muevan otras y así sucesivamente.Esta

interdependenciade los movimientosde las partículasda origena efectosno linearesy

de retroalimentación.La difusión de partículasa largasdistanciasy el movimiento de

gruposde átomoscomo un conjunto representala llamadarelajación a, mientrasque

el movimiento localizado de una partículadentro de la celdarepresentala relajación

/1. MCT prediceel cesede la relajación o. por debajode una temperaturaT
0, con un

máximo para la amplitud relativa del pico ¡3; el pico ¡3, por su parte, desaparece

cuandouno se alejade T~ con temperaturasmásaltaso másbajas.Intuitivamenteésto

tiene sentido: a temperaturasmásaltas las celdasestán menosdefinidasy los tiempos

de confinamiento resultan más cortos y su distribución más ancha, mientrasque a

temperaturas más bajas los tiempos de relajación pan movimientos locales

disminuyen.

Las funciones de correlaciónson las variables fundamentalesen MCT y el

esfuerzoteórico fundamental hasta la fecha ha consistido en la solución de una

ecuaciónintegrodiferencialno lineal parala función de correlacióndensidad-densidad.

La soluciónde la ecuación,que incluye términosque describenlos efectosde celday

de retardo, es extremadainantedifícil y ha sido hallada tanto analíticamentecomo

numéricamenteporLeutheusser,Gótzey Sjógren y otros.
34-43

Hasta ahora, la teoría se ha desarrolladopara fluctuacionesde densidad,

descritaspor la función de correlacióndensidad-densidad.

F(q,t) = <5ng,tÓn-~,t> (6,21)
S(q)
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donde¿n(q,t)denotala fluctuacionede densidadmicroscópicadel vectorde ondaq y

S(q) = ~an(q,O)j2>esel factor de estructuraestático.

La ecuación,que essatisfechapor la función decorrelacióndensidad-densidad

es:

¿32 2 ¿3
+1< F(q,t) + [it’ M(q, t - t’ )—<-F(q,t) = O

ct <4
(6,22)

que representala ecuaciónde movimiento de un osciladoramortiguado,generalizado

para incluir un término de memoria a través de la función M(q,t). Las condiciones

inicialesson F(q, t=O) = 1, ¿3F(q,t=O)IOt = O. Qq representala unidad naturalpara

la frecuenciay el tiempoen el sistema.

Si uno introducela transformadade LaplaceF(q,z) de F(q,t).

F(q,z) = ifdtexp(izt)F(q~t) lm z>O (6,23)

entoncesla ec.(6,22) puede ser representadade una manera estándarcomo una

fracción Zwanzig-Mori:

F(q,z) —

z
oo--

z+ M (<i~ z)

dondeM(q,z) esuna viscosidadgeneralizada:

M(q,z)= (6,25)
1 —~v(q,z) + ~i(q,z)]8(q,z)

v(q,z) es un término regularde amortiguamiento,~L(q,z)el núcleo (kernel) de la

relajaciónactual, y 6(q,z) un término de retroalimentación.Los términos no triviales

~i(q,z) y ¿5(q,z) surgen de repetidas colisiones correlacionadasy representan,

(6,24)
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respectivamente,un efecto celda (que dirige la transición vítrea) y un efecto de

retrofiujo ( que induceprocesosde saltos—hoppingprocesse&—).

Para solucionarla ecuaciónde movimiento que la función de correlaciónde

densidad-densidaddebesatisfacer—ec.(6,22)——, se introduce la expresiónsiguiente

parala forma de las funcionesde correlaciónparadosobservablesC y

E~~(q,t) = ÑCD + h~0(q)G(t) (6,26)

donde fCco es un parámetrode no ergodicidad (fc es el factor de Debye-Waller),

heD es una amplitud crítica, y G(t) tina función de escala. El punto decisivo en la

suposiciónanteriores la factorización de las dependenciascon el vector de ondasy el

tiempo (o la frecuencia).Esta factorización representauna suposicióngeneral para

cualquiermodelo hidrodinámicoque describasistemascarentesde un orden a gran

escala. La difusión de luz puedeabarcarsólo un pequeñointervalo de vectoresde

onda cercade q=O, cuando se comparacon el inverso de la distanciaentre las

partículas. De hecho hemos de concentrarnosen los términos independientesdel

vector de ondasde La ecuaciónÑCD y 0(t). Puestoque Ñ~ es constante,(Bartsch y

col.
46 han estudiadouna posibledependenciacon la temperatura)la únicavariableque

quedaes 6(t). El resultadode interés para nosotroses que no haya super o sub-

índicesen 0(t). Esto significa que 0(t) no dependeexplícitamentede nadaexceptoel

tiempo y deberíamosesperarel mismo espectro,independientementede las cantidades

C o D. Estasuposicióndebesercomprobable;medidasde susceptibilidadesdiferentes

(por ejemplo relajación mecánicao dieléctrica) puedenconducirla la misma función

6(t) despuésde teneren cuentafactoresindependientesdel tiempo. La teoríadebería

predecir el comportamientode escalapara 6(t) y esto deberíaservir como una guía

para la manipulación de datos. En ¡a teoría actula de acoplamientode modos la

función 0(t) dependede detallesmicroscópicos via una escalade correlacióny y de

tiempo y,

0(t) = c~g(f-j (6,27)
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Las dosescalastienenvariacionespotencialescomo funcionesdel parámetrode

separacióna = 1- TíT0, mientrascine la función de escalag(t¡t~) dependesólo de un

número, el llamado parámetroh. Las variacionesde la temperaturadel espectrode

susceptibilidadescercade la transición vítrea son causadospor las fuertesvariaciones

de cc, y t~, con la temperatura.MCT prediceun comportamientopotencial paraéstos,

y = tJaL y cg~~4’A. Aquí t<> representauna escalade tiempo microscópica dada

por Qq

Qq
2 = (6,28)

mSy

y el exponentex estádeterminadopor X, teniendovarias formasdependiendode los

valoresde a y ¿5.

La forma de los espectrosviene dada por la función de escala g, cuya

transformadade Laplaceobedecela ecuaciónde escala:

s + Xzg2(z) + [zg(z)~ = 0 (6,29)

e = + 1 correspondeal lado líquido de la transición y e = -l al lado vítreo. Paraun

sistemade un componentefOco, lcr» X y a puedenser expresadosen términos del

factor de estructuray son valoresde equilibrio regulares.

Las solucionesautoconsistentesde MCT predicenque incluso para un sistema

de esferas duras o de Lennarcl-Jones,cuando la temperaturase baja hacia una

temperaturade cruce T
0 , la cual se encuentrade algún ¡nodo por encima de la

temperaturade transición vítrea T,, la relajaciónestructuralse ralentizarápidamente.

Las fluctuacionesexhiben entoncesuna relajación en dos pasoscon propiedadesde

escala que pueden ser caracterizadaspor conjuntos de leyes potenciales con

exponentesno triviales para los diferentes intervalos de frecuencia. La Figura 6.17

muestrael comportamientogeneral
47-48-49

La transiciónvítrea cinética ideal en T
0 predichapor la versión simple de la

MCT no sucedeporque la ergodicidad se restaurapor procesosde saltos activados
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(activated hopping) que no estban incluidos en las formulacionesoriginales. La

transición incorporaestosprocesosy la relajaciónprimariaa continuahastaTg, donde

el sistemacaefueradel equilibrio.

6.3.2. 1. Primer régimen de escala.

En el régimende la relajación ¡3, que existe en el dominio de la frecuencia

medio entrela frecuenciamicroscópicaQ y la frecuenciade la relajacióna, m~=1/y,

MCT proporcionaprediccionesdetalladaspara la ley de escalade la relajación de

densidad.Explícitamente,MCI predicepara el factor de estructuradinámico S(q,ú)

lo siguiente:3250

1.0

4> (t)

RELAJACIONES

:

a) potencial

b) von Schweidler:

e) primaria:

d) exponencial:

t-a

~tb

exp[-(t/Ú¡3]

exp(-yt)

Fgura 6. ¡ 7. Cerca de la T~. las fituruationes poseen propiedades de escala caraú-terizadas por
conjuntos de leves p~)tenc!ales con erpo¡¡entes no n-iviales.

a>

b)

MCT

c)

d)

Ig
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Capítulo 6. Difusión de Luz

S(cl,w ~— h, c¡’~2t ‘+(t / y)
8

~1

<6,30)

que es válida en el intervalo de frecuenciaO>> t> > t~. En la aproximaciónde

menor orfden, hq es una constanteque sólo dependedel vector de ondas q. Las

funcionesde escalag+, donde ± se refiere a a>O o aCO, respectivamente,no

dependiendoni del parámetro de separacióna ni del vector de ondas q. Para

(tít)> >1 y (t/t~)< <1, con t<1 úc O-i~aj-¼a,las funciones de escalatienen las

siguientesestructuraexplícitamente:

[1 >> Uy >0]

gjt/y) x (tít)’>

donde íiy’ x Q-i~ah. Los valoresa y b

según:

[2(1 - a) _ FÁI * b

)

[(1-a) [(1 d-Zb)

(6,31)

(6,32)

(6,33)

son los exponentesno triviales determinados

(O=a=VvOczb=l) (6,34)

siendoel parámetroy igual a:

1 1
(6,35)

dondef es la función gan~nay X el parámetrode los exponentes.

Las ec.(6,31), ec.(6,32) y ec.(6,33) indican los dos regímenespotenciales

adyacentesen el estadolíqtiido, mientrasque la ec.(6,31)muestrala continuidadde la

relajación ¡3 escaladaen los estadosvítreo y líquido. A partir de la ec.(6,30) uno

obtiene la función de escalapara la susceptibilidadx’ (o) = wS(q,m)1 S(q,0), que

combinadacon las ec.(6,31), ec.(6,32) y ec.(6,33) deriva en una expresión de
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interpolación simple parax’ ‘(ci) en la región alrededordel mínimo de tas curvas de

en el estadoliquido:

donde Á y É son constantes,independientesde a y t. La ley de escalade la ec.(6,30)

implica que la posicióndel mínimo de las curvasde ~‘‘(t), trnmn, y el valordel en el

mínimo, x’’1~ = ~‘‘(t) son descritospor los parámetrosdecontrol:

1 ~LIaL (6,37)

tmtn y x ja[-lta (6,38)

La ec.(6,36)puedereescribirsecomo:

x’’(t) _ b(t ¡ t,~1 y-d -s a(tm111 1 t< (6,39)

X a±b

En el estadovítreo ideal debajode T0, la forma explícitade la susceptibilidad

da:

V ‘(t) = hq a~1¡2g(0)(tjt) [1> > t/y >0] (6,40)

Estos resultadosindican que en el estadovítreo ideal la fuerzaespectralde las curvas

de susceptibilidadescaladasen frecuenciaa t/y son tambiénproporcionalesa ja~I¡2, lo

que sugiereque t ‘(y) debería aumentarde nuevopor debajode T0.

Las ec.(6,40) y (6,41) implican que existe un paso para 1(t) desde una

dependencialineal t
4 a una dependenciapotencial era. Si el punto de cambio se

denomina como t
0 y designamost~ = 1 (Q~ es posible mostrara partir de las

ec.(6,40)y (6,41) que:
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1½L

te ~ ta ~ tI~1/(2a)

y éstasson los valoresde escalapara t <T0.

6.3.2.2. Segundo Régimen de ley de escala

Para una transición vítrea cinética ideal,

activados (acúvaredhopping), la relajacióna sólo

regiónde la relajacióna, la escalaestágobernada

ley deescalaparaestaregión estádadapor
3250

ignorando los procesosde saltos

existepor encimade la T
0. En la

por la frecuenciade escalat«. La

4>q(t) = F~(t/t
5’) (6,44)

donde de nuevo, Fq(t/ta’) es tiria función maestraque no depende

Sjógren
51mostraronque las solución de MCT para Fq en el régimen

puede ser razonablementeaproximado por la ley KWW, excepto

pequeñadel intervalo dealta frecuencia.

Fq(t¡tc*) CC exp[-(t/’u~,)~]

de c. Gótze y

de relajacióna

para una parte

(6,45)

es posiblemostrarque las posicionesde los máximosde la relajación aen las curvas

de susceptibilidadsoncontroladas por la escalata

t~fl~ xy’xja~ (6,46)

La ec.(6,44) impica una de las más importantes prediccionesde la MCT:

estiramientode la relajacióna no dependede la temperaturacuandoT >T
0.

Se ha insistido en que la función de correlaciónes el elementoclave en

MCT, y seráobjeto de estudioa continuación.

el

la

(6,42)

(6,43)
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6.3.3. Análisis de los resultadosen funciónde la MCI

Como se ha visto en la secciónanterior, la teoríade acoplamientode modos

(MCT) describeel acoplamientoentrela relajaciónde las fluctuacionesde densidady

la viscosidad por medio de un mecanismode realimentación,lo que provoca un

aumentode la viscosidad macroscópica~i a medida que aumentala densidad. En

última instancia esto conducea una divergencia de la viscosidadcuandoel sistema

alcanzauna densidadcrítica, o lo que es equivalente,una temperaturacrítica T0,

descritamedianten ~0(T - TJ’/. Taboreky col.
5 mostraronqueuna gran variedad

de líquidos secomportande acuerdoa la ley anterior, sin embargo,ésta falla por

debajo de cierta temperatura,generalmenteT
0 + 20 K, donde vi aumentamás

lentamente.
53Estecambioes debido a los procesosde saltosactivadosde los que ya

hemoshabladoanteriormente.

El másrápido de los dosprocesosde relajación queprediceMCT seidentifica

con movimientos relativamente localizados más allá de las escalasde tiempo

moleculares,y correspondea la relajaciónW3324.35.3154 Simulacionescon ordenador

sugierenque estarelajación representamovimientoscooperativoslocalizadosen una

celdaformadapor las moléculasvecinas.55En la escalade tiemposde la relajación ¡3

estasceldasparecencongeladas,por lo que, en lugar de relajarse hacia el estado

ergódico del sistemacompleto, el proceso¡3 relaja hacia un nivel intermedio fo de

acuerdocon la ley:3$3L54

= f0 + hg. (t ¡ t4~, 0<a< ‘A (6,47)

donde~ esuna escalade tiemposcaracterísticadel proceso13’, y h~. su intensidad.

Por encima de T
0 se producen reorganizacionescolectivasque permiten la

eventualrelajación de las celdas,es decir, el procesoa, medianteel cual el sistema

consigueel límite ergódico. La MCT predice que la parteinicial del procesoa está

caracterizadopor un decaimientodel tipo von Schwedler

4>a(t) = fo - hjt ¡ ‘uf)” 0<b < 1 (6,48)
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que en esterégimenes en esenciaun desarrollode la relajación KWW truncadaen

primer orden. En sistemassimples,55 el comportamientovon Schweidleres válido

parat s 100 y.

Como seha mencionado,en N4CT el proceso ¡3 seconsideraun precursordel

procesoa, los exponentesa y A’ estánrelacionadospor la ec.(6,34),y el parámetro

exponencialy por la ec.(6,35)

El análisis de las funciones de correlación obtenidas por difusión de luz

dinámicaen términosde la MCI ha sido llevadaa caboporSidebottomy col.56, y en

estetrabajo seguiremosel mismo esquema,comenzandopor la relajación o.. Como se

ha dicho, la MCT predice un comportamiento de acuerdocon la ley de von

Schweidler,ec.(6,48),parala zonade alta frecuenciade la bandao. y la zonade baja

frecuenciade la banda ¡3. La comprobaciónde este tipo de comportamientocon las

funcionesde correlaciónde las Figuras 6.7 y 6.8 pasapor la determinacióndel factor

de no-ergodicidadfo, que correspondeal valor de 4> al que relaja la transición ¡3 a

tiempos largos, y que en el caso más favorabledesdeel punto de vista experimental,

semanifiestacomo una región de 4~ constanteentrelas relajacioneso. y ¡3Y.~

Al igual que en el casodel polipropilénglicol esa regiónde 4Á constanteno es

visible en nuestrosresultadospor lo que hemoscalculadof0 a partir del ajustede los

datos de relajación o. (t> Sxl0~ s) a una función KWW, lo que en esencia

correspondeal método utilizado por Bartsch y col.46 La Figura 6. 18 muestralos

resultadospara el PVAc y la mezcla, como puede observarse en el intervalo

aproximado 5 l0-~ = ¡s = 10-2 los datos experimentalessiguen muy bien el

comportamientovon Schweidlercon una pendienteúnicapara todas las temperaturas,

correspondientea unosvaloresdel parámetrob= 0.39 parael PVAe y b= 0.37 para

la mezcla.La Figura 6. 19 muestra vs. t para los mismosdatos,mostrandotambién

un comportamientorectilíneo, con pendientecomún dadapor el exponente¡3 de la

función KWW; puedeobservarseque en estecaso el comportamientorectilíneo se

extiende hastatiempos más largos que en el caso von Schweidler,lo que no es de
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extrañar ya que ésteno deja de ser un primer término del desarrolílode la función

KVVrW en la zonainicial del decaimientoo. en la región líquida.

Como se ha comentadoanteriormente,la MCT prediceque el comportamiento

de un sistemacercade la transición vítrea viene determinadopor el parámetrode los

exponentesX. Los valoresobtenidosparab, junto con la ec.(6.34)conducena =

0.85 para PVAc y X0.88 para la mezcla. La misma ec.(6.34)permite calcularel

valor dea= 0.25 parael PVAc y a= 0.23 parala mezcla.

Es importantepoder comprobarla consistenciade las descripcionesque de la

dinámicade la transición o. seobtienecon distintastécnicas,en nuestrocaso DMTA y

DLS. La relaciónentre E’’ y las prediccionesde la MCT puedenhacerseteniendoen

cuentaque, en general, la susceptibilidadde un sistemaviene relacionadacon 4>(t) a

travésdel teoremade fluctuación-disipación~

con 41(t) = d4>(t)/dt, y

E(ú) = i+4yr y}w) = E(o) - iE’’(o) (6,50)

A travésdel teoremade Kubo se obtiene:

-~ eú4>(o) (6,51)

donde el signo significa “se comportacomo”, lo que facilita la comparacióndel

comportamientoexperimentalcon las prediccionesde la MCT.

Las ecuacionesanterioresconducena:

E’ -~ o-a (6,52)

en la zona rígida dela transición o., de forma que una representaciónde lgE’ vs.

lgoa~deberíaconducira una línea recta de pendiente-a.
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La Figura 6.20 muestralos resultadosexperimentalesobtenidosen el capítulo

anterior(Figura 5.14 y 5.15); asimismo se muestranrectascuyas pendientesson los

valores-a obtenidosanteriormente,así coipo los que mejor se ajustana los resultados

experimentaies,que conducena a=0.23+0.03para el PVAc y a=O.19+0.0lparala

mezcla. Como puedeobservarseexiste un notablegrado de concordanciaentre el

comportamientode los resultadosexperimentalesde E’’ y el predichoa partir de los

datosde DLS en la zonade relajacióno..

Por otro lado, la zonadc bajasfrecuenciasde la relajacióno. ha de mostrarun

comportamientode la susceptibilidadcorrespondienteal de un ruido blancoen el caso

de x’’; estosignifica que una representaciónde IgE’’ vs. lg(oa~) deberíaseruna recta

de pendienteunidad.3’ Corno puedeverse en la Figura 6.20, el comportamiento

obtenidopor DMTA es muy próximo al predicho, si bien la pendienteesalgo menor;

estecomportamientoseríacompatiblecon el hechode queen el intervaloexperimental

correspondientea lg(oa~)=Ohubieraun solapamientoentreel comportamientoKWW

y el exponencialdescritosen la Figura 6.17. Un solapamientode la transición o. con

otra transiciónlenta (zona terminal)ha sido descritopor Alegría y col.58

La MCT prediceque las frecuenciasa las que se encuentranlos máximos de

las curvasE’ ‘(o) vs. wa~ secomportancomo

náx -~ IT

0 - (6,53)

dondey l¡(2a) + 1/(2b). Las Figuras 6.21 y 6.22 muestrael comportamientode

vs. T para los datos obtenidos mediante la técnica de DMTA, y a las

temperaturasen queel intervaloexperimentalde frecuenciasincluye el máximo de E’’

vs. o. (Figuras5.11 y 5. 13). Como puedeobservarseel comportamientorectilíneo se

confirma dentro del pequeño intervalo de temperaturaestudiado; la intersección

o’ - =0 proporcionael valor (le a temperaturacrítica T0 predichapor la MCT. La

MCT predice que T0 > T,, siendo T,, la temperatura de transición vítrea

calorimétrica, que está de acuerdo con algunos de los resultados de la

bibliografía
323350aunquerecientementeHa]alay y Nelson3’ han encontradoT

0 < ~Fg

261



AlacIas de polímeros. Estudio de .‘-u comp¿itibilid<id

0.0

-0.5

w
o>

-1.0

-1.5

Ig(cia~>

0.0

-0.2

-0.4

[u
o>

— -0.6

-0.8

-1.0

Ig(ea~)

Figura 6. 20. Represe-nuición del niódalo complejo viscoelastico según IgE ‘ vs. lg ((VaT» El
comportaní ¡ento potencial de la zona de c,ltcí y bíqci jPecucncia c-wui predicho por la MCT Cli JICOS

continuas), La línea punteada i-epíeseii (a tilia ¡,endíente anidad.

-6 -4 -2 0 2 4 6

-6 -4 -2 0 2 4 6

262



Capítulo 6. Difusión de Luz

para el sistema LiCl-f-H~O. La Fiszi,ra 6.21 muestraque incluso variacionesen y

totalmente fuera de la incertidumbre experimental no conducen a valores de T0

superioresa T~.

Unaprimera hipótesisparaexplicar el comportamientoanteriorpodríaserque,

dadoque el tamañode las muestrasde DMTA o de DLS esconsiderablementemayor

que el usadoen DSC, los polímerosestuvieranalgo plastificadospor una eliminación

insuficientedel disolvente.Hay, sin embargo,dos datos que no estánde acuerdocon

dicha hipótesis. Por un lado, y como se ha puestode manifiesto, la Tg obtenidadel

máximo de E’’ vs. ci para frecuenciasbajasestáen razonableacuerdocon el valor de

DSC, al igual que el obtenido por una técnica independientecomo es la medida de

pVT (ver Capítulo 3. Ecuación de Estado). Por otro lado, cuandose representael

tiempo de relajacióncaracterísticode la transición o., Za, obtenidoa partir del análisis

de las funcionesde correlaciónmedianteel método de transformadade Laplace (Za

=<t> en Tabla 6.1), se obtieneel comportamientode la Figura 6.23. Como es de

esperarta aumentaconsiderablementea medidaque T—*T~, siendo concordantescon

los valoresde T~ obtenidosen las Figuras6.21 y 6.22. Esto indicaque, por un lado,

los resultadosde DMTA parecenconsistentescon los de DSC, y porotro lado los de

DLS son concordantescon los valores de T~, obtenidosa partir de DMTA. Hasta

donde sabemos,las prediccionesde la MCT han sido contrastadascon datos de

polímeros sólo de relajación dieléctrica,
44’4559encontrandoT~ >t en los tres

polímerosestudiados,en el caso del poli(propilenglicol) los datosde DLS no han sido

utilizados para calcular T~. Una comprobación más rigurosa hubiera necesitado

medidasdinámico-mecánicasen un intervalode frecuenciasmayor que el quepermite

la técnicaexperimentaldisponible a fin de tener mayor númerode puntos en las

Figuras6.21 y 6.22.

Considerando los valores de T~ obtenidos, todas las medidas realizadas

medianteDLS correspondena T >T~, de maneraque, de acuerdocon la MCT, a

tiempos cortos la función de correlación debería comportarsede acuerdocon la

ec.(6,47), y por tanto, vendría caracterizadapor el exponentea. Utilizando los
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mismos valoresde fc obtenidosánt.criormentehemosrepresentadoBt)~fc vs. t. con los

resultadosde la Figura 624; como puede observarselos datos se conviertenen una

únicacurva en un intervaalode dosdécadasen t (exceptoa la temperaturamás alta).

Las rectasque ajustanlos datos a tiemposcortos, tienenpendientesque conducenaJos

valores a=O.28+O.04para PVAc y a=O.23+U,04para la mezcla, que coinciden,

dentrodel intervalo de incertidumbre,con los valoresobtenidosa partir de los datos

de E’’, lo que confirma la coherenciade los resultadosobtenidosmediantelas dos

técnicas. El ajuste de los datos de t(t) a una curva maestrase ve más claramente

cuandoserepresenta~ - vs. (tít), con = <x> obtenido con igual procedimiento

que ta~ comoseve en la Figura 6.24.

La MCI prediceque Z~ debecrecer rápidamentea medidaque (1 - T~)—*0; la

Figura 6.23 muestraque r~ aumentarápidamentea medida que T—*T
0, con un valor

de T~ consistentecon el obtenido a partir de las Figuras 6.21 y 6.22, y con el

comportamientode g.<.

En principio, y una vez caracterizadala transición rápida mediantela técnica

DLS, cabela opción de comprobarsi el comportamientode E’’ en la región sub-T,,se

adecúa a las prediccionesde la MCI. Una inspecciónde la Figura 5. pone de

manifiesto que sólo las isotermas de más baja temperatura, y por lo tanto,

correspondientesa T<TC, podríancorrespondea frecuenciassuficientementealejadas

del máximo de la relajacióno.. Sin embargo,como pone de maniñestoila Figura 6.26

no es posibleconstruiruna curva maestraque cubra la zonade la relajación ¡3, y sólo

se ve la zona del mínimo que separa la relajación ci. de la más rápida. Puesto que

1<1., en la zonade frecuenciasbajas(o>omñ~ Figura6.26) la MCT prediceE(o)

-~ o, mientrasque los datos de frecuenciaalta en la Figura 6.26, si se ajustana una

recta corresponderíana una pendiente0.08, muy alejadade la teórica que sería 1.

Gótzey Sjógren
45han comparadolas prediccionesde la MCT parala relajación ¡3 con

los datos de relajación dieléctrica de Ishida y col.60 para el PVAc a -610C. La

transición ¡3 aparececlaramentea temperaturaspróximasa -1000C y frecuenciade s

0.3HzmedianteDMTA.
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En dieléctrico el pico (le la transición I~ se desplazahacia temperaturasbajasa

medida que disminuye la frecuencia. situandosepor debajo de -1000C a 0.1Hz,

mientrasque estáa -70”C a SkE-lz.61 El acuerdoentre el comportamientode los datos

de dieléctrico y el predicho por la MCT para la relajación ¡3, y la aparente

concordanciaentre las relajaciones ¡3 medidas por dieléctrico y DMTA conducea

pensarque la relajación ¡3 medidapor DMTA no correspondea una predicciónde la

MCI. En estesentidoconvieneresaltarqueen varios casospoli(propilenglicol)62cis-

poli(isopreno)63,los espectrosdieléctricos revelan que la transición o. está formada

por dos picos, si bien en ambos casos el nuevo pico llamadop a, aparecea

frecuenciasinferioresal del pico o., y ademásvienecaracterizadopor un valor mayor

del parámetro¡3 de KWW, es decir es un pico más estrechoque el pico o., mientras

que en los resultadosde OMIA del capítuloprecedentepareceocurrir lo contrario. El

desdoblamientoo. - x’ ha sido explicadorecientementepor Fuchsy col.64 en basea

ciertasmejorasintroducidasen la resoluciónde la ec.(6,22).
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

1. Se ha llevado a cabola caracterizacióntermodinámicade los sistemasbinarios

polímero-disolventey (leí sistema ternario polímero 1 + polímero2 ±

disolventemediantemedidasde presiónde vaporutilizando una técnicade tipo

estático.

2. Se ha desarrollado una expresión para comprobar la consistencia

termodinámicade los resultados.

3. Los resultadoshan sido discutidosen base a un modelo de red con huecos,

poniendosede manifiestoque sólo la inclusión de los enlacesde hidrógenoen

el modelo permiteuna correctadescripciónde los resultadosexperimentales.

4. Se ha estudiadola ecuaciónde estado(p-V-T-x) del polímero P4HS y de una

mezclacompatible de composición50% en peso, tanto en la región vítrea

como en la fundida.

El modelo de red con huecosconducea parámetrosde interaccióncompatibles

con los obtenidos por presión de vapor. La influencia de la inclusión de

enlacesde hidrógenoen el modeloesdespreciable.Los resultadosde la región

vítrea son compatiblescon los valores de la relación de Debye-Prigogine

superioresa la unidad.

6. Se ha determinadola dependenciade la temperaturade transición vítrea con

la composicióndel blend, utilizando dos pesosmolecularesdistintos para el

P4HS (1500y 5100),y dos disolventesa partir de los cualessehan precipitado

(cas-dngfl: acetonay tetrahidrofurano
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7. Los resultados de a T,. co función de la composición de las mezclas

compatibleshan sido descritos mediantediversasecuacionesque derivan de

modelos de red rígida, si bien es preciso utilizar hasta tres parámetros

ajustables.

8 Los resultadosdel módulo viscoelásticode pérdidaE’’ ponende manifiesto la

existenciade una transición rápidaque solapaen la zonade alta frecuenciacon

la transiciónvidrio-cauchoo..

9. La relajación de la transición o. puede ser descrita mediante una función

exponencialrecortadaK\VW sólo en la zona de frecuenciasbajas. Al menos

dos funciones KWW son precisas para describir todo el intervalo de

frecuenciasmedido.

10. Hemos utilizado la técnica (le Espectroscopiade Correlación Fotónica para

estudiarla dinámicade la relajación en la transición vítrea del polímero PVAc

o de una mezclacompatible.

11. La función de correlaciónobtenida no puededescribirsemedianteuna única

función KWW, poniendosede manifiesto una transición rápida a tiempos

menoresquela transiciónci. El análisisde los resultadosen baseal espectrode

retardoconducetambiéna la existenciade una transiciónmásrápidaque la o..

12. La variación de los tiempos de relajación de ambas transiciones con la

temperaturarespondea un comportamientotipo Arrhenius, si bien en el caso

de la transicióno. ello es debidoal pequeñointervalode temperaturasmedido.

13. Cuandoseanalizanlos resultadosobtenidosmedianteambastécnicasa la luz

de las prediccionesde la Teoría de Acoplamientode Modos, se observaque

los resultadosobtenidosson coherentesentre sí y con la teoría. Sólo en el

signo de la diferenciaentre la temperaturade transición vítrea y la crítica que
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predice la teoría (T,, - T0) luy discrepancias,siendo las mismasigualesen el

PVAc y en la mezclacompatible.
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LA TRANSiCIÓN VÍTREA

Cristalizacion frente a formacion de vidrio

Comencemoscon un experimentoconsistenteen enfriar un vapor hastaque

condensa en líquido, y después. por enfriamiento adicional, le dejamos que

solidifique. La Figura A. 1 muestraesteprocesode formaesquemáticaen un diagrama

y vs. T. Esta figura debeser leída de derechaa izquierdaque es la direcciónen que

aumentael tiempo en esteexperimento.Una discontinuidado un cambiode pendiente

apreciablemarcaun cambiode fase provocadopor la disminución de temperatura.El

primerotiene lugar cuandoel gascondensaen líquido a la temperaturaTb ; cuandola

temperaturaha disminuido suficientementetiene lugar la transición líquido - sólido,

persistiendoéste hastaT = O. La solidificación puede tener lugar de dos formas

distintas:

a) de forma discontínua,formandoun sólido cristalino (trayectoria1 en

Figura AA),

b) de forma continua, para dar lugar a un vidrio <trayectoria 2 en

Figura A.l).

En general, si la velocidadde enfriamiento es suficientementelenta, la ruta

seguidaen la solidificación es la 1, pero con enfriamientossuficientementerápidos se

encuentraque la mayor partede los materialespuedenseguir la trayectoria2, en la

que la temperaturade fusión T1 se sobrepasay la fase líquida persistehastallegara la

temperaturaT~> , en un entornode la cual tiene lugar la transición líquido-vidrio; en

ese intervalo de temperaturaalrededor de la temperaturade transición vítrea la

pendientede la curva V vs. T cambia hacia valores menores,consistentescon un

coeficientede expansióntérmicapequeñotípico de los sólidos.
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Figura A. ¡ . Los dos caminos gracia fe» cíe enfí-iatniento por los cuales un coiVumo de
átomos puede co,itlensai- en el estado sólido. La ruta O es la cristalina mientras que
la © es la corrc-tvponcfíeí¡te of estc,cfo a,no,-¡o.

Las diferenciasfundamentalesentrevidrios y sólidos cristalinos surgende

sus respectivasestructurasa nivel microscópico. En los cristalesexiste una red con

simetría traslacional de largo alcance, mientras que en los sólidos amorfos dicha

simetríano existe,al menosa largo alcance.Por otro lado, la estructuradesordenada

de los líquidos relaja con el tiempo, dando lugar a coeficientesde difusión varios

órdenesde magnitud mayoresque en los sólidos, lo que da lugar al flujo viscoso en

los líquidos frente a la respuestaelásticade los sólidos. A medidaque el líquido se

subenfria(trayectoria2, T,, K T < T1 ) la relajaciónestructuraldel líquido se hace

más y más lenta y su viscosidad~iaumentamuy rapidamentehastaque la estructura

desordenadaparececongelada(al [llenosen el orden de tiemposde los experimentos).

El estadovitreo resultanteexhibepropiedadesmecánicascaracterísticasde los sólidos

cristali nos.
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Alguna fenomenologíaasociadaa La transición vítrea

Las Figuras A.2 a A.4 nos servirán para ilustrar el comportamientode los

sistemasen las proximidades(le la transiciónlíquido-vidrio.

La Figura A.2 muestrala entalpíaH (relativaa H a O K) para el o-terfenilo.

Supongamosque el líquido se encuentraen equilibrio térmico en el punto A y que se

enfríasufiencientementerápidocomoparaque no cristalice, con lo que se comportará

como un líquido en equilibrio térmico a lo largo de la curvaBQC. Una medidade H

medidaentreT~ y T1~ a lo largo de dichactirva esreproduciblee independientede la

historia térmica del material siempre que se deje suficiente tiempo para llegar al

equilibrio térmico; en estesentido la línea C’CC’QB se suele denominar línea de

equilibrio para el líquido núíaúsral>/ú.

A medida que el liquido se enfría por debajo de Tm, se observa que la

viscosidadaumenta,y en C, a T.., H sedesvíade la curva BQC’ y comienzaa seguir

la curva CTE. La línea FF es practicamenteparalelaa la línea del cristal, ED. En

no seproduceningunadiscontinuidad,sino un cambiocontinuo de pendientea lo

largo de un intervalo de temperaturasalrededorde T,,.

La transición vitrea es un fenómenopuramentecinético, como lo ilustra el

hecho de que si el material se enfriara a una velocidad menor, el líquido hubiera

continuadoen la línea de equilibrio hasta el punto C, despuésde lo cual hubiera

seguidola trayectoriaCR, de formaque T,, es menorcuantomenores la velocidadde

enfriamiento.Lo mismo se observaen la Figura A.4.

Desdeel punto de vista microscópicolo que ocurreen la transición vítrea es

que, en la escala de tiempos del expenmento, los grados de libertad transíacionales.y

rotacionalesque contribuyenal flujo viscosoquedancongelados.

En una descripciónmuy idealizada, la razón del cambio de pendienteen el

punto C’ es la misma de la diferenciade pendienteentreC’B y ED: a T < t sólo

existen vibracionesen la red dcl sólido desordenado(en la escala de tiempos del

experimento),mientrasque en T > T,, existentambiéncambiosconfiguracionalesen
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Figura A. 3. Propiedades Tennoc/in4,ni~ -nc ¡¡el n—te>jt-inlo bt¡uido, en estado vísreo y crisralino.

Entropía <AS). energía Ubre (iR) y cc loe espec-~t7eo a presi<~n ¿-0,¡.s tatúe Ce,.

el líquido (como veremosdespuéstambiénexistendiversasrelajacionespor debajode

T~, de hecho el vidrio fluye es escalasde tiempo suficientementegrandes).Si uno

mantiene la temperaturaconstante en el punto E’, la entalpía disminuida muy

lentamentea lo largo del tiempo a medida que el “fluido congelado” tratara de

aproximarsea la curva de equilibrio. Otro aspectoque puedeobservarsees que la

pendientede EF’ es algo mayor que la de ED, de maneraque el calor específicodel

vidrio esalgo mayor que el del cristal.

La Figura A.3 muestraC0 (¿H/&T)~, poniendosede manifiesto que el

cambiode pendienteque se observabaen H(T) se convierteaquíen un cambiomuy

rápido en C~; lo mismo ocurreen ci - (&V/¿T)~/V en la Figura A.4. Estos cambios,

que no implican discontinuidaden C1, ni en ci, y que tienen lugar en un intervalodeT

alrededorde Tg que dependede la velocidadde enfriamientoproporcionanuno de los
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métodosmás frecuentementeutilizados paradeterminarTe,. Las curvasC~ o o. vs. T

de la Figura A.3 correspondenal procesode enfriamiento; si posteriormentese sigue

un proceso de calentamiento del vidrio, se obtendrían curvas C
1, o o. vs. T

completamentedistintasdebidoal caráctercinéticode la transiciónvítrea.

La Figura A.3 muestra tambien la variación de entropía del líquido

subenfriadoen términosde la diferenciaAS = S~ - esdecir, la diferenciaentre

las entropíasdel líquido y el cristal paraT < T~ Puedeobservarseque AS disminuye

con T como consecuenciade que C2 del líquido (y por lo tanto dS/dT) es mayor que

la del cristal. Un aspectoimportanterelacionadocon la Figura A.3 es la zonade línea

a trazos. Imaginemos que pudieramos realizar el enfriamiento de forma

arbitrariamente lenta (y que la barrera de cristalización pudiera hacerse

arbitrariamentegrande),de estaforma podríamosesperardesplazarT~ hacia valores

cadavez menores,la aparenteextrapolaciónde AS a cero para T > O impondría un

límite al desplazamiento(le T,, ya que la existenciade una fase amorfacon entropía

260 300 340
1
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inferior a la del sólido cristalino cot-rcspondienteno pareceplausible, dado que las

contribucionesvibracionalesa 5 debenseraproximadamenteigualesen el vidrio y en

el cristal, por lo que AS debe ser aproximadamenteigual a la entropía

configuracional.Si las contribucionesvibracional y configuracionalno estanacopladas

(lo que parecerazonabledebidoa la gran diferenciade escalasde tiempo en fluidos

viscosos),la Figura A.3 implicaría que la contribuciónconfiguracionala 5 se anularía

muy por encima de O K, lo que no estaría de acuerdo con la tercera ley de la

Termodinámica;en este sentido podría decirseque aspectostermodinámicoslimitan

los factorescinéticos de la transición vítrea. La temperaturaa la que AS = O se

denominatemperaturade Kauzmann.

Por último, la Figura A.3 muestratambien AF F1~9 - F0 . Puestoque la

fase más estable tiene menor F, AF > O. AF aumenta al disminuir T,

presumiblementedebido a que AS disminuye más rápidamenteque H. Esta pérdida

rápida de entropía indica que a temperaturasbajas se requieren excitaciones

colectivas.

Para finalizar con el repaso del comportamiento fenomenológicoen la

transición vítrea la Figura A.5 muestrala viscosidadun sistematípico. A pesarde la

enormevariación de r~ al pasarla transición,el comportamientoes cualitativamente

análogoal visto para H, 5 o Y se observaun cambioen la pendientede la curva al

pasarpor Tg; asimismo,r~ varíamás lentamentepordebajode Tg que porencima. La

curva a trazos representala extrapolacióndel líquido subenfriado;si se mantuviera

constantela temperaturaen el plinto A, la h atímentaríalentamentehastala del punto

B a medidaque el sistemaevolucionahastael equilibrio térmico.

Anteriormentenos hemos referido al vidrio como un “liquido congelado’, lo

que aparentementepodría hacer esperarq(T < T,,) = t, sin embargo,no sólo es

finita, sino que aumenta más lentamente que lo que corresponderíaa una

extrapolacióndesdeel tluido en equilibrio. Si definimos el tiempo de relajación r =

/G, siendo6. (el módulo de cizalla de alta frecuencia,aprox. 1010 - 1011 erg. cm-
3)
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Figura A. 5. Viscosidad fl de fa síu /u/¡cficf¡, 0.4 Ca(NOjfl-0. 6 KNO3 en Jkncióí¡ del inverso de la
tcmj,eratUra.

casi independientede T, la transición vitrea tiene lugar cuando la escalade tiempos

del experimentoes muchomenorque r, de forma que duranteel mismo la estructura

del vidrio practicamenteno cambia, de maneraque podríamosdecir que el vidrio

relaja a estructuraconstante.Valorestípicos de t del orden de l0~ s conducena p =

1013 poise.

Aunquehemosdicho que el comportamientode vi esanálogoal de H, hay que

teneren cuentaquea T < T. H estádeterminadopor vibracionesde la red, mientras

que r~ por movimientos difusivos, de forma que, desde el punto de vista

microscópico,estaremosrefiriendonosa fenómenosdiferentes. Los resultadosde r~

muestranclaramenteel caráctercinético de la transición vítrea, y permite considerar

Tg como una temperaturaque separauna región de relajación rápida de otra de

2.0 2.2 2.4 2.8 2.8 3.0 3.2 3.4

10
3/TIIC’l
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relajación muy lenta. Por debajocíe la T,, el sistematodavía relaja hacia el equilibrio

térmico pero con una escala cíe tiempos muy superior a la del experimento

considerado.Estacongelaciónde estructurasignifica que el sistema no es capazde

explorartodo el espaciofásico uniformemente,y que por lo tanto hay una rotura de

ergodicidad.al menosen la escalade tiemposdel experimento.

La Figura A.6 muestraq vs. l/T paravarias sustancias,mostrandoclaramente

que el comportamientotipo Arrheniusno es el que seencuentrasiempre.Los sistemas

que siguendicho comportamiento,los llamados“fuertementevítreos” suelenpresentar

pequeñasvariacionesen C1~, 5 y o. y suelenser sólidos con redes covalentescomo

SiO~ o BeF2, mientras que sólidos iónicos u orgánicos suelen presentarfuertes

curvaturasen vi vs. 1 /T y cambiosgrandesen las propiedadestermodinámicas,y

suelen denominarsemateriales “débilmentevítreos”. En los “fuertementevítreos” la

estructurade la red existe ya en el líquido y la dinámicase hacemás lenta de forma

continua a medida que disminulirios T con una barrerade activación practicamente

constante en todo el intervalo de T, lo que conduce de forma natural a un

comportamientoArrhenius. En materialesdebilmente vítreos la curva sugiere un

cambiocualitativo en la dinámicamicroscópicaa tina temperaturaT0 > a la quen

— 100 poise, y por o tanto : 1 lO-o s que es mucho menor que la duración de un

experimentotípico, y por ello en T0 el sistemapuedeser consideradocomo ergódico.

Con frecuencia,en estos materiales, a viscosidadsigue un comportamientode tipo

Arrhenius por encimade 1W poisescon tina pendienteque corresponderíaa una

energía de activación grande (mayor de 400 U moh’ para la mayoría de los

materiales). Es probableque el cambio de energíade activación de la viscosidadse

deba al movimiento cooperativoque debe acompañarel cambio estructurala bajas

temperaturas,es decir, que un número muy grande de partículas deben estar

involucradas en el proceso cíe flujo, de forma que la energía de activación no

representa el “salto” de una partictíla única.
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Figura A. 6. Represeníación ti1,,, A ,-rhenius de la viscosidad para el 510,
<U), KCaN (•) y o-tefrnifo (x>. ~

En el intervalo de alta temperaturala viscosidadsuelerepresentarsemediante

la fórmula de Williams - Landel - Ferry:

vi = A exp[E/(T - T0)] (A,l)

si bien, cuando se obtienen los parámetrosa partir de datosa temperaturaalta, la

expresiónanteriorsobreestimavi a b¿jatemperatura,y no recuperael comportamiento

tipo Arrheniusen dicho intervalo.

La naturalezade la transición vítrea

Si se cambia abruptamentela temperaturade un líquido subenfriado, la

variación de propiedadescomo [-1,5. y, etc. no sigueel cambio de temperaturade

forma instantánea,sino que se prodluce una variación que lleva un cierto tiempo

(procesode relajación). El tiempo de relajaciónpromedio,es decir, el tiempo que la
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propiedad tardaen tomar el nuevo valor die equilibrio, dependefuertementede la

temperatura. y puede variar desde M5 a años en un intervalo de temperaturas

relativamentepequeño,por ejemplo50 K (ver partesuperiorde FiguraA,4).

La Figura A.7 muestraesquemáticamentealgunos aspectoscinéticos de la

transición vítrea, utilizando la varíacion de H como ejemplo. La temperaturaes

disminuidaen intervalosconstantesiT dlurante un intervalo de tiempo t
0, despuésse

disminuye de nuevo en Al, y así sucesivamente.La línea de puntos representala

entalpíade equilibrio en función de T paraun procesode enfriamientocontinuo y no

en etapas.

La entalpiadel fluido tomaríavaloresdiscretosH0, H1, H1 si el líquido

estuvierasiempreen equilibrio, esdecir, si H pudieracambiarinstantaneamentedesde

su valor a una temperaturahastasu valor a la temperaturainferior. Sin embargo,H no

puede responderde forma instantánea,de maneraque la trayectoriareal es la de la

líneaa trazos. Despuésde cadasalto de temperaturaexiste un saltocasi instantáneode

H (menos de 1 ps), que denominamosHv, y que es debido al cambio en las

vibracionesde la red, de maneraque tambiéntendría lugar en un sólido cristalino

sometidoal mismo tratamientotérmico.

Despuésdel cambio anterior seproduceun cambio más lento en H, debidoal

cambio estructuralen el fluido, cambio que tarda un cierto tiempo. A estecambio se

le donomina relajación configuracional, y al tiempo promedio que tarda en

producirse,t en la figura, se le llama tiempo de relajación.

Como puedeobservarse,paralos dos primerossaltosde temperaturat « y con

lo que el sistemallega al eqLlilibrio en un tiempo corto comparadocon t0. En el tercer

salto, 7 E y, de maneraque duranteel intervalo y el sistemano alcanzael equilibrio

térmico. Tras el cuarto salto de temperaturala relajación esaún más lenta, y después

del quinto salto no seobservarelajaciónen el tiempo t0 debidoal alto valor de :, en

estemomentoel sistemaserá va vidrio. Si AT y t0 -~ O obtendríamosun procesode
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enfriamientocontinuo,y la Figura A. 7 representaríaun procesode enfriamientode un

fluido subenfriado.

El procesodescritopor la Figura A.] permite comprenderfácilmentela íntima

relaciónde la localizaciónde 1. con la cinéticadel procesodeenfriamiento , AT y t~.

14.1
E~u¡I,bio

-a,
—

t.ccto
‘quwjo ~.. — S.~~a¡ilu <10.7 arr~a..tra

rl -___c.
‘o

~1

ernpflt~jr de
‘a ‘tu..,. • Mro

fien~o

Figuí-a A. 7. Eníalpía AH en Jh/nión dei ¡ it//JO p¿ ¡va un líquido e¡~friado en una secuencia cíe saltos de
tetnpei-atura. La tem¡~eratura 05 CC) lMC(/I¡e e,, ti tie//rpO t0 y ento/ites decrece ~ T. La línea punteclada es
la entalpía de equilibrio cíe fu t&’,i cf> fa reí i/f)e/cltu/<) pa/-a una íeloeiclad cíe enfriamiento &t),)st¿lflte

ST/t,> La loica a trazos es fa e///rOf’ÍU ¿fe fi, .‘uIus//,i.
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Relajaciónen la región cíe la transición

Consideraremoscomo región dic transición vítrea el intervalo de temperaturas

en las que lO’ P < r~ < ío’~ 1>, lo que vienea suponert comprendido entre unos

segundosy un mes; estosvaloresson los habitualesen experimentoscalorimétricos.

Consideremosun cambio brusco en una variable termodinámicatal como

temperatura,presión, etc., y sea p(t) la varlacion subsiguientede una propiedadtal

como volumen, entalpía,etc. La Fk~ura A.8 muestrauna variacióntípica de p(t): hay

un cambio casi instantáneodebidlo fundamentalmentea vibraciones de la red y

tambiéna algunasrelajacionesmuy rápidas;comoconsecuencia,p(t) tomael valor Pi

Despuésde ese salto, p(t) sutre una variación mucho más lenta en una escalade

tiempos muy semejanteal r correspondientea la viscosidadde flujo. La función de

relajación ~(t) se definecomo

(A,2)
- p<x)

dondep se mide inmediatamentedespuésdel salto instantáneoa

El comportamiento dic bit) puedle dependerapreciablementedel signo y

magnitudde la perturbacióninducidaen el sistema.En la prácticaseutilizan pequeñas

tensiones, campos eléctricos o ina’méticos de forma que t(t) es prácticamenteo

independientede la magnitud de dichas perturbaciones;sin embargo,esto no es así

para saltos de temperaturaAT, ya que, cerca de la transición vítrea, un pequeño

cambiode T puedeafectar la viscosidady, por lo tanto, la cinéticade la relajación,en

otraspalabras,el comportamientopuedeseraltamenteno lineal.

Es fácil relacionarel valor cíe p(t) con t(t) y la magnitudde la perturbación

impuesta.Sea “y” una variable como temperatura,tensión,campo eléctrico, etc., y

llamemos p0(y) al valor de equilibrio de p para el valor “y” de la variable.

Impongamosun cambiode “Y’ desdesu valor inicial y0 hastasu valor final y1, siendo

Ay = y< - y0 un valor suficientementepequeñocomo para que t(t) no dependadel

valor de “y”. Definamos un factor u, tal que el cambio instantáneoen p, de manera
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que dicho cambioserá cii y, con lo que el restodel cambioen p vendrádado por a1

Ay. De estaforma:

p0(y1) = p0(y) + ci<Ay + ct1Ay

o

•1

-2

-e-
c

-3

-4

(A,3)

5

ti!,

nr ./ 1 /6...A~,/, A —/..
r ígur~í ‘1.0. tun dNñfl de toP ya cían «‘3 p< ni la p/op/t¿fwí ¡i V.3. Ci 1 tr~,¡Ju flhJ~ flUl¿ ‘4’”’” %p (4 (JJ/]UC3 (SC

un pequenocambio jnstantaiieo ¿fe ¿cl te/nf>e,C¡¡uní o <fe leí <fejonn~i&ion.S

La Figura A.9 describegráficamentelo anterior,y en ella es fácil ver que

Pi = p0(y1) + ci~Av

Considerandola definición dic b(t) en función de p(t) sellegaa

p(t) = p0(y1) - t4t) a1 A1v

con A~ y = y~- - y1.

-5
2 3

(A,4)

(A,5)
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Hastaaquí hemosvisto lo ÉIILC ocurre en un cambio finito de ~~y”. Volvamosal

procesomencionadoen una secciónanterior en el que se sometíaal sistema a una

seriede cambiosconsecutivosen la variable“y’. La aproximaciónmássencillaesque

p dependalinealmentede Ay, con lo que

p(t) = E f1 e) (y~ - st) + PO (yN) (A,6)

donde f~(t) es una función arbitraria de t que seanula en t —* w, y que también es

independientede cualquiery1 con la posibleexcepciónde y0; y~ esel valor fina] de y.

La forma de f1 puededeterminarsecomparandolas dos últimas ecuaciones.Si

= y~1 paratodo i exceptoAy~ = y~ - Ykú , para t > t)« se tiene

f0t) = - f(t — ½)ci1 (A,7)

y, puestoque los f1 son independientesde los valoresde y, podemosescribir, para

> tN

p(t) = po(yN ) - E Ñt - t14 ) u1 (y~ - y14 ) (A,8)

que es la ecuación fundamentalde viscoelasticidaden forma discreta, y físicamente

expresael principio de superposiciónde Boltzmann, ya que no es masque la sumade

términos independientes,o en otras palabras,nos dice que cadaperturbaciónprovoca

su propia relajación. En el limite de cambios infinitesimales la ecuación anterior

podríaescribirsecomo

t

1 <lv
p(t> = jdx ~(t - x) y-Cx1 + Po [y(t)] (A,9)

-L

de acuerdocon la cual todos los cambiospreviosen y secombinan para dar el valor

de p, o lo que es lo mismo, el sistematiene memoria; estamemoriaes inherenteal

principio de superposición,ya que si la relajacióndebidaa cadapequeñocambioen y
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Figura A. 9. Comportaní ¿en/o u’/nf)o/of cf> f¡ fi/of> ecfacl p de un líquido superen/hado al imponer
un cambio Ay cíe la p¡-opiecfcícl y (¿;. e. [e/nf/e/ata/a). El ea/ohio vitreo instantáneo es a,Ay. y <‘1
cambio conjtgui-aeional es á y wncleí ~ t fa Já//ción cíe relajaezón. PO(Y) ms el valor de
equilibrio de p>~

es independiente,debemosconocertodas las pequeñasperturbacionesparacalcular p.

La Tabla 1 recogeexpresionespara y, p, ct
1, u,, para algunaspropiedadesfísicas

habituales.

Las funciones4(t) medidasgeneralmentetienen dos características:scaling y

strcwhing. Scaling significa que las funciones de relajación medidasa distintas

temperaturas1, dj-(t), puedenhacersecoincidir en una única curva maestrat(t) con

sólo reescalar el eje de tiempos con un tiempo característico½(factor de

desplazamiento)dependientede T, esdecir,

tT(t) = f(t1r0). (A,lO)

la función f es independiente(le T. y toda la dependenciacon T viene englobadaen

t0, y debido a la relación va vista entre z y y dicha dependienciasuelevenir dada

bien por una ecuacióntipo Arrheníus o por la WLF —ver Capítulo 5, ec.(5,18

Los materiales en los que la ecuación anterior es válida se denominan

termorreológicamentesimples.

Tiempo
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Stretching significa que La función de correlación puede caracterizarse

medianteun exponenteO =9 =1. siendo su forma funcional

(A.1l)Ñ(t) exp [-(tu0)
9]

denominadahabitualmenteecuaciónde Kohlraush-Williams-Watts.

Para un material termorreologicanientesimple 9 es independientede T. El

valor límite [3 = 1 correspondea un simple decaimientoexponencial(relajación tipo

Debyecon un único tiempo de relajación), sin embargo,en la región de transición se

encuentrasiempreque ¡3 < 1. Debido a que la ecuaciónKWW puedeescribirsecomo

una suma(no única)de funcionesexponencialessimples,sueleasociarseel valor de 9

a una distribución de tiempos cíe relajación que caracterizanel proceso, siendo más

anchala distribucióncuantomenorel valor de 9.

Tabla A. 1. Valores de a, y a,, ,eo,dos en fa ec. (A. 9)— f’ara la víscoelasticidad lineal.

Fuerza,y Pro¡,iedad.p a
1

Campo Momento (s - sj/4~ (s~ -

eléctrico dipolar

Deformación Esfuerzode -G
de cizalla cizalla

Presión Cambio de -V0(K - K~)
volumen

áV/V0 Presión -(3 - ~r)

Temperatura Entalpía C - C}GC)

Temperatura Volumen o. - ci,~ cI~

La Figura A.8 muestrat(t) para diversoscasos reales, siempre dentro del

régimen lineal; en todas ellas el tiempo ha sido normalizadocon t0. Un aspecto

importanteen todasellases la gran pendientede 44t) a tiemposcortos, lo que significa

que una parte importantede la relajación se produce inmediatamentedespuésde la
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perturbación.Esteefecto contt~iDLj ve dc rilaneradecisivaa la relajaciónen vidrios muy

por debajode la T’. Otro aspectoimportantea reseñares que se observandistintas

funcionesde relajaciónen un mismo vidrio cuandose estudiandistintas propiedades,

esdecir, distintas propiedadestYsicas relajana diferentesvelocidadesy con distintos9

(distintasdistribucionesde tiemposde relajación).

Teoria De Acoplamiento De Modos

Debido a lo lento de la relajación cerca de t y a la sugerenciade que la

transiciónvítrea no era sino un reflejo de una transición de segundoorden subyacente,

los primeros modelos teóricos desarrolladosestuvieronbasadosen la existencia de

dicha transición y eran modelosde equilibrio. En el Capítulo3. Ecuaciónde Estado,

se exponeuno de ellos y se aplica a a descripciónde la dependenciade T0 con la

composicióndel blend objeto cíe estudioen esta memoria. Por ello nos centraremos

aquíen la teoríade acoplamientode modosdesarrolladaen los 80s. Aunque la teoría

fué desarrolladapara tinidos simples, deberíadescribir las propiedadesuniversales

observadasen la transición vitrea.

La baseteóricade esta teoríaes la de fluctuacionesen fluidos simplesclásicos.

Las fluctuaciones,dependientesde espacioy tiempo, de variables locales como la

densidad de partículas o de energía se describen por medio de funciones de

correlación para las fluctuacionesen dos puntos distintos espacio-temporales.La

teoría de acoplamientode modios, tormulada en el marco de la teoría de Mori-

Zwanzigde funcionesde correlaciónde fluctuacionesde equilibrio, y de forma más

específica en la teoría de “critical slowing down” desarrolladaen los flOs por

Kawasaki.

El punto de partidaes la ecuacióngeneralizadade Langevin parala función de

correlaciónde densidadF(k’,t), o la correspondientefunción normalizadat(k,t) =

F(k,t)/S(k), donde S(k) = S(k,t=v), siendo S(k,m) el espectrocorrespondientea

F(k,t), esdecir, el factorde estructuradinámico
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t(k.t) + y(k)ddk,t) Q (1)44k,t) + J Nl( Itt — t’) $(k,t’)dt’= O

(A,12)

que no essino la ecuacióndel movimiento paraun osciladorarmónicoatenuadoen el

quey(k) esun coeficientede fricción instantáneo,0(k) es la frecuenciadel oscilador

[=Y(k) = y0
2 k /S(k) y y

0
2 = kB Y / m, siendoy

0 la velocidaddebidaa T); el último

término describela fricción retardaday se caracterizapor la función memoriaM(k,t),

y no es sino la función de correlacióncíe una variabledinámica,la llamada“fuerza al

azar” Rk(t).

La aproximación de acoplamientode modos proyecta Rk(t) en pares de

productos de variables que se conservan(densidady corriente de partículas) y las

factorizala función de correlacióncíe 4 puntos resultanteen productode funcionesde

correlación de dos puntos análogasa ~(k,t). En su forma más simple la teoría

conservasólo productos de pares (fe la densidadlocal, y la función memoria se

convierteen una forma cuadráticacte F(t), eliminandosetodadependenciacon k

M(t) = 4 ?~ QJ F
2(t) (A,13)

siendo ?. un parámetrode acoplamiento;estaforma cuadráticaproveeun mecanismo

de realimentaciónno lineal al modelo.

Hay que mencionarque las variablestermodinámicascomoT, p o p no figuran

explicitamenteen la teoría, sino que entran implícitamentea travésde los parámetros

de entradade la ecuaciónde Langevin, así, por ejemplo,en el modelo mássencillo, el

parámetroX seconsideracomo una función crecientede p.

Variando el parámetroX el mecanismode realimentaciónno lineal conducea

una bifurcación desdeuna solución dic 44k,t), que decae a cero a tiempos largos

(comportamientoergódico), a una solución que tiende asintóticamentea un valor

positivo, XK~ el llamado parámetrode orden de Edwards-Anderson.Esta solución

caracterizaun estado en el que la intensidad de las fluctuaciones espacialmente

296



dependientesse ha “congelado xi re ial vente como una función del tiempo, y que

mantiene una memoria permanentedIC la estructura inicial (comportamiento no

ergódico). Puesto que por otro lacio en el punto de bifurcación no existe ningún

cambio en la estructuradel líquido subenfriadoo discontinuidaden las propiedades

termodinámicas,el pasode comportam¡entoergódicoa no ergódicoa una temperatura

seinterpretacomo una transiciónal estadovítreo,

Al aproximarsea la transición desde T > T0 el modelo predice que la

dependenciatemporalde las tiuctuacionesse hacecadavez más lenta, lo que conduce

a un aumentode la viscosidady a una divergenciadel tiempo de relajaciónde la

forma x = ~ - XYkL con lo que iy~ = (X - - Y- , siendo~ la viscosidadde

volumen, X0 = 1, y y = 1.765 en el modelo más simple. También dentro de este

modelo simple el comportamiento asintótico de la función de correlación de

densidadesa tiempos szrandes es exponencial, sin embargo, con modelos más

elaborados (que incluyen correlaciones entre fluctuaciones de densidad) el

comportamientoa tiempos largos correspondea la expresiónKWW. Por otra parte,

paraT > T~, el modelo prediceLina relajación de las fluctuacionesde densidaden dos

etapas,lo que concuerdabien con resultadosexperimentalesen diversossistemas.La

primeraetapa,o relajación [3, estáseparadadc la final, o., poruna componenteque no

decaeque se hace irás grandea medida que disminuimosT. En T0 la relajación ci

deja de existir y la componenteque no decaecoincidecon el parámetrode orden de

Edwards-Anderson.La teoría conduce a leyes exponencialesque describen las

regioneso. y 9; los exponentesque caracterizanestasregionesno son universales,sino

que, al contrario que los exponentescríticos que caracterizanlas transicionesde fase

de segundoorden, dependencíe los detallesde los potencialesintermoleculares.La

teoría también predice la propiedad (le ‘scaling” para ~(k,t) que ya se mencionó

anteriormente.

A pesar de los éxitos de la teoría de acoplamientode modos, existen ciertas

prediccionesque estánen desacuerdocon los resultadosexperimentales.En primer
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lugar, la teoría, en su forma más elemental, predice una transición vitrea que tiene

lugar de forma bruscaa una T0 . mientrasque experimentalmentese produceen un

intervalo de 1 relativamenteamplio; estadiscrepanciase ha eliminado en versiones

más recientesque incluyen, en la dleflnición de la función memoria M(k,t) variables

de no equilibrio de significado físico oscuro.Por otro lado, la transiciónpredichaes

independiente de la velocidad de enfriamiento del sistema, lo que sólo podría

compatibilizarsecon los hechosexperimentalessi la transición predichase considerara

como el límite a velocidadde enfriamientocero; sin embargo,cuandose ajusta la

teoría a resultados experimentales, la temperatura de transición predicha es

sensiblementesuperiora la calorimétrica.Por último, la teoríaprediceuna simetríaen

el “slowing down’ de las fluctuacionesen amboslados de la transición En efecto, se

ha discutido ya que ademásdIC las fluctuacionesque se “congelan” en la transición,

existenotrasque persistenen el vidírio. De acuerdocon la teoríaestasfluctuacionesno

se hacenmás lentasa medida que nos alejamosde la transición disminuyendoT por

debajode T0, comoseríade esperaren cualquierprocesode relajaciónsecundaria([3,

o y); por el contrario, la teoríaprediceque las fluctuacionesse congelana medidaque

seaproxima la transición desdela región del vidrio. Estaspredicciones,junto con la

concordanciaentre las prediccionesde la teoría con resultadosde simulación cori

ordenador,hacenque en los últimos tres añossehayadesatadounagran actividaden

el diseño de experimentosque condílizcan a comprobardichas predicciones. Los

trabajosrecientesde Halalay y Nelson,
6 Li y col.,7 Sidebottom y col.,8 Sjógren9 y

Gótzey Sjógren’0parecenconfirmar las prediccionesteóricas.
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