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Mezclas de polimeros. Estudio de su compatibilidad

MEZCLAS POLIMERICAS. Blends

1.1. Conceptos generales!

La produccion de materiales plasticos ha sufrido un aumento continuo y
espectacular en los ditimos treinta afios. Ademds del mcremento cuantitativo en la
demanda de lo que podrfamos denominar termopldsticos tradicionales (polietileno,
poliestireno, poli(cloruro de vinilo), polipropileno, etc.), las nuevas tecnologias en
electrénica, telecomunicaciones, medicina, etc., y la creciente preocupacion por el
reciclado de los matenales ha disparado la demanda de polimeros con propiedades
cada vez mds especificas en condiciones de trabajo mas extremas. Sin embargo, se
estima que no mas del 2% de los nuevos polimeros sintetizados cada ano llegan a
tener aplicaciones en ¢l mercado.

Se espera que confinue esta tendencia en el futuro por varias razones, enire
ellas estdn fuerzas econOmicas, limitaciones tecnoldgicas, reglamentaciones
gubernamentales y la necesidad de conservar las cada vez mds escasas reservas de la
Tierra. Debido a esto ha resurgido un interés en desarrollar nuvos materiales
poliméricos a partir de la combinacidn de otros ya disponibles comercialmente y la
adicion de aditivos especificos, pigmentos, rellenos de particulas, fibras reforzantes, y
agentes adherentes. Las mezclas poliméricas pueden ser de homopolimeros diferentes
estructuralmente, copolimeros, terpolimeros, etc., pudiendo ser aleatorios,
alternantes, de bloque, de estrella, tan largo como el material constituyente exista a
nivel polimérico. En la Figura 1.1 se clasifican las mezclas de polimeros se clasifican
en funcion de ita forma de preparacion. Una mezcla polimérica mecdnica se hace
mezclando los polimeros en estado fundido en un recipiente abierto o en un extrusor.
fa temperatura de proceso debe estar por encima de la temperatura de transicion
vitrea T, de cada uno de los constituyentes para las mezclas de polimeros amorfas y/o

2



Capitulo 1. Introduccion

la temperatura de fusion T, para mezclas que contengan polimeros semicristalinos,
resultando  mayor. Las mezclas poliméricas comerciables disponibles son
principalmente mecdnicas. Dependiendo del estado térmico de los polimeros que se
mezclan, los altos esfuerzos de cizalla que se producen en el proceso pueden iniciar
reacciones de degradacidn con la generacion de radicales libres. Estos radicales libres
podrian reaccionar con otros polimeros diferentes estructuralmente que esten presentes
produciendo copolimeros de bloque o de injerto y tal mezcla se conoce como
mecanoquimica. Una mezcla quimica se consigue por polimerizacidn in situ y el
resultado es una red polimérica de entrecruzamiento interpenetrada de polimeros
estructuralmente diferentes. Las tres principales categorias son redes de polimeros
interpenetradas (IPN), redes poliméricas interpenetradas simultdneas (SIN) y redes
elastoméricas interpenetradas (IEN). En general los IEN se forman por mezciado y
coagulacion de dos clase diferentes de latex poliméricos, y entrecruzando el codgulo
para formar una estructura de mosaico en tres dimensiones. Si no se entrecruza el

producto resultante se denomina mezcla ldtex.

‘ POLIMEROS

s
T
i

|

COPOLIMEROS,
TERPOLIMEROS,

[ |

l ALEATORIOS FALTERNANTES \ INJERTO DE BLOQUH ‘ ESTRELLA

|

b
OLIBLENDS
L

|

|

HOMOPOLIMEROS }

|

POLIBLENDS POLIBLENDS POLIBLENDS S%‘SE’\-,EE?S POLIBLEND
MECANICOS | | MECANOQUIMICOS QUIMICOS COMUN A
IPN, SIN. [EN

Figura 1.1. Clasificacion de las mezclus poliméricus dependiendo de la forma de preparacion.



Mezclas de polimeros. Estudio de su compatibilidad

Las mezclas pueden hacerse a partir de un disolvente comin. Los polimeros
constituyentes se disuelven en éste de tal forma que las disoluciones tengan viscosidad
parecida y mezclando intimamente las mismas. La solucidn resuitante puede ser
evaporada en una superficie plana, coagulada, secada mediante aire a presion o
secada por congelacion para formar la mezcla. Un método de proceso por tusion se
puede usar para !a composicion y su distribucién en forma de bolas.

La mayor parte de las mezclas poliméricas son inmiscibles.= Se caracterizan
por opacidad, transiciones térmicas multiples, y las propiedades mecdnicas pueden ser
muy pobres. Otra clase de mezclas poliméricas son miscibles termodindmicamente;
cada mezcla estd caracterizada tanto por una transicion térmica Unica ¢omo por una
fase amorfa tnica. Estas mezclas generalmente tienen unas propledades fisicas que
pueden ser superiores a la de los constituyentes; de hecho pueden dar origen a un

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

1.2. Concepto de miscibilidad.

Desde el punto de vista practico, una mezcla poliménica miscible se define
como como una mezcla homogénea estable que exhibe propiedades macroscdpicas
similares a las que se esperarian para un material homogéno. La homogeneidad no se
define en este caso a nivel de microscopio electrénico; incluso se han observado
estructuras heterogéneas (dominios) en polimeros amorfos (p.ej. poliestireno atictico).
La homogeneidad se define a un nivel tal que es similar al responsable de propiedades
macroscopicas tales como la transicion vitrea y la transparencia optica (suponiendo
que los dos polimeros tienen indices de refraccion diferentes). Se postula por tanto,
que cada mezcla polimérica tiene un “tamano de dominio critico” caracteristico 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 160°C resulta ser opaca, por mucho gue se agite. E! tamano de los dominios
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de esta mezcla son mds grandes que el que representa miscibilidad; consecuentemente,
la mezcla posee varias fases a esa temperatura, presidn y composicion, Sin embargo,
si la temperatura baja hasta 80°C alarece una mezcla homogénea transparente con una
sola fase. El tamaiio de los dominios es mds pequefio que el critico carcteristico. Este
comportamiento para el PS+PVME se resume en la Figura 1.2 para varias
composiciones. A cualquier composicidn, 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
formacion de dominios; también ilustra que las fuerzas conductoras de transicion
miscible-inmiscible son de origen termodindmico y que la transicidn es observable si
y solo si suficientes grupos han formado dominios suficientemente grandes que creen
suficientes diferencias de indice de refraccidon. En principio, por tanto, se podria
medir un tamafio de dominio critico en aquellos sistemas que posean miscibiiidad
parcial. Por otro lado si uno funde PS y poli(metacrilato de metilo), (PMMA) obtiene
una mezcla de varias fases, no importa la agitaciono la temperatura, prsién o
composicion de la mezcla. La miscibilidad no se puede forzar y para sistemas como
éste, el tamanio de dominio critico resulta ser un concepto hipotético que no se puede
medir.

Resaltemos también que el concepto del tamano de dominio critico es initil
para un investigador interesado en propiedades macroscopicas titiles en problemas
industriales prdcticos. Para ese investigador la mezcla miscible (o compatible) es
aquella que exhibe una transicion vitrea dnica T, y la miscibilidad implica
homogeneidad de la mezcla hasta una escala semejante a la responsable de los

movimientos cooperativos asociados con T,.
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Figura 1.2. Tenperaturas de iniciacion R vy de finalizacion ® de la separacion de fases para distintas
concentracuiones de poliestirena § en mezclas de poliestirena y polifvinil-metil-eter) con una velocidad
de calentamiento de 0.2°C/min.>

Esta definicion de T, ignora la presencia de domintos o microdonunios ricos
en uno u otro constituyente, mientras sigan dando origen a esta T,. Puede parecer, por
tanto, que el criterto €s menos riguroso; sin embargo, se parece mds a una forma
degenerada de la definicién basada en la separacion de fases. En una verdadera mezcla
polimérica amorfa compatible, una zona rica en agin constituyente no crecera ya que
no existe una fuerza conductora para la separacion de fases. Si la mezcla fuera
incompatible, tales zonas crecerian rdpidamente y la mezcla en estado solido no

satisfaria ni el criterio de aditividad de T, ni el criterio de homogeneidad de fases.



Capitulo 1. Introduccion

1.3. Propiedades de los blends

La combinacidn de propiedades y precio de las mezclas poliméricas condiciona
¢l desarrollo de éstas.4 Por tanto es de gran interés el conocimiento de la dependencia
de las propiedades mds importantes con la composicién. Estas relaciones dependerdn,
en muchos ejemplos, de la interaccidn entre los componentes. Para una mezcla (blend)
compatible ésta informacidn esta contenida el el calor de mezcla, mientras que en las
incompatibles se manifiesta como la adhesion entre las fases. En principio se puede
esperar que el valor de [a propiedad de interés sea igual, mayor o menor del promedio
entre los valores de los componentes puros.

Generalmente las propiedades mecdnicas de los blends son menores que las
promedio, lo cual disminuye su utilidad. Los factores como la morfologia de las fases
y su adhesion, que influyen decisivamente, deben ser estudiados para una eleccidn

apropiada de los componentes para mejorar las propiedades.

1.3.1. Blends compatibles

La miscibilidad resulta generalmente de una interaccion exotérmica entre los
segmentos, que debe ornginar un empaquetamiento mds denso que el predicho por
simple aditividad y correspoderia a una pérdida de “energia libre”. Por ejemplo, se
podria predecir que el modulo mecdnico serfa mds grande que el predicho por
aditividad simple, y experimentalmente se confirman estas predicciones.

Por la misma razén propiedades mds relacionadas con la deformacion, por e].
ductilidad y fuerza de impacto, deberian ser menores que los valores promedio. En
general ésto sucede experimentalmente. En los casos examinados hasta ahora, las
propiedades relacionadas con la deformacién para las mezclas no parecen exhibir un
minimo aunque caen debajo de los valores promedio.

La permeabilidad de gases deberia disminuir en blends compatibles. Se ha
propuesto que copolimeros aleatorios y blends miscibles deben tener permeabilidades

que sigan aproximadamente la regla: In P = ¢,In P; + §,in Ps.
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1.3.2. Comportamiento tipo “composite”

Para mezclas de dos fases, uno deberfa esperar que las propiedades simples
como ¢l modulo y la permeabilidad se podrian predecir por la teoria de de materiales
compuestos (composites) simples. lLas magnitudes importantes son las de los
componentes puros, la composicion del blend y la morfologia de tfases. se han
desarrollado varias relaciones tedricas que definen el comportamiento aditivo. Para
muchas situaciones, éste tratamiento permite predecir pequefios comportamientos
mecdnicos de deformacidn asi como ciertas propiedades de transporte; sin embargo no

explica los fenomenos de fractura.

1.3.3. Polimeros de alto impacto

El endurecimiento de poiimeros vitreos mediante adicidn de caucho suele ser el
ejemplo mds antiguo de mezclas poliméricas. El aumento de la fuerza de impacto del
poliestireno, poli(cloruro de vinilo), ABS, etc., mediante incorporacidn de particulas
de caucho hace que sea necesaria mds energia para fracturarlos que si estuvieran
puros. La matniz vitrea sutfre mecanismos de deformacién que no ocurren de fa misma
forma cuando las particulas de caucho estan ausentes. Los detalles del método son
conocidos. El fendmeno puede ampliarse a otros polimeros como polipropileno y

£POXIS.

|.4. Termodindmica de los sistemas miscibles

1.4.1. Regla general: Inmiscibilidad frazones entrépicas)
La termodindmica nos dice que las condiciones para que un sistema binario sea

miscible son:

GM < 0 (1,
RGMY

ZEN o (1.2)
\(f’d):‘-/p’T
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donde GM es la variacién de energia libre de Gibbs y ¢» es la fraccién en volumen de
uno de los componentes.

[.a GM esta compuesta de las siguientes contribuciones:

GM= HM - TSM.c . TSM. (1,3)

el calor de mezcla, HM; la entropia de mezcla combinatorial SM< y la de exceso SM.e.
Segtin Ia Teoria de Flory-Huggins es posible expresar la entropia combinatorial

de mezcla como:

SM:—Rl[ﬁlmlJ’imq}z) (1.4)
Ve L Xy X,

donde V, es volumen segmental de referencia que se toma lo mds cercano al volumen
de la unidad polimérica repetitiva mds pequena, ¢; es la fraccién en volumen, x; el
grado de polimerizacién en términos del volumen de referencia V..

Una importante conclusion puede ya deducirse. Debido a los pesos moleculares
grandes de los polimeros, {a entropia de mezcla combinatorial (la cual siempre
favorece la mezcla y a menudo es la principal razén de miscibilidad) es pequena
(x;—0). Esto hace que la compatibilidad de polimeros sea la excepcion mds que la
regla.

El término entdlpico queda como:

HM = BV¢, ¢, (1,5)

donde B es un pardmetro empirico que determina el signo y magnitud del calor de
mezcla y que estd relacionado con el pardmetro de interaccidn ¥, que se determina

experimentaimente:

1> = V.B/(RT) (1,6)
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La utilizacién de la teorfa de los pardmetros de solubilidad de Hildebrand (§;) °
permite predecir B = (3, - 5,) para sistemas no polares.
La negatividad de la energia de Gibbs de mezcla puede escribirse despreciando

el término combinatorial como:

oM = Bixkzg 4. <0 (1.7)

que implica que y%;,<0, es decir que deben existir interacciones especificas
exotérmicas entre los polimeros que produzcan un calor de mezcla negativo y por

tanto favorezcan la miscibilidad.

1.4.2. Miscibilidad asociada a las interacciones especificas: Problermas de
prediccion tedrica.

La importancia de [as interacciones especificas se ha ftratado por muchos
investigadores. Existen muchos egjemplos de posibles mecanismos para que se
produzcan estas interacciones (enlace de hidrégenoS, interacciones dipolo-dipolo?,
interacciones dcido-base?® o complejacién de metales de transicidn®). Olabisi!® propuso
el concepto de {a no semejanza compiementaria 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
quimicas proporcionan la fuerza conductora para la miscibilidad. Buena parte de los
blends conocidos han demostrado tener un ¥ <0. Ademds existen relaciones empiricas
que relactonan el x medido con magnitudes fisicas como el calor de mezcla, et calor
especifico y el peso molecular. Sin embargo, no hay hasta ahora conceptos
moleculares satisfactorios, capaces de proporcionar la dependencia correcta de y con

la temperatura, presion, composicidn, peso molecular y polididpersidad.

1.4.3. Situacion actual
En general, los modelos tedricos utilizados para describir el diagrama de fases

de una mezcla de polimeros pertenecen a dos grandes familias, los modelos de van der
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Waals generalizados (GVDW) y los de red, pudiendo estos dltimos ser bien redes
rigidas comao los de Flory-Huggins o con huecos; son numerosos los trabajos de la
bibliogratia dedicados a mejorar los diferentes tipos de modelos. ,10-20

Por las razones antes expuestas, en buena parte de los casos, ia miscibilidad de
los polimeros se debe fundamentalmente a la existencia de interacciones especificas.!
Esto introduce serias dificultades a la hora de predecir el diagrama de fases con un
modelo tedrico, dado que los modelos generalmente utilizados para la descripcion de
disoluciones de fluidos complejos son de tipo campo medio y suelen suponer
interacciones de simetria esférica, lo que permite introducir las interacciones
especificas sélo como hipdtesis ad-hoc¢ sobre los modelos. El grupo de Donohue?2-24
ha desarrollado los modelos GVDW para tener en cuenta enlaces de hidrdgeno. El
grupo de Coleman y Painter han utilizado un modelo de red rigida similar al de Flory-
Huggins,> introduciendo las interacciones de enlaces de hidrégeno en base al
concepto de equilibrio quimico entre especies asociadas y no asociadas,!3 habiéndolo
aplicado a un nimero relativamente grande de mezclas en que uno o los dos
componentes son capaces de formar enlaces de hidrggeno.=6-34

Al margen de los detalles estadisticos de modelo de Coleman, y su posible
utilidad en aplicaciones de ingenieria, los modelos de red rigida no pueden incluir los
efectos de volumen libre que son de especial importancia en los sistemas
poliméricos.’ En este tipo de modelos los efectos de volumen libre son, en general,
absorbidos por la dependencia con la temperatura de los pardmetros de interaccidn y
de las constantes de asociacion. Recientemente Veytsman3® ha descrito la estadistica
de un sistema con enjaces de hidrogeno, sobre 1a que posteriormente se ha construido
un modelo de red con huecos que incluye este tipo de interacciones,?7-38 y que ofrece
perspectivas prometedoras en cuanto a las posibilidades de predecir la termodindmica
de este tipo de sisternas. Hay que mencionar que Ikonomou y Donohue=* han
realizado una comparacion de diversos medelos GVDW y de red con huecos en

sistemas que presentan asoctacidn, concluyendo que no hay diferencias notables entre
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ellos cuando se comparan con resultados de simulacion, por ello nos centraremos, por
sencillez, en el modelo recientemente desarrollado por Panayiotou y Sdnchez?®, y
obbtendremos un conjunto suficientemente amplio y preciso de resultados
experimentales como para poder realizar una comprobacién de su capacidad

predictiva,

1.5, La transicidn vitrea en polimeros y sus mezclas.

La existencia de una temperatura de transicion vitrea T, se ha utilizado
frecuentemente como un indicador de compatibilidad termodindmica. Desde el punto
de vista tecnoidgico la comprhensién de la transicion vitrea 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 estd por encima o por debajo de la T,.
Ademds, si T<T, las propiedades van a depender de c6mo la estructura del liquido ha
quedado congelada en la transicion vitrea (TV), ya que la estructura del vidrio no es
tinica sino que depende de la historia de la muestra.3®43 Por ello la T, no tiene un
valor unico, sino que depende mucho de la histora térmica y mecanica de la muestra;
la necesidad de especificar dicha historia resulta evidente cuando las T, de los
polimeros se encuentran proximas a la ambiente, o cuando se pasa por ia T, durante el
proceso para €l que se usa el materal,

Como un problema fisico, la transicién vitrea, ha sido el foco de atencidn de
numerosas investigaciones por su cardcter de transicion de fase dindmica. El Apéndice
A da una descripcion somera de la fenomenologia de la transicidon vitrea. Durante
muchos anos se han desarrollado modelos basados en la idea de que la TV es la
manifestacion de una transicion de fase subyacente de cardcter termodindmico,*? este
tipo de modelos son los que mas frecuentemente se utilizan para la descripcién de la
dependencia de T, con la composicion de la mezcla.

Asimismo se han desarrollado modelos mas elaborados tratando de explicar el

hecho de que la dindmica de un sistema al pasar por la TV no responde a tipico
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modelo Debye, sino que es mucho mas ancha en el eje de frecuencias.*1 4436 En los
altimos afnos, la dindmica de ta relajacion de polimeros, tanto puros como mezclas,
cerca de la TV ha recibido una gran atencién, y el desarrollo de la Teoria de
Acoplamiento de Modos (MCT)*7 ha abierto una nueva visidn de la TV permitiendo
describir el comportamiento de la funcién de correlacion de densidad, y de la
susceptibilidad a ella asociada*® en las cuatro regiones distintas que es posible
diferenciar. Buena parte de los trabajos mds recientes han dedicado su atencidn a
comprobar experimentalmente alguna de las predicciones de la MCT, 492 i bien sélo
en casos contados se ha estudiado la relajacién en el caso de polimeros,32¢0 y hasta
donde sabemos, en ningun caso se han estudiado mezclas de polimeros en este tipo de
estudios.

Son abundantes, por el contrario, los estudios de la dindmica de la relajacion
en mezclas dentro de esquemas tedricos distintos; asi Geharz y col.5> y Floudas vy
col.% han estudiado mediante espectroscopfa de correlacion fotdnica sistemas
binarios, obteniendo los tiempos de relajacion para T>T, bien suponiendo una
relajacion de tipo KWW (Ver Apéndice A), o mediante el cdlculo del espectro de
retardo.%% Existen trabajos del mismo tipo utilizando otras técnicas experimentales:
relajacion  dieléctrica, andlisis dindmico mecdnico,% etc. pero al igual que los
anteriores basan sus andlisis en la funcion KWW o en el espectro de retardo, no
profundizando en detalle en los fendmenos fisicos responsables de la relajacidn.

También durante los dltimos afios han aparecido un buen nimero de trabajos
en los que se estudian los tiempos de polimeros y mezclas interpretdndolos en buena
parte de los casos en base al llamado modelo de acoplamiento desarrollado por
Ngai.7-70 En algunos de estos trabajos el objetivo ha sido dilucidar si la dindmica de
cada uno de los polimeros en una mezcla sigue las caracteristicas del polimero puro al
pasar la TV, o si las cadenas de ambos componentesse encuentran mezcladas a tal
nivel que la dindmica que tienen es como si tratara de una nueva especie dnica. Los

resultados obtenidos mediante '*C-NMR indican que la respuesta es altarmente
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dependiente de los sistemas estudiados y mds concretamente de la escala de tamarios
de las regiones en las que puede considerarse que la mezcla es realmente
homogénea.’®7# Una consecuencia inmediata de que el comportamiento de cada tipo
de cadena siga una dindmica diferente, lo que se refleja en una dependencia distinta de
los tiempos de relajacién con la temperatura, es el que el principio de superposicion
tiempo-temperatura no se cumple. Dicho principio es una de las hipdtesis inherentes a
fa resolucidon de las ecuaciones de la MCT, y su efecto aiin no ha sido estudiado con

respecto a las predicciones de la teoria.

1.6. Objetivos del presente trabajo

De lo dicho anteriormente se desprende que es necesario mejorar nuestro
conocimiento en cuanto a la prediccion del comportamiento termodindmico de las
mezclas de polimeros en las que existen interacctones especificas. Por otra parte, el
comportamiento de los sistemas poliméricos en general, y de las mezclas de forma
mds especifica, en la transicion vitrea estd aun abierto a la polémica, siendo necesario
confirmar las predicciones de la MCT en el caso de los polimeros, 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 termodindmicos
suficientemente extenso y preciso para que permitan contrastar cualquier modelo
tedrico de disoluciones. En este sentido se pretende caracterizar no sélo la mezcla de
dos polimeros, sino también los sistemas binarios formados por cada polimero con un
disolvente comdin, y el sistema polimerol +polimero2 +disolvente. Para este fin se
utilizara una técnica de medida de presiones de vapor y otra de medida de ecuacion de
estado (p-V-T-x)

En cuanto ala transicion vitrea pretendemos caracterizar la dependencia de ia
T, con la composicion como paso previo al estudio de la relajacion de los sistemas

cerca de la TV. Asimismo estos datos permitirdn comprobar la validez de algunas
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ecuaciones de correlacion. La dindmica de la relajacidn se estudiard mediante dos
técnicas distintas: Difusion de Luz Dinamica (PLS) y Andlisis Dindmico Mecdnico
(DMTA) disponibles en nuestro entorno. Los resultados se analizarin en base a
predicciones de la Teorfa de Acoplamiento de Modos (MCT).

En cuanto a la eleccion de la mezcla de polimeros, hemos tratado de que
fueran comerciales y estables, y que su comportamiento en cuanto a capacidad de
formacion de Enlaces de Hidrdgeno, tanto intra como intermoleculares, fuera muy
diferente, de forma que el sistema ternario supusiera un test lo mds exigente posible
para las teorfas de disoluciones; ademds deberian ser solubles en un disolvente no
asociado y bastante voldtil, a fin de mejorar la precisidn de las medidas de presion de
vapor.

Para el estudio de la TV los polimeros deberian tener T, sensiblemente
distintas a fin de favorecer que la dependencia con T de sus dindmicas sean lo mds
diferentes posible. Sin embargo, es conveniente, por las limitaciones de nuestra
técnica de correlacidn fotdnica, que puedan realizarse medidas por debajo de 50°C y
que se encuentran por encima de la T, del sistema.

Por dltimo seria recomendable que ambos polimeros, e incluso la mezcla,
hubieran sido estudiados por otras técnicas, de forma de que se disponga de
informacion complementaria. En mayor o menor grado el conjunto poli(acetato de

vinilo)-poli(4-hidroxiestireno)-acetona cumple l0s requisitos anteriores.
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2.1.INTRODUCCION.

En este Capitulo pretendemos obtener informacidén sobre el sistema desde el
punto de vista de la caracterizacion termodindmica del mismo. Esto permitird obtener
parametros de interaccién entre los diversos componentes; estos pardmetros estdn
presentes en muchos modelos tedricos y servirdn para predecir todo el diagrama de
fases.

Las medidas de la presidn de vapor de los sistemas en equilibrio proporciona
una valiosa informacion. En esencia la presion de vapor de un liquido disminuye al
formar parte de una disolucidn (ley de Raoult para el caso ideal). Esta disminucidn es
proporcional a la actividad del disolvente en la disolucion, lo que serd utilizado mds
adelante. La actividad del disolvente a, puede obtenerse facilmente a partir de p a

través def
, 0 0
a1=(py/p;)exp[-By| (P -p)/RT] 2,0

donde By ((T) y p,°(T) son el segundo coeficiente del virial y la presion de vapor del
disolvente. Inmediatamente, el potencial quimico p se calcula por la relacion directa
existente? Al/RT=In a,. La mayor parte de los modelos estadisticos permiten predectr
el potencial quimico de los componentes de un sistema y de esta forma se pueden
obtener los parimetros caracteristicos de los modelos. Este es el caso del potencial

quimico residual reducido y, (parametro de Flory-Huggins)?® polimero-disolvente,

(My -1, =RTina, =In(1-9.) + > (1-1/x) + x b7 (2,2)

donde x = v, /v, (relacion de volimenes molares) y ¢ la fraccion en volimen del

polimero.
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Hay bastantes métodos experimentales para determinar la interaccion entre
polimeros con disolventes o consigo mismos*. Incluyen las medidas de calores de
mezcla, la cromatografia de gas inversa, absorcion del vapores del disolvente, técnicas
de difusion, medidas de viscosidad, presion osmotica, etc. Todas las técnicas tienen
ventajas e inconvenientes. Por ejemplo, la depresion del punto de fusién de polimeros
semicristalinos esta relacionada con el pardmetro de interaccién entre polimeros x;
sin necesidad de utilizar un tercer componente como es el disolvente comtin que se
utiliza generalmente. Sin embargo, factores cinéticos, asi como el hecho de que la
medida solo se puede hacer a una temperatura suponen una limitacién. La
cromatografia y la absorcién de vapores son aplicable a T>T,, y 1a difusidn de luz en
todo el intervalo, por encima y por debajo de la T,. La técnica de difusion de
neutrones SANS permite determinar y.y directamente, coeficientes del virial y
dimensiones de las cadenas aunque la disponibilidad de la técnica es limitada y require
influir en el sistema por deuteracion de una fraccién pequena del polimero.

La técnica de absorcion de vapores mide la cantidad de vapor de disolvente en
el equilibrio retenida por una muestra de polimero y constituye un método estitico
que, como el que hemos utilizado nosotros, requiere tiempo el alcanzar el equilibrio
termodindmico y permite medir concentaciones altas de polimero ($~ — 1)*. En el
otro extremo de concentraciones se encuentran las medidas de presion osmdtica (¢, —
(3)%. En este conjunto de técnicas hemos elegido 1a de presion de vapor ya que permite
medir en un amplio intervalo de composicién y temperaturas, el equilibrio se alcanza

relativamente ficil y es posible obtener unas medidas de gran precisidn.
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2.2 . TECNICA EXPERIMENTAL

2.2.1.Descripcion general de la técnica.

Describiremos con detalle el sistema experimental utilizado para la realizacién
de medidas de presiéon de vapor. La técnica experimental, basada en el método
estdtico, ha sido descrita con anterioridad’” de forma que nos referiremos sobre todo a
las modificaciones realizadas para el estudio de sistemas con polimeros.

El dispositivo es de doble cuerpo, aunque los dos recipientes de mercurio que
alimentan a ambos manometros en U se encuentran en un termostato comin T,. En
adelante, para mayor claridad en la descripcion del aparato y la técnica de medida,
s6lo se hard mencidn de una de sus ramas. En la Figura 2.1 se muestra el esquema de
ella, cuyas partes y funciones se describen a continuacién. El componente mads
voldtil, en nuestro caso la acetona, serd llamado componente | y el menos voldtil, el

polimero, componente 2.

2.2.2.Celda y sistema de destilacion del disolvente

En la Figura 2.2 se muestra la celda, el mandmetro que llamaremos interior,
los recipientes de mercurio y ampollas conteniendo la acetona este es un esquema
general del aparato. A continuacion, en la Figura 2.3 se muestra la celda, la cual
consiste en un recipiente cilindrico 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 dltima se ha introducido el polimero en la forma que se comentard
posteriormente. Tiene asimismo una rama principal que le comunica con una de las
ramas del mandmetro interior. En el punto de unién de [a 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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Figura 2. 1. Esquema general de una de las ramas del aparato
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Figura 2.2. Esquema general de la celda, ampollas v mandmetros externos.
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/Peh’cula de vidrio

Polimero

Figura 2.3. Esquema de la ceida y ampollas antes de ser selladas. Luego se uniran a la linea de

vacio para realizar el trasvase del disolvente a la ampolla y finalmente desde la ampolla a la celda
con el polimero,

Para lograr mezclas homogéneas, después de destilar el componente voldti!
desde las ampollas, la celda contiene un pequefio agitador de hierro recubierto de
vidrio, accionado desde fuera por un motor, provisto de imdn, colocado bajo la celda
en un recipiente impermeable. Estos motores pueden ser retirados ficilmente, dejando
espacio suficiente a un vaso Dewar con nitrégeno liquido, 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 imdn exterior hasta que

la mezcla haya fundido nuevamente.
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El dispositive para romper el clerre y poner en comunicacion la celda con el
mandometro interno, consiste en un trozo de hierro recubierto de vidrio reforzado en
uno de sus extremos. Se encuentra en una pequena rama lateral del tubo que une la
celda con el mandmetro interno, acciondndose desde fuera por medio de un iman. El
mandmetro interior en forma de U, estd construido con tubo de precision y en el que
se pueden medir presiones de hasta 31 kPa. Por su parte inferior comunica, por medio
de una llave de acero (L] en la figura 2.1) con los recipientes a los que se transvase el
mercurio para dar paso a los vapores del componente mds voidtil a la hora de realizar
la mezcla. Estos recipientes se comunican por medio de las llaves de vidrio Ly y Ly al
vacio 0 a una fuente de nitrégeno seco, con objeto de hacer pasar el mercurio del
mandmetro a los recipientes o viceversa. El mandmetro tiene en el extremo superior
de la rama que comunica con la celda una aguja de vidrio cuya punta actia 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 bibliografia. La otra rama se
puede comunicar por medio de las Haves sin grasa 1.4, Ly y Lg, con las ampollas, con
el sistema de vacio o con el manoémetro exterior, segin 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 cilindrica y estdn provistas de un cierre igual al de
la celda. Estdn soldadas a un tubo horizontal que aloja en una rama lateral el sistema

para romper el cierre. Todo el sistema estd unido a la linea de vacio entre las llaves

Ls y Ly.
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2.2.3.Linea de desgasificacion y llenado de ampolias

Ya se ha indicado que la mayor dificultad del método estdtico reside en la
necesidad de eliminar completamente cualquier indicio de aire en el sistema y lo que
es mds dificil el disuelto en los liquidos. Numerosos autores s¢ han ocupado de este

tema?%.10:11.12.; distintos métodos han sido discutidos por Rubio’.

En la Figura 2.4 se presenta un esquema del dispositivo utilizado para la
desgasificacion. Estd formado por un matraz esférico de 250 ml, A, unido mediante
una llave a un refrigerante, B, por el que se hace circular agua a aproximadamente
5 °C; la llave L}, también de teflon, sirve para introducir el liquido a desgasificar en
el matraz A; C es un matraz de 100 ml cuya funcién es aumentar el volumen de la
fase de vapor para hacer mds eficiente cada ebullicidén en la eliminacién de aire;
durante la ebullicion las Haves de teflén L5, L4 y L3 permanecen cerradas.

Cuando se estima que ha tenido lugar el reflujo de todo el liquido, se cierra
L13 y se abre L{5 evacuando C y B hasta un buen vacio,el ionizador no da senal; los
vapores se recogen en la trampa I en la que se sitia un vaso Dewar con nitrégeno
liquido. Aimi3 atirma que trece ciclos de ebullicion son suficientes para garantizar una
desgasificacion completa, después de los cuales, con L3 cerrada, se evacia todo el
sistema con L4 y L5 abiertas, hasta que €l ionizador no da sefial, se cierra L5 y se
sitia un Dewar con nitrdgeno liguido en D, se congela el liquido en A y se sublima
"in vacuo" la cantidad necesaria para lienar la ampolla correspondiente, F, hasta D,
hecho lo cual se cierra L3 y se quita el Dewar de D una vez que el ionizador no da
sefial poniendose en la ampolla F y procediendose a la sublimacién desde D a F, a
través de la trampa de gases £. Las ampollas se unen al dispositivo de desgasificacion.
Una vez que no se detectan vapores con el ionizador, se retira el Dewar y se sella la

ampolla cerca de la unién de acero.
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Figura 2.4. Esquema del dispositivo de desgasificacion
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Capitulo 2: Equilibrio Liquido - Vapor

Para evitar el posible paso de vapores de mercurio que falsearian el peso de
sustancia en las ampollas, se ha puesto pan de oro plegado en los recipientes H
situados entre el dispositivo de desgasificacion y las bombas difusoras. Después de
sellar cada ampolla, se evacuia el dispositivo, flameado la linea para que pasen los
vapores a la trampa .

Como puede observarse en la figura 2.1, el dispositivo de desgasificacidn
puede conectarse a la fuente de nitrégeno a través de la llave Lg; antes de introducir el
liquido en A se hace circular nitrégeno seco a una presidn algo superior a 1 atmdsfera
por la linea, a fin de evitar humedad que no podria eliminarse durante la

desgasificacién.

2.2.4.Sistema de regulacidn, registro y medida de la temperatura

El termostato principal es un recipiente ctibico de unos 40 litros de capacidad.
A ella estdn sujetas las celdas con sus motores de agitacion y calefaccion. Tiene
orificios para el soporte de termdmetro, termopila, termistor, termometro de contacto
y sistema de iluminacidn.

La estabilidad de la temperatura, dentro de los limites recomendados por la
[UPAC*, se comprobd utilizando un termOmetro de cuarzo de la casa Hewlett-
Packard 2801A con sensibilidad de 0.0001°C resultando que el sistema es capaz de
registrar variaciones de 0.001°C, siendo su respuesta a cualquier variacion de
temperatura del termostato, pricticamente instantdnea.

Para la medida se utilizé un termistor de 5 k€2 a 298.15 K, calibrado con el
termometro de cuarzo y unido a un multimetro, pudiendo medirse la temperatura con

una precision de 0.01 grados.
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2.2.5.Sistema de vacio.

Se comprobd el vacio conseguido en el sistema mediante un sistema de bomba
rotatoria, obteniéndose presiones inferiores a 3.001 Pa, mds que suficientes para este

tipo de medidas.

2.2.6.Llenado de celdas y 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 cédlculo del volumen de la fase de vapor de las celdas, asi como para
realizar la correccion de pesada a vacio; Cada peso es la media de cuatro pesadas que
fluctian dentro del error de la balanza (+0.00005 g). La precisidn en el volumen
externo es superior a +(.01 cm? . Conocido el peso de la ampolla vacia y su
volumen, se conectan a la linea de desgasificacidn a través de la umién G de fa 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 Ja forma
descrita con anterioridad; luego se sella con el soplete y se introduce nitrégeno para
retirar el trozo de vidrio que queda conectado a la linea. Los dos trozos se {avan con
metanol y se secan a vacio 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 polimero por la rama ancha,
se pesan con una precision de balanza de £ 0.0003 g y posteriormente se sellan las
dos ramas y se conecta la principal al mandmetro interior. Una vez conectada se
rompe el punto de cierre y poco a poco se va haciendo vacio en la celda.

El error méximo cometido en Ja determinacion 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 maximo del orden de + 0.001 .
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2.2.7.Determinacion del volumen de la fase de vapor

Es necesario realizar una correccion en el cilculo de las diferentes tracciones
molares que se obtienen en las celdas, debida a la cantidad de componente voldtil en
tase de vapor que ocupa el volumen comprendido entre Ia superticie del liquido en la
celda y la del mercunio en la rama del mandmetro interior que comunica con eila
(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 estdtico presenta la dificultad de eliminar completamente todo el
aire del sistema experimental, por ser complicado y dificil. Entonces, en la
elaboracion de resultados, hemos de hallar los moles de aire que pueda haber en la
celda, asi como la presion ejercida por los mismos, realizando la correspondiente
correccion en la presion de vapor a una temperatura determinada. Para su cdiculo

utilizamos la ecuacion

pipr _ o (L L]
RT “a‘(vl Vs 2.3
siendo p1 = la presidn con nitrogeno entre los mandmetros

V1 = volumen de la fase de vapor en el caso anterior
p2 = presién sin nitrégeno entre los mandmetros
V2 = volumen de la fase de vapor en este tltimo caso
na = nimero de moles de aire que puede haber en la celda
Puesto que ny =~ 10-% - 10 moles, podemos suponer al aire comportamiento

ideal, siendo la presidn ejercida por esos moles

RTn
LY B 1TY
D, v (2.4)
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Por tanto la presion de vapor para una temperatura determinada viene dada

por

p =p(h)-p, (2.5)

Para sistemas binarios, cuando el componente 2 es no voldtii, el mimero de
moles de componente | presentes en la fase de vapor se calcula, para cada fraccidn

molar, segun la relacion

_pV (2.6)

"SRT + Bp

en la que p es la presidn de vapor, R la constante de los gases y B ¢l segundo
coeficiente del virial del acetona a la temperatura T.

El cdlculo de la fraccidn molar para cada punto de la medida total de un
sistema se realiza segun: a) la cantidad inicial del componente 2 en la celda; b) la
cantidad de acetona desttlada hasta ese momento, y ¢) la cantidad del mismo presente

en la fase de vapor calculada mediante ia ecuacion (2.6).

2.2.8.Medida de la presion

La medida de la presion se realiza por diferencia de alturas entre las columnas
de mercurio de los dos tipos de mandmetros'® mediante un catetdmetro. Las presiones
inferiores a 20 kPa se miden en los manOmetros interiores, termostatizados junto con
las celdas en el termostato principal Ty (Figura 2.1). En la medida de alturas el
principal error surge de variaciones de la horizontalidad del anteojo. No es sistemadtico
y surge de las varaciones de la posicién 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 « - tan B) 2,7
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en la que Ah es el error, d la distancia horizontal desde la regla a los meniscos y a v
los Angulos formados por el gje optico del anteojo y a horizontal para las dos lecturas.
Hemos considerado que este error es despreciable pues el anteojo dispone de un
sistema de nivelacion horizontal de gran precision, sensible a la mas minima
desviacion de la horizontalidad. Esta correccién 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 posicion de todos los niveles y volverlos a nivelar, concuerdan
dentro de la precision de la regla.

La presion en la superficie del liquido en la celda es la suma de las presiones
hidrostdticas representadas en el esquema de la Figura 2.5. Se puede expresar por la

relacion

P=P1-Ptp3tpstps=
= (Ah;p, - Ah, p, + Ah, p; + Ahy p, + Ahs ps)g (2,8)

expresado en din/cm? y siendo

Ah; = diferencias de alturas representada en [a Figura 2.5

p, = densidad del mercurio a la temperatura del termostato de los manémetros
exteriores.

p- = densidad del nitrégeno a la temperatura exterior.

py = densidad del nitrégeno a la temperatura del termostato principal.

ps = densidad del mercurio a la temperatura del termostato principal.

ps = densidad del vapor del componente volatii a la temperatura del
termostato principal.

g = gravedad en Madnd

Las presiones totales se expresan en kPa usando la equivalencia de | kPa =
10.000002 din/cm* dada por Maczynskil®

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

Madrid!’.
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Mezclas de polim
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Figure 2.5. Aliuras medidas en los manometros.
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[a densidad del mercurio se ha calculado, en tuncién de la temperatura,

mediante la ecuacion!d

Prg = Col(l + Cpt + ot + Gy + Cyt*) {2,9)

cuando py, se expresa en g/cm? y t en grados centigrados, Ias constantes son

Cy = 13.5951 g/cm?

C, = 1.81456104 °C-!

C, = 9.20510° *C

C; = 6.608101 °C3

C, = 6.73210°14 oC-4

Hemos supuesto valida esta ecuacion para el mercurio usado en este trabajo
puesto que fue lavado cuidadosamente y bidestilado.

La densidad del nitrégeno se ha calculado a partir de la ecuacion de estado,

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

que conduce a

_Mp

P T RT + Bp (2,10

siendo M el peso molecular del vapor; p la presion del mismo; R la constante de los
gases; B el segundo coeficiente del virial del nitrégeno a la temperatura T.
Puesto que la regla del catetémetro tue calibrada por el fabricante a 20 C, las

alturas medidas se corrigen mediante la expresién

R(T=20 C)/mm = h(T) [1 + (20 - T)g] 2,11)

siendo h(T) la altura medida a la temperatura del catetdmetro; a el coeficiente de
dilatacion lineal de la regla, cuyo valor es 1.1107 °C-l segin el fabricante. La

temperatura de 1a regla se ha medido con un termdmetro de décimas.
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Todas las contribuciones conducen a un error de #0.02 torr cuando se usan los
mandmetros interiores, y de +0.06 torr a presiones p> 150 torr, es decir con los dos
manometos.

La medida de la presién de vapor a una temperatura se repite fres 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
presion 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 presién por
interpolacién grdfica; la temperatura intermedia se ha medido siempre en dltimo lugar

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

2.3.1.Sustancias

Se ha utilizado Acetona Carlo Erba RPE de densidad 0.791 g/cm? a 293.15 K,
valor que concuerda con el bibliogrifico!®. Se secé sobre tamices moleculares 0.4 nm,
sin posterior purificacidn excepto la desgasificacion llevada a cabo como se describe
en el apartado anterior.

El poli{4-hidroxiestireno) (P4HS) fue suministrado por Polysciences Ltd., con
dos valores de peso molecular My, = [500-7000 y 30000. El poli(acetato de vinilo)
(PVA) fue también suministrado por Polysciences Ltd. con M, = 90000. Por
osmometria de presion de vapor del polimero disuelto en 1,4 dioxano y por GPC se
obtuvo M,=1500 y 5100 para las dos muestras. Los experimentos de HPLC se
concluyé que la polidispersidad era de M,,/M,; =2 para las tres muestras de
polimeros. Experimentos de dispersion de luz confirmaron esta polidispersidad. Es
conocido!” que los grupos hidroxilos del PAHS pueden oxidarse a quinenas pero tanto
los espectros IR como RMN de 'H y 12C revelan que la cantidad de estos ultimos es
despreciable. Finalmente cabe decir que las medidas de equilibrio liquido vapor
fueron realizadas pon el P4HS de menor peso molecular ya que Ja diferencia de pesos

moleculares no era suficientemente grande para esperar un comportamiento distinto

2.3.2.Presiones de vapor

Se han medido las presiones de vapor del sistema P4HS + Acetona en
funcidn de la fraccion en peso del disolvente wy en el intervalo 0.34 < w; < 1.00y
a seis temperaturas. La Tabla 2.1 recoge los resultados experimentales, que también

se muestran en la Figura 2.6 para tres composictones.
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Tabla 2.1. Presian de vapor en torr, para el sistema binario acetona (I1; + P4HS (2) en funcién de la
Sfraccion en peso de acetona w; v a seis lemperaturas.

T { K)

W, 203,15  208.15  303.15 308.15 313.15  3I8.15
0.3477 12274 145,16  183.46 22299 270.69  328.28
0.3852 133,19 165.11  200.08 24698 299.56  363.15
0.4422  ——— 182.17 225,76  276.18 33459  404.60
0.4515 148,00 184.72  227.93 279.40 341.15 411.66
0.5077 159.97 199.86 246.19 301.49  365.90 441.40
0.5409  165.8¢ 20498  252.51 311.42 378.39 456.47
0.5598  167.33  207.86  256.07 315.17 384.04 464.37
0.5965 171,76 213.23  263.74  323.40 39440 474.47
0.6372 17534 217.70  268.98  329.67 402.53  485.18
0.6379 17404 21694  268.23 329.64 401.17  484.46
0.6890  178.31  220.55 274.67 336.50 408.66  493.12
0.7513 181.14 22581  278.77 341.15 41480 500.53
0.7807  182.59  226.86  280.51 343.54 416.60  503.52
0.8137  183.22 22792  281.57 345.17 418.56 505.48
(J.8561 [83.78  228.80  282.93  346.13 420.79  508.19
0.8898  [84.16  228.64 282.83 346.89 421.89  508.97

A la vista de este sistema en donde la intensidad de las interacciones
especiticas es madxima, cabria esperar la mayor dependencia de la presion de vapor
con la temperatura (la intensidad del enlace de hidrégeno es afectada por la
temperatura). Sin embargo como podemos observar en la Figura 2.6, dicha variacion
sigue un comportamiento muy suave. En los demds sitemas es previsible un
comportamiento que, en el peor de los casos, seria 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 ftres
temperaturas, estando los resultados recogidos en la Tabla 2.2.

Finalmente se procedid a la medida del sistema ternarioc mezclando los dos

polimeros en proporciones de 20, 40, 60 y 80 % de PVAc en peso en la mezcla
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solida. 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 polimeros ya que la alta viscosidad hacia inviable un alcance dei
equilibrio en tiempos inferiores a tres semanas. Sobre esta mezcla se fue afiadiendo la
acetona de modo andlogo a los sistemas binarios. En la Tabla 2.3 aparecen los valores
obtenidos en funcidn de las proporciones en peso de PVAc en la mezela de polimeros
a tres temperaturas. Finaimente, la Figura 2.8 muestra los valores obtenidos a

308.15 K para los tres sistemas.

J

600,
|

285 295 305 315 325

Figura 2.6. Comportamiento de la presion de vapor p del sistema acetona(i) + P4HS(2) en funciion de
la temperatura en K para tres fracciones en peso de acetona w.
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Tabla 2.2, Valores medidos de presicn en torr del sistema binario acetona (1) + PVAc (3) en funcion
de la fraccidn en peso de acetona w; v d Ires iemperaturas.

T (K)

W1 298.15  308.15  318.15
0.4154 210.56 - -—-
0.4568 216.00  325.05 476.74
0.4958 219.17  330.67  483.40
0.5466 222.68  336.09 493.76
0.6079 22542 340.14  500.18
0.6386 226.97 342,30  503.76
0.6718 22777 34415  505.49
0.7032 228.77  345.65  506.58
0.7454 229.02  346.66  508.05
0.7554 229.56  346.61  508.67
(.7837 229.78 34693  510.13
0.8178 229.80  347.05  509.00

Figura 2.7. Diagrama ternario en el que se representan las composiciones en fracciones eh peso de
acetona: wy, P4HS: w, v PVAc: w; a las que se midié la presion de vapor experimental.
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Tubla 2.3 . Valores medidos de presion en rtorr del sistema ternario acetona (1) + P4HS (2) + PVAci3)
en funcidn de la fraccidn en peso de acefona w y d tres temperaturas.

T (K)
298.15 308.15  318.15

175.26  264.52  385.82
195.53  294.76  432.24
213.42 322.56  473.78
22311 33770 495.76
226,49  342.56  502.82
227.99  344.87 506.26
228.98  346.40 508.39
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 34534  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  310.94  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 | 224.36 340.36  459.37
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 31931  467.36
0.5597  0.3491 122225  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

W/ Wo Wi w1

0.2413  0.3755 0.1214
(0.4488  0.1072
0.5536  0.0868
0.6713  0.0639
0.7483  0.0489
0.8028  (.0383
0.8421  0.0307
0.8703  0.0252

0.8217 0.1414 1229.80 347.88 510.57
(0.8488 0.1199 4 230.04  348.14 511.07
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Figura 2.8. Valores experimentales de presion de vapor p (torr) del sistema ternario Acetona(l) +
P4HS(2} + PVAc(3) en funcién de la fraccion en peso de acetona w; y a 308.15 K. Los porcentajes
indicados se refieren a la proporcion del PVAc en la mezcla de los dos polimeros. Las lineas
representas los ajustes empiricos de estos valores mediante la ec. (2, [3).
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Capitulo 2: Equilibrio Liquido - Vapor

Como puede observarse, para un mismo valor de wy  la presidn es mayor en
el sistema con PVAC que en el de P4HS, lo que sin duda es un reflejo de las

interacciones especificas que existen en el segundo sistema.

2.3.3. Actividad del disolvente y parametro de interaccidn 3

La actividad del disolvente (aj) puede obtenerse ficilmente a partir de p a
través de la ec.(2,1), donde las variaciones de By|(T) y p,°(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 a; para los sistemas binarios y el sistema ternario respectivamente. La
Figura 2.9 muestra dichos resultados.

Como vimos en la introduccién de este capitulo, calcularemos el potencial

quimico residual reducido y;» (parametro de Flory-Huggins),

(M -1 =RTIna, =In(l-¢a) + &y ([ - 1/x) + ¢ -7 (2,12)

donde x = v, /v, (relacién de volimenes molares), y la fraccidn en volimen ¢7 fue
calculada a partir de wq utilizando los valores de densidad de acetona en funcidn de la
temperatura de la ref.22, y una densidad de 1.15 g.cm‘3 para ¢} P4HS obtenido por
picnometria a 25°C (ver también la ref. 23). Las Tablas 2.7, 2.8 y 2.9 recogen los
resultados obtenidos. Si bien los valores de y;» pueden parecer innecesarios una vez
que a,; es conocido, dan una idea mds clara sobre el tipo de interacciones en la

disolucion, ya que no contienen contribuciones combinatoriales.



Mezclas de polimeros. Estudio de su compatibilidad

Tubla 2.4. Actividad del disolvente para el sistema binario acetona(l}+ PIHS(2) en funcidn de la
Sraccion en peso de acerona wy y de la temperatura.

T ( K)

W, 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 —meeee- 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
(3.5409  0.8959 0.8919 0.8887 0.8959  (.8951F  0.8955
0.5598  0.903¢ 0.904f 0.9009 0.9063 0.9080 0.9104
0.5965  0.9272  0.926% 0.9272 0.9292 0.9316 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 0.9432
0.6890  0.9620 0.9579 0.9645 0.9656 0.9641  0.9645
0.7513 0.9768 0.9802 09784 0.9785 0.9780 0.9784
0.7807 0.9842 0.9846 0.9844  0.9852 0.9821  1.9840
0.8137 09879  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 a; para el sistema binario acetona (1) + PVAc (3) en funcién de la
Jraccidn en peso de acetona wy y de la temperatura.

T (°K)

w1 298.15 308.15 318.15
0.4154 0.9157
0.4568 0.9386 0.9338 0.9337
0.4958 (.9521 0.9494 0.9462
0.5466 0.9669 0.9645 0.9657
0.6079 0.9785 0.9757 0.9777
0.6386 .9851 0.9817 0.9844
0.6718 0.9885 0.9868 0.9876
0.7032 0.9927 (0.9910 0.9897
0.7454 0.9937 0.9938 0.9924
0.7554 0.9960 0.9937 0.9936
(1.7837 0.9970 0.9945 0.9961
0.8178 0.9995 0.9976 0.9969
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Capitulo 2: Equilibrio Liquido - Vapor

Tabla 2.6. Auaividad del disolvente a; para el sistema ternario acetona (1) + P4HS (2) + PVAci3) en
Suncidn de la fraccion en peso de acetond wy v de la temperaiura,

T (K)
W4/ W- Wi wy | 298.15  308.15  318.15

0.2413 03755 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 0.96%4
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  (.9931
0.8703  0.0252 1§ 0.9970  0.9949  0.9950

0.6184 0.3697 02408 ! 0.8172 0.8150 0.8105
0.4361  0.2155 1} 0.8712 0.8710 0.8716
0.5371  0.1769 | 0.9315 09320  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 | 0.9%07 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 | 0.8926  0.8945  0.8929
0.4845  0.3100 1 0.9306 0.9302  0.9312
0.5568  0.2667 | 0.9578  0.9578  0.9578
0.6375 0.2182 | 09762 09763 09762
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  0.4451 | 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 | 09931  0.9924  0.9929
0.8488  0.1199 | 0.9978  0.9956  0.9957
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Figura 2.9. Actividad experimenial de la acetona ay para el sistema Acetona(l}+ P#HS(2) + PVAc(3)
en funcién de la fraccion en peso de acetona w; 'y de PVAc en la mezcla de polimeros a 308.15 K.
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Capitulo 2: Equilibrio Liguido - Vapor

Tabla 2.7. Valores del pardmetro y de Flory-Hugging obtenidos del ajuste de los duatos de presion de
vapor del vistema binario acetona (1) + P4HS (2) a sels temperaturas.

T (K)
wy 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
0.5565 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.67
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 .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 pardmerro y de Flory-Huggins obtenidos del ajuste de lus datos de presion de
vapor del sisterma binario acetona (1) + PVAc (3} a tres temperaturas.

T (K)

W, 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 .38 0.37
0.6386 (.40 0.38 0.37
0.6718 0.40 .39 0.37
0.7032 0.40 (.39 0.37
0.7454 0.40 0.39 0.37
0.7554 0.40 .39 0.37
0.7837 0.40 0.39 0.37
0.8178 0.40 0.39 0.37
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Tabla 2.9 Valores obtenidos del pardmetro y de Flory-Hugging obtenidos del ajuste de los datos de
presion de vapor del sistema ternario acetona (1) + P4HS (2) + PVAc(3) en funcion de la fraccion en
pesa de acetond wy y o tres temperaturas.

T (K)
W/ W Wi w1 £298.i5 308.15  3i8.15

0.2413 03755 0.1214 -0.07 -0.09 -0.10
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

0.618¢  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  0.138} 0.31 0.29 0.27
0.7161  0.1085 0.33 0.33 (.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 03815  0.3722 ) 0.31 0.29 0.28
0.4205  0.3487 ‘ (.33 0.31 (.30
0.4849  0.3100 1 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 J.44 (.42
0.8206  ©.1080 0.47 0.45 0.43

38286  (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 (.47 (.45 (.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
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Capitulo 2. Equilibric Liguido - Vapor

Es dificil obtener informacion de la dependencia con la temperatura de ¥ partir
de experimentos de equilibrio de fases, ya que generalmente el error experimental es
excesivamente grande para permitir observar esta variacion. Sin embargo para el

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

x(L.p)*

X =%o + X192 + 12925 %o = Xol + 2T (2,13)

Siendo ¢ la fraccion en volumen del polimero. Una vez que la ec.(2.13) es
adoptada, los parametros x; pueden ser obtenidos ajustando los datos experimentales
de presion de vapor. Los valores dptimos para los pardmetros estdn recogidos en la
Tabla 2.10. Las Figura 2.8 muestra los valores calculados de la presion de vapor
usando las ec.(2,1), (2,2) y (2,13) , y los pardmetros de la Tabla 2.10 , a la
temperatura de 308.15 K. Los residuos de los ajustes se muestran en las Tablas 2.11,

2.12y2.13.

Tabla 2.10. Pardmerros qjustados de la expresion del pardmetro y de Flory-Huggins de la ecuacion
{3,12) para la presion de vapor de cada sistema medido. & representa la desviacion estindar del
ajuste.

% PVAC Yo, Loy 1, XA g (Torr)
0 (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
30 -0.328 257.67 -0.326 -0.0t4 0.38
100 (PVAc)  -0.16 165.57 0.1 -0.29 (.41
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Tuble 2.11. Residuos del ajuste < {torry entre la presion ajustada v la experimental para cada
composion del sistema v remperatura, dp=plafustadaj-plexperimentali. para el sistema  binario
acetona(l} — P4HS (2)

T (K)

W 293.15 298.15 303.15 308.15 313.15 318.15
0.3852 ~2.58 2.63 .16 -0.25 1.1 0.21
(0.4422 —_——— -0.4 -0.64 -0.36 .34 1.06
0.4515 0.27 -0.25 0.48 0.45 -0.25 0.03
0.5077 -0.32 -1.38 -0.53 -0.63 0.38 0.78
0.5409 -0.97 -0.06 1.06 -0.86 -0.35 -0.17
0.5598 0.07 0.22 1.39 0.1 -0.26 -1.14
0.5965 -0.11 0.05 0.15 -0.33 -7 0.01
0.6372 -0.06 0.1 0.45 (.14 -1.13 -0.87
0.6379 1.27 0.91 1.27 0.27 0.31 -0.02
0.689 0.35 .43 -0.03 -0.36 0.33 0.31
0.7513 0.3 -0.38 0.05 .07 0.35 0.3
0.7807 -0.17 -0.29 -0.28 -0.59 0.61 -0.18
0.8137 -0.05 -0.33 -0.09 -0.68 0.52 0.0
0.8561 0.25 -0.22 -0.21 -0.15 0.13 -0.39
0.8898 0.33 0.53 0.61 0.00 0.15 0.15

Tabla 2.12.Residuos del ajuste Ap (torr} entre la presion ajustada v la experimental para cada
composion  del  sistema v temperatura. Ap =piajustada)-p(experimental).para el sistema binario
acetona(lj+ PVAc (3}

T (K)

W, 298.15 308.15 318.15
0.4154 -0.1 —_ —_
0.4568 -0.58 0.17 -0.48
0.4958 -0.12 0.16 1.18
0.5466 -0.05 0.3 -0.75
0.6079 0.21 0.92 -0.11
(3.6386 -0.23 0.51 -1.02
0.6718 -0.09 0.17 -0.48
0.7032 -0.37 -0.18 0.14
1, 0.0 0.0 0.0
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Capitulo 2: Equilibrio Liquido - Vapor

Tabla 2.13.Residucs del ajusie Ap {torr) enire la presion ajustade v la experimental para cada
composidn v temperatura. Sp=plajustada) - plexperimental} del sistema ternario acetona{lj +
P4HS(2) +~ PVAc (3}

T (K)
Wa/Wn W 298.15 30815 318.15
0.2413  0.3755 -0.31 -0.53 0.52
0.4483 0.07 0.51 0.12
0.5536 0.23 0.2 -0.84
0.6713 0.42 0.26 0.23
0.7483 0.22 0.35 0.15
0.8028 0.10 0.22 0.04
0.8421 0.16 0.16 -0.33
0.8703 -0.55 -0.16 -0.35
L, 0.0 0.0 0.0
0.6184  0.3697 -0.69 -0.81 0.53
0.4361 0.74 0.68 0.09
0.5371 0.5 0.14 -0.78
0.6385 0.2 0.17 0.54
0.7161 0.16 -0.58 -0.34
0.769 0.25 0.45 0.15
0.811 0.23 0.44 0.41
0.8418 0.16 0.49 0.39
L. 0.0 0.0 0.0
1.5113  0.3815 -1.58 -0.22 0.91
0.4205 0.77 -0.06 -0.08
0.4849 0.47 0.27 -0.81
0.5568 0.44 0.21 -0.31
0.6375 0.5 0.36 0.18
0.7117 0.5 0.42 -0.14
0.776 0.07 0.19 -0.13
0.8206 0.5 -0.06 -0.28
L. 0.0 0.0 0.0
3.8286 0.3121 .84 -0.29 0.65
0.4387 0.52 0.21 -0.45
0.5597 0.79 0.27 -0.85
0.6608 0.45 0.43 -0.13
0.7379 0.29 0.08 0.2
0.7876 0.09 0.12 0.1
0.8217 0.12 0.01 -0.18
0.8488 0.04 0.01 0.2
L. 0.0 0.0 0.0
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Como se puede observar el ajuste es muy bueno, o que apoya [a 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) ¢, — d)p , donde ¢p = {- + §; = 1 - ¢, . y extendiendo

Ay a:

Aba= = 022 Xy F 037 Ay3 + 2 0n O3 Aos (2.14)

donde ¥,; ahora tambien puede ponerse en funcion de ¢,

Como puede observarse, el comportamiento de x es distinto en ambos
sistemas, pues en el sistema con P4HS x toma valores muy negativos para pequerios
valores de wy . Estos valores negativos son tipicos de sistemas en los que existen
interacciones especificas fuertes como los enlaces de hidrégeno. También (dy/dw )
es mucho mayor en sistemas con mayor proporcion de P4HS.

[.a Figura 2.10 ilustra la bondad de! ajuste para todo el sistema ternario. Se ha
representado los residuos del ajuste de la presion de vapor del sistema ternario en
funcion de la fraccion total de polimero/s: w, + w,, y de la proporcion relativa entre

ellos: wa/(w, + wj) a la temperatura de 308.15 K.

2.3.4.Consistencia termodindmica de los datos de equilibrio de vapor.

Es dificil obtener la dependencia con la temperatura de y a partir de este tipo
de medidas de equilibrio liquido-vapor. Seria deseable un test que comprobara la
consistencia termodindmica de datos de equilibrio de fases (y en definitiva de ).
Hemos desarrollado este tipo de test para ¥, y especialmente para (&y,0T o Y (G, Cd)y

, a partir de condiciones generales de equilibrio.?3.26
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Figura 2.10. Representacion tridimensional{parte superior) de los residuos (Torr) del ajuste de la
presion de vapor del sistema ternario acetona(l)+P4HS(2)+ PVAc(3) en funcion de la fraccion total de
polimero/s: wy + wy, y de la proporcion relativa entre ellos; wi/(wy + wy). La temperatura escogida
ha sido de 308.15 K. En la parte inferior se representa una vista lateral de la superficie

A lo largo de la curva liquido-vapor se cumple:

T RT-
(@) p: - (%! - XIH)SCC'L“ (2,15)
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Mezclas de polimeros. Estudio de su compatibilidad

donde x, es la fraccion molar del solvente y I y II hacen referencia a las fases liquido

y vapor respectivamente ( obviamente x,!! = 1},

Ademds
donde
L, (GLMH(T‘XI”)\ (allll(’r,xll)\
= = 2,17

Ecuaciones andlogas se pueden escribir para ((?Tfax“)p, L'y L,/T. Para la
mayoria de los sistemas polimero-disolvente la diferencia entre la presion de vapor de

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

Ll — Seomb (MW (2,18)
T VooT o ip

donde los términos coméb y res hacen referencia a las contribuciones combinatorial y
residual al potencial quimico respectivamente
Por otro lado ¢l limite de alta longitud de onda de la funcién de correlacion

concentracion-concentracién, S_!, se expresa como?’

e

o]
See! = (1 - xll)[ﬁ—u Ina ] (2,19)

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

obtenido:

I (f_x) B2
Gz -2 + | = X, |+ 1 - X XA
z JL xx: Xt ! =1 - Bxp)

4 = (2,20)
X1 i ¢y + (L~ 1/r)ds + a° [x + TKGTJ D
\ g

endonde 3 = (y- )iy yy = r/r; = vuo/vy.
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Hemos comprobado esta condicidon con los datos obtenidos resultando
cumplirse dentro del error experimental para w| > 0.45. A concentaciones mayores de
polimero w; < 0.38, la parte derecha de la ec.(2,20) resulté ser negativa aunque el
valor absoluto muy pequeno casi dentro del error experimental en (Gx/dx), . Es
posible dar dos explicaciones a este resuitado: por un lado puede que al hallarse estos
puntos en la frontera de la superficie p,¢,T y el ajuste matemdtico introduzca errores
numéricos (de hecho, toma valores pequefios y suponiendo que el valor fuera el
mismo a w; < 0.38 que cuando w| = 0.45 la condicién se cumple), y por otro, el
hecho de que las mezclas muy concentradas en polimero eran muy viscosas y, aunque
se mantuvieron termostatizandose mds tiempo no fuera suficientre e introdujera un
error sistemdtico

También se comprobd esta condicion en la superficie x(¢,T) propuesta para el
sistema poliestireno + ciclohexano®® resultando ser consistente en el intervalo

sugerido por los autores

2.3.5.Composicién local en mezclas binarias.

Aunque las propiedades termodindmicas de las disoluciones poliméricas han
sido discutidas fundamentalmente en base a teorfas que suponen una distribucién al
azar de los segmentos de polimero y las moleculas de disolvente,?-28:2% tanto las
teorias mecano-estadisticas de mezclas simples,’® como la existencia de absorcidn
preferencial en mezclas polimero+disolvente | + disolvente 2 indican?' que con
seguridad la hipétesis de distribucidn al azar de particulas en la disolucién no es
correcta. Recientemente Pouchly’? ha mostrado que la introduccion de la hipétesis de
distribucién no al azar, incluso de forma aproximada, mejora de forma apreciable la
capactdad de los modelos de red simple para predecir la absorcion preferencial. Puesto
gue en las disoluciones que hemos estudiado en esta memoria cabe esperar la
gxistencia de interacciones especificas, es conveniente tener alguna idea de la

estructura de las disoluciones,
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La teoria de Kirkwood-Buft*? ha sido utilizada en los dltimos anos 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
poliméricas?*-35.36.37 Zimm?4.3 utilizo el mismo formalismo para discutir la tendencia
de un disolvente a formar agregados, y Saeki et al.*%-4l han obtenido la funcion de
agregamiento G| a partir de datos de absorcion de vapor en disoluciones de
poli(butadieno)?® y poli(isobutilenoj*!. G|} se define en terminos de la funcidn de

distribucion radial como:
4w 1 ..
G11=3 f;c Fa(i.j)dridr; (2.21)

donde (1/v2) Fa(i,j)dridr; es la probabilidad que las moléculas 1 y j esten en las
posiciones especificadas por las coordenadas rj y rj en el intervalo de esas coordenadas
drj y drj respectivamente. La inversion de la teorfa de Kirkwood-Buff permite
relacionar G| con datos expernimentales. En el caso de fluidos incompresibles,

G 1viene dada por

G11/ vi= 4 (ﬂ%ﬁm} ! (2.22)

donde ;’1 es el volumen parcial molar del disolvente, y el resto de los simbolos ya han
sido definidos. Si tomaramos en cuenta la compresibilidad de los fluidos, esto anadiria
un término adicional en la parte derecha de la ec.(2,22), pero resulta ser despreciable,
en concreto si uno considera que Gy es afectada por un error relativamente grande
asociado con [F(aj/dy)/da]3+35.

A nivel molecular , ¢|G|{/ v, representa el nimero medio de moléculas de
disolvente en exceso sobre el ndmero que corresponde a una distribucidn al azar de
molécutas. Como se ha puesto de manifiesto,?” $;G}/ v no permite una discusién
cuantitativa detallada de la composicion local debido a 1a diferencia de tamanos entre
las moleculas de los componentes | y 2; sin embargo, si es dtil para discutir

variaciones de dicha variable con la composicion de la mezcla. Asi, aumentos de

56



Capitulo 2: Equilibrio Liguido - Vapor

¢1G1/q corresponden a aumentos en la tendencia del disolvente hacia la
homocoordinacién, es decir, a la formacidn de agregados, mientras que las
disminuciones indican lo contrario. Es interesante hacer constar que en el caso de
mezclas al azar ¢1G(|/\ = -$1,donde a|/d| = cte.; mientras que para el modelo de
Flory-Huggins con x, = 0, |G/ = 0.

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

d2A-0 )/t

¢ | HEr+h-020

01G11/M = (2,23)

donde A = 2xo + (3x1 - 2x0)2 + (4%2 - 3x 1922 - 422923,

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 cdlculo de G trae consigo, no se
puede estudiar su dependencia con la temperatura.

Como se observa en la Figura, ¢1G| /v aumenta con ¢ hasta que ¢ = 0.85
y entonces disminuye. Saeki y col*®41. encontraron un comportamiento similar para
algunas disoluciones de poli(isopreno). En el limite las curvas tienden al valor -1, lo
que es l6gico porque, como ya se ha comentado antes, es razonable pensar que cuando
la disolucidn sea infinitamente diluida las moleculas de acetona se comportardn como
si estuvieran en disolvente puro, y por lo tanto la composicion local serd de azar.

Es posible dar una explicacidn cualitativa a dicho comportamiento. Cuando ¢y
es baja, las moléculas de acetona que se van afiadiendo se utilizan fundamentaimente
en formar enlaces de hidrégeno con el P4HS. Ahora bien, ilega un momento en que
practicamente todos los OH del polimero han sido utilizados por moléculas de
Acetona, a partir de ah{ las nuevas moléculas de disolvente solo 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,* 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 (homocoordinacién), Cuando ¢1 — | la mayor parte de
las moléculas de Acetona no intervienen en interacciones con el polimero, y por lo

tanto la composicion local tiende a la global, es decir, la disolucion tiende a ser al

dzar.
3.0

2.5+

20+

901611/ v

05

l N | . ! ! 1 . |
TRz 3.4 5.6 0.8 T

2y

Figura 2.11. Facior de Zimm ¢;G,; ‘:7\], para los sistemas PVAc+acetona (curva superior) v
P4HS + acetona (curva inferior) a 298.15 K en funcion de la fraccion en volumen de acetona, ¢ I

Con esta informacién se puede afirmar que para estos sistemas la distribucién
de las moléculas es claramente no aleatoria, hecho que se debe tener en cuenta con

cualquier teoria que se aplique.
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2.4. TRATAMIENTO TEORICO

2.4.1.Introduccidn

La descripcion tedrica de las disoluciones poliméricas no tiene interés
unicamente académico, sino que es importante en aplicaciones pricticas como la
polimerizacidn, incorporacion de plastificantes, etc. Ademds los fenoménos de
difusion en polimeros dependen directamente de la no idealidad de las mezclas, ya que
la fuerza conductora es el gradiente de potencial quimico y no el de concentraciones.
Por lo tanto un modelado adecuado de procesos en que intervengan disoluciones de
polimeros va a depender en gran medida de nuestra capacidad para predecir la
actividad de los componentes de la disolucién. En el presente capitulo se estudiard 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 rigida

Hay constancia de que los modelos de Red Rigida han sido capaces de
correlacionar propiedades termodindmicas de mezclas con interacciones de Enlace de
Hidrogeno**#*. Ademds la consideracion de los sistemas polimero + disolvente | +
disolvente 2 como distribuciones no aleatorias, incluso en una primera aproximacién
cuasiquimica ha mejorado su descripcion.32

Uno de los modelos mas cldsicos en el estudio de las propiedades
termodindmicas de disoluciones de polimeros es el desarrollado por Flory-Huggins
(FH)’. En este modelo hay dos fuentes fundamentales de no-idealidad: las

contribuciones que provienen de diferencias de forma y tamano, que se denominan
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entrépicas, y las que provienen de diferencias en la energfa de interaccion, llamadas
entdlpicas. El modelo FH conduce a la siguiente expresién para la actividad del

disolvente en una disolucién binaria

lna; =Ina* + Iny© (2,24)
donde

Ina® =In¢; + (1-1/r), (2.25)
y

Iny,S = b2 (2.26)

donde ¢; es la fraccion en volumen de componente i, y ¥ el potencial quimico
residual reducido, es un pardmetro que caracteriza la mezcla binaria. Si bien en el
contexto tedrico y deberfa ser independiente de ¢, en la practica x = ¥($,T), un hecho
que encuentra explicacion cualitativa en las teorfas de volumen libre.** y tiene cardcter
de una energia libre, y por tanto tiene contribuciones entdlpicas y entropicas. Aunque
en principio las teorias de volumen libre son mds potentes que las de red rigida, son
estrictamente vdlidas para sistemas en los que las interacciones son de simetria
estérica, algo muy alejado de la naturaleza quimica de las moléculas que estamos
estudiando en este trabajo. Con frecuencia, el estudio de sistemas en los que existen
fuertes interacciones especificas, como enlaces de hidrégeno, han sido tratados de
forma relativamente satisfactoria con modelos sin volumen libre.44#6 En el capitulo
antertor hamos visto que en las disoluciones de P4HS y de PVA existe una
composicidn local que difiere de la global. Esto es razonable, y un hecho cotidiano en
el estudio de sistemas polimero+disolvente binario.?! Pouchly3? ha puesto de
manifiesto que utilizando un modelo de red rigida, y describiendo la composicion
local por medio de un modelo basado en la hipdtesis cuasi-quimica*’ es posible

obtener una descripcion de la absorcion preterencial mds adecuada que cuando se
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utilizan modelos de volumen libre sin composicién local, 10 que refuerza la idea de
que las contribuciones de volumen libre juegan un papel de importancia menor frente
al de las interacciones especificas. Es por esto que en la presente seccidn vamos a
estudiar la capacidad de un modelo de red con un término atractivo que incluye el

concepto de composicidn local,

2.4.2. 1. Aproximacidn de tamardo variable
La idea bdsica en esta aproximacion es la modificacion del término
combinatorial, ec.(2,25), de forma que ¢ se sustituye por una fraccién de tamarfio R

definida como

Wi
R| = 2,27
L™ Wi + (ev,S=/Q,#)(1 - wy) (2,27)

donde w| es la fraccidn en peso del componente i, y,%* es la contribucidn entdlpica al
coeficiente de actividad a dilucion infinita que, como veremos se calculard a través del
modelo tedrico elegido para la contribucidn entdlpica del potencial quimico, y 2,* es
el coeficiente de actividad, referido a fracciones en peso, a dilucidn infinita, y serd
considerado como un parametro ajustable caracteristico del sistema binario. Como
puede observarse, ademds del cambio de ¢| — Ry , hay una diferencia mds profunda
con respecto al modelo FH original. Como se ve en la ec.(2,27), v,5° entra en la
parte entrépica In a,°, y por lo tanto la separacidn entre contribuciones entdlpica y

entropica deja de ser real.

2.4.2.2.Contribucion Energética

En el modelo FH original la contribucion energética viene dada por la
ec.(2,26) y por lo tanto tendriamos, tras combinar las Ec.(2,24) a (2.27), un modelo
con dos parametros binarios. Ademds, como ya hemos mencionado, x = x($,T), de

forma que la ec.(2,26) no parece muy satisfactoria. Por otro lado, serfa deseable
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reducir al mdximo el ndmero de pardmetros binarios en el modelo, por lo que la
posibilidad de calcular la contribucién energética a través de un modelo de
contribucion 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 solo de la naturaleza quimica 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 otra*®. Si bien esta suposicion es necesariamente una aproximacion
drdstica, con frecuencia los resultados a que conduce son lo suficientemente aceptables
como para que sean los mds frecuentemente utilizados en el disefio de procesos*¥, Dos
son los métodos mds frecuentemente utilizados: ASOG,*® |, basado en el modelo de
composicidn local de Wilson’?, y UNIFAC,’! basado en el modelo UNIQUAC de
Abrams y Prausnitz.’? Puesto que en el caso de disoluciones no poliméricas las
diferencias no son muy grandes, y el metodo ASOG es mds simple, utilizaremos este
diltimo. De acuerdo con el método ASOG la contribucién energética del coeficiente de

actividad viene dada por

Iny¢ = kal(ln [ -In[" (2,28)
k

con

XlAlk

ke 2.2
> X AL (2.29)

InFe=-(InY XA, +1-3
1 1

In,"=1InT, (x;=1) (2,30
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Xy = invkj 3 ijvl_j (2,31
i il

Iny,® =1InyS (x;=1) (2,32)

En las ecuaciones anteriores x;es la fraccion molar de componente i, v, el de
grupos funcionales de tipo k en el componente i, Xy es la fraccién molar del grupo k,
I', es el coeficiente de actividad de grupo para el grupo k. Los indices i,j se refieren
a componentes de la mezcla, mientras que los k, 1 y m representan grupos funcionales.
Akl ( # Arg) son los pardmetros que caracterizan las interacciones entre los grupos k y
l. Puesto que los Ayj dependen de T, las tablas suelen recoger parametros aygj y by

tales que

Ayl = exp (ay + b/T) (2,33)

2.4.2.3.Resultados

Los valores ay] y by para numerosos grupos funcionales han sido determinados a
partir de datos termodindmicos, fundamentalmente de equilibrio liquido vapor en
mezclas de disolventes. Una vez conocidos los parametros ag| y by, el cdlculo de la
actividad del disolvente a puede realizarse una vez que se conozca Q)% . Los
pardmetros aj} y by se han tomado de la referencia 4%, y se incluyen en las Tablas
2.14 a 2.16. Hay que mencionar que dado que los pardmetros correspondientes a la
interacci6n entre un grupo cetona y un alcohol aromdtico no existen, hemos utilizado

los correspondientes a la interaccion cetona alcohol alifético.
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Tabla 2.14. Niero de grupos por unidad reperitiva del sisiesa P4HS + PVAc +acerona

Vki
CHn2 CcO ArCH ATOH COO My
Acetona 2 L 0 0 58.081
P4HS 2 0 6 0 120.152
PVAc 2 0 0 1 86.05

4 CHy, CHp y CH se consideran equivalentes, vii'

{polimero).

vk (acetona), vii' = vkiMw

Tabla 2.15. Coeficientes ayy de los grupos existentes en el sistema P4HS + PVAc + acetona®.

CHn CO ArCH ArOH CcOO
CHj 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 -0.72620 -2.0123 0. (.0583
COO -83699. -0.1212 -0.1541 -0.0296 0.

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

Tabla 2.16. Coeficientes by de los grupos existentes en el sistema P4HS + PVAc + acetona®

CH3 CO ArCH ArOH CO0
CHn 0. -865.1 146.0 2719.5 515.0
CO 169.6 0. -216.8 i.3b 489.5
ArCH -176.8 -185.8 0. -252.0-25 -249.3
ArOH -2282.8 2.9b -478.0 0. -455.3
COO0 162.6 180. 97.5 2.6° 0.

2 Referencia 49.

bHa sido usado OH en vez de ArOH por falta de datos
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El pardmetro Q™ ha sido obtenido ajustando todos los datos de actividad del
disolvente en cada sistema binario a la expresién dada por el modelo anteriormente
descrito. Se ha utilizado un algoritmo de regresidn 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 del pardmerro de ajuste $2;% en funcion de la composicion del sistema
ternario.

%PVAc soluto aprox.  Parimetro Q% c (p) /Torr

100 5.34+ 0.03 0.81
80 6.2 = 0.1 3.88
60 264 + 0.4 14.0
40 1496 = 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
ASOG incluye la existencia de una distribucion no al azar en la mezcla,
probablemente la existencia de enlaces de hidrégeno quede fuera de las posibilidades
del modelo. Queda abierta 1a posibilidad de utilizar algin modelo mas sofisticado que

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

2.4.3 . Modelo de fluctuaciones de concentracidn.

Recientemente Mansoori y Hamad han desarrollado una nueva teoria para los
coeficientes de actividad en mezclas multicomponentess? utilizando la Teoria de la
disolucién de Kirkwood-Buff de la Mecdnica Estadistica.’> Se basa en nuevas
formulaciones exactas de las relaciones entre las integrales de la funcion de
correlacién directa de la mezcla y las ecuaciones de cierre para las integrales de la
funcion de correlacién directa cruzadas. En la Seccidn 2.3.5. ya hemos utilizado esta
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Figura 2.12. Presion de vapor para el vistema Acetona(l} + P4HS(2) + PVAc(3) a 308.15 K segun el
modelo de contribuciin de grupos ASOG. Se indican los porcentgjes PVAc/P3HS de lus mezclas. Los
simbolos representan los valores experimeniales. El ajuste diverge al aumentar la proporcion de P4HS.
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teorfa en su forma exacta; sin embargo, para obtener Gy en una mezcla era necesario
disponer de datos experimentales para esa mezcla, sin que fuera posible predecir
valores a distintas composiciones. Mansoori y Hamad han proporcionado una
correlacion que permite calcular Gy en funcién de la composicién una vez que se
determinan dos pardmetros para cada sistema binario.

Segun la Teorfa de Kirkwood-Buff es posible relacionar el potencial quimico,
o directamente el coeficiente de actividad con la integral de fluctuacién o funcidn de

agregamiento G segun:

1
Iny, = J(1 - x)pAG [l + x x, AG]! dx; (2,34)
X
siendo
AG == G” + G*_): - 2612 (2,35)

x0
Gy = f[gij(r) - 1] 4rr3dr
0
x; s la fraccion molar del componente i, g;(r) es 1a funcién de distribucion radial del
par de moleculas i y j. Como podemos observar no es necesaria informacion del
potencial intermolecular, sin embargo la informacién de Gj; es limitada y solo se ha
podido usar en sistemas complejos a dilucidn infinita.
Todo este tratamiento puede hacerse igualmente en funcion de las integrales de

correlacion directa C..

j » relacionadas en dltimo término con g(r):

C; = f;"cu(r) 4nr? dr (2,36)

n
¢;(r1) = [girp) - 11 - Zxkpfv Cix(r13)[8ji(Tas) - 1] dry
k=1
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en donde k se extiende a cada compenente. La resolucion del formalismo no es fdcil
analiticamente; los autores suponen que para liquidos a presiones bajas o moderadas el
coeficiente de actividad no depende de la presion, y sugieren una relacién adicional de

cierre para las integrales de la funcidn de correlacion directa cruzadas (Cy;, i # 453

Ciy = G+ Gy 1, j=1.nyi=]j (2,37

que ha resultado ser bastante satisfactoria en algunas mezclas binarias complejas con
enlaces de hidrégeno.**

Para [os coeficientes de actividad de cada especie en una mezcla

muiticomponente han obtenido tinalmente:

/5 -1
C 1In vy 5 dv.
NL N ) =1-Cy + v 2] kT E X, ("—la p) (2,38)

1

donde v, y v, son el coeficiente de actividad y el volumen molar de la especie k, N el
nimero de moléculas, p la densidad, x; [a fraccién molar de cada componente y C,, la

integral de la funcidn de correlacién directa.

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

]n ’Yl = - f;—' (pC!?. - w - l) dx:/xl (2i39)
siendo

W = ’[kT(leTl/VZ + X:KT:/Vl]'l (2,40)

y donde se han deducido expresiones para C;;, C,y y C, para mezclas binarias.’’

Finalmente se puede expresar el coeficiente de actividad segin:
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iny, =-Litin(x; + x,L,/L;) + 1/2-(L,t-1} In

12

1 + x")/r
l“(x + x3/r+j (2,41)
donde
LI = kTKTl /V:, L:: = kTKT: /V[ (2,42)
a=cy +ap - (2,43)

q =!I - 4o o (2,44)

N L JE | 22“&“ = (2.45)

T = (lq|V|/Vq + a1ﬁv")/vl - 1
Ay Ly? + by - Lils

(2,46)

Se realizd el ajuste de la presion para los dos sitemas binarios. Para ello se
utilizaron los valores de 2.2 10-10 | 14 10-10 y 4.9101% m2/N de kr para el P4HS,
acetona y PVAc respectivamente. 4=

Se han obtenido los pardmetros o, y o, que proporcionan el mejor ajuste de
cada isoterma de presién de vapor, mostrandose los resultados en la Tabla 2.18. Los
valores de o indican que el modelo describe aceptablemente el sisterna con PVAc,
mientras que en el caso del P4HS introduce errores sistematicos tmportantes, como
puede verse claramente en la Figura 2.13.

Asimismo se ha llevado a cabo un ajuste de todas las isotermas con un tnico
juego de pardmetros, obteniendose los resultados que se recogen también en la Tabla
2.18 y Figura 2.13. Como puede observarse, la capacidad de prediccion del modelo

disminuye enormemente.
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Realizando un ajuste de datos de presion a una misma temperatura €s 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 mds adelante, el modelo

de Mansoori y col. no presenta claras mejorfas respecto a la Teoria de Sdnchez y

Lacombe que veremos mds adelante.

Tabla 2.18. Valores obienidos de los pardmetros &, y o, del gjuste de la presion de vapor de los
sistemas binarios mediante el modelo de Mansoori

P4HS + Acetona PVAc + Acetona
a2 w2 o/ Torr 3| gl o/ Torr
298.15 1.18 0.051 2.0 92.41 8.7104 0.6
308.15 1.28 0.051 3.8 131.5 8.5104 0.5
318.15 1.10 0.052 5.4 113.7 8.8104 1.0
Todas T 2.06 0.049 7.1 103.9 8.8104 5.5
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Figura 2.13. Presion de vapor para ¢l sistema Acetona (1) + P4HS(2) segiin el modelo de Mansoori v
Hamad a 308.15 K. Los circulos representan los resultados experimentales. La linea continug son los
valores calculados weilizando los pardmetros obtenidos a 308.15 K. La linea a trazos corresponde a los
cdlceulos utilizando los pardmertros obrenidos ajustando los datos de rodas las isotermas.

2.4.4.Teoria de Sdnchez y Lacombe del 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 aproximacién de campo medio que

se aplicd a fluidos puros=? y en disolucion®. Posteriormente se aplicé a disoluciones
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poliméricas.’” Diversas extensiones del modelo también fueron propuestas por Costas
y col.$83% y Panayiotou.®® Esencialmente el liquido se considera un solido
desordenado de N celdas iguales de volumen v, , 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 histdrico®!,

2.4.4.1.Energia libre de una mezcla compresible.

Como es bien sabido, la Teoria Cldsica de Flory-Huggins es incapaz de
predecir el fendmeno 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 principalimente a suponer que la mezcla es incompresible.

En estado puro el espacio configuracional accesible al centro de masas de una
particula 1 es V,, y la entropia 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 entropia
asociado es k In(V/V)), es decir -k In ¢,. Cuando sumamos este resultado sobre todas
las moléculas obtenemos la entropia de mezcla de Flory-Huggins

AS 7k = Y on, In &, (2,47)
i

Supongamos una mezcla incompresible de m componentes que se mezcla con
ng "moleculas” de un nuevo componente que llamaremos 0 y que va a representar el
volumen libre. La entropia de mezcla es ahora:

AS 'k = -ng In (Vo /V) - 2n, In (V, /V) (2,48)
i
En su origen n, representaba el numero de puntos vacantes en la red, mientras que
ahora es el nimero de huecos y V, /V la fraccidn de volumen libre.

Definamos nuevas variables:
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Volumen caracteristico del componente i:

Vi = nivi* = niMi / pi* (2,49)
Volumen caracteristico total:

V*=2. VX (2,50)
i

Volumen reducido:

v=V/V*> 1] (2,51)

Densidad reducida;

p=l/vel (2.52)

donde M; es el peso molecular del componente i. El volumen caracteristico molecular
v;* y su densidad correspondiente, p;* se pueden identificar como con el volumen y la
densidad del liquido desordenado (vitreo) a la temperatura 0 K. Las variables con
asterisco serdn caracteristicas y las que poseen tilde son reducidas sin dimensiones. En
general s1 no hay subindices nos estamos refiriendo a la mezcla dependiendo la
variable de la composicion.

De esta forma es posible expresar para una mezcla compresible:

VX oM /gt wipt

d)i:_‘r_—

A oM, /p/” - 2w, ip”

(2,53)

y ¢, representa la fraccién en volumen del componente 1 a 0K o en estado
incompresible y w; la fraccién en peso.

La ec.(2,48) puede ser escrita como:

5 _ _;((1 PPy plne S blnd: 1y 2,54
kV Vo vi
1

donde h(;/i) es funcion de los volumenes reducidos de los componentes puros y

73



Mezclas de polimeros. Estudio de su compatibilidad

L =Z P (2,55)
v V':

El término dependiente del volumen contribuye positivamente a la entropia cuando la
mezcla se expande desde V* a V. Sin embargo aparece un pardmetro sin significado
fisico, el volumen de un hueco v, que generalmente depende de la composicion (en la
aproximacion de red esto es el volumen de una celda).

Por transformaciones similares es posible obtener otras propiedades

termodindmicas como la densidad de energia libre:

Yo -

e 2.5
1

2.4.4. 2. Ecuacion de Estado del Fluido Reticular (LF).

En el equilibrio la condicién de equilibrio es dg/dv = 0 y permite obtener:

P+ p + Tn(l-p) + (1 - 1/r)p] =0 2,57

donde p = p/p*, presién reducida; T = kT/p* vo = T /T*, temperatura reducida; y
r = v*/vg la razén de volimen. Esta ecuacién es conocida como de la red de fluido,
(teoria 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 presién reducidas. Los
dos valores extremos se corresponden con minimos de la energia libre, mientras que el
intermedio corresponde a un mdximo. EI valor de mayor densidad corresponde a la
fase liquida y el de menor densidad a la fase gas.

Para un polimero liquido, r — <« y la ecuacion de estado se reduce a una

ecuacién simple de estados correspondientes:
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P +p+ T -p) + p} =0 (2,5%)

Un componente puro se caracteriza por tanto por tres pardmetros: T™, p* y v*

(o p*). El parametro de tamano r esta relacionado segiin:
r=p*vikT" = vi/v, (2,59)

p* y p* son pardmetros que se pueden determinar directamente a partir de las
densidades de energfa cohesivas y las densidades mdsicas extrapoladas a 0 K; es decir
tienen un significado fisico. Por el contrario solo el pardmetro v, queda como algo sin
significado tangible y que sélo se puede calcular a partir de los otros. T puede
calcularse a partir de datos experimentales aunque debe verse mds como un pardmetro

de ajuste (St hubieramos utilizado el modelo de red v es el voliumen de la celda)

2.4.4.3.Potenciales quimicos.
Es posible obtener una expresion para el potencial quimico del componente i

en la mezcla por simples transforimaciones termodindmicas:

L ¥k Ty X

B g+ (L) + (Zdajxij - _ZZ%%XU) +

. VR
| RERY ({(1 B In(1 ) + 9*159} (2,60)
T i

en donde KTx;; es el tnico pardmetro ajustable en las mezclas de esta teoria y que no
hay que confundir con el pardmetro experimental al que renombraremos como ¥,

La relacion es la siguiente en una mezcla binarna:

- * i - —- - y - -~ -~
KTy, = pv,* KTx +§¢LR§ R+ Blv-Y) o C ) - -
=r T

(v; - D in(l - p)) + f— n(p / ;Sl)j 2,61)
]

1
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2.4.4.4. Aplicacion a mezclas binarias

Para comprobar la teoria hemos ajustado la presion de vapor de cada sistema
binario, que se puede deducir de la condicién de equilibrio, a nuestros resultados
experimentales.

La condicidn de equilibrio es la igualdad de potenciales quimicos del
componente que se encuentre tanto en la fase gaseosa como en la liquida teniendo en

cuenta que en nuestro caso el polimero no aparece en Ia fase vapor.

1L,° {acetona vapor) = [, (acetona + polimero/os)

En la fase vapor podemos escribir la ec.(2,60) aplicada al caso de un
compuesto puro:
/,, -
a _ + * - -
W2 PR G gl py) + ﬂ&] (2,62)

RT \ | ['l

Mientras que en la tase liquida:

b vy + R
RT Ing, + (1-v V) + RT—( RTy) +
r [ﬂm— + (v- D) ln(l -p) + ﬁ’% (2,63)
T, r
La densidad reducida para cada fase se deduce de la ecuacion de estado, ec.(2,79) La

presion caracteristica se puede calcular segun:

p*=¢p" + $apa" - §,9, (RTY) (2,64)

Los parametros caracteristicos de cada componente puro se obtienen partiendo
de compresibilidades isotermas, expansividades y vollimenes molares a distintas
temperaturas®? o de datos de presién de vapor y se calculan los parimetros que mejor
reproduzcan los datos mediante un ajuste no lineal. Para fluidos puros moleculares

como la acetona se utilizan preferntemente datos de presién de vapor al ser
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informacién bastante accesible, generalmente p* se elige de tal forma que pueda
reproducir la densidad del liquido a la temperatura de ebullicién normal. En el caso
de poliimeros no se disponen de datos de presidn de vapor y los pardmetros se
determinan ajustando la densidad experimental a T > Tg a la ecuacién de estado
tedrica. Esto lo veremos con mds detalle en el Capitulo 3. Los pardmetros utilizados
se muestran en la Tabla 2.19.

En las Figura 2.14 se representan los resultados obtenidos con unos valores de

RTy = -21.7 J/cm? para el sistema P4HS + acetona y 12.3 J/cm? para el PVAc +
acetona. Como puede observarse de nuevo obtenemos un ajuste excelente para el
sistema sin interacciones de hidrogeno (desviacion estindar del ajuste = 0.5 torr). No
ocurre asi con el PAHS + acetona (o = 5.3 torr). A todas las temperaturas se observa
una diferencia apreciable al intentar predecir la curvatura de los resultados
expernimentales.
Evidentemente la restriccion en RTy intenta aproximar la interaccidn polimero
disolvente a un valor medio. El ajuste del PV Ac proporciona a su vez el pardmetro de
Flory-Huggins, que resulta ser de 0.40 sin variar apreciablemente con la composicién
o con la temperatura. Esto es o 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 pequefio -0.1 y comparado con la realidad no muestra una dependencia
fuerte con la temperatura.

Comparando los resultados con los obtenidos con Mansoori se puede afirmar
que los pardmetros que alli se utilizan resultan ser dependientes de {a temperatura si
queremos tener ajustes comparables. La Figura 2.15 ilustra este dluimo punto, se
obtiene que la variacion de los pardmetros de la Teoria de Mansoori no es clara e
incluso la variacion propuesta por los autores no hace sino empeorar los ajustes
isotermos. De esa forma se obtienen desviaciones que para el caso del P4HS +

acetona, ilegan a ser un poco menores (ver Tabla 2.18).
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Tubla 2.19. Pardmerros caracrerisiicos de fos compuextos puras del sisrema.

p*(atm) T*(K) p*(g/cm?)
P4HS? 4547 768.4 1.244
PVAch 5023 590. 1.283
Acetona® 5261.4 482 .4 0.916

1 yaleres obtenidos de experimento de pVT (ver capitule 3)
b Optimizados a nuestro conjunto de datos de presién de vapor a partir de ref.29
¢ Referencia 29

360

340+

Hg)

-

p{mm

220L i | 1 j
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
W

Figura 2.14. Resultudos obtenidos con el modelo de Sinchez para los sistemas binarios Acetonafl)
+PVAc(2) -curva superior- y Acetona(l) + P4HS(2} -curva inferior- a 308.15 K. Los simbolos
representan los resultados experimenrales
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Figura 2.15. Comparaciin de los residuos del ajuste de la presidn de vapor del sistema binario
Acetonafl)+ P4HS(2) a dos temperaturas y segun las teorias de Mansoori y Hamad (tridngulos) vy
de Sdnchez y Lacombe (cuadrados) en funcion de la fraccion en peso de acetona, w Iz
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2.4.4.5.Aplicacion a la mezcla ternaria.
La extensién a un sistema ternario es sencilla a partir de la ec.(2,60)
introduciendo un tercer pardmetro: RTyx.3. Sin mds que hacer las siguientes

transtormaciones a las ec.(2,63) y (2,64).

$2"RTY = (1 - ¢ ), RTx» + &3 RTx 3 ) - dad3 RT3 (2.63)

p* = ¢1Ps* + ¢pa” + $3p3” - O304 RTH o - 0143 RT3 + dady RTaas
(2,66)

Esta vez los resultados se presentan en las Figuras 2.16 y 2.17 utilizando un valor de
RTy,y = -24.9 J/icm? la desviacion estidndar del ajuste fue 2.7 mmHg. Se
mantuvieron los pardmetros de interaccidn binarios obtenidos anteriormente. Puede
observarse como empeoran las predicciones progresivamente cuando la proporcion de

P4HS en la mezcla aumenta.

2.4.5.Aproximacion al enlace de hidrégeno.

Al llegar a este punto es necesario recalcar que el estudio de las interacciones
especificas y en concreto el enlace de hidrdogeno, constituye actualmente un foco de
atencion actualmente en la comunidad cientifica (ver por ejemplo la discusidn reciente
de Economou y Donohue®4).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
especitficas de lo cual nuestro sistema de estudio es un gjempio claro.

Se han extendido dos aproximaciones a su naturaleza: la de contribuciones de
grupos*3:95 y la fisico-quimica o de asociados.*% La (ltima implica la existencia de
complejos asociados y, debido a la gran diversidad de energias de los Enlaces de

Hidrégeno, la existencia como entidades moleculares independientes aun se
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discute®2:¢7. La primera o aproximacion cuasiquimica no distingue los Enlaces de
Hidrégeno de los fisicos o de van der Waals. Se considera que influyen impartiendo

un grado de no aleatoriedad en la estructura del liquido y ha supuesto un éxito

limitado.
360
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Figura 2.16. Presion de vapor caiculada para el sistema Acetona(l) + P4HS(2)
+ PVAc(3) a 308.15 K segidn el modelo de Sdnchez y Lacombe. Cada curva
representa una proporcion diferente de PVAc/P4HS. Loy simbolos representan
los resultados experimentales.
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Figura 2.17. Representaciin tridimensional (parte superior) de los residuos (Torr) del ajuste de la presion de vapor
del sistema ternario acerona(l)+P4HS(2)+PVAc(3) mediante la Teorfa de Sdnchez v Lacombe, en funcion de la
fraccién toral de polimero/s: w4 + wy, v de la proporcion relativa entre ellos: wi/tw, + wy). La remperatura

escogida ha sido de 308. 15 K. En la parre inferior se representa una visia lareral de la superficie
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La aproximacion de existencia de asociados ha sido usada frecuentemente .
Entre los modelos mds importantes podemos incluir al de Mecke-Kempter®® y el de
Kretschiner-Wiebe.®® Este tipo de modelos ha tenido un impulso en los ultimos
anos’71.72 y se ha llegado a extender al caso de disoluciones de polimeros, donde el
polimero puede asociarse con un disolvente que a su vez puede asociarse consigo
mismo’3. Sin embargo la extension de estos modelos a sistemas que formen asociados
de tipo red (no en linea) supone un problema combinatorial que no se ha podido
abordar ain de forma adecuada.

Otra aproximacion quimica ha surgido de estudios termodinamicos del agua vy
de disoluciones acuosas. Levine y Perram’ senalan que el enfoque debe ser en la
correcta cuantificacién del nimero de Enlaces de Hidrégeno posibles y no en la
distribucién de asociados. Luck™ también considera como unico equilibrio la
formacién y ruptura de Enlaces de Hidrdgenos y no la formacion de los posibles
asoctados. Recientemente Veytsman’ ha estudiado sistemas de moléculas con un tipo
de grupos donadores de protones y un tipo de grupos aceptores, proponiendo
finalmente un expresién combinatorial aproximada del nimero de maneras de formar
Enlaces de Hidrégeno 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 critica inferior (LCST) en soluciones de
polimeros no polares. Tradicionalmente el comportamiento LCST ha sido asociado
con el Enlace de Hidrdgeno u otras interacciones fuertes.

Panayiotou y Sdnchez’” han presentado muy recientemente una teoria de
Ecuacién de Estado para sistemas con enlaces de hidrogeno que resulta ser vdlida para
sistemas asociados linealmente asi como para redes formadas por la existencia de este
tipo de enlace.

La premisa bdsica de esta teorfa es la division de las interacciones
intermoleculares en fisicas (de van der Waals) y quimicas (o enlaces de hidrogeno).

Las interacciones fisicas se tratan con el modelo del fluido reticular (modelo LF) de
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Sdnchez v Lacombe que ya hemos descrito anteriormente. El Enlace de Hidrdgeno se
inspira en el trabajo de Levine y Perram® y se ha extendido la expresion
combinatorial de Veytsman®® para sistemas de moléculas con cualquier tipo y nimero
de Enfaces de Hidrégeno. Es decir el formalismo no invoca la existencia de asociados,
en su fugar enfatiza la enumeracion de interacciones pares entre los varios grupos
dadores y aceptores del enlace de hidrégeno.

Esta separacion da lugar a dos factores en la funcion de particidn candnica,

uno quimico y otro tisico.

Q=0QpQy (2.67)

2.4.5. 1. Funcién de particidon gquimica y total.
La contribucion fisica Qp esta dada por la parte fisica de la funcién de
particion del fluido reticular que ya hemos estudiado sin recurrir a la estructura de

red. Para la contribucion quimica consideremos un sistema de t componentes , cada

uno con un nimero de moléculas N, a la temperatura T y la presion externa p.
En el caso mds general hay m 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.¥ al nimero de grupos dadores de protones de
tpo 1 (i=1...t) en cada molécula de tipo k (k=1...t), y a]-"‘ al nimero de grupos

aceptores de tipo j en cada molécula de tipo k; el nimero de grupos dadores de

protones de tipo i, N en el sistema es:

t
Ny = 2.dkN, (2,68)
k
De forma andloga, el numero total de grupos aceptores de tipo j en el sistema
(N,)) esta dado por:
t

N, = YakN, (2.69)
k
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ti numero total de dadores y aceptores serfa:

m

Ny = 2Ny (2,70
i
m

N, = 2NJ (2,71)
]

La contribucion quimica esta basada en una correcta determinacién de energia de

enlaces de hidrogeno total :

donde E;° es el cambio favorable de energfa al formarse un enlace de hidrégeno entre
un grupo dador iy un grupo aceptor j. Nj; es el nimero de enlaces de este tipo. m y
n son el nimero de distintos grupos dadores y aceptores respectivamente.

El nimero de formas {2 de distribuir los enlaces N entre todos los grupos

funcionales del sistema se obtiene extendiendo el argumento de Veytsman®?:

M ogit Doy M0 5 Nj
Q=M% R 11 M35 2.73)
No! f Ng! L4 LN
i ! J d 1 ] 4

Njo es el nimero de dadores de tipo i y Ny, es el nimero de aceptores de tipo j

que no estdn unidos por enlaces de hidrdgeno:

n
Nig = Nyi- 2N;; (2,74)
]

m
Ngj = Ny - ZN“ (2,75)
1
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P, es la probabilidad de campo medio que un aceptor especifico J esté proximo
a un dador dado 1 y que viene expresada por:

DCXP(R)

Lo 2.7
Py N (2,76)

donde Si}O es 1a pérdida de entropia (negativa) asociada con la formacion de par (i,j).
Este término se introduce porque la la proximidad espacial no garantiza que un enlace
se forme. Se necesita una orientacion unica (que es acompanada de una pérdida de
grados de libertad rotacionales) e influyen las consideraciones estéricas
principalmente.

A partir de aqui el procedimiento es calcular la funcién de particiéon completa

¥ que nos permite deducir la Energia de Gibbs del sistema’:
G = -RTInY¥ (2,77)

y el volumen del sistema esta dado por

m n
V = rNW* + Z Z NijVijO (2,78)
Lo

donde V% es el cambio de volumen que acompaia la formacién del enlace de
hidrogeno entre el par (1,).

En el equilibrio la condicidn de equilibrio es oGlav = 0 y permite obtener:

P Hp+ Tn(l-p) + (1-1/Hp] =0 (2.79)

donde p = p/p*, presidn reducida; T = T/T, temperatura reducida; y res la longitud

de cadena media modificada:

- Vy (2,80)

— | -—
— J—

siendo vy la fraccion de enlaces de hidrogeno en el sistema:
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m n
vy =2 2 Vi (2,81)
L]

y v = N;/(rN) es la fraccion por segmento de los tipos de enlaces de hidrégeno entre
los grupos dadores i y los aceptores j del sistemna. Para el sistema ternario P4HS +
PVAc + acetona esta fraccion es suma de la contribucién del P4HS consigo mismo

Vaa, con el PVAC v,3, y con la acetona v,

3
J

La segunda condicidn de minimizacion es:

[fﬂ . =0 (2,83)
TP AN NG

cuya resolucidén nos permite obtener para cada tipo de enlace un sistema m x n de

ecuaciones cuadraticas simultdneas :

- = bexp(—GUO/RT) para todo (1,) (2,84)
Vio Voj

2.4.5.2.Potencial quimico.

A partir de la funcion de particion total se pueden seguir obteniendo las
magnitudes termodindmicas bdsicas. Para cada una de ellas habra dos contnibuciones,
una proveniente de las interacciones fisicas y otra proveniente del enlace de
hidrogeno. La magnitud que nos interesa en este estudio es el potencial quimico y

podemos escribir para el potencial quimico del componente k:

e = 1 LF + g H (2,85)

donde 1, LF es la contribucion del modelo LF -ec.(2,60)- y la la contribucidén quimica

€52
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m

n
i J
WH/RT = rvy - Zdik Int - Zajk In~e (2.86)
Vio Voj
]

1

en donde vig = Nig /N y vg, = Np; /tN y vyt = Ny /rN. En el caso de sistemas no
asociados el modelo se reduce al del fluido reticular. La teoria cuando se aplica a
fluidos asociados puros requiere aparte de los pardmetros de Enlace de Hidrdgeno,
tres parametros provenientes del modelo LF y que generalmente se obtienen por las

proptedades volumétricas del polimero.

2.4.5.3. Aplicacion al sistema P4HS + PVAc + acetona.

Nuestro sistema de estudio es particularmente una buena prueba para
comprobar la capacidad de prediccion de esta teoria. 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 hidrégeno fisica con
dinamismo, al romperse y formarse continuamente estos enlaces.

En este caso concreto es posible particularizar 1a ec.(2,86) obteniendo para la
contribucion de los enlaces de hidrégeno en el potencial quimico de la acetona
(ndimero de grupos dadores de protones d; = O, y de aceptores a; = 1):

wH=rvy-In . (2.87)
by - Vo
en donde v.; = N-,;/(rN) es la fraccion por segmento de enlaces de hidrdégeno entre el
P4HS y la Acetona .

Debido a que el P4HS se asocia consigo mismo en estado puro, en la Ecuacidn
de Estado se debe tener en cuenta este caracter. Hay tres parametros de Ecuacidn de
Estado LF (T* p*. p" y tres pardmetros de Enlace de Hidrégeno para el enlace

hidroxilo-hidroxilo (E9, S0y V9. Para estos Gltimos se han utilizado los valores de la
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Tabla 2.20 y que se obtuvieros a partir de medidas de pVT (ver Capitulo 3. Ecuacion
de Estado). Los pardmetros LF son los mismos que aparecen en la Tabla 2.19.

Para el sistema ternario se necesitan dos conjuntos de pardmetros de Enlace de
Hidrégeno: Uno para la interaccidon hidroxilo-ester y el otro para la hidroxilo-
carbonilo {acetona). Para esta iltima se utilizaron los datos de presidn de vapor del
sistema binario P4HS + Acetona a 298 K para determinar la energia y la entropia de la
interaccion . VO se tomo cero por falta de datos volimetricos de este sistema binario.
Estos parametros 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 estimacién de los pardmetros energéticos de la interaccion hidroxilo-
carbonilo por medio de los valores de presion de vapor consideramos que es

suficiente.

Tabla 2.20. Pardmetros de Enlace de Hidrogeno para los tres tipos de interacciones posibles en el
sistema P4HS + PVAc + Acetona.

EY(kJ/mol) SY(J/K/mol) Vi(cm3/mol)
OH-OH (P4HS- -21.8 -26.5 0.0
P4HS)
OH=-ester -21.75 -12.9 0.0
(P4HS-PVAc)®
OH~Carbonilo -18.4 -12.8 4.0

{P4HS-Acetona)

Los resultados son claramente satisfactortos. Como comparacion a 308.15 K
el error estdndar es de 1.4 torr que supone una clara mejoria con respecto al modelo
de Sdnchez y Lacombe en el que obtuvimos 5.3 torr. Ademds se consigue predecir la
curvatura pronunciada de las curvas de presion de vapor y que no habiamos
conseguido hasta ahora.

Los pardmetros para el Enlace de Hidrogeno hidroxilo-ester se han obtemido

por ajuste de nuevo de datos de pVT de una mezcla PAHS+PVAc 50% (ver Capitulo
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3. Ecuacidn 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 estindar
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 proporcién 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 hidrégeno, y que
por lo tanto, supone una mejora importante sobre el modelo original de Sidnchez y
Lacombe. Ademds fa Figura 2.19 indica claramente que los residuos son
pricticamente independientes de la concentracion, lo que es importante de cara al

estudio de mezclas de polimeros.
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400 + I

o(Torr)

200 r 1

WOO i | I
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

w

Figura 2.18. Resultados obtenidos con el modelo de Sdnchez y Panaviotou para el sistema binario
Acetona(l) + P4HS(2) a tres temperaruras: 298.15, 308.15 y 318.15 K. (curvas inferior cemral y
superior respectivamente). Los simbolos representan los resultados experimenrales.
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gs {duos (torr)

~;
)

Figura 2.19. Representacion tridimensional de los residuos (Torrj del ajuste de la presion de vapor del
sistema ternario acetona(l}+PAHS(2)+ PVAc(3) mediante el modelo de Sdnchez v Panaviotou, en
Suncidn de la fraccion total de polimero/s: wo + wy, y de la proporcidn relativa entre ellos: wi/iwy +
wal La temperaiura escogida hu sido de 308,15 K.
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3.1.INTRODUCCION.

La aproximacion de la Ecuacidn de Estado (EoS), es decir, el comportamiento
pVT o pVTx en mezclas, ofrece una herramienta para entender y finalmente predecir
el diagrama de tfases y otras propiedades termodindmicas de sistemas poliméricos
mediante las transformaciones tipicas de la Termodindmica cldsica. Por otro lado este
tormalismo sirve de vinculo de union con los potenciales intermoleculares a través de
ta funcidn de particion correspondiente al modelo microscopicos elegido.

La complejidad de los polimeros exige desarrollar teorias aproximadas que
puedan ser aplicables a los mismos. La teor{a 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 anos por los
ingenieros quimicos;= esto ha hecho que se utilice para desarrollar nuevos modelos
aproximados aplicables a fluidos complejos. La ventaja de esta aproximacién (
llamada modelo de van der Waals generalizado, GVDW) es que es posible controlar
el tipo de aproximacion fisica o matemdtica que se reaiiza, y proceder a sucesivos
refinamientos en funcion de los resultados.? En la actualidad existe un inmenso
nimero de modelos GVDW #3.¢ y aunque los autores suelen comparar los resultados
de su modelo con resultados experimentales, no se ha hecho hasta el momento una

comparacién exhaustiva de diterentes modelos utilizando una base de datos comdin.

Son también numerosos los modelos Ising que se han propuesto en la
bibliograffa. Este tipo de modelos es muy titil en el estudio de transiciones de fase,’
pero tiene el inconveniente de que su aplicacion rigurosa a mezclas binarias puede
hacerse siempre que el sistema sea incompresible.

La introduccién del volumen libre, tan importante en mezclas complejas, se
nace a través de los llamados modelos de red con huecos, que s6lo pueden resolverse

empleando aproximaciones como la de campo medio.?-27 Estos modelos no pueden
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deducirse a partir de la teoria de perturbaciones, pero como contrapartida, permiten
introducir de forma aproximada interacciones especificas como el enlace de
hidrégeno; lo que no es factible en los modelos GVDW de forma senciila. Esto es
importante a la hora de estudiar sistemas asociados , y sobre todo, acuosos. Elkin® ha
puesto de manifiesto que es posible obtener resultados satisfactorios para mezclas
acuosas cuando se usan modelos de red. Muy recientemente Panayiotou y Sdnchez!©
han introducido una aproximacion al enlace de hidrégeno a su modelo de red con
huecos. La descripcion del modelo ya ha sido comentada en este trabajo y es loable
por su simplicidad frente a otros intentos!! y su aplicacidn a nuestro sistema constituye
un test riguroso.

La relacidon entre las propiedades macroscopicas y microscdpicas se hace
mediante la Funcidn de Particion del colectivo candnico Q(N,V,T) en el caso de los

modelos GVDW a través de la energia libre de Helmholtz:

F=-kTin Q (3,1

En el caso de los modelos de red se suele utilizar la Funcion de Particidn del
colectivo isotérmico-isobanco A(N,T,p) o la Gran Funcion de Particion del colectivo

Gran Canodnico =(T,V,u). En este dltimo caso, por ejemplo:

pV=KkT In Z (3,2)
en donde

STV = Z 2.Qexpl-BE-Nw] (3.3)
E N
donde QE,V.N) es el nimero de configuraciones del sistema y P=1/KT. En
cualquiera de los casos hay que describir un modelo fisico de interaccion y de
distribucién combinatorial. La descripcion de algunos de estos modelos ya se ha

realizado en el Capitulo 2. Equilibrio Liquido-Vapor.
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En el presente capitulo se realizard un estudio expenmental de la ecuacion de
estado del P4HS vy de un blend PAHS+PVAc en un amplio intervalo de temperatura y
presidn. Como a se verd, debido a las temperaturas de transicion vitrea (T,} de los
polimeros, los resultados experimentales abarcan tanto la regidn liquida como la
vitrea.

En este punto es necesario tener en cuenta que los estados correspondientes a
T<T, son de no equilibrio, por lo que rigurosamente, sélo tiene sentido aplicar las
EoS a los polimeros liquidos (T>T,) y consiguen describirlos cualitativamente. Se
utilizan generalmente ajustes empiricos para la descripcién experimental de la
transicion!=39 Las EoS se suelen aplicar directamente a predecir el comportamiento
pVT. Entre el gran nimero de EoS que se€ proponen podemos destacar la de Simha-
Somcynsky?* que suele dar buenos resultados aunque estdn fuera de su alcance
fenédmenos como la cristalizacién., Recordemos finalmente que son dos los objetivos
principales de estas medidas en la region liquida: poder obtener pardmetros de EoS
correspondientes a los compuestos puros que son precisos para aplicar los modelos
tednicos comentados en el capitulo anterior y, por otro lado, caracterizar la interaccion
entre los dos polimeros sin necesidad de un tercer componente, como fue el disolvente
acetona que utilizamos en el Capitulo 2.Equilibrio Liquido-Vapor (el pardmetro de
interaccion X.; que obtuvimos depende del modelo utilizado para describir el sistema
ternario). La comparacion del pardmetro de interaccion y»; obtenido en el blend puro,
y el obtenido anteriormente en el sistema P4HS+PVAc +Acetona servird como un
test adicional de los modelos tedricos.

La region vitrea , y mds concretamente la transicidén vitrea se caracterizard
mediante funciones empiricas simples. Los resultados permitirdn discutir el efecto de

la presion sobre dicha transicion,
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3.2.PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1.Descripcién y manejo del equipo.

En esta seccion describiremos el dispositivo experimental para las medidas de
las propiedades de estado presién, volumen y temperatura de polimeros sélidos o
fundidos. Este tipo de medidas, llamadas de pVT, constituirin una ayuda
indispensable para cuantificar y caracterizar el comportamiento térmico del polimero y
sus transicionesi3.i4

El dispositivo experimental utilizado es comercializado por GNOMIX, !5 y
permite la determinacidn del volumen especifico de polimeros sélidos o fundidos con
precision adecuada en el intervalo de temperaturas 30-400 C y a presiones desde la
atmosférica hasta 200 MPa. La principal caracteristica es la sencillez del dispositivo y
la gran fiabilidad de los resuftados. Se corresponde con el tipo general de dilatdmetros
que se han venido utilizando ampiiamente en la bibliografia.16-17.18 La Figura 3.1 es
un esquema del aparato y haremos referencia a €l a 1o largo de esta descripcion.

La muesira se dispone en la llamada cubeta piezométrica. Esta es una cubeta
de muestra rigida con uno de sus extremos cerrado por un fuelle de metal flexible. El
volumen total de la cubeta es de 7.5 cm?. El espacio en la cubeta que no es ocupado
por la muestra se llena de mercurio a vacio que hard las veces de liquido confinante.
La cubeta piezométrica estd situada dentro de la camara de presion, con el fuelle en la
parte inferior.

A esta camara se le transmite la presion hidrostatica del aceite de silicona
mediante una bomba manual de alta presidn. En dltimo término la presion se transmite
a la cubeta con la muestra a través del fuelle flexible, que se expande hasta que la
presion en la cubeta piezométrica sea igual a la presion de la camara. El
desplazamiento del fuelle es una medida del cambio de volumen que experimente la
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muestra contenida en la cubeta piczométrica siempre que conozcamos la superficie de
corte seccional efectiva del fuelle. El desplazamiento longitudinal del muelle se mide
mediante un transductor diferencial de vanacién linear (SCHAEVITZ LVDT), que
esta montado debajo de la cdmara. La parte principal del transductor esta en contacto
con el fuelle mediante un tubo delgado de acero, y es guiada y dispuesta dentro de un
tubo de alta presion de mayor didmetro que encaja dentro de la rosca del transductor.
La posicion del transductor, que refleja la de 1a parte final del fuelle, se mide con una
precision de 0.001 mm, lo que representa un cambio de volimen de 0.1 mm?/g. La
sensibilidad del transductor puede determinarse usando un micrometro digital de
precision, que esta acoplado al mismo. La presion de la camara es medida mediante
un mandmetro de alta precision. La cdmara de presion esta sellado en dos lugares (en
la unidn con la base y con el blogue del termopar) por una fuerza vertical de 25 tm de
una prensa hidrdulica, montada en un plato de soporte sobre el ensamblaje del aparato
de pVT. La estabilidad se mantiene con cuatro vdstagos que unen los platos superior e
inferior.

Se pueden medir temperaturas de hasta 400 °C, mediante un controlador
electronico OMEGA que ademds proporciona rampas de calentamiento y enfriamiento
para las medidas isobdricas. La cdmara de presion estd equipada con un calentador
eléctrico de 1800 watt. La base del aparato estd enfriada con agua para prevenir su
posible sobrecalentamiento. En la parte de arriba, la cdmara estd separada del pistdn
hidraulico por el bloque del termopar, un bloque de continuacion y un bloque
eliminador del calor . Un ventilador montado en la estructura enfria esta parte del
ensamblaje. El termopar, incluido en el bloque del mismo nombre, es de alta
precision de tipo K, cuyo extremo estd proximo a la muestra dentro de la cdmara de
presion. El controlador de temperatura dispone de otro termopar del mismo tipo que
esta localizado dentro de un agujero perforado de 1.3 cm. en la pared de la cdmara de

presicén.
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Los datos medidos —temperatura dentro de la camara y voliaje del
transductor— se leen mediante un dispositivo de adquisicién de datos conectado a un

ordenador IBM PC.

3.2.2.Calibracidn y técnica de medida.

El transductor mide realmente la posicidn relativa del vdstago interior unido al
fuelle con la camisa del mismo. Esta posicién estd afectada por factores distintos al
volimen de la muestra como el volimen de mercurio en la cubeta piezométrica, la
expansion de la cubeta, la expansion del vdstago que lleva al transductor, la
expansion de la camisa dei transductor, etc. Estos factores cambian con la presion y la
temperatura y es muy dificil tenerles en cuenta; el disefio minimiza de por si estos
efectos, englobandose en una funcion de calibracién d (p,T) que se obtiene a partir de
un experimento previo de calibracién en donde la cubeta se llena sélo de mercurio.

El llenado de la cubeta en los dos tipos de medidas (normal y de calibracidn)
se realiza a vacio mediante un dispositivo especial que incluye una bomba de vacio.

El volumen total de la celda de muestra se mantiene constante en 0.05 cm?
aproximadamente {el volumen mdximo es 7.5 cm3) comprimiendo ligeramente el
fuelle a una posicién fija.

A una temperatura fija T; la diferencia entre el llenado de la cubeta para
calibracion o con muestra consiste en que parte de la muestra m_ ha sido reemplazada

por un volumen igual de mercurio. La masa de mercurio desplazada es:

_my v (T

L= 3.4
mHL ng(Tf) ( )

en la que vy, (T y vin(Ty) son los volimenes especificos del mercurio!® y de la
muestra a la temperatura de llenado respectivamente.
Al inicio de cualquier medida, la cubeta esta sometida a ciertas condiciones

estdndar p, = 10 MPa y T, = 30 C. En estas condiciones se fija el micrometro en una
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Capitulo 3. Ecuacion de Estado

lectura de -2.000 mm que ird incrementandose a medida que [a muestra se dilate. En
el intervalo de p y T deseados, la posicién del niicleo del tranductor se representa por
d,(p.T): Medida de calibracion: y d.(p,T): Medida normal. La diferencia d.(p,T) -
d,(p, T} se debe tinicamente al hecho de que cierta cantidad de muestra ha reemplazado
una cantidad de mercurio y que el mercurio y la muestra tienen distintas propiedades
pVvT.

[a variacién de volumen experimentada puede ponerse como:

A(P.T)[dg(PsT) b di(p!T)] = My [Vm(paT) - Vm(prTr)] -
M1V (P, T) - Vo (p )] (3.5)

donde A(p,T) es el drea seccional de corte del fuelle. Y junto con la ec.(3,4) es

posible escribir:

Vo T) - vy(p Ty = 22D o1y -, 0.1 +

m,

v (Tp i
VHg(Tf) [ng(p’T) VH;__'(prTr) (3v6)

expresion que permite calcular 1a variacidn del volumen especifico de la muestra
desde las condiciones estiandar (30 C, |0 MPa) hasta las actuales de p,T, a partir de
magnitudes medibles o conocidas por la literatura.

El volumen especifico a presidn atmostérica p=(} atm, y temperatura ambiente
son datos mas conocidos normalmente o mas facilmente medibles. Para polimeros
tipicos estos valores pueden ser sustituidos como de referencia al no haber mucha
diferencia; resulta que la dilatacion que se produce al aumentar la temperatura desde
20 0 22 € a 30 C se compensa por la contraccidn producida al aumentar la presion de
1 a 10 MPa.

El valor de drea de seccidn del fuelle viene especificado por el fabricante a
20 C y puede ser usado con una correccion debida principalmente a una temperatura

de medida distinta:
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Alt) = AQ20 O)[1 + 3.5105 (t - 20) (3.7)

El aparato permite cinco tipos de medidas: Calibraciones (isotermas o
isobaras), medidas isotermas (normales o detalladas) e isobdricas.

Las medidas isobdricas son las que se han realizado al permitir evidenciar de la
manera mds directa la temperatura de transicion T,, en eilas, los datos de cambio de
volumen son recogidos cada 60 s mientras la temperatura cambia linealmente a una
velocidad de 2-2.5 C/min. Estos datos son a la vez mostrados en la pantalla de un

ordenador.

3.2.3.Tipo de muestras

El aparato permite introducir muestras de muy diversos tipos y formas aunque
preferiblemente aquellas cuya relacion superficie/volumen sea pequena. En concreto
muestras fibrosas o en forma de polvo no son aconsejables ya que es mds dificil Henar
la celda con mercurio. Es posible también mezclas liquidas.

La cantidad de muestra es relativamente arbitraria considerando que el que la
dilatacion pudiera ilevar a desplazamientos dei fuelle inalcanzables por diseno.

Generalmente se utiliza para el caso de polimeros pldsticos unos 2-3 cm?.

106



Capitulo 3. Ecuacién de Estado

3.3.RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.3.1.Sustancias.

El poli(4-hidroxiestireno) utilizado fue suministrado por Shell Development
Co. de M, = 6200 y de densidad 1.16 g/cm? en forma de polvo fino. Para su
utilizacién en este tipo de experimentos se prepararon varias muestras de P4HS puro
comprimiendo el polvo en un molde de una prensa de platos calefactores a 190 C
{valor superior a la Tg) durante varias horas.Las pastillas de 30x[00x5 mm resultaron
ser muy frdgiles aunque se extrajeron fragmentos compactos y sin burbujas que
pudieron ser medidos.

El PVAc ya ha sido descrito en el capitulo anterior. Se preparé una mezcla de
P4HS y PVAc al 50% que se disolvid en acetona. La aleacion de polimeros se obtuvo
por evaporacion del disolvente comiin en estufa de vacio a 80 C y en atmdsfera de
nitrégeno durante dos dias. Una vez enfriado se recogid y se le sometid al mismo

tratamiento que al P4HS para obtener pastillas finas compactas y sin burbujas.

3.3.2.Resultados experimentales.

Las Figuras 3.3 y 3.4 muestran los resultados obtenidos para el P4HS y la
mezcla PAHS + PVAc 50% realizando las medidas isobaras a presiones de 10, 20,
40, 60, 80 y 100 MPa.

El comportamiento que se observa es tipico de los materiales pidsticos que
sufren una transicion desde el estado vitreo al fundido al aumentar la temperatura y

que define la Tg del polimero o mezcla compatible.
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Mezclas de polimeros. Estudio de su conpatibilidad

Se observa también la existencia de una sola transicion en la mezcla de
polimeros, lo que corrobora la compatibilidad del sistema.

Los datos a la izquierda de la linea A siguen un comportamiento pVT que
representa un estado de cuasiequilibrio que depende de la histona de la muestra, es
decir de su proceso de tformacion. En nuestro caso ia velocidad de enfriamiento al
terminar de medir cada isobara y la presidn se mantuvieron constantes cuidando de
Gue nunca tuera nula.

La linea A define la interseccion entre el comportamiento pVT del estado
vitreo con la ecuacion de estado del fundido (en equilibrio verdadero). Seria correcto
interpretar esta linea como el comportamiento de la temperatura de transicion vitrea
con la presion del polimero vitreo original, es decir del polimero formado en las
mismas condiciones. La discusién de los resultados se realizard en las dos regiones por
separado. Con este objeto se han representado la Tg del polimero 0 mezcla en funcién
de la presion en la Figura 3.5; para calcular (7Tg/0p) a bajas presiones hemos
supuesto un comportamiento lineal en el intervalo estudiado. Esto permite calcular

unos coeficientes mostrados en la Tabla 3.1,

Tubla 3.1, Coeficientes del ajuste de la Tg y de v la presion segiin la expresion Tg=Tgfo) + a;p y
Ve =V, (0) + da p.

T.(0) (K) a (KMPah) v (0) (cm’/g) a, (cm¥/K g)

P4HS 401 0.32 0.8707 -2.47104
MEZCLA RES .24 0.8639 -1.8104

El volumen de transicion vitrea v, también muestra un comportamiento lineal

con la presion como aparece en la Figura 3.6.
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Figura 3.5. Dependencia de la T, con la presion de medida del P4HS y de la mezcla ("blend”)
estudiados. -
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Figura 3.6. Dependencia del volumnen en la T, con la presion de medida del P4HS y de la mezcla
("blend") extudiados.

111



Mezelas de polimeros. Estudio de su compatibilidad

3.4.DISCUSION

3.4.1.Estudio del polimero fundido

3.4.1.1.Ecuacion de Estado empirica de Tait

Siempre es conveniente tener una expresion matemdtica empirica simple que
represente los resultados experimentales como ayuda para interpolaciones o cdculos
termodindmicos. Hemos utilizado la ecuacion de Tait que ha resultado ser la preferida
en vista de numerosas aplicaciones a polimeros en estado vitreo o fundidos.
Generalmente se obtienen buenos resuftados a no ser que se trabaje con polimeros

semicristalinos. Se puede escribir como:

vip,t) = v(0,0) {1 - 0.0894 in[l + p/B(t)]} {3,8)

Ecuacion que permite calcular el volumen a la presion p y temperatura centigrada t en
funcién del volumen a la misma temperatura pero a presion nula (de una forma
prictica se considera la atmosférica) y del llamado pardmetro de Tait B(t) que

normalmente tiene una dependencia con ia temperatura exponencial;

B(t) = By exp(-B,t) (3,9

que junto a una expresion correcta para v(0,t) representa una Ecuacidon de Estado
completa.

Para el estado fundido hemos usado una expresion sugerida por Jain y

Simha,=?

Inv(0, Ty = by + b, T3 (TenK) (3,10)
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Capitulo 3. Ecuacion de Estado

Para realizar este ajuste a un modelo no lineal se necesita un algoritmo que
permitiera la determinacion de los pardmetros que minimizan la suma de cuadrados de
los residuos. Hemos utilizado el desarrollado por Marquardt (1963} que es un
compromiso entre un método de linearizacion directa y el método de pendiente mds
pronunciada.=!

Los resultados del ajuste se muestran en la Tabla 3.2, La ecuacién empirica de
Tait reproduce los valores experimentales del volumen molar con gran precision con
desviaciones estindar menores de 0.001 cm3/g. Las mdximas desviaciones se
producen en el P4HS fundido a temperatura alta y presidn baja donde, ain asi, no
superan los 0.003 cm’/g. El intervalo de transicion vitrea queda perfectamente
descrito y el comportamiento a presion atmosférica viene incluido en la expresién de

la ecuacidn de Tait.

Tabla 3.2. Pardmetros para el ajuste empirico de la ecuacion de Tait vy que describen el
comportamiento pVT del polimero fundido. @ representa la desviacion estdndar del ajuste.

P4HS MEZCLA
Estado fundido:
B, / MPa 279 307
B,/ C1 3.8 103 3.9103
by -0.2757 -0.2581
b; 1.73 10 1.8 103
o/ cmig! 1.3 102 6.9 104

3.4.1.2.Cdlculo de ay x para cada polimero.

Es posible calcular con estos datos la variacién del coeficiente del coeficiente
de expansién isobdrica o y el de compresibilidad isoterma x para los dos polimeros
estudiados PVAc y P4HS

En el caso del cdlculo de k se debe evaluar a partir de la ecuacion de Tait la

expresion:
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-

;'/-" ,T\} k
K(p.‘r)zw!ﬁ‘ﬁ%}J 3.1
N . T

obteniendo:

<(p.T) = 0.0894 v(T)

+ B) (3,12)

en donde v4(T) = v{p=0.T). Si consideramos que la presion es la atmosférica:

0.0894

L A% A 0 q
Ko Boexp(-B,0 (ten °C) (3.13)

Para el cdiculo de o hemos derivado cerca del punto de discontinuidad Tg la

expresion de Tait:

£
a(p.T) = | c-lnv(Q,Tﬂ

> 2 3.14
'\_C:f_jp ( )
obteniendo:
dinB ,
af{p,T) = ag(T) + p x(p,T) "a:f:_ 3,19
en donde
a(T) = Clnv(p=0,T (3.16)
0( - ﬁ"{‘_ s
g = 32 b, T (estado liquido, T en K) (3,17

Los resultados se presentan en la Figura 3.7. Hemos estimado un error estadistico no
superior al 7% en el cdlculo de o y del 8% en el caso del x; Los correspondienntes al
PVAc son los obtenidos a partir de los datos de pVT de McKinney y Simha.=> Se
puede comprobar un comportamiento similar en el caso de la compresibilidad dentro
del error experimental. La expansibidad isobdrica es mayor en el PVAc. Aunque no

hay valores bibliogrdficos para el P4HS, considerando polimeros estirénicos
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semejantes = los resultados son del mismo orden. En el caso del poliestireno x es

2.2 10+ MPa'l.

12.5 }
o
|
O
. 100}
=
RN
< ‘
= z
- :
- 75}
Pt -
[ :
= ?
= :
-q- '
O sof :
& ! | J S ]
-50 0 50 100 150 200

Figura 31.7. Comportamiento de la expansividud isobdrica @ y de la compresibilidad isoterma K de los
polimero P4HS y PVAc en funcion de T> T, y a la presion atmosférica.
=

3.4.1.3.Aplicacion de la Ecuacion de Estado de Sanchez y Lacombe

Se han realizado varios estudios {eoricos para determinar la Ecuacion de
Estado de un polimero liquido®*2%.26.27  Todas estas teorias, excepto las que
consideran el fluido de tipo Ising (como una red)*7->82% estdn basadas en la funcidn
de particion del tipo de modelo de celda que requiere una separacion de los grados de
libertad internos y externos. Los grados externos atribuibles a un segmento de la
cadena polimérica son menores que los correspondientes a una molécuia pequena
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similar. Prigogine?® introdujo un pardmetro nuevo ¢ para caracterizar la disminucidn
de los grados de libertad externos. Puesto que el fluido de tipo Ising no se basa en el
modelo de celda, la pregunta de como estan los grados de libertad internos y externos
separados no tiene sentido, y no se necesita este parametro c.

La Ecuacion de Estado del tluido Ising desarrollada por Sdnchez y Lacombe=7

es como vimos en el Capitulo 2. Equilibrio Ligquido Vapor:

o+ p+Tln( -p) + (1 - 1/0)p] =0 (3,18)

donde p es la densidad reducida ( p = p /p*), pes la presién reducida ( p = p /p"), T
es la temperatura reducida ( T =T /T, y res la razon de volimenes en el
razonamiento seguido en este trabajo y que equivale al niimero de posiciones de la red
ocupados por un r-mero.

Para un poiimero liquido, r — 20 y la ecuacion de estado se reduce a una

ecuacion simple de estados correspondientes:
P+ p+ Tln(l-p) + p} =0 (3,19)

Se apiico la Teoria de Sdnchez y Lacombe para iatentar comprobar su vaiidez
y por otro lado nos proporcionara los pardmetros caracteristicos p*, T" y p® que se
utilizaron en el Capitulo 2. Equilibrio LiguidoVapor.

Para determinar este ajuste solo se tuvieron en cuenta las relaciones pVT del
poiimero/s en equilibrio verdadero, es decir del estado fundido que corresponden a las
ramas a la derecha de la temperatura T,,.

Los parametros de la Ecuacidn de Estado que aparecen en la Tabia 3.3, se han
determinado mediante un ajuste no lineal por minimos cuadrados del los valores de la
densidad experimental a la ec.(3,19), (Figuras 3.8 y 3.9). Como se puede observar el
error promedio en el cdculo del volumen especifico es de aproximadamente +0.001

cm?/g, El maximo error obtenido es de 0.004 con el P4HS a 250C y p=20MPa.
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Capitula 3. Ecuacién de Estado

Tubla 3.3. Pardmetros caracteristicos del ajuste de los datos experimentales de pVT del P4HS y de la
mezcla P4Hs + PVAC 50% a lu ec.(3,19). Se incluyen los errores estadisticos de los pardmetros y la
desviacion estdandar del volumen especifico calculado por el ajusee.

p*(MPa) T*(K) p¥(g/cm3) o (cm3/g)
P4HS? 460.7+10.5 768.4%3.9 1.244+0.002  0.0015
MEZCLA 492.09.7 725.3+2.9 1.23140.001  0.0012
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0.92 }
|
0.90 |

0.86
!
0.84

i 1 1 Fi

| i L - i

N R I | 1 ) ’
8250 150 750 300

500
T (C)

Figura 3.8. Valores obtenidos pura ef comportmmiento pVT del P4HS mediante el modelo de Sdnchez-
Lacombe (lineas). Los simbolos representan los valores experimentales.
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Figura 3.9. Valores vbtentdos para el comporramiento pVT de la mezela PAHS + PVAc 50% mediante
el madelo de Sinchez-Lacombe (lineas). Los simbolos representan los valores experimentales.

Podemos concluir que este modelo correlaciona la densidad del polimero y la
de la mezcla tan bien como otras ecuaciones mds complicadas matematicamente
derivadas de modelos de celda modificados.

Por otro lado es posible calcular a partir de la presiéon caracteristica una
estimacion del pardmetro de interaccion RTy., que caracterizarfa la mezcla de los dos
polimeros y que como vimos en el Capitulo 2. Equilibrio Liquido-Vapor (ver ec.2.63)
se obtuvo a partir del ajuste de los datos de presidn de vapor experimental del sistema
ternario P4HS + PVAc + Acectona. Este pardmetro escrito de esta manera es
independiente de la presidn, temperatura y de la proporcién de los polimeros entre si.

La relacion entre los pardmetros caracteristicos de la mezcla PAHS + PVAc

50% y los de los polimeros puros (ver también Tabla 2.19) se puede expresar como?!:

P* = 9apa" + O3p3T - Py (RTyA3) (3,20
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Capitulo 3. Ecuacion de Estado

donde los subindices 2 y 3 se refieren a los polimeros puros para mantener la
equivalencia con la nomenclatura seguida en el Capitulo 2: Equilibrio Liguido-Vapor.

Sustituyendo los valores numéricos de la composicién (50% en peso) y del
pardmetro p* de la mezcla (Tabla 3.3) encontramos un valor de RTy3= -29 J/em3
que resulta ser negativo lo cual esta de acuerdo con la existencia de una fuerte
interaccion especifica entre ambos polimeros y ademds es un valor muy préximo al
obtenido con el ajuste de los datos de presidn de vapor del sistema ternario y que
resulta ser: RTx,3= -24.9 J/cm’. Esto es un resultado excelente y que complementa
los dos tipos de estudios con esta teoria, mds cuando se considera el error transmitido
alto que se comete cuando se determina RTy.; a partir de los pardmetros

caracteristicos y que en nuestro caso es de alrededor del 80%.

3.4.71.4.Ecuacidn de estado de Panayiotou y Sdnchez.

Como explicamos mds extensamente en el Capitulo 2. Equilibrio Liquido-
Vapor, Panayiotou y Sdnchez!? han desarroliado un formalismo basado en su anterior
modelo de red con huecos®7 que pretende ser vilido para sistemas en los que existan
interacciones fuertes de enlaces de hidrdgeno, tanto en estado liquido como en el
gaseoso, mezclas de liquidos simples asi como de polimeros. En su versidn general el
modelo es vdlido para sistemas de fluidos que contengan cualquier numero y tipo de
grupos capaces a priori de formar enlaces de hidrogeno. Se presta el éntasis en el
niimero de posibles enlaces formados y no hace alusidn a la existencia de asociados.
La relativa sencillez del formalismo ha hecho que decidamos aplicarla a nuestro
sistema sobre otras aproximaciones mds dificiles de aplicar y que como el trabajo de
Graf, Coleman y Painter!! extienden semiempiricamente la idea de la asociacidn
linear consecutiva y que como vimos para el caso de redes, no se puede definir
rigurosamente.

Como vimos en el Capitulo 2. Equilibrio Liquido-Vapor, la ecuacion de estado

mantiene la estructura de la ec.(3,19) sin mas que sustituir r por r donde
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—_—

1
- - Vy (3,201
T

—_

y Vy es la fraccion de enfaces de hidrdgeno del sistema y es la suma de las
contribuciones posibles de cada tipo .

En el caso del P4HS puro existen las contrubuciones de los enlaces formados
por asociacion del P4HS consigo mismo Vy =v., y que debemos ahora tener en
cuenta.

Por otro lado la segunda condicion de minimizacién de la funcion de particién
de Gibbs con respecto a cada uno de los enlaces. ec.(2,83) permite escnbir para el

P4HS:

a = G’\"‘l P
(Nd - Na»)= = NauN rvexp(—-—"*RT) (3.22)

en donde G-.0 = E,2? + pVas® - TSA,2 Ny es el nimero de enlaces de hidrdgeno
entre grupos OH en el sistema, unos actuando como dadores de protones otros
actuando como aceptores. N es el nimero de moléculas y d el nimero de grupos OH

por molécula. La solucién significativa de esta ecuacion cuadritica es:

rv = N}\}" ~d- \/A(AZM) ~A (3.23)

en donde A = rvexp(Ga,® /RT).

A la hora de elegir los parametros hemos utilizado los correspondientes al
fenol y que se han determinado entre otros fluidos en modelos de asociados lineales
que se consideran entidades moleculares reales con sus propias propiedades
{sicas.?2.33.34 Las magnitudes fisicas que se utilizaron para esta determinacion fueron
la presion de vapor, densidad y calores de vaporizacion. Estos pardmetros se muestran
en la Tabla 2.20. Estos junto con los pardmetros caracteristicos del P4HS de la Tabla
3.3. permiten predecir el voldmen especifico con un error estindar de 0.0015 cm?/g
como se observa en la Figura 3.10. Esto indica que no se consiguen mejoras

apreciables de prediccion con respecto al modelo de Sdanchez y Lacombe.
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Figura 3.10. Volumen especifico calculado (lineas) por el modelo de Panayiotou y Sinchez en fuciin
de la temperarura y de la presion. Los simbolos representan los valores experimentales.

Para el caso de [a mezcla de fos dos polimeros la ec.(3,21) debe tener en
cuenta la existencia de nuevos grupos ester aceptores de protones: Vy = Von + Vag.
Llamando ahora a; al numero de grupos éster por cada moiécuia de PVAc habrd dos

condiciones de minimizacidn correspondientes a los dos tipos de enlace de hidrdgeno

posibles.
- G*mo
(N:d - N’_w: - N23) (de - N::) = N::N Wexp( RT) (3,243)
- G0
(N5d - Nay - Nag) (Nja - Noy) = NoyN rvexp[?;’:) (3,25a)

sistema de dos ecuaciones cuadrdticas acopladas con dos incdgnitas Na» y Ny, Puede

resolverse numéricamente reescribiendo:
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o N _
=TS
2dXs A Aas = IVaq -3 (2dxs o+ .;\qq ~ 1Va)” - 4dX5(dXs - TVas) (3.26)
N,
VSRS
dx» + ax3 T Asq - Vs —\@(H- aXq T Ang - TVaa)* - 4axa(dXs - 1Vsa)
7
(3,.27)

en donde A., = r@exp(Gzzo /RT) A~y = r;/exp(GwO /RT) y x» = | - x4 la fraccion
molar.

Para resolver el sistema suponemos un valor de prueba para v,y y se usa en la
ec.(3,26) para estimar un primer valor para v.» que es posteriormente usado en la
ec.(3,27) para de nuevo calcular v.;. Este algoritmo se repite hasta obtener ia
precision deseada.

Se ajustaron los datos experimentales de la mezcla para determinar los
pardmetros,obteniendo diversos conjuntos de parametros para el enlace hidroxilo -
éster con resuitados predictivos semejantes. Esto puede estar debido a que el cambio
de volumen por el enlace de hidrogeno no contribuye apreciablemente al volumen
especifico de la mezcla. Se eligieron los de la Tabla 2.20 ya que predicen
adecuadamente la presion de vapor a 298 K de la composicién mds rica en P4HS del
sistema ternario estudiado en el Capitulo 2. Equilibrio Liquido-Vapor. Los resultados
se presentan en la Figura 3.11. El error estindar es de o = 0.0034 cmi/g vy las
desviaciones son apreciables con respecto a {a precision de las medidas at > [30°Cy

p < 40 MPa llegando a 0.01 cm3/g cuando t ~ 200 *C y p = 10 MPa.
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Figura 3.11. Volumen especifico calculado (lineas) por el modelo de Panayiotou y Sdrchez en fucion

de la temperatura y de la presion para la mezcla compatible PAHS + PVAc 50%. Los simbolos
representan lus valores experimenrales.

Para este sistema los unicos pardmetros conocidos eran para la interaccion
hidroxilo- hidroxilo. Es posible que para la mezcla los datos dilatométricos pVT no
sean suficiente para estimar la interaccién hidroxilo - éster. Un ajuste por minimos
cuadrados no puede dar una estimacidn Unica dentro de unos limites de confianza
apropiados. Aunque se utilicen datos del Capitulo 2. Equilibrio Liquido-Vapor, es
posible que el conjunto usado no sea el mejor y se debe tener precaucién si se quieren
utilizar en otros sistemas con el mismo tipo de interaccidn.

Por otro lado un conocimiento de estos parametros a partir de datos
bibliogrdficos o de experimentos, permitiria una estimacion de las contribuciones

fisicas y quimicas a las diversas propiedades termodindmicas de mezclas.
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3.4.2.Estudio de la zona vitrea y de transicidn.

Ya hemos comentado que la zona vitrea de un polimero no estd en equilibrio,
sino que hay que tener en cuenta la historia de obtencion del polimero. Los modelos
de equilibrio para la T, consideran que €sta es la manifestacion de una transicion de
segundo orden que por razones cinéticas no se ve. Si as fuera se debfan poder aplicar

las ecuaciones de Ehrenfest en ese punto.

3.4.2. 1. Ecuacion empirica de Tait.

Para poder de nuevo tener una expresién cdmoda matemdtica hemos ajustado
fa zona vitrea a la ecuacion de Tait ec.{3,8) de igual forma que lo hicimos
anteriormente.

Hemos supuesto un comportamiento lineal del volumen con la temperatura a

presion atmosteérica en este caso.

v(0,t) = ay + at (3.28)

y junto con la expresion del parametro de Tait ec.(3,9) hemos obtenido los resultados

de la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Pardmetros para el wjuste empirico de la ecuacion de Tait y que describen el
comportamiento pVT del polimere amorfu. & representa la desviacion esedndar del ajuste.

P4HS MEZCLA
Estado vitreo:
By / MPa 355 454
B,/ C! 3.4 103 4.5 107
ay / cmig! 0.8550 0.8554
a; /cmigiCt .41 10 1.36 107
o/ cmig! 6.2 104 3.9 104
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La ecuacion de Tait permite extrapolar el comportamiento pVT a presion
atmosférica, De esta forma es posible utilizar el valor del calor de fusién de la
transicion vitrea que se ha obtenido en los experimentos de DSC a esa presién y que

necesitaremos mas adelante .

3.4.2.2.Aplicacién de las Ecuaciones de Ehrenfest a fa Transicidén vitrea
Cuando dos fases termodindmicas estan separadas por una transicion tal que la
funcién de Gibbs y sus primeras derivadas (volumen, entropfa) son continuas, pero las
derivadas segundas (coeficiente de expansion isobdrica, compresibilidad, calor
especifico) son discontinuas; se dice que dicha transicion es de segundo orden segtin la
clasificacion de Ehrenfest. En un sistema donde las variables de estado de cada fase
son presion y temperatura, se debe cumplir a lo largo de 1a linea de transicidn de

segundo orden T (p)*3 :

dTp _ Kq - KI AK
dp  an-oy  Aa (3,29)

donde los subindices | y 2 denotan las dos tases.

La temperatura de transicion vitrea no es estrictamente una transicion de
segundo orden en el sentido de Ehrenfest, aunque no haya calor latente o una
discontinuidad en el volumen. La diferencia estiba en que la fase de mas baja
temperatura, el estado vitreo, no depende exclusivamente de la presion y de la
ternperatura, sino también de la velocidad de enfriamiento y de la presion bajo la cual
se efectua la transicidn, ya que se trata de un estado de no equilibrio.

Se han propuesto relaciones parecidas a las de Ehrenfest para la temperatura de
transicion vitrea usando el concepto de pardmetros de orden. Un parimetro de orden
caracteriza el estado de orden de un sistema. Para un liquido en equilibrio {como un
polimero fundido) se determinan en funcion de la p y T minimizando la energia libre
de Helmholtz; mientras que en el estado vitreo adquieren valores constantes iguales a

los del liquido en equilibrio en e! punto de transicidn. Por tanto polimeros en estado
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vitreo formados bajo diferentes condiciones pueden diferir en el valor o valores de los
parametros de orden "congelados”.
Para un sistema con un pardmetro de orden unico z , Meixner3® y Davies y

Jones?7 han deducido las siguientes relaciones:

T A
T, _ Ak
[_b&p JZ At (3.30)

= ch,_— (3,31

En estas ecuaciones las derivadas que definen k, o y €, en el estado vitreo deben
calcularse a z constante, siendo z el pardmetro de orden.

Se puede aplicar la ec.(3,30) a los datos de nuestro sistema:

K - K :
e (3.32)

en donde los subindices 1 y g se refieren al polimero fundido y en estado vitreo. S1 Tg
se define como la temperatura de transicion obtenida por la interseccion de las curvas
pVT del polimero en estado vitreo y en estado fundido (es decir, la linea A en la las
Figuras 3.3 y 3.4, y si las derivadas o y x se calculan a partir de esos datos
experimentales,’8.39.44 [ ec.(3,32) es simplemente una identidad geométrica y se debe
cumplir dentro de! error experimental de los datos. Por otro lado a, y x, representan
en nuestro caso valores termodinamicos ya que las relaciones pVT representan un
lnico estado vitreo.

Se puede comprobar a partir de las ec.(3,30) y (3,31):

df, _ ., Ax
Ti; = ngAC (3,33)

en donde AC, es la vanacion de calor especifico con la Tg. Si se cumple esta

ecuacion, la relacion Prigogine - Defay?0:
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Ax AC
S LI S
T v, BT (3.34)

cuando se considera un unico pardmetro de orden,

Puesto que AC, se ha calculado con las medidas de DSC. (ver Capitulo 4.
Medidas de DSC) y estas se hicieron a presidn atmosférica los calculos anteriores se
deben realizar extrapolando los datos obtenidos de pVT a presion atmosférica. Esto
resulta relativamente fdcil usando el ajuste obtenido a la ec.(3,8).

Utilizando los coeftcientes apropiados de la Tabla 3.2 se puede obtener Ax =
Kj- K, a T = Tg y a varias presiones a partir de la ec.(3,12) .

Para el cdlculo de « utilizamos 1a ec.(3,15) y donde particularizando en la T, y
utilizando los pardmetros de la Tabla 3.2 se puede, de la misma manera, obtener Aa
= o - o, a cada presion.

Un resumen de los resuitados se presenta en la Tabla 3.5. La determinacidn de
estas magnitudes conlleva errores, los mds importantes son de +20% en Ak, y +10%
en Ac. Estas incertidumbres junto con el error de £13% de AC, conlleva un error al
calcular 1a relacidn de Prigogine-Defay;*1#2 en nuestro caso este puede ser de hasta el

50%.

En la Tabla 3.6 se presentan los resultados de los calculos anteriores a presion

atmosférica.  Este cdlculo es sencillo a partir de la ecuacion de Tait:

—& (estado amorfo, t en C) (3,35)

CL:
© T ay +agt

Se observa que la identidad geométrica, ec.(3,32), se cumple dentro del error
experimental. La relacion de Prigogine-Detfay se podria considerar la unidad en los
dos casos. Otros autores han obtenido valores unitarios*=#3 y también mayores que la
unidad*?; éstos utilizan valores de ACp de procedencia externa y podria influir en

estas discrepancias.
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Tabla 3.5. Valores experimentales de los pardmetros de transiciin en funcion de la presion.

p T, vy 10, 10,  100Aa 10 10,  109Ax  A/Aa
/MPa /K femig! /K /K] /K- /MPa'l  /MPa! /MPa’! /K MPa't
P4HS

10 400 0.868 5.03 1.48 3.55 5.00 3.81 1.19 0.33
20 410 0.866 4.88 1.36 3.52 4.81 3.71 1.10 0.31
40 417 0.861 4.60 1.13 3.48 4.47 3.51 0.96 0.27
60 422 0.856 4.37 0.92 3.45 4.18 3.34 0.84 0.24
80 427 0.851 4.17 0.74 3.44 3.93 3.18 0.75 0.22
100 430 0.846 4.00 0.57 3.43 3.70 3.03 0.67 0.19

P4HS+PVAc 50%

10 343 0.863 4.86 1.45 3.41 3.70 2.64 .06 0.31
20 346 0.855 4.74 1.33 3.41 3.60 2.60 1.00 0.29
40 353 0.857 4.52 1.11 3.41 3.41 2.52 0.39 0.26
60 357 0.853 4.33 0.90 3.43 3.24 2.45 0.80 0.23
80 359 0.849 4.15 0.70 3.45 3.09 2.37 0.72 0.20
100 366 (.846 4.00 0.51 3.48 2.96 2.30 0.65 .19

En la misma Tabla 3.6 se incluyen los valores correspondientes para el PVAc y que
fueron obtenidos por McKinney y Goldstein.?® Puede observarse que dentro de la
incertidumbre experimental r = | para nuestros sistemas.

También es posible comprobar la validez de la relacion de Simha-Boyer®>:

AotTg » constante=0.113 £ 0.2 (3,36)

que parece cumplirse en un gran mimero de sistemas, excepto algunas disoluciones
acuosas; los valores aparecen también en la Tabla 3.6 resultando estar de acuerdo con
la ec.(3,36) aunque el P4HS se encuentra en el {imite. Esta relacion se basa en el
concepto de que la transicion T, ocurre en un valor constante del volumen libre de

cada polimero. Mas adelante se supone que la expansividades térmicas del polimero
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vitreo y el (extrapolado) polimero fundido entre Ja Tg y el cero absoluto absoluto son
constantes. Dentro del error experimental se pueden considerar que esta relacion se
cumple. Sin embargo considerando que T, aumenta con p y Aa permanece casi
constante para ambos sistemas, T,Aa aumentard con la presion y dejard de cumplirse

la ecuacion (3,36).

Tabla 3.6. Evaluacion de las Ecuaciones de Ehrenfest, cilculo de la relacién Prigogine-Defay a p=0
para el polimero P4HS y la mezcla PAHS+PVAc 50%. Los valares correspondientes al PVAc se han
tomado de la referencia 39.

P4HS MEZCLA PVAc
T,(K) 401 341 304
Ve (cm3/g) 0.8707 (0.8640 0.8431
Aoy x [0 (KD 3.59 3.43 4.322
Ax x 10% (MPa!) 1.29 1.13 2.085
AC, (MPacm’ g'!) 0.42 0.38 —
dT,/dp (K MPa}) 0.32 0.25 0.20
Ax/Ao. (K MPat) 0.36 0.33 0.482
Ty, AW/AC, (K MPa) 0.29 0.26 —
r=AKAC,/T, v (A)? 1.2 1.3 _
TgAa 0.14 0.12 0.13
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4.1.INTRODUCCION.

Como hemos visto en el capitulo anterior, los sistemas poliméricos estudiados
presentan una transicién vitrea a temperaturas préximas a la ambiental. Iniciaremos
aqui el estudio de dicha transicidn, comenzando por caracterizar la dependencia de la
temperatura de transicién con la composicion del blend.

Cuando a una muestra vitrea se somete a un aumento progresivo de la
temperatura calentando hasta temperaturas por encima de la T, se observan cambios
bruscos en varias propiedades que ayudan a localizar el valor de la T,. Ya hemos
comentado el volumen especifico; sin embargo el método mds ampliamente utilizado
por su accesibilidad v sencillez es la calorimetria diferencial de barrido (DSC)!-2.

Mediante esta técnica, el criterio de miscibilidad se establece por la
determinacién de la T, de los dos polimeros puros y de la propia mezcla en si. Si
dicha temperatura es \nica e intermedia entre los valores correspondientes a los
polimeros puros, el sistema se considera compatible o miscible. Si, por el contrario,
encontramos dos temperaturas coincidentes con los de los componentes puros o bien,
dos valores intermedios entre los dos correspondientes a los componentes puros, el
sistema se considera inmiscible o parcialinnete inmiscible respectivamente.

Una de las limitaciones que presenta esta técnica es que para obtener resultados
con ciertas garantias de fiabilidad, se requiere que los valores de T, de los
componentes puros difieran en al menos 20°C. Ademds, la T, como magnitud
macroscdpica que es, nos garantiza que el sistema es miscible a nivel de los entornos
de cadena que sufren cambios (aumento de la movilidad segmental) al producirse la
transicion. Se ha estimado el valor de 150 A como longitud segmental asociada a una
transicion vitrea.’

La propiedad que interesa es la capacidad calorifica. Esta sufre un cambio

cuando la temperatura alcanza la T, como vemos en la Figura 4.1.
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Figura 4.1. Esquema del cambio que sufre la cupacidad calorifica en la zona de transicidn vitrea.
Come vemos no es un salto discreto.

La capacidad calorifica, como el volumen especifico estdn relacionadas con las

derivadas segundas de Ia energia libre de Gibbs:

BAE S C
= e
(aﬁjp (ar}p T D

((32(3 ) (GV) (4.2)

oToply . at)y,

siendo S la entropfa, p la presion V el volumen y « el coeficiente de expansion
1sobdrica.

La Figura 4.2 ilustra claramente que el comportamiento observado depende de
la historia de la muestra, como corresponde a un estado de no equilibrio (se ha suge-
rido*s que existe una verdadera T, termodindmica a tiempos infinitos que
tedricamente se estima debe estar unos 50 grados por debajo de las obtenidas
normalmente). Se consideran cuatro situaciones distintas: La muestra se somete a
calentamiento y enfriamiento rdpido (1), lento (2), calentamiento rdpido y
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enfriamiento lento {(l') y calentamiento lento y enfriamiento rdpido (2'). Los
tratamientos 1 y 2 dan valores T, y T,, extremos sin fenémenos de histéresis. los
tratamientos |' y 2' dan valores intermedios entre los valores anteriores.

En la prdctica lo que se suele hacer es elegir unas condiciones de trabajo fijas,

de manera que los resultados obtenidos puedan ser comparados entre si.

K

7

/f
s

Temperatura

Figura 4.2, Dependencia de lua capacidad calorifica (o de los coeficientes de expansion

a vy compresibilidad «} con la velocidad de calentamiento y enfriamiento en la zona de
la transicidn vitrea. Ver texto.
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4.2.PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1.Descripcién y manejo del equipo.
El equipo utilizado de DSC es un Perkin-Elmer DSC-4, que consta de:

1.-Unidad de medida: donde se encuentran los calefactores que van conectados a la
purga de los gases, con un manometro que regula la presion de entrada de
nitrogeno con 1 bar de precisién. Asimismo, esta unidad puede conectarse al
sistema de frio "Cryoson" que bombea nitrogeno liquido y permite trabajar a
temperaturas bajas. Se ha diseiado para la unidad de medida una cdmara de
metacrilato para aislaria del exterior y evitar condensaciones de agua cuando se

trabaja a temperaturas interiores de 0°C.

2.-Controlador de los calefactores de medida: con €l se fijan y regulan las
condiciones de medida como velocidad de barrido, intervalo de temperaturas,

temperatura de carga, etc.

3.-Estacion de datos con interfase: donde se recogen los datos medidos y se

elaboran los resuliados,

4.-Registro grifico.

En la Figura 4.3 se muestra un esquema de dicho equipo. al igual que en
cualquier equipo de DSC los cambios de calor que se producen cuando tiene lugar una
fusion, transicion vitrea o reaccion quimica, etc., se determinan midiendo el flujo de
calor diferencial requerido para mantener una muestra de material y una referencia
inerte a la misma temperatura. esta temperatura se consigue programando el equipo en

un intervalo de temperaturas fijado por una temperatura minima T y una

min?
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temperatura mdxima T,;,. El equipo recorre el intervalo desde T a T

min max

aumentando linealmente la temperatura a una velocidad de barrido, ® ("C/min)

preestablecida.

A ; Camarg aoislonte
f

\
|
AA LA UNIDAD T |

DE FRIO / = \ \

/

H E
PURGA DENZ | [ — l
.___..__({E_;{ <| | Z E : ! sst
Unidod de Medida DSC—4 Controlador DSC-4

Figura 4.3. Esquema de los dispositives del Analizador Diferencial de barrido Perquin- Elmer DSC-4.

Un esquema de los dos calefactores individuales, el que contiene la muestra S,
y el que contiene la referencia R, se muestra en la Figura 4.4. En el momento de
realizar la medida, en el calefactor S se coloca la muestra de interés, dispuesta en una
cdpsula de aluminto de 30ul con orificios que permiten la evacuacion al exterior de
posibles vapores emitidos por la muestra; y en el calefactor R se coloca como
referencia una cdpsula de aluminio idéntica a la que contiene la muestra, pero vacia.

En la Figura 4.5 mostramos un esquema de [os bucles de control de
temperatura del equipo de DSC. Como se observa en la misma, una de estos bucles
controla la temperatura media de forma que la temperatura de la muestra y de la
referencia aumenta a una velocidad predeterminada. El segundo bucle tiene como
funcion asegurar que si se produce una diferencia de temperatura entre fa muestra y la
referencia (debido a una transformacion endotérmica o exotérmica en la muestra), se
modifique la potencia de entrada a {in de eliminar esa diferencia . La sefial producida,
proporcional a la diferencia de calor de entrada a la muestra y a la referencia dH/dt
se registra en el termograma trente a la temperatura media de la muestra y de la

referencia.
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X QL -
o

Calefaciores individuales DSO
Figura 4.4. Esquema de los calefuctores individuales del DSC-4. Se pueden observar las
dos cipsulas con la muestra (S) v la referncia (R)
El equipo DSC-4 utilizado proporciona una sensibilidad mdxima de 0.3 mcal/s

y el intervalo de temperatura de medida es de -40 a 200°C. Las medidas llevadas a

cabo en el equipo se han realizado en atmdsfera de nitrégeno seco.

4.2.2.Calibrado

Antes de realizar medida alguna debe calibrarse el calorimetro, determinandose
la escala de temperaturas y la dH/dt con exactitud. Para ello se suelen utilizar patrones

que habitualmente son metales de alta pureza con entalpfas de fusidn conocidas. El

i
Bucle de control de la
temperatura media para dar la
| velocidad de aumento (o

| disminucion) de temperatura
[ predeterminada.

R
o

|
Bucle de control de la ]
temperatura diferencial para
mantener siempre la misma
temperatura en los dos
portacrisoles.

—_“'”‘

Figura 4.5. Bucles de conrol del DSC-4,
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mds utilizado, y el que se ha empleado en nuestro caso ha sido el indio con una
variacién de entalpfa de fusién AH; = 6.80 cal/g y T, = 156°C®, un ejemplo se

muestra en la Figura 4.6,

12.00
CALIBRADC CON INDIO
WT 6.30 mg
SCAN RATE:  20.00 deg/min
A |
S t  PEAK FROM: 153 MAX: 158, 21
& TGr 189
ONSET: 156.08
CAL/GRAMs 6. 69
S soo
0
.
4
-«
O
5>
1 . ’
r |
008,355 140. 00 160,00 180 00

TEMPERATURE <(C)

Figura 4.6. Calibracion del DSC con indio. Lu entalpia de fusion es 6.69 comparada con la de 6.80
callg bibliogrdfica.

El primer paso para realizar el calibrado, es conseguir una buena linea base, lo
cual se [leva a cabo obteniendo un termograma con los dos calefactores sin cdpsulas.
en el caso de que sea necesario un ajuste de la linea base, el equipo posee dos

potenciometros que permiten ajustar la pendiente y hacer desaparecer la curvatura.
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4.2.3.Sustancias.

Se ha utilizado P4HS y PVAc de vanos pesos moleculares y que ya fueron
descritos en el Capitulo 2. Equilibrio Liquido-Vapor.

Para los sistemas P4HS (30000) + PVAc (90000) y P4HS (1500) + PVAc
(90000) se han preparado mezclas que cubren todo el intervalo de composicién, por
evaporacion de las disoluciones respectivas en un disolvente comun, utilizdndose el
disolvente acetona purisima.

Para obtener las mezclas binarias se ha partido de 25 ml de disolucién madre
(3%) de cada polimero; se han mezcla en un vaso de precipitados los volimenes
adecuados de cada una de las disoluciones de polimeros, para obtener la composicién
de la mezcla de polimeros deseada formando un volumen total de 5 mil; se
homogeneiza y se extiende sobre un vidrio de reloj cubierto con un cristalizador para
retardar la evaporacion durante | dia; a continuacion se seca a vacio, sin calor cinco

dfas; finalmente durante diez dias continua el proceso en estufa de vacio a 60°C.

4.2.4 Tratamiento térmico.

Una vez obtenidas las mezclas de polimeros se procede al encapsulado de las
mismas para su posterior medida en el DSC. Las condiciones de trabajo son las
usuales de la bibliograffa? y que nos ha permitido en todos los casos un salto nitido en

la ¢, en el entormo de la transicion. Dichas condiciones son: velocidad de

p
calentamiento 20°C/min y velocidad de enfriamiento 32°C/min. Asimismo, se

observa una dependencia del valor de T, y del salto en la c, con el intervalo de

P
temperatura elegido para realizar la medida cuando la temperatura maxima de
calentamiento estaba cerca todavia de la transicion. Mediante ensayos previos
realizados con distintas muestras, se llegé a la conclusion de que los valores de T, y

Ac, eran fiables y reproducibles siempre que la temperatura maxima fijada en cada

barrido fuera al menos 50 grados mayor que la T,,.
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A pesar del tratamiento previo de secado al que han sido sometidas las mezclas
obtenidas. al realizar la medida de DSC se observa:

a) En el primer barrido, endotermias tipicas de evaporacion del disolvente {en
el entorno de [00YC) que hace imposible [a determinacién de T,. Esto puede ser
debido a la retencién de parte del disolvente o la tendencia del P4HS de absorber agua
del ambiente de forma espontdnea.

b) A partir del segundo barrido aparece la T, a un valor constante sin
detectarse pérdidas de masa entre barridos consecutivos y que nos permite garantizar

las medida.
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4.3.RESULTADOS Y DISCUSION.

Los termogramas correspondientes a todos los sistemas estudiados, obtenidos
para varias composiciones de mezcla se encuentran recogidos en las Figuras 4.7 y 4.8,
Los valores de T, obtenidos se tabulan en la Tabla 4.1 para los polimeros puros y en

la Tabla 4.2 para los diferentes sistemas estudiados en funcion de la mezcla.

4.3.1.Polimeros puros:

Los valores de T, que se muestran en la Tabla 4.1 pueden ser comentados en

funcion del peso molecular:

Tabla 4.1. Valores experimentales obienidos de la Tg para los componentes puros obtenidos a partir de
dos disolventes.

POLIMERO T, (°C)
P4HS(30000) /acetona 161
P4HS(1500) acetona 137

PV Ac(90000)/acetona 44

El valor de la T, depende, para un polimero puro, del peso molecular, s este
no es suficientemente elevado.

El volumen libre correspondiente a los eslabones terminales de las cadenas,
debe ser mayor que el de los eslabones intermedios. Por una parte, porque los
eslabones terminales estin menos sujetos que los intermedios y tienen mayor
movilidad que estos. Por otra parte. porque cada extremo de cadena causa
impertecciones en el empaguetamiento del solido. Por ello la T, disminuird cuanto

mayor sea la proporcidn de esiabones terminales.
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Podemos observar que nuestros resultados estdn de acuerdo con el
razonamiento anterior, es decir, cuanto mds alto es el peso molecular del polimero,
mds elevado es el valorde T, determinado.

Ademads, los resultados obtenidos para los tres polimeros son concordantes con

los obtenidos en la bibliografia para pesos moleculares similares a los nuestros.®”?

4.3.2.Mezcla de polimeros

Los resultados correspondientes a la Tabla 4.2 se encuentran representados
graficamente en las Figuras 4.9 a 4.10 junto con la variacién de la capacidad

calorifica a presién constante AC, en la transicion para cada sisterna estudiado.

Tabla 4.2. Valores de T, obtenidos experimentalmente para las mezclas de polimeros indicadas en
funcion de la composicidn de PVAc en las mismas v del peso molecular del P4HS

- Tg/ K
P4HS (30000)(1) | P4HS(1500) (1)
Wy +PVAc (2) +PVAc (2)
0.0 161 137
0.1 147 123
0.2 (28 115.5
0.3 (11 {06
0.4 100 98.5
0.5 86 88
0.6 74 82
0.7 60 71.5
.8 54 56.5
0.9 48 48.5
1.0 44 44
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Figura 4.7, Termogramas para la mezcelu PIHS (20000) (1)+ PVAC(90000) (2) obtenida previa
disolucion en acetona a distintas composiciones de PVAc wo
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Figura 4.8, Termogramas para la mezela P4HS (1500) (1) + PVAcr90000) (2) vbtenida previa
disolucion en acorona a distintas canposiciones de PVAc wo
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Figura 4.9. Incremento de la capacidad calorifica a presion constante AC,, (cal g‘llﬁ"1 ) en la transiciéon
Tg fa) y valores de esta temperatura (b) para el sisterna P4HS(30000) (1}+ PVAc( 90000) (2) obtenida
mediante acetona en funcion de la composicion de las mismas wa
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Figura 4.10. Incremento de la capacidad calorifica a presion constante AC, (cal ¢ iK1} en la

transician TS.’ {ap v valores de esta remperarura (b) para el sistema P4HS(1500) (1j+ PVAc( 90000) (2}
obtenido mediante acetona en funciin de la composicion de las mismas wo
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En todos los casos se obtiene un dnico valor de T, para todas ias
composiciones de la mezcla y que es intermedio entre los valores de T,
correspondientes a los polimeros puros componentes del sistema.

Los resultados obtenidos estdn en concordancia con  los obtenidos por
Coleman y col.!0 por la técnica de FT-IR.

En la Figura 4.9 aparecen los resultados para el sistema P4HS + PVAc
obtenido con el P4HS de mayor peso molecular. El comportamiento observado de los
valores de T, para composiciones intermedias es que se situan por debajo de los
valores promedio de T, entre los componentes puros. Este comportamiento es habitual
para muchas mezclas de polimeros.'! En la Figura 4.10 se encuentran los resuitados
para el mismo sistema pero obtenidos con el P4HS de menor peso molecular. El
comportamiento del sistema cambia ligeramente respecto al visto anteriormente, ya
que los valores de T, para las composiciones intermedias pricticamente coinciden con
los valores interpolados entre los de los componentes puros. Es decir, la dependencia
es mucho mds lineal con la composicion.

La explicacion se puede encontrar en la estructura de la mezcla que obtenemos
en los dos casos comentados. Una disminucion del peso molecular del P4HS
favorecerd que la mezcla entre el P4HS y el PVAc se realice de manera mds efectiva,
y por lo tanto, la probabilidad de interaccion especifica hidroxilo-€ster se
incrementard. Estas interacciones especificas actian como puntos de entrecruzamiento
reversibies térmicamente y estaran presentes en mayor nimero en las mezclas que
contengan el P4HS de menor peso molecular, aumentando la rigidez del sistema y
provocando valores de T, mds elevados que los que cabria esperar en relacion con la
mezcla P4AHS (30000) + PVAc (90000).

b)Efecto del disolvente:

Existen numerosas evidenciasi.!314.13.16.17 que demuestran que la miscibilidad
entre dos polimeros depende del disolvente que se ha utilizado para preparar las

mezclas de ambos por evaporacion. Patterson y col!'*:13 sugieren que la miscibilidad
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de dos polimeros depende de la diterencia entre los pardmetros de interaccion de cada
uno de los polimeros con el disolvente utilizado Ay, = x,» - ;3. Cowie y coll=!3
afirman que ei nivel de miscibilidad entre dos polimeros no sélo depende de |AxL sino
también de los valores individuales de ;- y %3 que son una medida de la expansion
de los ovillos de polimeros en el disolvente utilizado. Esto afectarfa la morfologia
microscopica de la mezcla y por lo tanto la T,

Con objeto de comprobar la calidad como disolvente de la acetona hemos
calculado la parte entdlpica del pardmetro de interaccidn yy de cada polimero con

acetona seglin la expresion:!3

At = o (8- B)) (4.3)
donde &, y 0, son los pardametros de solubilidad del polimero y del disolvente
respectivamente. Los valores de v vy 9, utilizados aparecen en la Tabla 4.3 junto con
los valores de y,. Esta dltima indica que para el P4HS o el PVAc la acetona es un
buen disolvente (valores bajos de ¥ ), aunque depende apreciablemente del polimero:
son peores para el P4HS en comparacion que con el PVAc. Esto queda también
confirmado por los valores bibliograficos del pardmetro "@" de Mark-Howink que se

da en la Tabla 4.3, éste es mds bajo para el P4HS que para el PVAc.

Tabla 4.3. Valores del volumen molar v pura cuda disolvente, pardmetros de solubilidad 05 y 0, para
cada sustancia, parte entdlpica del pardierro de interaccion yy v pardmetro de Mark-Howink a de
cada polimero con acelona

d(calem=)” v, (cm3moll)  x (acet.) a
acetona 9. 77 81.1¢ — -
P4HS 10.9 — 0.16 0.64
PVAc 9. 3 — 0.03 0.722

2 Referencia 9. " Referencia 19.

¢ Referencia 20. ¥ Referencia 21.
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4.3.3 Termodindmica de equilibrio de la Transicidn vitrea®

A pesar de que, como se ha mencionado ya, el estado vitreo es de no
equilibrio, la relajacion es tan lenta que cierto tipo de particulas pueden describirse
como si el sistema estuviera en un estado de pseudoequilibrio. Por ello es frecuente
utilizar modelos de equilibrio basados en suponer que tras la transicion vitrea subyace
una transicion de fase de segundo orden.

En el andlisis termodindmico de la transicion vitrea se debe recurrir al
concepto que ya introdujimos en el anterior capitulo de pardmetro de orden. El
método normal para analizar una transicion de fase consiste en construir las superficies
de energia libre de Gibbs y estudiar su comportamiento en los puntos de interseccién
(potenciales quimicos iguales). En el caso de la T, asumimos que la energia libre de
Gibbs del polimero en estado vitreo G, es una funcion de la T y p y un conjunto

adicional de variables termodindmicas independientes (z):

G, = G.(T,p,z;,2,-...2N) (4,4)

y su diferencial se puede escribir como:

N
dG, = -SdT + vdp + E [9% (4,5)
CZi Tap’zjzci

=1

La primera pregunta que surge es cudntas variables adicionales se necesitan
para caracterizar la energia libre del polimero en estado vitreo y sus significados.
Aunque se han sugerido algunas de estas variables, ( nimero de huecos de un modelo
de red, la entropia configuracional) la termodindmica formal no puede especificar mds
que sus relaciones. y la respuesta debe venir de las teorfas microscopicas.

El tratamiento para el estado tundido es el mismo, con la salvedad de que los

valores de los z; son los que hacen que la energia libre G, sea minima.

G] = GI(T,p,Zi,...,ZN) (4v6)
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| (r(i% =0  paratodoz (4,7)
A Zi/‘T,p,thj

Esto permite escribir las variables z,como una funcién de T y p y, por lo tanto,
la energia libre del polimero en estado liquido es en realidad dependiente de la T y p
unicamente (si existe cristalizacidn, este comportamiento continuaria siendo cierto en
la region metaestable)

Sin embargo, el hecho de poder obtener a la misma p y T polimeros en estado
vitreo con distintas propiedades con solo variar la velocidad de enfriamiento, sugiere
que se necesita, al menos, una variable independiente adicional y no es posible asumir
la ec.(4,7).

El estudio de las propiedades en la interseccion de superficies de energia libre

de Gibbs introducido por Gupta y Moynihan=3 se basa en la observacién de que:

G, =G, 4,8)
Deftiniendo el AG de la transicidn como:
AG(T.p.iz}) = GUT.p,{z}) - GUT.,p) (4.9)

El objetivo es estudiar los diversos tipos de minimos que son también ceros de AG v
las condiciones fisicas correspondientes a cada uno. Las condiciones necesarias para

que un punto X, = (Ty,Pe,{Zip}) sea critico es que las primeras derivadas sean cero:

Fﬁ? -0 = AS=0 (4.10)
L p.{z;}

(GAG)
L T.{z}

{&AG) -

3
UL /T~pvzjzi

=0 = AV =0 4.11)
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y a continuacion, para comprobar que es un minimo, es necesario estudiar la funcion
en las proximidades del punto critico a partir de un desarrollo de Taylor truncado de

segundo orden:

AG(T,p{z.}) = Xo+ AXTJAX (4,12)

donde AX es el vector columna de los valores absolutos de las desviaciones de las
variables del punto X;, AXT es su traspuesta y J es la matriz Jacobiana
(N+2)x(N+2) de todas las derivadas parciales segundas.

El punto critico X, puede estar aislado, perteneciente a una linea de puntos
criticos 0 a un conjunto de mayor dimension. En el primer caso J >0 y corresponde a
que todos los determinantes de orden dos obtenidos intercambiando una fila y una
columna secuencialmente sean positivos. Lo que obtenemos es la relacién de
Prigogine-Defay r > | que ya vimos en el Capitulo 3. Ecuacién de Estado
—e¢.(3,34)—. Este caso serfa el correspondiente al equilibrio liquido-vapor.

Es posible entender, de una forma andloga, que la relacion de Prigogine-Defay
se cumple como desigualdad, si los pardmetros de orden (uno o varios) son verdaderas
variables termodindmicas independientes en el estado vitreo y a lo largo de la linea de
la transicion. Por el contrario, si estos pardmetros dependen de T y p tanto en estado
vitreo como en estado fundido, o si hay alguna relacidn funcional que haga que tomen
unos valores fijos a lo largo de la transicidn, entonces la igualdad se cumpie para
cualquier numero de parametros.

La existencia de los z; y su nimero vendrdn dados por la experimentacién. Por
ejemplo Astarita y col.>* consideran que dehaber mds de un pardmetro de orden. La
funcidn de distribucion de pares o el tensor de esfuerzo local serdn posibles candidatos
para un sistema de un solo compenente. Una vez identificados se podria desarrollar
una teoria dindmica de la T,. Esto no significa que no se pueda tratar el sistema como

en equilibrio, al menos aproximadamente.
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4.3.4.Calculos tedricos

En esta seccidn pretendemos analizar la dependencia de T, con la composicién
en las mezclas estudiadas con el fin de adquirir mayor informacién sobre las
interacciones entre cadenas, que ya hemos mencionado son de enlaces de hidrégeno y
las redistribuciones conformacionales en los contactos entre los polimeros ya que estos
factores determinan la T, de las mezclas.

Las interacciones entre cadenas pueden dar lugar a reordenamientos que
conducen a una mayor rigidez y, consecuentemente, a T, mds altas. Cabe esperar que
cuanto mds fuerte sea [a interaccion, mayor sea el efecto orientacional. Por otro lado,
la disminucion del peso molecular del componente mds rigido de la mezcla de
polimeros (el de mayor T, ) dan lugar al mismo efecto ya que al ser mds flexible, la
acomodacion estérica con el otro componente estd favorecida, se produce un mejor
empaguetamiento y la T, aumenta.

Se han propuesto numerosas ecuaciones para describir la variacién de T, con la
composicion de las mezclas miscibles. Estas ecuaciones se derivan de la hipdtesis de
aditividad de voltiimenes libres o de suposicion de continuidad de la entropia de
transicion.

Las ecuaciones de Couchman y Karasz?®227.28.29  que tienen un caracter mds

general, proponen para una mezcla binaria miscible una T, dada por:

_ wiAcy, InT,;, + walc, InT,,

In T, (+,4)

Wlﬁ“‘pl + W:L‘,\Lp:

donde w; es la fraccion en peso del componente i en la mezcla y Ac,, es la diferencia
de capacidades calorificas entre los estados liquido y vitreo del componente 1 a la
temperatura de transicion T;.

El interés de esta ecuacion estd en que a partir de ella se puede deducir,
haciendo algunas aproximaciones, otras ecuaciones mds sencillas que son las
comunmente usadas.

S1 suponemos Ac,; = AC,, se liene:
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InT,=w InT,; +w.InT, (4.3)

que es la ecuacidn propuesta por Pochan.??
Si ademds el cociente T,,»/T,,, es proximo a la unidad, el desarrollo logaritmico
de la ec.(4,5), conservando solo el primer término, conduce a la regla cldsica de

mezclas de Dimarzio-Gibbs:3!

Ty, = w Ty +w,T (4,6)

Tomando de nuevo en la ec.(4,5) Ac, = Ac,, y desarrollandoen serie el
logaritmo se genera la conocida ecuacion de Fox:3?

w + W
T,y Ton
f=]

8=

l
— 4
T, @7
que presupone mezcla de los componentes al azar a nivel segmental, por lo que las
desviaciones de los datos experimentales respecto a esta prediccién tedrica se ha
tomado a veces como indicativo de las interacciones especificas entre los componentes
de la fase amorfa.’® Considerando que la ecuacion de Fox representa el
comportamiento ideal de mezclas de polimeros miscibles. En la Figura 4.1 se
resumen las aproximaciones anteriores.

El suponer que los cambios en las capacidades calorificas en [a transicién son
iguales en los dos polimeros Ac, = Ac,,, s una aproximacion muy burda y es mas
exacto tomar Ac,,; /Ac,; = K, siendo K una constante para cada mezcla, que se suele

tomar como parametro ajustable, con ello obtenemos la ecuacién de Utraki:?*

w, InT, | + K w, InT -
Wl T K W2

InT, = (4,8)

que en el caso particular en que K = | se convierte en la ec.(4,5).
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B
l wAC InT
| In Tg - Z‘_: 4 & |
| > wac,
// \\
- / T T -T
l T — T = £ - / \ 1 g ~ g7 £
n(l, -7,) — \n T T
/, ! \
¥ i | 4 |
2. wAC | AC{J; =ACp, 1 XwAC T,

3 InT,=>InT, :
| |
ACp, = ACp, / | ACp, = ACp,
- A .
// \\\ !
T - =T
lng—z —— In(7T, -7, )= -£—=
LT n
v . | | 4y
LYol | neSer

Figura 4.11. Esquema de las transformaciones urilizadas
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Finalmente desarrollando el logaritmo de la ec.(4,4), tomando el primer

término del desarrollo, se obtiene:

— WlTI,] + K W‘} T""J
& W+ KW

T (4,9)

siendo K = Ac,; /Ac,. Esta ecuacién es la de Gordon-Taylor.>® Si K = pAa,
/(p-Act;) siendo p; las densidades y Aa; la variacion del coeficiente de expansién
térmico en la transicién T,.

La ecuacion de Gordon-Taylor fue propuesta para predecir la T, de
copolimeros al azar a partir de las T, de los homopolimeros, suponiendo aditividad de
volimenes. Cuando se aplica a mezclas poliméricas la aditividad de volimenes
implica también la aditividad de los voltimenes libres.?637 Se puede considerar que
las densidades de los polimeros no son muy diferentes (p, /p» = 1) y tomar como
vilida la relacién de Simha-Boyer?® y que ya utilizamos en el Capitulo 3.Medidas de
pVT ( T,Aa = 0.113 para todo polimero a la temperatura T,), con lo que la constante
K =T, /T,y la ecuacion de Gordon-Taylor quedaria reducida a la regla ideal de
Fox —ec.(4,7)—. En los casos prdcticos, el pardmetro K de Gordon-Taylor se toma
como ajustable.

Al mismo tiempo que surgid esta ultima ecuacién, Jenkel y Hensch®
propusieron otra expresion para explicar la disminucion de la T, de polimeros por
adicion de plastificantes (productos de bajo pesomolecular que son solubles en el

potimero):

T

Lr
&

=w T, + w.To + ww,b(Ty, - Ty)) (4,10)

La constante b representa la interaccion plastificante-polimero, es decir, caracteriza la
calidad disolvente del plastificante hacia ei polimero. Esta ecuacion se ha utilizado

para predecir el comportamiento de mezclas de polimeros cuando la ecuacion de
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Gordon-Taylor no da buenos resultados; en este caso el pardmetro b caracteriza las
interacciones especificas polimero - polimero.

Para tener en cuenta este tipo de interacciones Kwei* propuso anadir a la
ecuacion de Gordon-Taylor un término cuadrdatico similar al de la ec.(4,10)

obteniendose:

— W1Tgl + K w, T..’l

T, =+ g W Ws {4,11)

o
o

[ 72
WI A L]

con dos pardmetros ajustables K, que tiene en cuenta las diferencias entre los
componentes de la mezcla (recordemos que en principio K = Ac /Ac,; ) ¥ q, que
representa las inetracciones especificas responsables, en principio, de la miscibilidad
de la mezcla.

Aun con estas ampliaciones, en algunos casos, especialmente en los que la
variacion T, vs. composicion es asimétrica, no se logran buenos resultados,
haciendose necesaria la introduccion de un término cubico ademds del cuadrdtico.
Schneider y col! han desarrollado una ecuacidn cubica, aplicando la teoria de

disoluciones regulares a mezclas de polimeros:

T.-T
"' - = (1 + Kl) W")C'(Kl + Kfa) Wa €2+ Ko Wa ¢? (4,12)
Tg"—) - Tgi - - - = -
donde w, ¢ = Kw, /(W + K w,) representa la fraccion en peso corregida del

componente mds rigido. K, representa la diferencia entre las energias de interaccion de
los contactos hetero y homomoleculares, que deben ser superadas en la T, para
alcanzar la movilidad conformacional caracteristica del liquido; pero ademds, tiene en
cuenta las perturbaciones energéticas debidas a los entornos moleculares en los que
tienen lugar los contactos. Mientras K. representa las perturbaciones que sobre [os
contactos moleculares tienen los entornos en los que se producen. K sigue siendo
caracteristico de los dos componentes de la mezcla K = p|Act, /(p-Ac,).

Si K» = ( pasamos a la ecuacién de Kaning*? que reproduce la ec.(4,11)

siempre que q = K Ky (T, - T,) (W) - Kwa)* . SiK, =0yK, = 0 se convierte en
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la expresion de Gordon - Taylor —ec.{4.9)— y st ademds K = T, /T,, tenemos la de
Fox —ec.(4,7)—.

El primer paso para realizar la interpretacion tedrica de los datos
experimentales ha sido calcular la prediccién de la relacidén de Fox: ec.(4,7). Los
resultados se muestran en las Figuras 4.12 y 4.13. A efectos de los ajustes de los
datos correspondientes a cada sistema, se han denominado D1 y D2 que corresponden
a los indicados en la Tabla 4.4.

Se puede observar como en el sistema estudiado D2, el modelo proporciona
una aproximacidon razonable, mientras que para el Dl se devia bastante del
comportamiento real.

Recordemos que el modelo de Fox considera un comportamiento ideal de
sistemas compatibles y no es de extrafar que no prediga el comportamiento de estos
sistemas; en el sistema D2 pensamos que hay efectos contrapuestos de estas
interacciones que se compensan y hacen que el comportamiento global del sistema sea
aparentemente ideal.

La situacion queda mucho mds clara cuando recurrimos a ecuaciones con
pardmetros ajustables. Hemos utilizado la ec.(4,12) de Scheneider

ajcon tres pardmetros ajustables K, K; y K

byhaciendo K, = 0, con lo que se convierte en la ecuacion de dos pardmetros
{(4,11) de Kwei; y c)tomando X, = K, = 0, que es equivalente a la ec.(4,9) de
Gordon-Taylor con un unico pardmetro ajustable K. En todos los casos hemos

realizado un ajuste no lineal.
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Tg(K) ¢

420

400

380

360

340

320

Figura 4.12. Variacion de la T, con w, para el sistema DI, Se muestran las predicciones de las
ecuaciones de Fox | ), de Gordon-Taylor y Schneider de dos pardmetros (—— — -—) y de
Schneider con tres (—~——).
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Tg(K)
400

380

360

340 (.-

320

. |
0 Qs 1
W7

Figura 4.13. Variacion de la T, con wy para ¢l sistema 2. Se muestran las predicciones de las
ecuaciones de Fox (- 4, de Gordon-Tavlor y Schueider de dos pardmetros (— — —) y de
Schneider con tres (———)

En la Tabla 4.4 se recogen los valores de las constantes K, K; y K. en los tres
casos mencionados, junto con el error estandar del ajuste . Los resultados obtenidos
aplicando la ecuacidn de Gordon-Taylor son satisfactorios y mejoran el modelo de
Fox como vemos en las Figuras 4.12 y 4.13.

Los valores de K obtenidos son bastante diferentes:

* el sistema D1 con valores de K relativamente bajos.

* el sistema D2 con valores de K proximos a la unidad y préximos al valor del

cociente Tgl /ng, como puede observarse en ja Tabla 4.4, lo que nos tndica que la
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ecuacion de Gordon-Taylor predice el comportamiento al igual que el modelo de Fox

(recordemos que cuando K = T,; /T, la ecuacion de Gordon-Taylor se reduce a la de

Fox).
Tabla 4.4. Pardmerros obrenidos para la prediceion del comportamiento de la Tg en los diversos
sistemas estudiados. o es la desviacion extdandar,
\ T KT,
K © K K, o | K K, K, © ‘ = T
DI 056 36 0.25 0.23 2 1023 1.1 022 2 { 0.73 0.8
D2 089 3 0.89  0.07 2 {030 1.8 0.77 2 l 0.77 1.2

D1: P4HS(30000) + PVAc(90000) /acetona
D2: PAHS(1500) + PV Ac(90000) /acetona

También era de esperar que el sistema que muestra comportamiento ideal
aparente D2, lleva el P4HS de menor peso molecular, ya que como mencionabamos al
principio de este apartado, el polimero es mds tlexible, mayor movilidad y se tavorece
la acomodacion estérica con el otro componente, provocando un mayor
empaquetamiento y aumentando la T, ligeramente respecto al valor ideal (ver Figura
4.13) y siendo el aumento de T, mucho mds considerable si se toma como referencia
el comportamiento del sistema con ¢l P4HS de mayor peso molecular (sistema D1)

En esta mezcla D1, el PVAc actia como plastificante del P4HS disminuyendo
la Ty, rompiendo la estructura ordenada de este componente, al mezclarse con €l por
interacciones de enlace de hidrogeno; sin embargo, los valores de T, inferiores a la
prediccion de comportamiento ideal, o o que es lo mismo, los bajos valores de la
constante K de Gordon-Taylor nos indican que en la mezcla no se han llegado a
formar estructuras altamente ordenadas como en el componente puro P4HS.

Un mayor grado de prediccién se logra mediante la ecuacidon con dos
parametros ajustables K y K,, y con tres parametros K,K, y K, como muestra la Tabla
4.4. Las desviaciones estindar en todos los casos estudiados son menores que en el
ajuste de Gordon-Taylor, dando un resultados satistfactorio, especialmente en el

sistema D1. En estos tiltimos vemos como los valores de [a constante K, son proximos
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a la unidad, es decir, se vuelve a contirmar que las redistribuciones conformacionales
provocadas por los enlaces de hidrogeno repercuten en el comportamiento del sistema,
siendo necesario el segundo pardmetro K que tiene en cuenta estos efectos (ver Figura
4.12).

Para finalizar, vemos en la Tabia 4.4 que el ajuste con tres parimetros no
mejora el ajuste en el sistema D2, va que se obtienen o similares al caso de dos
parametros y que coinciden con el error experimental. Por tanto los valores obtenidos
de las constantes no nos permiten obtener mayor informacién sobre el comportamiento
de! sistema y carece de sentido fisico el forzar un ajuste con méas pardmetros de los

estrictamente necesarios.
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5.1.INTRODUCCION

La respuesta viscoeldstica de los materiales poliméricos es un tema de

importancia tanto tedrica como practica. Como su nombre indica el comportamiento

trente a las fuerzas externas e¢s intermedio entre un solido eldstico y un material

viscoso. Es de notar la dependencia que con el tiempo y la temperatura tienen las

propiedades mecdnicas de los polimeros cuando se compara con otros materiales

estructurales como los metales.

La viscoelasticidad es una materia de gran complejidad y es posible distinguir

dos aproximaciones bdsicas!? que se conocen como la aproximacion mecdnica del

continuo y la aproximacion molecular.

La primera pretende describic el

comportamiento  viscoeldstico de un

cuerpo mediante un esquema

macroscopico, mientras que el dltimo

pretende deducir propiedades
viscoeldsticas macroscopicas a partir de
la arquitectura molecular.

Consideremos un cuerpo que es
sometido a la accion de un conjunto de
fuerzas cuya resultante es nula; se dice
que ¢l cuerpo estd sometido a un
esfuerzo. St el cuerpo no es rigido se
produce una deformacion del mismo. La
relacion entre estos dos hechos distingue
entre

a estos  maternales

eldsticos,

viSCosos 0 viscoelasticos.
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Figura 5.1. Esquema del comportamiento Modulo-
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remperatura ambiente{par de lineas verticales) se
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La magnitud principal es el madulo del matenial y se define como la relacion
entre el esfuerzo aplicado y la deformacién resultante. En los polimeros esta magnitud
depende de la temperatura y del tiempo desde que se aplicd el esfuerzo. La variacién
con la temperatura explica la existencia de dos tipos de estado fisicos en los

polimeros: tipo caucho y vitreo. La Figura 5.1 (pdgina anterior) ilustra este hecho.

5.1.1.Tipos de Deformaciones mecanicas. Caso eldstico.

Entre los diversos tipos de deformaciones que se pueden imaginar (podemos
ver varios ejemplos en la Figura 5.2, las mds importantes y a las que nos referiremos
son la deformacion de rensidn y la de cizalla. La Figura 5.3 ilustra los dos tipos de

deformaciones.

“—»

1 ]
AN VAN

7

T 000

L
777

Figura 5.2. Varios tipos de deformaciones que pueden experimentar los sélidos:torsion(aj, tension(b),
Sflexién(c) y compresién(d).
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Figura 5.3. Pardmetros elementales de la lus deformaciones de cizalla(a) y de tensionib).

La deformacidn de tension sucede cuando el cuerpo es sometido a una fuerza
normal de tension F. Si el drea seccional es A el estuerzo se denomina de tension o,
= F/A y la elongacién de tension € = A¥/l, adimensional, El médulo E y ia tluencia
D de tensidn se definen como E = I/D = o/e.

En el segundo caso la fuerza F es lateral a la superficie superior. El esfuerzo
de cizalla es o, y la deformacidn de cizalla y = Ax/Ay. Andlogamente el médulo G y
la fluencia J de cizalla se definen como G = /] = o,/v.

Muchas son las formas de medir el médulo que incluyen métodos transitorios
donde se mide el estuerzo (o la detormacion) en funcién del tiempo despues de una
imposicion repentina de una deformacién (o esfuerzo), métodos dindmicos (0

sinusoidales) y de propagacion de ondas a altas frecuencias.

5.1.2.Experimentos transitorios.

La consideracion del tiempo en el fendmeno de la relajacion afiade nuevas
complicaciones. Se presentan dos tipos de situaciones fundamentales:
a)Experimento de creep. El caso de que la muestra sea sometida a un esfuerzo

constante de cizalla o de tension g, (no distinguimos ahora en o el tipo de esfuerzo) y
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lo que se mida sea la variacion de la deformacion de cizalla ¥(t) o de tensidn (t) con

el tiempo . La fluencia de cizalla y de tension se definen como:

It = 1) D) = %Q (5,1
0 0

B)En el experimento de relajacion, la muestra se somete a una deformacion
constante de cizalla y, o de tensidn g4 que origina una tensidn en el material que va
disminuyendo con el tiempo. La medida de la disminucidén del esfuerzo de cizalla o de
tensidn o(t) que equilibra esta tensién del material permite obtener directamente en

este caso los modulos correspondientes:

Gy = 2 By = 2 (5.2)
Yo Eg

5.1.3.Experimentos Dindmicos.

En este caso el esfuerzo o la deformacion varfan sinusoidalmente con el
tiempo, y cinendodonos solo a la cizalladura, dos son los posibles extremos a
considerar:

Supongamos que el cuerpo es eldstico y que estd sometido a un estuerzo
sinusoidal o(t) = g, sin ot, el médulo no depende del tiempo y la deformacion estard

en fase con el esfuerzo:

v(t) = %ﬂ sen ot (5,3)

En el caso opuesto estd un material viscoso y cuyo comportamiento estd dado
por la ley de Newton o{t) = n{dy/dt) (n es |a viscosidad) y se puede deducir que la

deformacién esta desfasada 90Y.

¥(t) = ng(il) - Hcg cos ot (5.4)
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El caso viscoeldstico estard intuitivamente desfasado un dngulo 0 entre 0 y 90°.

Los modulos de cizalla correspondientes (imagnitudes no vectoriales) son:

G = G' = (5,5)

0 G?I
b

Mediante simples consideraciones geométricas es posible escribir:

Tt

J
tan § = o (5.6)

donde tan & se suele llamar rangente de pérdida. De igual forma se puede proyectar vy
sobre ¢ y obtener las componentes de la fluencia J'= y'/o y I''=y'"/c. Las
magnitudes prima se denominan funciones de a/macenamiento y las doble prima de
pérdida. las primeras son la respuesta eldstica y corresponde a una energia
almacenada por el sistema y que se puede recuperar completamente mientras que las
segundas contienen la respuesta viscosa del mismo, correspondiente a energia perdida
por movimientos internos de reordenacidn molecular y que origina una elevacién de la
temperatura del sistema.

Se utiliza frecuentemente {os mddulos complejos de relajacion G* y de fluencia

J* que se definen como:
q

G* =G’ + iG" =7 - (5,7

5.1.4.Relacidn entre las propiedades viscoeldsticas.

El principio de superposicion de Boltzmann establece que la deformacion total
inducida en un material viscoeldstico mediante series de estuerzos incrementales, s la
suma de las deformaciones incrementales que resultan de cada esfuerzo incremental.
La fluencia usada para calcular cada deformacién incremental es una funcidn del

tiempo durante el cual el esfuerzo incremental correspondiente ha sido aplicado pero
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no el esfuerzo previo. Si consideramos los experimentos de creep, un esfuerzo

continuo o(t) tenemos:

)
v(t)=f W) ¢ - uy du (5.8)
o Cu

y si consideramos un razonamiento paralelo en un experimento de relajacidn
transitorio, es decir en donde la muestra ha sufrido una deformacién continua y lo que

medimos es la variacién del esfuerzo.

[t ov(w)
a(t) = j-w __Cu G(t - u) du (5,9

La relacion entre las magnitudes viscoeldsticas temporales se puede obtener
haciendo uso de las transtormadas de Laplace a las ec.(5,8) y (3,9), volviendo luego

al espacio real obteniendo la integral de convolucidn siguiente:

t = fb Gy It - 1) dt (5,10

Finalmente se pueden deducir relaciones entre las propiedades transitorias de
relajacion  las componentes en fase y desfasadas de las dindmicas. Para ello sélo
tenemos que particularizar por ejemplo en la ec.(5,9) una deformacién oscilatoria y

haciendo uso de las transformadas de Fourier escribir:

G'(©) = o fac sen wt G(O) dt

G'(@) = o fao cos ot G(1) dt 5.11)

5.1.5.Espectros de relajacion

La dependencia de las propiedades viscoeldsticas se pueden representar con los
elementos de los modelos de Maxwell y Voigt.! Ambos combinan en serie y en
paralelo respectivamente, un elemento eldstico que sigue ta ley de Hook ¢ = Gy, y un

elemento viscoso que sigue la ley de Newton o = n{dy/dt). De esta forma es posible
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definir por ejemplo para experimentos transitorios, el modulo de realajacion y ia

fluencia creep como:

G(t) = G exp(-t/1)
Ity = é [1 - exp(-t/t)] (5,12)

en donde * = /G es el tiempo de relajacion o de retardo en cada caso.

En general los procesos de refajacion de polimeros dan lugar a relajaciones que
no siguen este esquema (relajaciones tipo Debye); en principio no parece sorprendente
esta discrepancia en materiales tan complejos en los que es fdcil imaginar que haya
una distribucién continua de tiempos de relajacion (distribucion de pesos moleculares
por ejemplo). Este comportamiento, como veremos, se describe bien mediante una
funcidén de relajacidn extendida o de Kohlraush-Williams-Watts).3:4

El modelo anterior se puede ampliar a infinitos elementos de Maxwell y de
Voigt con una distribucion de tiempos de relajacion o de retardo; que vienen

caracterizados por los espectrosde refajacion H(lnt) y de rerardo L(Int).

G(t) = fH(lm:)e't/t d(Int)

-0

J= JLano[l - d(inty (5.13)

-

También seria posible el cdlculo de las funciones viscoeldsticas dindmicas a

partir de estos espectros a partir de:

G'(w) = I-w_‘c—:i H{int) d(InTt)
. _ 0T
G () = J"——l pr—— H{int) d(InTt) (5.14)

Y de igual forma la tluencia:
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I'(w) = l—lﬁ H(lnt) d{int)
I"e) = Jﬁ; H(Int) d(InT) (5,15)

La interrelacion entre las diversas magnitudes se esquematiza en la Figura 5.4,
El conocimiento de ambos espectros es importante ya que H es muy Util para los

procesos rapidos mientras que L refleja mejor los mds largos.

J - - -
‘Muestras polimericas
|

Experimentos Reoldgicos
(Continuos, transitorios, dinamicos)

>4

Modulo Almacenam. G Modulo Relajac. Fluencia creep| | Fluencia almanac. J'

Moédulo de pérdida G" || G(t) J{(1) Fluencia pérdida J"

> CCimaars

Espectro de relajacion Espectro de Retardo
H(z) L(t)

Figura 5.4. Esquema de la interrelucion entra propiedades viscoeldsticas.

5.1.6.Descripcién de las regiones viscoeldsticas de polimeros.

Se pueden distinguir tres regiones bien diferenciadas: zona vitrea, zona de
relajacion vitrea-caucho, region de Plateau y zona terminal.

En la zona vitrea el modulo de relajacion G (t) y la fluencia J{t) tienen valores
cercanos a [0° Pa y 10® Pa! respectivamente, es decir el polimero se encuentra en
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estado vitreo. Las funciones varian muy poco ya que los tiempos de medida son muy
cortos con respecto a los tiempos envueltos en los cambios configuracionales de
mediano v largo alcance. Existen sin embargo respuestas rdpidas en esta regidn
(transiciones £), atribuidas a movimientos locales del esqueleto molecular asi como a
grupos laterales con un abanico de tiempos de relajacién y el cambio no suele ser
brusco. De todas formas, la energia térmica es insuficiente para sobrepasar las
barreras potenciales de los movimientos de trasfacion y rotacion de los segmentos en
conjunto

En la zona de relajacion se produce un cambio brusco de las magnitudes
reoldgicas (de varios ordenes de magnitud); a medida que el tiempo aumenta, el valor
de J por ejemplo cambia al correspondiente a un caucho =103 Pa'l. El valor de G(t)
varia a cualquier T>T, desde los dos extremos correspondientes al estado vitreo y al
caucho siendo, cuanto mayor es {a temperatura, menor el tiempo necesario para lograr
este cambio. Se producen movimientos difusionales, los segmentos son libres de
moverse. Las propiedades viscoeldsticas estdn determinadas por reagrupamientos
configuracionales de pocos segmentos moleculares, de forma que los enmarafnamientos
intermoleculares no juegan un papel importante. La forma de las curvas no es pues,
afectada por el peso molecular, solo la presencia de disolventes puede desplazar el
espectro de relajacion.

En la escala de tiempos o frecuencias se alcanza una regién en la que G
permanece practicamente constante, es la zona del plateau. Separa la zona de
transicion de tiempos de relajacion cortos de la zona terminal. Los movimientos
difusionales de los segmentos continian. Por otro lado los movimientos cooperativo
de fargo alcance, que permitiria movimientos translacionales de macromoléculas
completas, estdn todavia restringidos por la existencia de interacciones locales fuertes
entre cadenas vecinas. En el caso de polimeros de entrecruzamiento estas interacciones
son enlaces quimicos. En polimeros lineales se habla de enmaranamientos

intermoleculares,
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La zona terminal ef comportamiento es distinto dependiendo de que hablemos
de polimeros de entrecruzamiento o lineales. Los primeros mantienen sus enlaces y el
modulo cambia muy ligeramente con la temperatura, hasta que se produce la
degradacion del polimero. En el segundo se producen movimientos translacionales de
las macromoléculas y si el esfuerzo continda se produce un flujo de materia y el
polimero no recuperard su forma inicial. El médulo va cayendo hasta que se convierte
en un liquido viscoso incapaz de mantener la forma.

Es en esta zona donde el peso molecular tiene influencia y es 10gico esperar
cafidas mds pronunciadas al disminuir el mismo. La relajacidn vitrea no se ve casi
afectada por el peso molecular, aunque si éste es muy pequefio la transicidn llega a no
aparecer ya que las cadenas son demasiado cortas para formar los enmaranamientos de
la zona de plateau.

La variacion de los pardmetros viscoeldsticos se pueden estudiar tanto de la
frecuencia como de la temperatura. Aunque la variacion de los modulos con la
frecuencia sea mds facil de correlacionar con las teorfas actuales, generalmente se
mide la variacion con la frecuencia.

Cuando se estudia la variacion del mddulo con la temperatura a trecuencia
constante, el mdédulo de almacenamiento G' disminuye al aumentar la temperatura,
siendo esta disminucion mds acusada en la zona de relajacién. En cuanto a tg 9
presenta mdximos de intensidad variable a temperaturas un poco inferiores a fas que
aparecen con G''. Estos mdximos dependen generalmente de la frecuencia de trabajo

relacionado segin la ley de Arrhenius:

f = f, exp(-AH/RT) (5.16)

en donde AH es la energia de activacion del proceso de relajacion. En el caso de la
transicion vitrea ésto no se cumple y el proceso se ajusta a la ecuacion de Williams-

Landel-Ferry (WLF) que trataremos mds adelante.
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Por tanto, parece claro que un estado viscoeldstico completo exige realizar
medidas en un amplio intervalo de temperaturas y de frecuencias, siendo razonable
esperar que a frecuencias bajas, los resultados sean aproximadamente iguales a ios

obtenidos con técnicas de seudoequilibrio como DSC.

5.1.7.Principio de superposicion tiempo-temperatura

Ya hemos visto anteriormente que las zonas viscoeldsticas de los polimeros
pueden observarse tomando como variable el tiempo o {a temperatura, lo que llevaria
a pensar que el tiempo y la temperatura producen los mismos efectos. Esto es
importante, ya que en la prdactica serfa imposible barrer todas ias zonas de
viscoelasticidad variando el tiempo y a una temperatura fija. jse necesitarian periodos
de anos y siglos!

El principio de superposicion tiempo - temperatura es aplicable a sistemas
termoreologicamente  simples, es decir donde todos los procesos de relajacidn
moleculares con diferentes tiempos de relajacion caracteristicos tienen la misma
dependencia con {a temperatura.

El principio de superposicion permite incrementar la temperatura y realizar el
experimento de relajacion en la misma escala de tiempo razonable. La Figura 5.5
ilustra este hecho para el experimento de relajacidn eldstica de tension E(t). La zona
de la izquierda representa [os datos experimentales a diversas temperaturas. Si nos
tijamos, estos datos se pueden superponer sobre los de una temperatura de referencia
{en el caso de la figura la T,) desplazando las curvas individuales una por una y
consecutivamente a lo largo del eje /¢ r a ambos lados de los datos de la temperatura
de referencia. Esto produce una curva continua que se extiende en varias décadas de
log t. La curva construida se denomina curvag maestra esa temperatura de referencia, vy

el desplazamiento a cada temperatura el facror de desplazamiento ar.
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Sin embargo hay un cambio inherente del mddulo debido al cambio de
temperatura que se expresa en una deviacion vertical de las curvas, este incremento se
puede considerar lineal para una red de caucho; ademds se debe considerar el cambio
de densidad para cada temperatura. Tenetendo en cuenta estas consideraciones es
posible conocer el médulo a un tiempo t y a la temperatura de referencia T, a partir de

los datos a otra temperatura:’

DATOS CURVA MAESTRA
11 ]
T
M\'- T,-,
&
T
T T
& 4
\\\‘
T-
5 | [ O I I R NS R S R B
oz 3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 &5 7 5

Figura 5.5. Principio de superposicion tiempo-temperatura. El desplazamiente de las curvas de la
izquierda permite obtener el compurtamionto de E{t) en una escala de tiempos mavor (9 décadas) que lo
medido experimentalmente (3 décadas)

E(Tg, 1) = 9—8%0 E(T, t/a) (5,17)

Se ha encontrado una correlacién empirica que describe la variacidn del factor

de desplazamiento ar con la temperatura. Esta ecuacion es:

logar =" 77T,

llamada WLF (Williams, Landel y Ferry) y que corresponde a una variacion de la
viscosidad descrita por la ecuacion de Doolitte (ecuacion que expresa la viscosidad n

dependiente de la fraccién de volumen libre).® Generalmente se suele elegir la 'l“g
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como la wemperaiura de referencia y las constantes C, y C, se consideraron
universales (C, = 17.4 y C, = 51.6 °(C), si bien se observan pequefas diferencias
entre Jos distintos polimeros. ar se puede también definir como el cociente entre los

tiempos de relajacion a las temperaturas T y Ty,

log ay = log(t/1p) (5,19

Como hemos dicho, este comportamiento indica que [os tiempos de relajacion
de los diferentes mecanismos viscoeldsticos tiene [a misma dependiencia con la
temperatura.

Puesto que en el anterior capitulo hemos descrito la dependencia de T, con la

composicion para el P4HS + PVAc, en el presente comenzaremos el estudio de su

comportamiento viscoeldstico.
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5.2 EXPERIMENTAL

5.2.1.Descripcidn de la técnica experimental.

Hemos utilizado para las medidas un equipo comercial, el Analizador Térmico
Mecanico-Dindmico de POLYMER LABORATORIES (PL-DMTA?). El PL-DMTA
proporciona un esfuerzo sinusoidal a la muestra de tres modos distintos: flexion,
cizalla y tensién; y determina el mddulo complejo y el desfase en funcidn de la
temperatura y/o de la frecuencia.

El PL-DMTA consta de tres componentes: el mdédulo de medida, el analizador

microcomputerizado y el programador de temperatura.

b5.2.1.7.Médulo de rnedida:

Consta de la cdmara de temperatura desmontable, la base del imdn
electromagnético, un transductor de desplazamiento y un soporte para la colocacién de
las muestras.

Mediante un oscilador electromagnético se regula el desplazamiento del eje de
transmision, en el otro extremo éste se halla en contacto con la muestra mediante una
mordaza a [a misma altura que el soporte rigido sobre el que también se sujeta la
muestra. Esta se coloca entre los dos tipos de soporte el mévil y el rigido de varias
tormas dependiendo del tipo de medida y del material. cerca se encuentra la sonda
termométrica (termistor) de platino de 100€2. La fuerza mdxima del vibrador es de
aproximadamente 12 N y el intervalo de rigidez que se puede medir es de 0.4 a
20000 kN/m y un tamafio mdximo de muestra de 46x12x3 mm.

La cdmara de temperatura permite aislar el sistema y controlar la temperatura.

Se pueden hacer medidas a temperaturas desde -150°C hasta 300°C. Lo primero se
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consigue circulando nitrdgeno liguido en el serpentin que tiene la camara; las altas

temperaturas por medio de un calefactor eléctrico incorporado.

5.2.1.2.Unidad de Analisis-Dinamico.

Genera y controla la sefial sinusoidal aplicada a la muestra a la vez que mide el
desplazamiento resultante. Entonces analiza las dos senales para proporcionar los
resultados relacionados con el comportamiento dindmico de la muestra. esto se hace
por comparacion de la sefal amplificada de salida del transductor presente en el
Mdédulo de Medida con la sefial de la corriente aplicada al eje movil.

La frecuencia de oscilacidn puede ser seleccionada desde 0.01 a 200Hz y es
independiente de la rigidez de la muestra. La tensidon es proporcional al

desplazamiento del soporte mdvil y es medida por el transductor.

5.2.1.3.Programador de temperatura.

Proporciona potencia a las aletas calefactoras internas de la cdmara de
temperatura. El intervalo de temperatura es de -150 a 300°C. se pueden programar
rampas de calentamiento y enfriamiento entre 0.1 a 20°C/min. Permite ciclos entre
dos limites de temperaturas, asi como la termostatizacion de muestras a una
temperatura determinada con una estabilidad de £0.2°C en periodos de una hora y una
exactitud mayor que +0.5°C. las velocidades de barridos pueden ser de hasta
59C/min; la temperatura mostrada por el aparato es precisa dentro de £ 2°C siendo la
reproducibilidad mejor que 1'C.

Antes de insertar las muestras es necesario elegir el modo de medida, ia forma
de sujeccion y realizar una calibracion con la configuracidn elegida.

La eleccion de las mordazas adecuadas para la sujeccidn de las muestras
dependiendo del modo de medida: tlexion, cizalla o tension. En el caso del modo de
flexién existen dos modos de situar las muestras en los soportes: con apoyo
(cantilever) unico o doble. La Figura 5.6 muestra las dos formas de sujetar las

muestras.
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Para tener buenos resultados es 4\
necesario optimizar los diversos factores [ \ VI : T /,7[,27
Vi  — J Pt gy mnin | [

que entran en juego en este tipo de

<+

medidas.

AAATTS,

5.2.2.Modo de trabajo b) 7

|

El intervalo de variacion del

L L
AL,
—/td
i
. : v
mddulo  de  almacenamiento  que

Figura 5.6. Los dos formas de sujeccion de la
muestra en el modo de flexion del PL-DMTA: a)Con
upove doble v b} con apoyo simple.

esperamos. Dependiendo del modo de
trabajo elegido podemos tener intervalos
mayores 0 menores de respuesta. Estos
son aproximadamente:
Flexidn 103 - 1011 Pa
Cizallamiento 10! - 3108 Pa
Tensidén [05 - 10! Pa
La forma que puede adquirir la muestra (p.¢j. pelicula, barra, fibra...). Esta,
junto con su mddulo de almacenamiento, dicta el intervalo de rigidez que no debe
exceder el del Analizador.
Los errores de medida son mayores en el modo de flexion aunque en la

préctica sea el mds sencitlo de realizar.

5.2.3.La rigidez de la muestra

Conviene diferenciar la rigidez del mddulo. Por ejemplo, un material muy
alargado con un mddulo alto puede resultar tan rigido como otro mds corto pero de
menor mddulo. La rigidez pues, depende de la geometria y es la magnitud kE' (o kG'

en el modo de cizallamiento). El PL-DMTA muestra el log(kE') y el intervalo
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permitido por el aparato es de 90 <kE' <510° N/m. Es por ello que dependiendo del
material que queramos utilizar, es decir, del modulo esperado, utilizaremos una
geometria apropiada para que la rigidez de la muestra se encuentre en los limites
mencionados anteriormente. En el modo de flexion el factor geométrico incluye ia
longitud y el espesor al cubo y se pueden conseguir variaciones importantes de rigidez
variando estas magnitudes; como el espesor no suele poderse cambiar ficilmente lo
que se hace es variar la longitud cambiando la posicion de las mordazas en la muestra.
Esto sclo requiere colocar un tipo u otro de soporte.

En el caso del modo de tlexidn la constante k se obtiene a partir del momento
de inercia en la seccion de corte de la muestra. EI modulo se corrige por un factor que
depende de la contribucion de la tension de cizalla pueda ejercer. Para una barra
flexible sujeta rigidamente de sus extremos y desplazada por su punto medio con el

centro obligado a permanecer paralelo a los extremos:

o= 2L (5.20)

I+ 2.9 (e/l)-

donde a es la anchura, e ¢l espesor y | la longitud. La correccidn por cizalla [ + 2.9
(e/1)*] es en promedio.

Cuando la muestra puede sufrir grandes cambios en sus dimensiones se
recomienda la disposicion de sujeccion unica (single cantilever) ya que el soporte
movil tiene una cierta holgura y puede absorber estos cambios dimensionales. La otra
forma de sujeccion puede dar valores muy bajos si lo que hace la muestra es
expandirse ¢ muy altos si se contrae.

También es importante un par de fuerzas apropiado en las mordazas que
sujetan el solido, ya que al apretar se reduce la cantidad de muestra bajo las mordazas
que puede moverse, reduciendo la longitud efectiva hibre e incrementando el médulo.
St el material es vitreo se llega a un limite en el que el médulo ya no cambia

apreciablemente. No pasa lo mismo con los cauchos va que un excesivo par de fuerzas
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comprime a la muestra y la puede deformar. La longitud efectiva aumenta al rebosar
el polimero causando un descenso del modulo.

La eleccidn del nivel de deformacion depende del tamario de la muestra, su
rigidez y su no linealidad. En el modo de tlexidn el desplazamiento no debe exceder el
10% del espesor de la muestra. Un material semicristalino se puede medir mejor
usando desplazamientos mds cortos y reducir los etectos del comportamiento no lineal.
Por otro lado se consiguen mejores relaciones senal/ruido con deformaciones grandes
si la muestra lo permite.

En cuanto a la frecuencia de medida se suele considerar | Hz como estindar
aunque para estudios mads detallados se utiliza el intervalo 0.1 - 30Hz. Las medidas a
muy baja frecuencia (<0.1Hz) tienen la desventaja de que requieren mucho tiempo de
medida, lo que hace que la muestra se deforme a T>T,.

La velocidad de calentamiento apropiada esta condicionada por dos factores:
La diferencia de temperatura entre el termistor y la muestra, y la velocidad de
adquisicién de datos. Como regla general son aceptables velocidades de 2-4 °C/min
aunque se pueden alcanzar hasta 20°C/min. Los barridos de temperaturas
multifrecuencias requieren velocidades entre 8.5 - 2°C/min va que la adquisicion de
datos tarda desde 30 s. a 2 min. dependiendo de las frecuencias seleccionadas.

Conocida la constante geométrica de la muestra el aparato calcula IgE' y tgd a

partir de la ecuacidon de movimiento del sistema previa calibracion:

oA (R}

Fpsen(mt):M5<'+(n+—b—+—E—),\'<+(S'+kE')x (5,21)
O

donde F, esfuerza punta del vibrador, M la masa del sistema vibrante, 'y §"* las
rigideces de almacenamientto y complejas de la suspensidn mecdnica, n un término de

pérdida viscoso, x el desplazamento axial y o la frecuencia angular.
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5.2.4.Sustancias

De nuevo hemos utilizado los mismos polimeros que los utilizados en el
Capitulo 2. Equilibrio Liquido-Vapor: el P4HS(1500) y el PVAc(90000). Las
muestras se prepararon de ia siguiente torma: una vez obtenido el polimero puro o las
mezclas (estas dltimas por evaporacion de acetona como ya hemos descrito) se
comprimian en un molde de teflon de las dimensiones 2x6x20 mm, calentando
posteriormente diez grados por encima de la T, a vacio durante diez horas.
Finalmente se suspendfa la calefaccion y se permitia a la muestra alcanzar, todavia a
vacio, la temperatura ambiente durante doce horas mas.

Se han estudiado et PVAc y varias mezclas con P4HS. Es necesario destacar la
extrema dificultad en la preparacién de muestras con un alto contenido en P4HS,
Como ya hemos comentado, el P4HS posee una T, elevada y es muy complicado su
manejo a temperatura ambiente al ser muy frdgil, lo que ha impedido obtener solidos
homogéneos para este tipo de medidas.

[.as medidas se realizaron en el modo de flexion y la disposicién de [a muestra
tue con sujeccién Unica {single cantilever) que permitia cambios de volumen de las
muestras. La velocidad de calentamiento tue de | "C/min y la frecuencia de 1Hz. Se
realizaron por lo menos tres medidas de cada muestra aceptando los resultados sélo
cuando coincidian dentro del error experimental. Se tuvo especial cuidado de
comprobar que no existian fendmenos de histéresis apreciables. El PVAc y la mezcla
P4HS + PVAc 80% se midieron a vanas frecuencias entre 0.3 y 30 Hz, mientras que

a | Hz tue posible barrer casi todo ¢l intervalo de concentraciones.
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5.3.RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1.Comportamiento reoldgico de la mezcla.

Los resultados de E', E'" y tgd en funcién de la temperatura y de la
composicion de la mezcla de polimeros en las Figuras 5.7, 5.8 y 5.9. Los valores son
los esperados para este tipo de polimeros lineales: E'' y tg & presentan mdximos muy
pronunciados separados de 20 a 30°C en la zona de transicion vitrea medida por DSC.
Al pasar este maximo existe un minimo; a T < Tg los segmentos estdn congelados y
las deformaciones producidas son de tipo eldstico, los desplazamientos que darian
origen a un flujo viscoso son pocos. A T > Tg, por el contrario, los segmentos son
libres de moverse y aunque hay flujo, €ste no sufre ninguna resistencia. Esto se
corresponde con los dos minimos de las magnitudes estudiadas, el maximo se puede
entender como una situacion intermedia. E'' exhibe el mdximo unos pocos grados por
debajo del mdximo de tgd. A 1Hz éste se puede comparar con los valores obtenidos
por medidas pVT Para fas mezclas ricas en PVAc el maximo en E'' se acerca mds a 1o
obtenido en DSC. La constancia de la presencia de picos tnicos da una idea de un alto
grado de compatibilidad de los polimeros, y como cabia esperar se produce un ligero

ensanchamiento a composiciones intermedias. ®

5.3.2.Curvas maestras

Las Figuras 5.10 y 5.12 muestran E'' como una funcién de T (a varias
frecuencias) y las Figuras 5.1l y 5.13 en funcion de la frecuencia (a varias

temperaturas alrededor de la T, ) para el PVAc y para una mezcla del 80% en PVAc
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respectivamente. Estas (ltimas nos van a permitir construir las curvas maestras

posteriormente.

20

E'« 1078/ Pa

0.5+

273 313 353 393 433
T/K

Figura 5.7. Resultados experimentuales de E'' en funcion de la temperatura para mezclas de diversas
proporciones de PVAce (de izda. a drcha. 100, 80, 50 y 30% respectivamente) a la frecuencia de [Hz.
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1.5

1.0 —

E'«1078/ Pa

0.5

0.0 l |
273 313 353 393 433

T/ K

Figura 5.8. Resultados experimentales de E' en funcion de la temperatura para mezclas de diversas
proporciones de PVAc (de izda. « drcha. 100, 80, 50 v J0% respectivamente) a la frecuencia de Hz.
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3.0

20

tg &

00 1 1 i
273 313 353 393 453

T/K

Figura 5.9. Resultados experimenrales de rgd en funcion de la temperarura para mezclas de diversas
proporciones de PVAc (de izda. a drcha. 100, 80, 50 v 30% respectivamente) a la frecuencia de
IHz,
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Aunque el intervalo de frecuencias es limitado, estudios previos parecen
indicar que el principio de superposicion tiempo - temperatura puede ser aplicable a
algunos polimeros puros.® 01112 Parece sin embargo, que este principio no se cumple
con cardcter general,!? especialmente porque con gran frecuencia existe un
solapamiento importante entre diferentes tipos de movimientos moleculares. Asi a
T> >T, se detecta un movimiento rapido, correspondiente a la relajacion o, y uno
mds lento (zona terminal) correspondiente a [a difusidn traslacional de la cadena, y
que es precursora del flujo newroniano. '3 En otros casos, la existencia de movimientos
mds rdpidos que los de la transicion o, que solapan con las de ésta y que tienen
distinta dependencia de la temperatura, conducen también al incumplimiento del
principio de superposicion t-T.? En un trabajo reciente, Alegria y col.!? han puesto
de manifiesto que cuando el intervalo de temperatura - frecuencia es suficientemente
amplio, el solapamiento de ia transicion « y del movimiento ditusional (dos procesos
con tiempos de relajacion sensiblemente distintos) hace que el principio de
superposicién tiempo - temperatura no se cumpla en polimeros puros.

El principio de superposicidn tiempo - temperatura pueda ser valido también
para algunas mezclas de polimeros,'+-13.1 pero no es claro si es un resultado general,
puesto que puede que las relajaciones moleculares de de los dos componentes tengan
una distinta dependencia con la temperatura.!’.'%.1% Cuando las heterogeneidades
morfolégicas de un blend son suficientemente pequefias (100 A aproximadamente)
pasan desapercibidas en numerosos experimentos,-® de forma que sistermas miscibles
en términos de la existencia de una unica T, en experimentos calorimeétricos, podrian
manifestar un comportamiento dindmico correspondiente a un cierto grado de
heterogeneidad, que puede manifestarse , por ejemplo, en la no aplicabilidad de dicho
principio. '8

En mezclas, una diferencia grande de temperaturas de transicién vitrea entre
ambos polimeros indica que existe una diferencia significativa en la movilidad

intrinseca de los componentes individuales, y cabe preguntarse hasta qué punto esta
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diferencia de movilidad se mantiene en la dindmica de las dos cadenas cerca de la T,
del blend. o st existe un grado de cooperatividad importante en €l movimiento de las
cadenas de ambos componentes.

Este tipo de situaciones han sido estudiadas recientemente por Zhang y col.?!
para blends de P4HS + poli(acrilato de metilo) y P4HS + poli{metacrilato de
metilo); Zawada y col.?2 para poli(oxido de etileno) + poli(metacrilato de metilo);
Roland y Ngai!8 para 1,4-poli(isopreno) + poli(viniletileno), y Chin y col.?3 para
poli(dxido de 3,6-dimetilfenilenoj + poliestireno.

Los resultados parecen depender de forma muy importante de la
microestructura de la mezcla; asi los resultados obtenidos por RMN 13C para P4HS +
PMA (Zhang y col.) indican un alto grado de miscibilidad (hay homogeneidad para
estructuras superiores a 20-30 A), mientras que en P4HS + PMMA la heterogeneidad
se detecta en estructuras de 200-300 A, y existe un alto grado de individualidad en la
dindmica de cada una de las cadenas del blend. La simplicidad termoreologica esta
ligada directamente a que la dindmica de todos los movimientos existentes en el
sistema muestren la misma dependencia con la temperatura,! por ello, sélo si hay un
grado de cooperatividad suficientemente grande entre los dos tipos de cadena es
posible que se cumpla el principio de superposicion tiempo-temperatura.

Como hemos visto, los dos componentes de la mezcla PAHS + PVAc tienen
valores de T, apreciablemente distintos, de manera que, a pesar de aparecer una sola
T,, podemos preguntarnos si la dindmica de la transicién o es unica o si ambas
cadenas se comportan de manera diferente, con lo que podrian observarse efectos
andlogos a los encontrados por Alegria y col.!3 sin necesidad de barrer la zona o y la
terminal.

Por otra parte se ha puesto de manifiesto utilizando técnicas de dispersion de
luz, que existe un solapamiento entre las relajaciones o y [ en numerosos polimeros,
excepto para pesos moleculares bajos.Z*=3 En el blend estudiado por nosotros, uno de

los componentes (P4HS) es de peso molecular inferior a aquetlos para los que no hay
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solapamiento entre ambos procesos; y el otro (PVAc) es de peso superior a aquellos
para los que Meier*® ha encontrado solapamiento. Esto supondria complicar el
comportamiento dindmico del blend.

Una consecuencia directa de la superposicidén tiempo- temperatura es la
posibilidad de construir un curva maestra para los datos de una composicién
determinada a la temperatura de referencia T,. Las Figuras 5.14 y 5.15 muestran las
curvas maestras de E'' para PVAc puro y para la mezcla P4HS + PVAc 80%. Se
observa como la anchura de las curvas a la altura media es mayor que 1.14 décadas
que el caso ideal de Debye donde solo hay un tiempo de relajacién. El factor de
desplazamiento usado para construir las curvas maestras puede ser descrito usando la
ecuacion WLF —ec.(5,18)— en donde T, se toma préxima a la Tg del sistema (en
nuestro caso las temperaturas de referencia han sido 42°C para el PVAc y 52°C para
la mezcla), y C; y - ajustados a los valores 11.0 y 71.7 K para el PVAcy 7.5 y
59.0 para la mezcla. Aunque se ha sugerido frecuentemente que las constantes C,| y
C, toman valores casi universales, Ferry! muestra claramente que hay una dispersion
de valores importante. El valor aparentemente pequefio de C; para la mezcla es
similar que el del poli(n-octilmetacrilato)!.

Destaquemos también el hecho de que la anchura de 1a curva para la mezcla es
mayor que la del PVAc, lo que se ha venido explicando en funcion de tluctuaciones
de concentracidn que tienen lugar en la mezcla.?677.28  Las interacciones entre
cadenas y las correlaciones fluctian de acuerdo a la composicidn local que presenta
una cierta heterogeneidad a nivel microscépico, que va acompanada de heterogeneidad
en el volumen libre cuando la transicidn se estudia con modelos de seudoequilibrio, o
de [a constante de acoplamiento segmento-medio cuando se discute en términos del

modelo de acoplamiento.=®
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Figura 5.10. E'' en funcién de la temperatura v de la frecuencia para el PYAc. Las frecuencias de cada curva
ordenadas del mdximo mayor a menor son 0.3, 1, 3, 10y 30 Hz
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Figura 5.11. Isotermas de E'' en funciin del logaritme de la frecuencia (Hz) para el PVAc

obtenidas a partir de la Figura 5.70.
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2.0

E"~10%/ Pa

0.0 |-
l | | 1 I

293 303 313 323 333 343 353
T/K

Figura 5.12. E'" en funcion de la temperatura v de la frecuencia para la mezcla P4HS + PVAc con
80% en peso de PVAc. Lus frecuencias de cada curva vrdenadas de méximo mayor a menor son 0.3, 1,
3, 10y 30 Hz,
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Figura 5.13. Isotermas de E'' en funciin del logarinno de la frecuencia (Hz) para la mezcla PAHS +
PVAc con 80% en peso de PVAc vhtenidas « partiv de la Figura 5.12.
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Figura 5.14. Curva Muestra para el PVAc obtenida de los experimentos de DMTA.
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Figura 5.15. Curva Maestra para la mezcla de 80% de PVAc obtenida de los experimentos de DMTA.
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5.3.3.Estudio de la relajacién: Ecuacion KWW

Los resultados para et PVAc puro pueden ser usados como una comprobacion
de la técnica experimentai, ya que el polimero ya ha sido estudiado por DMTA,
andlisis dieléctrico y espectroscopia de correlacién de fotdn.

Los fendmenos de relajacion en la regidn de la transicidn vitrea se comentan
con detalle en el Apéndice, poniendose de manifiesto que la funcidn de relajacion es
considerablemente mas ancha que las tunciones tipicas de Debye, y decae de acuerdo

a la ley de Kohlraush-Williams-Watts (KWW):2?

$(t) = exp(-(t/0)P] 0<p<l (5.22)

en donde t es el tiempo, y T es el tiempo de relfajacion caracterfstico. El éxito empirico
de esta ley es impresionante, ajustando datos dieléctricos, mecanicos, de RMN vy de
difusion de luz dindmica (DLS), por lo que se ha dedicado un gran nimero de
esfuerzos para establecer una interpretacién microscopica de dicha ley (por ej. el
modelo de acoplamiento de la relajacion de Ngai aplicado a polimeros,3©31.32 o el de
Bordewick??, ) .

La relajacion del PVAc ha sido estudiada por relajacion dieléctrica, y la
funcién de relajacion se ha descrito por ia ec.(5,22) con B = 0.56°. Por otro lado, la
espectroscopia de correlacion de fotdn utilizada por Fytas y col.’* proporciona B =
0.36, aunque datos previos de Tribone y col.?S conducen a B= (.45, si bien utilizando
un metodo experimental menos tiable que el de Fytas y col.

Es posible calcular el mdadulo complejo G 6 E correspondiente al fendmeno de

relajacidn a partir de la funcidn de relajacidn ¢(t/1) de acuerdo con: 3¢

Ef(w.T) - E(c.T) [ ddp(t/1) oy

E(x.T) - E(U0,T) - J0 dt (5.23)

con ¢(t/1) dada por la ec.(5,22).

Separando las partes real e imaginaria es posible escribir:
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E0.T)-EC=T) ., L 7
E(=,T) - EO.T) E', (D +1E" (01 (5.24)

donde los subindices n se refieren a las correspondientes magnitudes normalizadas.

En la teoria cldsica de Debye ¢(t) decae exponencialmente, lo que supone
considerar B= | en la ec.(5,21) vy seria ftdcil calcular la ec.(5,24) . En el caso del
mdédulo de pérdida obtendriamos el comportamiento del modelo viscoeldstico de

Maxwell:

07T

Fh =Tt 6.2
Para la funcidn KWW la solucién no es inmediata:
o0
- ub
E', =z f e " cos zu du (5,26)
0

donde z = »t. Esta integral es igual a pi veces la funcién de Levy simétrica Qp(z):37

20
.
On(z) = % fe ul cos zu du (5,27
0

y que solo tiene solucion analitica para f = 2, 1y /2.

A menudo es posible obtener expresiones utiles para el cdlculo de integrales
desarrollando el integrando en alguin tipo de serie. Cauchy y Winter derivaron estos
desarrollos.3” Son necesarias tres expresiones para cubrir todo el intervalo de valores

que puede tomar z . Las dos series son:

20
_ 1ROt T+ nB) sen(zn(3/2)
ST L ntgl +op (5,28)
L
e
1 NOED 20 - D/B] 220D
W= 22 (20 - 2)! (5,29)
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Puesto que estas series pueden requerir un niimero de érminos muy grande en valores

de z intermedios, es preciso recurrir a la integral (en donde se ha hecho u = tg 9):

w2
1 (exp(-tgl8) cosiz tg )
Q[:,(Z) - T J c053€} de (5,30)
0

[as ecuacidn (5,28) converge muy lentamente cuando z es bajo y la (5,29), aunque
diverge, da buenos resultados asintdticos cuando z es muy bajo. Para valores
intermedios se utiliza 1a ec.(5,30).

Con estas limitaciones hemos escrito un programa que permite calcular los
valores de los parametros de fa ecuacion KWW con los resultados experimentales de
la curva maestra del modulo de pérdida del PVAc y de 1a mezcla. Para ello hemos
normalizado las mismas y ajustado los valores calculados obtenemos un valor de [ de
0.46 y de 1=0.015 para el PVAc mientras que 3 = 0.36 y t = 0.05 s para la mezcla.
Estas curvas aparecen en fa Figura 3.14 y 5.15 . Esta ligera disminucion en la mezcla
estaria relactonada con un mayor anchura de la tuncidn de distribucion de tiempos de
relajacion, de la que ya hemos hecho mencion,

Como puede observarse , especialmente en el PVAc puro, la curva calculada
reproduce razonablemente bien la rama de baja frecuencia, excepto en valores muy
bajos en el que la funcidn KWW predice valores inferiores a los experimentales. La
rama de alta frecuencia sélto se predice adecuadamente en la inmediata proximidad del
maximo, mientras que los valores experimentales son mayores a los predichos para
frecuencias reducidas way > 10-.

Hemos calculado las curvas maestras E'' vs. In{way) a partir de datos de
correlacion de foton y dieléctricos. Como vemos en la Figura 5.16 nuestros resultados
son intermedios entre los predichos por medidas dieléctricas(DR) o de difusién de luz
(DLS), cuando las frecuencias no son demasiado altas con respecto al mdximo,

mientras que en la parte de frecuencias altas los resultados de DMTA son bastante mds
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altos que los predichos. Estos resultados son los esperados en base a que B(DR) >
B(DMTA) > B(DLS)

El hecho de que los valores experimentales en la regién de frecuencias bajas
sean mayores que {os predichos por una dnica relajacidn KWW se ha encontrado en
trabajos anteriores de [a bibliogratia (se ha achacado al solapamiento de la llamada
zona de relajacién terminal!®). Las discrepancias encontradas a frecuencias reducidas
inferiores a 107 podrian estar relacionadas con el solapamiento con la zona de
relajacion terminal, debida a los movimientos de cadenas completas o trozos muy
grandes de las mismas (inayores que los responsables de la transicion o que origina la
transicion vitrea) y que, por lo tanto, vendrian caracterizados por tiempos de
relajacion mayores que los correspondientes a la transicion o.

La regidn de alta frecuencia es interesante ya que, como es bien sabido, es la
region en que debe esperarse la aparicion de la transicidn B debida a movimientos
rapidos de grupos laterales de la cadena del polimero, y que al ser movimientos mds
rapidos que los que originan {a transicion o, aparecen a mayor frecuencia, o [0 que es
igual, a frecuencia constante, aparecen a menor T. Meier y col.*? y Patterson y
Mufioz-Rojas=> han puesto de manifiesto que los resultados de dispersion ineldstica de
luz de diversos poli(alquilacrilatos) pueden explicarse mediante la ecuacién KWW
cerca de la T, cuando el peso molecular es del orden de 2 104, pero a medida que éste
aumenta (M, = 7 10%) es necesario considerar dos procesos de refajacion que solapan
parcialmente: la transicion o« debida a trozos de cadena, y una que ellos identifican
como la transicion B. En estos casos la representacion de la funcidn de correlacién ha

exigido utilizar una expresién del tipo:

o) = Aexpl-(t/1)P1] + Asexpl-(t/1,)P2] (5,32)

en la que cada uno de los sumandos daria cuenta de uno de los procesos de relajacion.
La filosofia de este procedimiento es la misma utilizada por Alegria y col.!? para la

zona terminal.
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Un solapamiento andlogo entre transiciones o y P ha sido también descrito por
Floudas y col.?® para el bis(2-etilhexilo) ftalato —DOP-— utilizando espectroscopia
Rayleigh-Brillouin y difraccion de neutrones, y para poli{ciclohexiimetacrilato) +
DOP utilizando DMTA, relajacion dieléctrica (DR) y dispersion de luz (DLS).°
Boese y col.!l! han encontrado que los resultados de DR y DLS en
poli{metilfenilsiloxano) indican solapamiento de dos transiciones, la « y la [lamada
zona terminal, lo que es andlogo a los resultados de Alegria y col.!1? Boese y col.!!
utilizan también una suma de dos ecuaciones KWW para describir sus resultados. Los
datos obtenidos por DLS para el poli(n-butilacrilato) también se han descrito con dos

ecuaciones KWw40

1.0
PVAC
-
- Q0.5
L
-
-
Q.04 L | e v i | | 1 1 | |
=86.0 —-4.0 —~2.0 0.0 2.0 4.0 8.0

log(war)

Figura 5.16. Curva maestra del PVAc obienida a partir de los experimentos de DMTA y las que se
caleulan a partir de relajacidon dielderrica (------- ) v expectroscapia de correlacion de forinf ).
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5.3.4. Transicién sub-Tg

Las Figuras 5.14 y 5.15 sugieren que, de existir solapamiento de la transicidn

o con otra, ésta vendra caracterizada por frecuencias mayores.

Recientemente Smith y col.?! han realizado un estudio de las relajaciones del
PVAc a T<T,, encontrando que, ademds de la transicién  debida al movimiento del
grupo éster, existe una transicion, que denominan f', proxima a fa «, y que en
esencia puede considerarse una pre-transicion «. Esta transicidn, estudiada tanto por
DMTA como por relajacion dieléctrica, confirma resultados previos poco
concluyentes.*>%3 La Figura 5.17 muestra los resultados del moédulo de cizaila
obtenidos por Smith y col.* para el PVAc puro a frecuencias 0.49-0.27 y 2.5-3.3 Hz.

Las Figuras 5.18, 5,19 y 5.20 muestran los resultados obtenidos para nuestra muestra

2.5
4
2.0
?3 ~,
£ 1.59 .
»
L a
O 1.04 A
* ¢
0.5 .

ag 1;0 1&0 200 240 280 2320
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-~ oW
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Qg ——
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Figura 5.17. Madulo de almacencaniento G’ y de pérdida G'' de
cizalla obtenidos para ¢f PYAc por Smith y col.#!
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de PVAc vy las mezclas con un 20 y un 10% de P4HS (w=0.8 y w=0.9
respectivamente) en la region suh-T,. Para frecuencias andlogas, los resultados
obtenidos por nosotros para E'' son comparables a los obtenidos para G'' por Smith y
col., si bien, en el caso de E"', la transicion ' es algo mds acusada y separada de la o
que en G'". Tanto para E'' como para G'', la transicion ' aparece centrada alrededor
de -15°C. Los resultados obtenidos por relajacion dieléctrica por Smith y col. a | Hz,
muestran una gran similitud de forma con la curva de E'', y también se centra el
mdximo en -15"C (258 K). Sin embargo, en el caso del dieléctrico la amplitud del
maximo disminuye al aumentar la frecuencia, mientras que en E'' y G'' aumenta.

En el caso de las mezcltas w=0.9 y w=0.8 la transicién B’ estd mucho menos
definida que en el PVAc puro, si bien puede apreciarse claramente un hombro en el
pico «, tipico de una transicion ancha que viene caracterizada por una amplia
distribucion de tiempos de relajacion, y que es andloga a las descritas para
polimetacrilatos. La existencia de la transicidn ' es una situacion andloga a la
encontrada por Alegria y col.!?, con la salvedad de que en su caso, se ponian de
manifiesto a T>T, que correspondia a la llamada zona terminal; y por lo tanto, a
movimientos mas lentos que los que caracterizan la transicidn vitrea. La consecuencia
inmediata es que, al igual que en su caso, el principio de superposicién tiempo-
temperatura no es aplicable en todo el intervalo de temperatura o, lo que es igual, de
frecuencias. El solapamiento de las transiciones o« y [3' permite explicar la
discrepancia existente entre la curva experimental E'' vs. lg(wayp) y las calculadas a
partir de una Unica distribucion KWW, puesto que en €stas no se estin teniendo en

cuenta la contribucton de la transicion ' a E'' en la region de alta frecuencia.
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Figura 5.18. Mddulo de pérdida experimental para el PVAc con un 20% de P4HS.
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Figura 5.19. Mddulo de pérdida experimenial para el PVYAc con un 10% de P4HS.

La naturaleza microscdpica de la transicién ', asociada al movimiento de
trozos de cadena de longitud algo menor a los de la a, hace que las caracteristicas
dindmicas de esta transicion dependan apreciablemente de la temperatura. Asi, cuando
se utiliza la funcién KWW para describir las transiciones, se observa que el valor de 3

correspondiente a la transicion o suele ser independiente de T, mientras que el
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correspondiente & la transicion [ depende apreciablemente de T, asi como la
separacion de ambas transiciones,*? correspondiendo a un progresivo ensanchamiento
de la transicion B' a medida que aumenta T.

Estos resultados sugieren una falta de aplicabilidad del principio de
superposicion tiempo-temperatura en la region de alta frecuencia, en la que el
solapamiento debe ser mds acusado. La Figura 5.21 muestra una representacion del
tipo Cole-cole para el PVAc puro en esta region que pone claramente de manifiesto lo
antes dicho. El blend de w=0.8 muestra este mismo tipo de comportamiento.

Podemos, por lo tanto, explicar las discrepancias observadas en las Figuras
5.14 y 5.15 entre los resultados experimentales y los predichos mediante una sola
funcion KWW, o en la Figura 3.16 con 3 obtemido por DR o DLS.

Hemos supuesto que los resultados experimentales deben ser descritos por la
ec.(5,32), si bien ha de tenerse en cuenta que el hecho de que los datos no se
extiendan a frecuencias altas no va a permitir un ajuste libre de todos los pardmetros
de la ec.(5,32). Los resuitados de la bibliografia indican que los pardmetros que
caracterizan la transicion lenta, la o, prdcticamente no cambian cuando los datos se
describen mediante una o dos KWW, es decir, el ajuste estd dominado por la
transicion «.*0 Con estas limitaciones en mente, la Figura 5.22 muestra que es posible
obtener una descripcion muy buena de los resultados cuando a la transicién a se le
solapa una transicidn de mucha menor intensida pero de gran anchura, y caracterizada
por un tiempo de vida medio T que es del orden de cinco ordenes de magnitud inferior
al de la transicion «. Este tipos de tiempos corresponde bien al de movimiento de
trozos cortos de la cadena. El mismo tratamiento se puede aplicar a los datos del blend
como se puede ver en la Figura 5.23.

Es interesante resaltar que el orden de los valores de t obtenidos tanto en el
PVAc como en el blend (=107 s) para ésta segunda transicidén son muy semejantes a
los encontrados por Giebel y col.** para poli{n-hexilmetacrilato) utilizando DLS

(<109,
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El solapamiento ciaro de las transiciones a y ', y la consiguiente necesidad de
describir las curvas E'' vs. log{way) mediante la suma de dos KWW impide, dentro de
la prectsion de los datos, entrar en posibles discusiones de si la curva correspondiente
a la transicion « corresponde a dindmicas independientes de las cadenas de cada uno
de los polimeros, o si existe un grado de cooperatividad suficientemente alto entre
ellas como para que puedan caracterizarse medinate una dindmica tinica.

El tratamiento realizado anteriormente ajustando dos relajaciones KWW
simultdneamente conducen a un ndmero notable de posibles soluciones para los
pardmetros que caracterizan ambas relajaciones, 1o que aconseja analizar los resultados

a la luz de las predicciones de un esquema tedrico que describa la transicidn vitrea.
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6.1. INTRODUCCION

En el capitulo anterior hemos abordado el estudio de [a dindmica de Ia
transicion vitrea utilizando una técnica que proporciona informacién a través de
funciones macroscopicas. En el presente capitulo completaremos dicho estudio
mediante una técnica complementaria: la difusion de luz dindmica (DLS).

Un fluido se puede caracterizar por un conjunto de procesos térmicos y
mecdnicos con sus correspondientes distribuctones de tiempos de relajacion. Cuando
alguno de esos tiempos resulta largo en comparacion con el tiempo normal de un
experimento, el fluido no puede adaptarse con rapidez a los cambios de temperatura o
presion, para alcanzar el equilibrio. La transicion vitrea estd asociada con un
dramdtico retardo de ciertos procesos mecdnicos. Una propiedad macroscopica
acoplada a la transicién vitrea es la densidad. Puesto que la transicion vitrea estd
asociada con thempos de relajacion lentos, debe también manifestarse en los valores de
los coeficientes de transporte como la viscosidad de cizaila o el coeficiente de
autodifusion. Incluso en el estado liquido en equilibrio, las viscosidades de cizalla
pueden llegar a ser muy grandes y los coeficientes de difusién muy pequefios.

La termodindmica y los datos de transporte proporcionan sélo evidencia
indirecta del retardo de la dindmica microscdpica en liquidos superenfriados. Este
retardo estructural es mds accesible directamente por medidas espectroscopicas que
proporcionan informacién dindmica, en ia forma de funciones de correlacion
dependientes del tiempo, o sus transtormadas de Fourier, las funciones espectrales
dependientes de la frecuencia. Tales técnicas espectroscopicas incluyen relajacion
dieléctrica, resonancia magnética nuclear, difusion de luz cuasieldstica de luz vy
difusién ineldstica de neutrones térinicos. Los experimentos de difusidn de radiacidn
miden generalmente la funcidn de correlacidn de densidades, F(q,t), o su espectro, ¢l

factor de estructura dindmico S(q,0), para numeros de ondas, g, determinado por la
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transferencia de momento entre la radiacion incidente (fotones © neutrones) y un
dtomo o nucleo de la muestra. (gt} correlaciona el valor instantdneo del ¢ com-
ponente de Fourier de la densidad wmicroscdpica con su valor inicial, promediado

estadisticamente sobre la fase inicial

P = Lexpligrt) (6,1)

donde r{t) es la posicidn del elemento difusor en €] tiempo t.

La funcidn de correlacion equitemporal es el factor de estructura estdtico, S(q)
= F(q,0). Este factor caracteriza la estructura desordenada de un liquido
superenfriado o vidrio, como se ha medido en experimentos de difraccion.

La representacion espacial directa de F(q,t)/S(q) es su transformada de Fourier
espacial, llamada funcion Van Hove G(r.7), que se divide en dos partes Gg(r.f) y
Gp(r,t) que tienen interpretaciones fisicas simples. La densidad de probabilidad Py(r,r)
= 4nr°Gy(r,t) es proporcional a la probabilidad de encontrar una particula 1 en el
tiempo ¢ y la distancia r
(dentro de dr) desde su post- 1(t)
cién (origen por ejemplo) ini-
cial (r=0). Ppy(r,e) =
4nr2Gp(r,r) es proporcional a

la probabilidad de encontrar

una segunda particula 2 en el
tiempo ¢ a la distancia ' del

origen, sabiendo que la parti-

cula | comenzd en el origen.

Y

Gglr,1) caracteriza de hecho la
Figura 6.1. Hustracion esquemdtica del contenido fisico de las
difusién independiente de una jfunciones de Van Hove, Ggfrt) y Gp(r.i). Dos particulas
siguen diferentes traveciorias en un tiempo 1. Gefr,t} estd
particula en el tiempo y en el relucionade con la densidad de probabilidad de encontrar el
drome I a la distancia r después de un tiempo 1. Gpir'.i)
espacio mientras que Gp(r',f)  carcceriza o movimienta correlacionado de las dos particulas.
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describe e movimiento correlacionado y despalzado temporalmente de dos atomos en
el seno de otros.

La funcidn de correlacidn C(1) en el dominio del tiempo estd relacionada al
ensanchamiento de las lineas espectrales de la luz que es difundida por un material.
Este ensanchamiento se produce porgue las particulas experimentan un movimiento
continuo y aleatorio, que produce, por efecto Doppler, un ensanchamiento de la
frecuencia de la luz difundida respecto a [a incidente que es del orden de 0.01 cml g
1071 cm™!, de ahi el nombre de cuasi-etdstica con el que también se denomina esta
técnica. C(t) estd caracterizada por un espectro de potencia S{w) en el dominio de la
frecuencia. a través del teorema de Wiener-Khintchine!l.> como pares de transformadas

de Fourier.

S(@) = 2n)! [ * ClDexp(iatdt (6,2)

C(t) = fzS(m)exp(-imt)dm (6,3)

6.1.1. El experimento de difusién de luz

En un experimento tipico de difusién de luz, la luz incidente esta caracterizada
con una longitud de onda Ay, direccion y polarizacién perfectamente conocidos. Esto
se traduce en un verctor de ondas definido q; de intensidad 2n/A, La luz se difunde,
por una fluctuacidn en {a muestra, con un dnguio 8 con respecto a la {uz incidente,
formando el plano de difusion. La luz incidente suele estar polarizada verticaimente
(V) con respecto al plano de difusion. La luz difundida se analiza con un polarizador
colocado vertical u horizontal (H} con respecto al mismo plano. La luz difundida ,
con direccion y polarizacion caracteristicas, tiene ahora una distribucion de
frecuencias y por tanto de intensidades. El vector de difusidn se define como q = q; -

q; y su magnitud ¢ esta dada por :

sen % (6,4)
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donde n es ei indice de refraccion del medio. La simetria de las fluctuaciones
observadas por difusion de luz es determinada por la polarizacion de la {uz incidente y
reflejada. [La geometria VV y VH originan simetria longitudinal y transversal
respectivamente. Solo las fluctuaciones anisotropicas dan origen a simetria transversal,
mientras que las fluctuaciones de densidad y anisotrdpicas pueden tener simetria
longitudinal.

Los cambios de frecuencia, la distribucidn angular, la polarizacidn y la
intensidad de esta luz difundida vieren determinadas por el tamarfio, la forma v las
interacciones moléculares del material difusor. Por consiguiente, la medida
experimental de [a difusion de luz, con la ayuda de la electrodindmica y de la
mecdnica estadistica dependiente del tiempo, nos permite obtener informacién acerca
de la estructura y dindmica del medio difusor.

El fendmeno de interterencia del experimento de dos rendijas, es el mismo
fendmeno que sucede a nivel microscépico con la luz difundida por particulas.
Cuando dos particulas A y B difunden la luz incidente, dependiendo de sus posiciones
relativas, llegard intensidad mdxima o nula al detector en funcién de que se produzca
interferencia constructiva o destructiva, respectivamente,

De forma mas rigurosa podriamos decir que el movimiento colectivo de las
particulas produce que localmente, en una zona pequefia de la disolucion, la constante
dieléctrica fluctde con el tiempo y, por lo tanto, la intensidad de la luz difundida
también estard sometida a tluctuaciones temporales, tanto en fluidos puros como en
disoluciones.

En el caso idealizado de que el volumen de la disolucién bajo observacién
contenga unicamente dos particulas, la intensidad de luz difundida (Ig) fluctuard entre
el valor maximo (interferencia constructiva) y cero (interferencia destructiva),

En la situacidn real la intensidad de luz difundida que llega al detector
proviene de un volumen pegueio de la muestra, que contiene un gran numero de
particulas (o mayor densidad, con centros difusores). La idea bdsica es esencialmente

la misma, las fluctuaciones de concentracion dan lugar a fluctuaciones en intensidad
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como consecuencia de una mtultiple interterencia. Por ello también ha sido utlizada en
el estudio de polimeros puros que sufren la relajacion o

La difusién de luz es una técnica idénea para estudiar la transicidn vitrea,3+?
ya que la intensidad de luz difundida debida a fluctuaciones de densidad depende de
las inhomogeneidades que existen en el material. En el estado liguido en equilibrio la
intensidad se puede calcular exactamente y depende del valor del factor de estructura
S(q). Los valores disponibles del vector de difusién ¢ son pequefios con respecto a
(max» €l valor de g en el mdximo de S(q) para materiales puros. Esto significa que la
intensidad es una buena medida del valor limite termodindmico S(0) = pkTky, donde
k es la constante de Boltzmann y xr es la compresibilidad isoterma. Por debajo de T,
persisten alguna de las fluctuaciones que existian en el estado de equilibrio a mayores
temperaturas 0 presiones mds bajas. Esto resultarfa en una intensidad mas alta que se
hubiera predicho para el liquido en equiiibrio en las mismas condiciones. Ademds ya
hemos vista el cardcter cinético de la T, que impide que sea dnica. El valor normal de
T, estd asocido con tiempos experimentales en el intervalo 10-1000s.

En DLS la luz difundida en un dngulo 8 por el sistema en estudio se detecta, y
la funcion de correlacidn temporal C(t) de la intensidad I es calculada en tiempo real

por el correlador:®

C(t)=<I®MI(t+7)>= lim —l—jTI(t)I(t+r)dt (6,3
T T U

C(1) es el valor promediado temporal del producto de las intensidades instantdneas a
dos tiempos discretos que estan separados por un tiempo 1. En general C({t) disminuird
cuando T aumenta de manera que refleje la evolucion del sistema.

El vector de difusion ¢ determina si el sistema se estudiard con mayor o
menor detalle. En este punto es interesante introducir la idea de longitud de sonda A =
2n/q que indica el limite de resolucion que se puede conseguir en el experimento. A
puede variar con el dngulo © (o la longitud de onda A) desde 2A a 6=30° a A/2 a
0=150°.
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6.1.2. Medida de la funcién de correlacion C(t)

El movimiento lento de las macromoléculas hace trabajar en el dominio del
tiempo y aprender a tratar los datos obtenidos. En DLS el volumen de difusion es
pequeno en comparacion con la Difusion de Luz Estdtica (LS) y el tiempo de lectura
corto (us). La luz difundida muestra fuertes fluctuaciones como vemos en la

Figura 6.2

t=nAt

Figura 6.2, Fluctuaciones de la intensidad de luz difundida en intervalos de tiempos cortos alrededor
de su valor medio <A>, el cual representa lu intensidad de luz difundida esrdtica. A; es el ndmero de
fotones que legan al detector en el intervalo de tiempo =100 s: N es el mimero de productos A #Min
Jormados por el ndmere de fotdnes en el i-ésimao intervalo de tiempo y en el posterior nA.

Estas fluctuaciones no resultan de una variacion en el ndmero de moléculas en el
volumen de difusion sino de empaquetamientos discretos de las moléculas, que dan
lugar a una intensidad de difusion fuerte, seguida de disociacidn, donde ya la difusion
£s pequena.

Estas fluctuaciones contienen informacién de Ia movilidad de las
macromoleculas de la siguiente torma: Sea A, el nimero de fotones que llega al
detector en el intervalo de tiempo At. El nimero de fotones provenientes de dos
intervalos de tiempo sucesivos se muitiplican y se almacenan en el primer canal del

correlador. Esto se repite alrededor de cien mil veces alamcenandose en el canal 1. En
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el canal 2 fos productos de [os mimeros de fotones A; y A;;. se almacenan, etc,
finalmente en el dltimo canal n los productos de Ay A, se recogen.

En defimuva:

N
1ef canal; <ALA> = 2L(AA L) (6,6
i
N
2°canal: <AgA-> =2 (AA L) 6,7
i
N
n-ésimo canal <AGA,> = 2(AAL,,) (6,8

1

El resultado de esta manipulacion se muestra en la Figura 6.3. Es un decaimiento
exponencial llamado la funcion de correlacion temporal de la intensidad difundida
C(t). Recordemos que el tiempo de apertura de los canales €s muy pequefio y no les
ha dado tiempo a las moléculas de colisionar unas con otras. Cuando el tiempo es mds
largo ya pierden “memoria” de sus anteriores velocidades y se pueden considerar sin
correlacion, De hecho C(t) describe el transito desde un estado de moléculas

correlacionadas a otro donde ya no o estdn.

6.1.3. La funcién C(t) y el experimento de difusién de luz.

Cuando la luz difundida es debida a fluctuaciones de densidad, la funcion de
correlacion medida de intensidades C(t) es, asumiendo un proceso aleatorio gausiano

en un experimento homodino:’

Clty = <I{t) 1(0)> = <n(1) n(0)> (6,9)
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Figura 6.3. Funcion de correlacion tipica Cfr)

donde n es el numero de fotones difundidos durante un intervalo constante At en el
tiempo 1 At (1 nimero de canal). C(1) esta relacionada a una parte del tiempo de la

funcidn de correlacion temporal de densidades seglin:®.9.10.11

Ct) = All + g (6,10)

donde A es factor de fondo o linea base y que puede ser calculado o medido utilizando
tiempos de retardo largos.

La magnitud que interesa, la funcion de correlacidn del campo eléctrico
difundido gtii(t)!?

< E(OWE*(0) > _ Flg.0)
<JEop>  S@

g = (6,11)

que, como vemos, es la razon entre el factor de estructura dindmico y el estdtico.
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Si consideramos sistemas viscoeldsticos de un sélo componente es posible
obtener esta expresion en casos limites como el de alta frecuencial3, o el de baja en el
que tenemos que tratar con una cantidad temporal gi¥q,t).

Las dindmicas de las tluctuaciones de densidad depende de parametros
viscoeldsticos. Wang y col.'* encontraron una correlacion entre la fluencia
longitudinal D(t) y la funcion de correlacion temporal de densidades:

Dy - D(t) = — Do < 3p(t)dp*(0) > (6,12)
<|6p(0) 2>

donde D, y D, son las fluencias limite cuando w—»0 y o—x respectivamente, lo que
permite determinar la primera en un amplio intervalo de frecuencias. Estas relaciones
permiten combinar informacion de la dispersion de luz con las técnicas dindmico-
mecdnicas ya vistas, si bien como ya se ha comentado, el espectro de frecuencias
barrido difiere, y por ello, puede obtenerse informacién algo diferente debido al

cardcter de la transicion (ver Apéndice A)

6.1.4. Coherencia espacial

La funcion de correlacion normalizada C(t)/A resulta ser experimentalmente

menor de la unidad:

CtyA = 1 + b|ghpf (6,13)

b: _ﬁll’z (61 14)

el valor de b depende de la anchura del rayo del laser en la célula y Ia dptica colectora
de luz y se suele considerar como un pardmetro ajustable!s.

El factor de coherencia espacial ftiene en cuenta la pérdida de correlacidn debida al
drea de coherencia finita observada en la difusion y estd determinado por las
caracteristicas instrumentales del correlador como son el tiempo de retardo y el drea

efectiva del fotocdtodo, hechos que hacen dificil su cdlculo si no es por calibracidn
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(trataremos este concepto con mas profundidad en [a parte experimental). El factor o,
se conoce como fuerza de relajacion y considera aquella parte de las fluctuaciones de
densidad que es detectada por el correlador debido al hecho de que el tiempo de

muestra mds corto estd limitado a 0.1 us.

6.1.5. Descripcion de gti(t)

En la descripcion de gtl)(t) hay dos métodos posible: Utilizar la funcion KWW

0 una distribucidn de tiempos de retardo.

6.71.5.1. Funcion KWW.
Con frecuencia gl’(t) no puede ser representada por una exponencial simple
siendo posible un buen ajuste utilizando la funcidon de Kohlrausch-Williams-Watts

(KWW) (ver Apéndice A)

g () = d(t) = exp[-(t/t)l"] (6,15)

donde 1, es el tiempo de relajacidn primario y 5 (0 < f < I). Para polimeros puros 3
se ha encontrado que ser aproximadamente (0.4 e insensible a la p y T siempre que un

solo proceso domine la relgjacion. El tiempo de relajacion medio 1 estd relacionado

con T, seglin:
_ ™ T _
t=[ g“)(t)dr:g“rw 3 (6,16)

donde I es la funcidn gamma.

6.1.5.2. Espectro de Retardao

Otra forma de procesar los datos es conseguir el espectro de la distribucion de
tiempos de retardo usando la transformada de Laplace inversal® con la técnica de

Provencheri’. Siguiendo este esquema:

gl = fe‘ L(lnt) d Int (6,17)
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siendo el tiempo de relajacion promedio:

(" 1Lilnt)dIn <
TR (6,18)
."n L{lnt)dInt

Esta representacidn es de hecho, mds directa ya que evita la suposicién de un modelo

para la funcidn de relajacién.
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6.2. PARTE EXPERIMENTAL

6.2.1. Sistema de difusion de luz dindmica.

El montaje de difusion de luz utilizado y que permite obtener medidas estdticas
y dindmicas se muestra esquematizado en la Figura 6.4,

La fuente de radiacién es generalmente un ldser de He-Ne o Ar™T que
proporciona luz coherente polarizada verticalmente y con una alta potencia en el modo
TEMgg,. En nuestro caso el ldser es de ArT de la firma COHERENT modelo
INNOVA 70. El ldser esta montado en un banco optico solidario con el goniémetro
(G) MALVERN PCS100 que permite el movimiento lateral y en altura, mediante
tornillos Allen semimicrométricos, para el correcto alineamiento.

Se trabajé en todo momento con una linea verde A = 514.5nm que
proporciona la mdxima potencia de salida. A la salida del ldser se colocé un divisor de
haz (BS) (ORTEL) R=75%, T=25% montado en una estructura de nylon solidaria al
banco dptico y con regulacion lateral y de altura. El BS cumple una doble misién, por
un lado permite trabajar en el régimen optimo de potencia del laser (200mW-3500mW)
utilizando solo [/4 de esta potencia, y por otro la luz transmitida puede utilizarse para
controlar en todo momento la estabilidad del ldser.

La apertura (P) colocada tras el BS permite filtrar espacialmente el haz del
ldser, aumentando su pureza. En particular durante el alineamiento se detectaron dos
haces pardsitos simétricamente dispuestos respecto al haz principal,que no
desaparecieron al limpiar y alinear los espejos anterior y posterior de la cavidad del
laser y que la apertura P logrd eliminar,

[.a lente L1 permite enfocar la luz al centro de la célula que contiene la
muestra (M), sumergida en un bafo termostitico (B) lleno de agua, cuya temperatura

se mantiene constante con un error de  + 0.01 "C. El agua de dicho bafio es
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recirculada durante unas horas, antes de la realizacion de las medidas, por una bomba
que contiene en su interior dos filtros, uno grueso y otro fino Millipore 25 um, para
evitar que la presencia de polvo en el bafio. El agua con (ndice de refraccidn similar al
de la célula y las ventanas de entrada y salida al bafio permite evitar los cambios de
direccion en el haz en las proximidades de la muestra.

[La muestra se encuentra en el centro de un Gonidmetro (G) que con una
precision de ° de arco monta un brazo giratorio, controlado por un motor
MALVERN PCS7, que sostiene al conjunto: apertura (P), lente (L"), rendija (S) y
fotomultiplicador {PMT).

El conjunto optico P + L2 + S permite detectar en el fotocitodo un
volumen muy pequeno de la muestra, tipicamente 1 um3, que corresponde a 1 6
menos dreas coherentes. El fotomultiplicador HAMAMATSU combina una buena
relacion sefial/ruido con una baja corriente de fondo.

La sefal analdgica del fotomultiplicador es amplificada y transformada en
impulsos TTL (A/D), que alimentan el correlador MALVERN mod.K7032 con 128
canales. Estos canales son registros de memoria, que controlados por un reloj
permanecen abiertos un intervalo de tiempo t, que puede variar entre 30ns y 1000 us
(aunque en principio no existe un limite superior). Es posible llegar a medir un
intervalo de 4.4 décadas de tiempo en un mismo experimento.

El correcto funcionamiento del equipo, una vez alineado y optimizado por la
deteccion de mdxima intensidad con tolueno y agua filtrados, se comprobo con
muestras estandar de poliesferas de latex (poliestireno). Se utilizaron los siguientes
latex: POLYSCIENCES (d=0.1! um, 0=0.0023 pm) (Lot. 400119); SERADYN
(d=0.091 um, o=0.0058 pm) (Lot. [31C0022-43); y SERADYN (d=0.26l
um,o=0.0031 um) (Lot. 123C0200_15). Los didmetros (d) y la desviacion estandar
(o) que se especifican por el fabricante estin determinados por Microscopia

Electronica.
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La longitud focal t; de fa lente L, y los tamanos de las aperturas P y S
determinan la coherencia espacial del campo eléctrico en el fotomultiplicador PMT. Si
fa luz sobre ¢l drea del detector fuera espacialmente perfectamente coherente, entonces
b serfa la unidad. Pero el drea finita presentada por el volumen de difusion hace que la
amplitud y la fase de la luz sobre el drea del detector varfe de una forma aleatoria. En
general, cuanto mds pequeno sea el volumen de difusion, mejor serd la coherencia y
mayor serd el valor del factor de coherencia f.

El didmetro del volumen de difusién esta detinido por el enfoque del rayo del
ldser siendo f,a, donde a es la divergencia del rayo del ldser(=10-3 rad); tipicamente
fioe = 200 pm. Las lente L, forma una imagen del rayo del ldser en la rendija S
enfrente del fotomultiplicador. La longitud efectiva del volumen de difusion esta
determinada por la anchura s de esta rendija S reflejada en el rayo del ldser (dentro de
la celda de difusion) por la lente L., y serd s si la distancias de los elementos dpticos

es la apropiada.®

6.2.2. Muestras utilizadas.

Los sistemas utilizados son los mismas que se utilizaron en el capitulo anterior,
es decir. PVAc puro y una mezcla compatible PAHS+PVAc. Es importante que las
muestras esten limpias y libres de polvo, ya que el lento movimiento de éste pasando a
través del volumen de difusion dispersardn luz de ldser sin desplazar en el detector. La
preparacion de muestras se realizé fundiendo PVAc por encima de la T, dentro de la
céluja de vidrio. Preparamos la mezcla antes de fundirlo y depositarlo en la célula.

Debido a la alta T, del P4HS no nos ha sido posible estudiar mezclas con un

%P4HS >20%.
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6.3. RESULTADOS y DISCUSION

6.3.1. Funciones de correlacién temporal

La Figura 6.5 muestra una funcidn de correlacion tipica para el PVAc a 40°C.
Se compara el resultado obtenido con el correlador funcionando en modo lineal, es
decir con un retraso constante de todos los canales t=iAt (i=1...128), y en modo
logaritmico, de forma que el correlador trabaja como 8 subcorreladores
independientes de 16 canales y con una razén de retraso R=2 0 3. t = i ReAt (i=1...
16; ¢: nimero de subcorrelador). Como puede observarse, solo en esta iiltima
modalidad de medida es posible obtener una distribucidn de puntos uniformemente

distribuida en casi cinco érdenes de magnitud de tiempo que es preciso barrer para

©
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Figura 6.5. Funciones de correlacion tipicas Cft) obrenidas wtilizando a} el correlador dividido en
subcorreladores de 16 canales con retraso logaritmice R=23 y b) el correlador lineal de 128 canales.
Como se puede observar el primer método es indispensable para dar cuenta de toda la relajacion.
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obtener una descripcion adecuada del fendmeno de relajacion en polimeros desde su
comienzo a la linea base. Este tipo de medida logaritimica se realiza en el mismo
experimento a diferencia de otros métodos**1%19.-0 en los que se obtienen varias
funciones de correlacidn lineales en distintos experunentos desplazando la “ventana”

de medida hasta abarcar todo ¢l decaymiento.

6.3.1.1. Ecuacion KWW/
Hemos ajustado los datos del funcidén de correlacion de intensidades C(t) a la
ec.(6,13) —con g!i(t) dado por la ec.(6,15— siguiendo un método de ajuste no

lineal basado en el algoritmo de Marquardt-Levenger,-!

C(t) = A[L + b o] = A{L + b exp[-2(V1y)P]} (6,19)

Hemos considerado la linea base libre como un pardmetro de ajuste para asi tener en
cuenta la pequenia correccion de 1a linea base experimental que mide el correlador a
tiempos largos. Esto no intfluye en el cdleculo de tg siempre que la distribucién de
tiempos de relajacion no sea muy ancha (§ = 0.2)>=33,

La descripcion KWW describe con gran exactitud el tipo de decaimiento de la
funcidn de relajacion en DLS cuando existe un tinico proceso de relajacion. En la
Figura 6.6 podemos ver ios mejores ajustes a la C(1) uilizando § igual a la unidad
{relajacion Debye) o como pardmetro variabie. Podemos observar que, exceptuando a
tiempos cortos, se obtiene una prediccion aceptable. Mds adelante explicaremos ia

dispersion que aparece a tiempos Cortos.

Las funciones de correlacion normalizadas 1¢(t)’-’ se han representado en la
Figura 6.7 para el PVAc en funcion del lg t a cuatro temperaturas en el intervalo 40-
55 °C. Los resultados para la mezcla compatible se muestran en la Figura 6.8. Los
pardmetros T, y [3 obtenidos aparecen en la Tabla 6.1. No hemos incluido en estos
ajustes los datos experimentales a tiempos cortos donde se produce una discrepancia

sistemdtica. Se puede observar ia gran variacion de 1, mientras que [ permanece

constante. Para polimeros puros se ha encontrado que B es del orden de 0.424.25.26

234



Capitulo 6. Difusion de Luz

insensible a la T y a la p; la relativa constancia de este pardmetro es una buena
indicacion de que sdlo se manifiesta un proceso de relajacidn en gili(t) en el intervalo
estudiado-” (exceptuando como hemos dicho los resultados a tiempos cortos) y que
corresponde a la transicion c.

Los valores de [3 obtenidos muestran un alto grado de estabilidad en el
intervalo de temperaturas estudiado con valores promedio <f> = 0.3930.02 para
PVAc y <B> = 0.3720.02 para la mezcla. La existencia de fluctuaciones de
concentracion en la mezcla tiende a producir en las mezclas compatibles transiciones
mds anchas, y por tanto menores valores de B. En nuestro caso, los valores de §
coinciden dentro de la incertidumbre con que la dispersion de los datos permite su
determinacidn. Hay que mencionar que la incertidumbre en B es similar a la obtenida

por otros autores. 830 Cuando se comparan los valores de § de la Tabla 6.1 con los
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Figura 6.6, Ajuste de la funcion de correlacion Cit) a un decaimiento exponencial simple (B=1iyala

Funcion KWW ([3==0.4]).
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obtenidos por DMTA (= 046 y 3 =10.36 para el PVAc y la mezcla
respectivamente ;Figuras 5.14 y 5.15) se observa que la concordancia es muy
aceptable. El valor un poco mds alto para el PVAc esta dentro de 1o que cabia esperar
al no medir las técnicas exactamente o mismo y que las muestras no son exactamente
iguales, ademds el andlisis dindmico-mecdnico no permite gran precision cuando hay
dos transiciones que solapan; lo que, como hemos visto en el Capitulo 5. Andlisis
Dindmico Mecdnico, ocurre en nuestras muestras.

Las Figuras 6.9 y 6.10 muestran los residuos , experimental-calculado, para
las funciones de correlacion ajustadas con la ec.(6,19) y los pardmetros de la Tabla
6.1. Se observa que en general la distribucién de los residuos es pequefia y con una
distribucion al azar alrededor de cero, excepto a tiempos cortos en los que las
diferencias son grandes un muestran un cardcter sistemdtico, que se corresponde con
la inflexion que se observa a tiempos cortos en ¢, Figuras 6.7 y 6.8. Este tipo de
comportamiento ha sido encontrado en algunos trabajos, y en general se han
interpretado como indicio de una relajacion que solapa con la o, aunque en general
esos trabajos no profundizan en las caracteristicas de dicha relajacion.?.?

La teorfa de acoplamiento modo-modo predice la existencia de una transicion
(llamada P en los trabajos tedricos), y que no es para la teorfa sino una pre-transicidn
.. Los trabajos recientes de Cummins32, Halalay3! y Sidebottom3® abordan el estudio
de la transicion vitrea y caracterizan ambas transiciones. Esta transicidon podria ser
coincidente con la transicion ' que hemos identificado mediante DMTA aunque
también podria corresponder a la transicidn f. Si bien cabria plantearse realizar el
ajuste ¢(t) a la suma de dos término del tipo KWW como se hizo en el Capitulo 3,
tanto el hecho de que no hayamos podido obtener datos para t< 1073 s. como la
dispersion de los datos para t< 10+ s., y la experiencia tenida con los datos de DMTA
nos lleva a pensar que los pardmetros correspondientes a la relajacién rdpida admitirdn
un amplio nimero de soluciones distintas. Sin embargo, hay que mencionar que tanto

el valor del pardmetro § como el de 1, de la relajacién o prdcticamente no se ven
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afectados por los parametros de la transicion p, lo que estd de acuerdo con otros
trabajos previos. -8
La vaniacion de t con la temperatura se describe en general en términos de la

ecuacion WLF (William Landel Ferry)-Y

C(T-T)

lgt= lgt, - e T, (6.20)

sin embargo, dado lo reducido del intervalo de temperatura estudiado , vemos que Ig t
tiene un comportamiento lineal frente a T-1, es decir se encuentra un comportamiento

de tipo Arrhenius, lo que no debe interpretarse como la validez de esta dependencia de

T con T en este sistema, sino como consecuencia del reducido valor de miax )T —Tg

Tabla 6.1. Valores del pardamerro 8, v ticmpos de relajacion promedios a varias temperaturas para la
transicion &

PVAc

t/°C B Ty/S /s <T> /s
40.0 0.41+0.01  0.318 0.776 0.270
43.9 0.37+0.01  0.096 0.261 0.06
46.2 0.40£0.01  0.031 0.077 0.036
49.9 0.37:0.01  0.005 0.013 0.008

PVAc(20%P4HS)

t/VC B Ty/s t/s <T> /3
40.0 0.39£0.01  0.677 1.74 0.77
43.0 0.36x0.01  0.225 0.623 0.19
47.0 0.3520.01  0.018 0.050 0.03
50.0 0.39:0.02  0.007 0.018 0.008
55.0 0.39+0.03  0.001 0.0028 -—
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Figura 6.10. Residuos (valor experimentad - caleulado) de los ajustes KWW para la mezcla.

En el Capitulo 5 hemos obtenido los valores de C,; y C, a partir de datos de
DMTA. La sustitucion de dichos valores en la ec.(6,20) conduce a una dependencia
de t con }/T que se muestra en la Figura 6.11 como una linea de trazos. En dicha
interpretacion hemos utilizado para la ordenada en el origen el mismo valor obtenido
de los datos de DLS. Una vez descrita $(t) a través de la ec.(6,15) (KWW) es posible
obtener otras funciones que caracterizan la relajacion. Asi el espectro de retardo L(7)

se calcula mediante la ec. (6,17)
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La descripcién anterior de los resultados estd basada en suponer que ¢(t) viene
descrita por la funcidn KWW. Cabe, sin embargo, la posibilidad de que dicha tuncién
no sea vilida en todo el intervalo temporal, con lo que estarfamos introduciendo
errores sistemadticos. Es por ello importante realizar un tratamiento alternativo de los
datos, como es el basado en el cdlculo del espectro de retardo L(t) que se realizard

mediante un algoritmo de cdlculo de la transformada inversa de Laplace.

0-3 i I L !
30 31 32

10°T /K

Figura 6.11. Ajuste de los tiempos de relajacion promedio para el PVAc y la mezcla. La linea a trazos
son la prediccion a partir de los resultados de DMTA para la ecuacién WLF.

6.3.1.2. Espectro de tiempos de relajacion

Como se ha mencionado anteriormente, el uso de la transformada de Laplace
permite analizar los datos de §(t) sin necesidad de recurrir a un modelo concreto como
el KWW. El comportamiento de los datos a bajos tiempos hace que sea muy
conveniente llevar a cabo este tipo de andlisis con el fin de ver hasta qué punto es
posible obtener informacién  sobre la transicion rdpida, y si los parametros

caracteristicos de la transicién o que hemos obtenido son suficientemente fiables.
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A fin de calcular L(1) hemos apticado el algoritmo de Provencher,'’” a la
funcién de correlacidn de intensidades C(t). El espectro de retardo es sensible a la
anchura de la distribucién de tiempos de relajacion, que puede medirse, por gjemplo,
a través del pardmetro 3 de la funcién KWW, La Figura 6.12 muestra L(1) para el
valor $$=0.37 caracteristico para la mezcla, asi como para los valores 0.5 y 0.8 a fin
de poner de manifiesto ef dramdtico ensanchamiento que se produce en [a distribucidn
de 1 al pasar de una relajacion de tipo Debye (3 = 1) al valor tipico encontrado en los
polimeros cerca de la transicién vitrea. En las Figuras 6.13 y 6. 14 representamos los
espectros de retardo calculados para el PVAc y la mezcla.

En general, el algoritmo utilizado suele elegir como Optima a cada temperatura
una solucion bimodal, si bien en algtin caso ha optado por una distribucién unimodal
muy ancha, este tipo de comportamiento ha sido encontrado en algunos trabajos de la

bibliografia.
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Figura 6.12. Ensanchamiento de la distribucion de tiempos de retardo
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Como regla general las soluciones bimodales parecen mds atractivas a la hora
de caracterizar la transicion of, ya que el pico que aparece a tiempos Cortos y que se
ha observado también con el poli(imetilfentlsiloxano)!!, podria ser debido bien a la
existencia de una transicion del tipo de la 8" o de la 3, o a ruido en los datos de los
primeros canales del correlador o a ambos. La eleccién de una solucion unimodal
introduciria en la descripcion de la relajacion o 1a influencia de la relajacidn rdpida o
del ruido; el resultado serfa una valor de <t> préximo al de transicidn o, pero
desplazado hacia tiempos cortos.

A fin de ver el efecto que el ruido a t bajos puede tener el pico que aparece en
esa region, hemos llevado a cabo el simular un ruido gaussiano (proporcional a lf\ﬁ ,
i: n° de canal) a una sefial pura KWW, Esta sefal se utiliza para obtener el espectro
de retardo y se observa un ensanchamiento de la curva pero no la aparicién de dos
mAaximos.

Tanto las predicciones de la teoria de acoplamiento modo-modo, como el
posible origen microscépico de la transicion § permiten predecir que dicha transicion
vaya ensanchandoase a medida que aumenta T, incrementandose el solapamiento con
la transicion a. Esta tendencia se observa en la Figura 6.13 aunque para la mezcla los
resultados son mds contusos.

A partir de los resultados de la transformada de Laplace (ILT) es posible
calcular <t> a partir de la ec.(6,18). Los resultados obtenidos para el PVAc y la
mezcla se muestran en la Tabla 6.1 y la Figura 6.15 que se pueden comparar con los
obtenidos a partir de la descripcidn de ¢(t) con la ec.(6,15) y que se representaron en
la Figura 6.11. Como puede verse, una dependencia con T del tipo Arrhentus describe
muy bien los resultados; si bien para el PVAc los resultados no son idénticos, la
dependencia de <t> con !/T es muy parecida. Discrepancias de este tipo se han
encontrado en otros trabajos previos.!'.23.30 [a diferencia entre los valores de los
tiempos de relajacidn promedios calculados por las dos formas es menor de 0.5
décadas. No hay que olvidar que, aunque parecidos, © y <T1> no son exactamente

lo mismo. Puede también observarse en el PVAc que las diferencias entre 15 y <t> no
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reflgjan una dependencia con T distinta. Para la mezcla de polimeros la coincidencia
de los resultados de ambos métodos es completa.

A partir de los resultados anteriores se ha obtenido la energia de activacion
asociada a los procesos o del PVAc y dla mezcla. La pendiente de la representacion
nos permite calcular como energias de activacion los valores E, = 82 kcal/mol para ¢l

PVAc y E,= 92 kcal/mol para 1a mezcla.

L T T
]
1 & blend
1 g PVAc
: a
)
fay
A 0.1
v 3 o
0.01?
4
09014 . . . T
a0 31 32
10°T(K)

Figura 6.15. Dibujo tipo Arvhenius de los tiempos < T> para el PVAcy la mezcla

Fytas y col.’? han obtenido también valores de t para el PVAc, sus resuitados
conducen a E,= 77 lo que estd dentro de la precisién de nuestros resultados. Hay que
mencionar que en la ret.30 no se tuvo en consideracion fa relajacion rapida a la hora
de analizar la funcién de correlacion, y por tanto, de obtener los tiempos de
relajacion.

La existencia de una transicion rdpida puesta claramente de manifiesto a través
de los resuitados de DMTA, nos ha animado a llevar a cabo el andlisis del pico de

ttempos rapidos. La Figura 6.16 muestra los resultades correspondientes a la
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refajacion rdpida, viniendo los valores de <t recogidos en la Tabla 6.2. El valor de
la energia de activacidn del proceso E;, =32 kcal/mol para el PVAc y E, =4I
kcal/mol para la mezcla. Una dependencia de tipo Arrhenius es frecuente en las

relajaciones rdpidas de polimeros. =8

1 | I
0.0001 4
Q‘I E
V
1E-5 -
] O PVAC 3
] A blend ]
1E-6 - ; . .
31 3.2

10°/T

Figura 6.16. Comportamiento Arrheniuy de los <t> de la relajacion rdpida.

Tabla 6.2. Vulores de los <T> para la relajacion [3 obtenidos a partir

de CONTIN.
PVAc MEZCLA
t°C <T>(S) t°C <T>(S})
40 2.6x103 40 Ix 10+
43.9 3.3x10°9 43 9.8x10°
46.2 2.2x1073 47 5x10%
49.9 [x1073 50 2x1073
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6.3.2. Teoria de acoplamiento de modos.3!32

La idea fisica transmitida por la Teor{a de Acoplamiento de Modos (MCT)
resulta ser atrayente:?> un efecto de celda con rerardo. Cualquier particula en el fluido
vibra en una celda proporcicnada por sus vecinos antes de poder difundirse. Para que
una particula se difunda es preciso que las vecinas mds cercanas lo hagan; éstas
dltimas, a su vez, requieren que se muevan otras y as{ sucesivamente. Esta
interdependencia de los movimientos de las particulas da origen a efectos no lineares y
de retroalimentacidn. La difusidn de particulas a largas distancias y el movimiento de
grupos de dtomos como un conjunto representa la llamada relgjacion a, mientras que
el movimiento localizado de una particula dentro de la celda representa la relajacion
S. MCT predice el cese de la relajacion a por debajo de una temperatura T,, con un
mdximo para la ampiitud refativa del pico 3; el pico B, por su parte, desaparece
cuando uno se aleja de T, con temperaturas mds altas o mds bajas. Intuitivamente ésto
tiene sentido: a temperaturas mds altas las celdas esian menos definidas y fos tiempos
de confinamiento resuitan mds cortos y su distribucion mds ancha, mientras que a
temperaturas mds bajas los tiempos de relajacion para movimientos locales
disminuyen.

Las funciones de correlacion son las variables fundamentales en MCT y el
esfuerzo tedrico fundamental hasta la fecha ha consistido en la solucién de una
ecuacion integrodiferencial no lineal para la funcidn de correlacidn densidad-densidad.
La soiucion de la ecuacion, que incluye términos que describen los efectos de celda y
de retardo, es extremadamante dificil y ha sido hallada tanto analiticamente como
numéricamente por Leutheusser, Gotze y Sjogren y otros. 3443

Hasta ahora, la teorfa se ha desarrollado para fluctuaciones de densidad,

descritas por la funcion de correlacion densidad-densidad.

F(q.t) = <5n(mf)§;a)(-(;,tu>

(6,21}
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donde dn{q,t) denota a fluctuacione de densidad microsedpica del vector de onda q y
St = <430(q,0)

La ecuacidn, que es satistecha por la funcidn de correlacion densidad-densidad

2> es el factor de estructura estdtico.

€52

2

.
CF(q,0)+ QiF(q.0) + [:dt'M(q.t-t')%F(f?,t') =0 (6,22)
) -

)

1

]

que representa la ecuacion de movimiento de un oscilador amortiguado, generalizado
para incluir un término de memoria a través de la funcién M(q.1). Las condiciones
iniciales son F(qg, t=0) =1, CF(q,t=0/t = 0. Qq representa 1a unidad natural para
la frecuencia y el tiempo en el sistema.

Si uno introduce la transtormada de Laplace F(q,z) de F(q,t).

F(q,2) = iJ-:dtexp(izt)F(q,t) Imz>0 (6,23)

entonces la ec.(6,22) puede ser representada de una manera estindar como una

fraccion Zwanzig-Mori:

F(q.2) = - 102 (6.24)

Zﬂ—_...__,.._
z+M(q.z)

donde M(q,z) es una viscosidad generalizada:

M(q.2) = O (q)[w(q,2) +1(q.2)]

= 6,25)
1—[v(q,z)+u(q\z)]6{q,z) (

v(q,z) es un término regular de amortiguamiento, (q,z) el nicleo (kernel) de ia
relajacion actual, y 8(q,z) un término de retroalimentacidn. Los términos no triviales

w(g,z) y d(q,z) surgen de repetidas colisiones correlacionadas y representan,
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respectivamente, un efecto celda (que dirige la transicidn vitrea) y un efecto de

retroflujo ( que induce procesos de saltos —hopping processes—).
Para solucionar la ecuacion de movimiento que la funcion de correlacion de
densidad-densidad debe satisfacer —ec.(6,22)}—, se introduce la expresion siguiente

para la forma de las funciones de correlacion para dos observables C y D:31.44.45

Fepla,t) = ©cp + hep(@GY) (6,26)

donde f*~p es un pardmetro de no ergodicidad (f¢,, es el factor de Debye-Waller),

pp
hep es una amplitud critica, y G(1) una funcion de escala. El punto decisivo en la
suposicion anterior es la factorizacion de las dependencias con el vector de ondas y el
tiempo {0 la frecuencia). Esta factorizacion representa una suposicidon general para
cualquier modelo hidrodindmico que describa sistemas carentes de un orden a grari
escala. La difusion de luz puede abarcar sélo un pequeno intervalo de vectores de
onda cerca de ¢=0, cuando se compara con el inverso de la distancia entre las
particulas. De hecho hemos de concentrarnos en los términos independientes del
vector de ondas de la ecuacion t¢-n y G(t). Puesto que f°-y es constante, (Bartsch vy
col.*¢ han estudiado una posible dependencia con la temperatura) fa \inica variable que
queda es G(t). El resultado de interés para nosotros es que no haya super o sub-
indices en G(t). Esto significa que G(t) no depende explicitamente de nada excepto el
tiempo y deberiamos esperar ¢l mismo espectro, independientemente de las cantidades
C o D. Esta suposicion debe ser comprobable; medidas de susceptibilidades diferentes
{(por ejemplo relajacion mecdnica o dieléctrica) pueden conducir la la misma funcidn
G(t) después de tener en cuenta factores independientes del tiempo. La teoria deberia
predecir el comportamiento de escala para G(t) y esto deberfa servir como una guia
para la manipulacion de datos. En la teorfa actula de acoplamiento de modos la
funcion G(t) depende de detalles microscopicos via una escala de correlacidn ¢, y de

tiempo tg,

N,
Gt = cqg[fj (6.27)
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Las dos escalas tienen variaciones potenciales como funciones del pardmetro de
separacion o = |- T/T,, mientras que la tuncidn de escala g(t/t;) depende sélo de un
numero, el llamado pardmetro 4. Las variaciones de la temperatura del espectro de
susceptibilidades cerca de la transicion vitrea son causados por las fuertes variaciones
de ¢4 y t; con la temperatura. MCT predice un comportamiento potencial para éstos,
ty = tﬂ.io““ ¥ c;fcl""’. Aqui t) representa una escala de tiempo microscdpica dada

por €2,

2 _ kalg®
Q mS(a) (6,28)
y el exponente x estd determinado por A, teniendo vartas formas dependiendo de los
valores de o y d.
La forma de los espectros viene dada por la funcion de escala g, cuya

transformada de Laplace obedece la ecuacion de escala:

e + Azg¥(z) + [zg(n)]* =0 (6.29)

g = +1 corresponde al lado liquido de la transicion y € = -1 al lado vitreo. Para un
sistema de un componente {'-p, hep. A y o pueden ser expresados en términos del
factor de estructura y son valores de equilibrio regulares.

Las soluciones autoconsistentes de MCT predicen que incluso para un sistema
de esferas duras o de Lennard-Jones, cuando la temperatura se baja hacia una
temperatura de cruce T, , la cual se encuentra de algin modo por encima de la
temperatura de transicidn vitrea T, la relajacion estructural se ralentiza rdpidamente.
Las fluctuaciones exhiben entonces una relajacion en dos pasos con propiedades de
escala que pueden ser caracterizadas por conjuntos de leyes potenciales con
exponentes no triviales para los diterentes intervalos de frecuencia. La Figura 6.17
muestra el comportamiento general#7.43.49

La transicidn vitrea cinética ideal en T, predicha por la versidn simple de la

MCT no sucede porque la ergodicidad se restaura por procesos de saltos activados

(R
N
—_
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(activated hopping) que no estban incluidos en Jas formulaciones originales. La
transicion incorpora estos procesos y la relajacion primaria o continua hasta T, donde

el sistema cae fuera del equilibrio.

6.3.2.1. Primer régimen de escala.

En el régimen de la relajacion B, que existe en el dominio de la frecuencia
medio entre la frecuencia microscopica € y la frecuencia de la relajacién a, w,=1/t,,
MCT proporciona predicciones detalladas para la ley de escala de la relajacidon de
densidad. Explicitamente, MCT predice para el factor de estructura dindmico S(q,©,

lo siguiente:32.50

o MCT

H(t) )

Ig t
RELAJACIONES:
a) potencial t
b) von Schweidier:  -tb
C) primaria: exp[—(t/r)ﬁ]
d) exponencial: exp(-yt)

Figura 6.17. Cerca de la T, lay fluctuaciones poseen propicdades de escala caracrerizadas por
conjuntos de leyes potenciales con expanentes no riviales.
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g—gﬂ) = hq‘c‘!” s (t/1s) (6,30)

q

que es vilida en el intervalo de frecuencia €3> >t> >t,. En la aproximacion de
menor orfden, h, es una constante que solo depende del vector de ondas q. Las
funciones de escala g, donde % se refiere a >0 o 6<0, respectivamente, no
dependiendo ni del parametro de separacion o ni del vector de ondas ¢. Para
(t'ty)>>1 y (Ht)< <1, con ty! Q"]G\”’ﬁa, las funciones de escala tienen las

siguientes estructura explicitamente:

g (tg) oo (t/ty) b [1>>t/ty> > 1/(Qty)] (6,31)
g (t/ty) ~ g(O) [l >> t/ty > 0] (6,32)
g_(t/ty) = (t/t )"t [ty /1ty > > tity > > 1] (6,33)

donde 1/t,' x Q-1!0|Y. Los valores a y b son los exponentes no triviales determinados

segtn:

_P-a 20+ b
COT(l-a)y T+ 2

A (Oga<l4; 0<bsl) (6,34)

siendo el pardmetro y igual a:
- L + L (6,35)
L PR ’

donde I es la funcidn ganuna v A el pardmetro de los exponentes.

Las ec.(6,31), ec.(6,32) y ec.(6,33) indican los dos regimenes potenciales
adyacentes en el estado liquido, mientras que la ec.(6,31) muestra la continuidad de la
relajacion P escalada en los estados vitreo y liquido. A partir de ia ec.(6,30) uno
obtiene la funcidn de escala para la susceptibilidad y''(w) = 0S8(q,0) / 5(q,0), que

combinada con las ec.(6,31), ec.(6,32) y ec.(6,33) deriva en una expresion de
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interpolacion simpie para %''(w) en la region alrededor del minimo de las curvas de

¥'" en el estado liquido:
x' (1) :[Giwz[fi(t/ta)nu +B(t/t)° g <0 (6,36)

donde A y B son constantes, independientes de o y t. La ley de escala de la ec.(6,30)
implica que la posicion del minimo de las curvas de x''(1), t,q, y €l valorde x'' en el

minimo, x"' ;= %' (t,,). son descritos por los pardmetros de control:

i < 0% (6.37)

it € O] 1 (6.38)
La ec.(6,36) puede reescribirse como:

X”(t) — b(t’f tmin)fil +a(tmin / t)b

gt
X min a+b

(6,39)

En el estado vitreo ideal debajo de T, la forma explicita de la susceptibilidad

da:

1) = hy [0t g0 [1>> t/t, >0]  (6,40)

() = B [o U2 (t/tq) [i>> t/t, >>1/(01)] (6,41)

Estos resultados indican que en el estado vitreo ideal la fuerza espectral de las curvas
de susceptibilidad escaladas en frecuencia a t/t, son también proporcionales a fol”ﬁ, lo
que sugiere que ¥''(t,) deberfa aumentar de nuevo por debajo de T..

Las ec.(6,40) y (6,41) implican que existe un paso para y''(t) desde una
dependencia lineal t'! a una dependencia potencial w?. Si el punto de cambio se
denomina como t, y designamos x''. = y''(t), es posible mostrar a partir de las

ec.(6,40) y (6,41) que:
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1t

2 e ol (6,42)

t, % tg o (11 {6,43)
y éstas son los valores de escala para t<T_.

6.3.2.2. Segundo Régimen de ley de escala

Para una transicion vitrea cinética ideal, ignorando los procesos de saltos
activados (activated hopping), la relajacion a solo existe por encima de la T,. En la
region de la relajacion «, la escala estd gobernada por la frecuencia de escala t;'. La

ley de escala para esta regién estd dada por32.59

by = Flt/ts") (6,44)

donde de nuevo, F (t/t;') es una funcién maestra que no depende de o. Gotze y
Sjégren>! mostraron que las solucion de MCT para F en el régimen de relajacion «
puede ser razonablemente aproximado por la ley KWW, excepto para una parte

pequena del intervalo de alta frecuencia.

Fy(t/ty) o expl-(t/1,)) {6,45)

es posible mostrar que las posiciones de los maximos de Ia relajacion aen las curvas

de suscepribilidad son controladas por la escala ;.

t Xty lg|‘f (6,46)

max

La ec.(6,44) impica una de las mds importantes predicciones de la MCT: el
estiramiento de la relajacion o no depende de la temperatura cuando T>T..
Se ha insistido en que la tuncidn de correlacion es el elemento clave en la

MCT, y serd objeto de estudio a continuacion.
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6.3.3. Andlisis de los resultados en funcion de la MCT

Como se ha visto en la seccidn anterior, la teoria de acoplamiento de modos
(MCT) describe el acoplamiento entre la relajacion de las fluctuaciones de densidad y
la viscosidad por medio de un mecanismo de realimentacién, lo que provoca un
aumento de la viscosidad macroscopica n a medida que aumenta la densidad. En
dltima instancia esto conduce a una divergencia de la viscosidad cuando el sistema
alcanza una densidad critica, o lo que es equivalente, una temperatura critica T,
descrita mediante n = no(T - T,)7. Taborek y col.’> mostraron que una gran variedad
de liquidos se comportan de acuerdo a la ley anterior, sin embargo, ésta falla por
debajo de cierta temperatura, generalmente T, + 20K, donde n aumenta mads
lentamente.>? Este cambio es debido a los procesos de saltos activados de los que ya
hemos hablado anteriormente.

El mds ramdo de los dos procesos de relajacion que predice MCT se identifica
con movimientos relativamente localizados mds alld de las escalas de tiempo
moleculares, y corresponde a la relajacion f.33.34.3537.54 Simulaciones con ordenador
sugieren que esta relajacion representa movimientos cooperativos localizados en una
celda formada por las moléculas vecinas.’® En la escala de tiempos de la relajacién B
estas celdas parecen congeladas, por lo que, en lugar de relajarse hacia el estado
ergddico del sistema completo, el proceso [ relaja hacia un nivel intermedio f¢ de

acuerdo con la ley:3%.37.54

dp () = £ + hp (t/ tg)?, 0<a<'4 (6,47)

donde ty es una escala de tiempos caracteristica del proceso B', y hy. su intensidad.
Por encima de T, se producen reorganizaciones colectivas que permiten la

eventual relajacion de las ceidas, es decir, el proceso o, mediante el cual el sistema

consigue el limite ergodico. La MCT predice que {a parte inicial del proceso o estd

caracterizado por un decaimiento del tipo von Schwedler

b (t) = f¢ - h (t/ Tt )", 0<b<l (6,48)
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que en este régimen es en esencia un desarrollo de ta relajacion KWW truncada en
primer orden. En sistemas simples,®d el comportamiento von Schweidler es vilido
parat < 100 1.

Como se ha mencionado, en MCT el proceso [ se considera un precursor del
proceso o, los exponentes ¢ y # estdn relacionados por la ec.(6,34), y el pardmetro
exponencial ¥ por la ec.(6,35)

El andlisis de las tfunciones de correlacion obtenidas por difusién de luz
dindmica en términos de la MCT ha sido llevada a cabo por Sidebottom y col.%¢, y en
este trabajo seguiremos el mismo esquema, comenzando por la relajacion a. Como se
ha dicho, la MCT predice un comportamiento de acuerdo con la ley de von
Schweidler, ec.(6,48), para la zona de alta frecuencia de la banda « y la zona de baja
frecuencia de la banda . La comprobacion de este tipo de comportamiento con las
funciones de correlacion de las Figuras 6.7 y 6.8 pasa por la determinacion del factor
de no-ergodicidad f¢, que corresponde al valor de ¢- al que relaja la transicion B a
tiempos largos, y que en el caso mds favorable desde el punto de vista experimental,
se manifiesta como una region de ¢* constante entre las relajaciones o y f.46.56

Al igual que en el caso det polipropilénglicol esa regidn de ¢* constante no es
visible en nuestros resultados por lo que hemos caiculado  a partir del ajuste de los
datos de relajacion o (t>8x10* s) a una funcién KWW, lo que en esencia
corresponde al método utilizado por Bartsch y col.*® La Figura 6.18 muestra los
resultados para el PVAc y la mezcla, como puede observarse en el intervalo
aproximado 5 104 < t/s < 10~ los datos experimentales siguen muy bien el
comportamiento von Schweidler con una pendiente unica para todas las temperaturas,
correspondiente a unos valores del pardmetro b= 0.39 para el PVAc y b= (.37 para
la mezcla. La Figura 6.19 muestra - vs. t para los mismos datos, mostrando también
un comportamiento rectilineo, con pendiente comin dada por el exponente 3 de la
funcion KWW; puede observarse que en este caso el comportamiento rectilineo se

extiende hasta tiempos mds largos que en el caso von Schweidler, lo que no es de
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extrafiar ya que €ste no deja de ser un primer irmino del desarrolllo de la funcion
KWW en la zona inicial del decaimiento o en la region liquida.

Como se ha comentado anteriormente, la MCT predice que el comportamiento
de un sistema cerca de la transicion vitrea viene determinado por el parametro de los
exponentes A, Los valores obtemidos para b, junto con la ec.(6.34) conducen a A =
0.85 para PYAc y A=0.88 para ia mezcla. La misina ec.(6.34) permite calcular el
valor de a= 0.25 para el PVAc y a= 0.23 para la mezcla.

Es importante poder comprobar la consistencia de las descripciones que de la
dindmica de la transicién a se obtiene con distintas téenicas, en nuestro caso DMTA y
DLS. La relacién entre E™' vy las predicciones de la MCT pueden hacerse teniendo en
cuenta que, en general, la susceptibilidad de un sistema viene relacionada con ¢(t) a

través del teorema de fluctuacion-disipacién:s?

xw) = ["ey (1de (6,49)
con ¢'(t) = do(ty/dt, y
E(w) = 1+4n x(w) = E'(0) - iE""(®) (6,50)
A través del teorema de Kubo se obtiene:

Lw) ~ wd(w) (6,51)

donde el signo ~ significa “se comporta como”, lo que facilita la comparacion del
comportamiento experimental con las predicciones de la MCT.

Las ecuaciones anteriores conducen a:

E'~ @t (6,52)

en la zona rigida dela transicion o, de forma que una representacion de IgE'" vs.

lgwa, deberia conducir a una linea recta de pendiente -a.
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LLa Figura 6.20 muestra los resultados experimentales obtenidos en el capitulo
anterior (Figura 5.14 y 5.15); asfimismo se muestran rectas cuyas pendientes son los
valores -a obtenidos anteriormenie, asi como los que mejor se ajustan a los resultados
experimentales, que conducen a a=0.23+0.03 para el PVAc y a=0.19+0.01 para la
mezcla. Como puede observarse existe un notable grado de concordancia entre el
comportamiento de los resultados experimentales de E'' y el predicho a partir de los
datos de DLS en la zona de relajacion .

Por otro lado, la zona de bajas frecuencias de la relajacion o ha de mostrar un
comportamiento de la susceptibilidad correspondiente al de un ruido blanco en el caso
de x'"; esto significa que una representacidn de 1gE'" vs. lg(way) deberfa ser una recta
de pendiente unidad.’! Como puede verse en la Figura 6.20, el comportamiento
obtenido por DMTA es muy proximo al predicho, si bien la pendiente es algo menor;
este comportamiento serfa compatible con el hecho de que en el intervalo experimental
correspondiente a lg{way) =0 hubiera un solapamiento entre el comportamiento KWW
y el exponencial descritos en la Figura 6.17. Un solapamiento de la transicion o con
otra transicién lenta (zona terminal) ha sido descrito por Alegria y col.’®

La MCT predice que las frecuencias a las que se encuentran los maximos de

las curvas E''(©) vs. way se comportan como

' o~ T, - T (6,53)

mdx

donde vy = [/(2a) + 1/(2b). Las Figuras 6.21 y 6.22 muestra el comportamiento de

@ vs. T para los datos obtenidos mediante la técnica de DMTA, y a las

max
temperaturas en que el intervalo experimental de frecuencias incluye el mdximo de E"'
vs. ©. (Figuras 5.11 y 5.13). Como puede observarse el comportamiento rectilineo se
confirma dentro del pequerio intervalo de temperatura estudiado; la interseccion
o' .4x =0 proporciona el valor de la temperatura critica T, predicha por la MCT. La
MCT predice que T, >T,, siendo T, la temperatura de transicion vitrea

calorimétrica, que estd de acuerdo con algunos de los resultados de la

bibliograffa?.33.50 aunque recientemente Halalay y Nelson3! han encontrado T, < T,
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para el sistema LiCl+H-O. La Figura 6.21 muestra que incluso variaciones en v
totalmente fuera de la incertidumbre experimental no conducen a valores de T,
superiores a T,.

Una primera hipdtesis para explicar el comportamiento anterior podria ser que,
dado que el tamano de las muestras de DMTA o de DLS es considerablemente mayor
que el usado en DSC, los polimeros estuvieran algo plastificados por una eliminacién
insuficiente del disolvente. Hay, sin embargo, dos datos que no estdn de acuerdo con
dicha hipdtesis. Por un lado, y como se ha puesto de manifiesto, la T, obtenida del
maximo de E'' vs. w para frecuencias bajas estd en razonable acuerdo con el valor de
DSC, al igual que el obtenido por una técnica independiente como es la medida de
pVT (ver Capitulo 3. Ecuacion de Estado). Por otro lado, cuando se representa el
tiempo de relajacidn caracterfstico de la transicidn a, 1., obtenido a partir del andlisis
de las funciones de correlacion mediante el método de transformada de Laplace (t,
=<1> en Tabla 6.1), se obtiene el comportamiento de la Figura 6.23. Como es de
esperar T, aumenta considerablemente a medida que T—>T,, siendo concordantes con
los valores de T, obtenidos en las Figuras 6.21 y 6.22. Esto indica que, por un lado,
los resultados de DMTA parecen consistentes con los de DSC, y por otro lado los de
DLS son concordantes con los valores de T., obtenidos a partir de DMTA. Hasta
donde sabemos, las predicciones de ta MCT han sido contrastadas con datos de
polimeros solo de relajacion dieléctrica, 44539 encontrando T, >T, en los tres
polimeros estudiados, en el caso del poli(proptlenglicol) los datos de DLS no han sido
utilizados para calcular T.. Una comprobacidn mds rigurosa hubiera necesitado
medidas dindmico-mecdnicas en un intervalo de frecuencias mayor que el que permite
la técnica experimental disponibie a fin de tener mayor mimero de puntos en las
Figuras 6.21 y 6.22.

Considerando los valores de T, obtenidos, todas las medidas realizadas
mediante DLS corresponden a T>T,, de manera que, de acuerdo con la MCT, a
tiempos cortos la funcién de correlacion deberfa comportarse de acuerdo con la

ec.(6,47), y por tanto, vendria caracterizada por el exponente a. Utihzando los

bJ
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mismos valores de ¥ obtemidos anteriormente hemos representado ¢(t)-f° vs. t, con los
resultados de la Figura 6.24; como puede observarse los datos se convierten en una
linica curva en un intervaalo de dos décadas en t (excepto a la temperatura mas alta).
Las rectas que ajustan los datos a tiempos cortos, tienen pendientes que conducen alos
valores a=0.28+0.04 para PVAc y a=0.23+0.04 para la mezcla, que coinciden,
dentro del intervalo de incertidumbre, con los valores obtenidos a partir de los datos
de E'', lo que confirma la coherencia de los resultados obtenidos mediante las dos
técnicas. El ajuste de los datos de ¢(t) a una curva maestra se ve mds claramente
cuando se representa ¢ - ¥ vs. {(/7y), con Ty = <1> obtenido con igual procedimiento
que T,, como se ve en la Figura 6.24.

L.a MCT predice que 1, debe crecer rdpidamente a medida que (T - T ))—0; la
Figura 6.23 muestra que T, auimenta rapidamente a medida que T—T,, con un valor
de T, consistente con el obtenido a partir de las Figuras 6.21 y 6.22, y con el
comportamiento de t,,.

En principio, y una vez caracterizada la transicion rapida mediante la técnica
DLS, cabe la opcion de comprobar si el comportamiento de E'" en la region sub-T, se
adecia a las predicciones de la MCT. Una inspeccidon de la Figura 5. pone de
manifiesto que solo las isotermas de mds baja temperatura, y por lo tanto,
correspondientes a T <T_, podrian corresponde a frecuencias suficientemente alejadas
del maximo de la relajacion a. Sin embargo, como pone de manifiestot la Figura 6.26
no es posible construir una curva maestra que cubra la zona de la reltajacidn 3, y sélo
se ve la zona del minimo que separa la relajacidn « de la mas rdpida. Puesto que

T<T,, enla zona de trecuencias bajas (v >0 Figura 6.26) la MCT predice E''(®)

N
~ @, mientras que los datos de frecuencia alta en la Figura 6.26, si se ajustan a una
recta corresponderian a una pendiente 0.08, muy alejada de la tedrica que seria 1.
Gotze y Sjogren® han comparado las predicciones de la MCT para la relajacidn f con
los datos de relajacidn dieléctrica de Ishida y col.®® para el PVAc a -61°C. La

transicion [ aparece claramente a temperaturas proximas a -100°C y frecuencia de =

(0.3Hz mediante DMTA .
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En dieléctrico el pico de la transicion §§ se desplaza hacia temperaturas bajas a
medida que disminuve la frecuencia. sittandose por debajo de -100°C a 0.1Hz,
mientras que estd a -70°C a SkHz.®! El acuerdo entre el comportamiento de los datos
de dieléctrico y el predicho por la MCT para la relajacién 3, y la aparente
concordancia entre las relajaciones {3 medidas por dieiéctrico y DMTA conduce a
pensar que la relajacion ' medida por DMTA no corresponde a una prediceion de la
MCT. En este sentido conviene resaltar que en varios casos poli(propilenglicol)®* cis-
poli(isopreno)®3, los espectros dieléetricos revelan que la transicién o estd formada
por dos picos, si bien en ambos casos el nuevo pico llamadop «', aparece a
frecuencias inferiores al del pico «, y ademds viene caracterizado por un valor mayor
del pardmetro $ de KWW, es decir es un pico mds estrecho que el pico o, mientras
que en los resultados de DMTA del capitulo precedente parece ocurrir lo contrario. El
desdoblamiento o - «' ha sido explicado recientemente por Fuchs y col.®* en base a

ciertas mejoras introducidas en la resolucion de 1a ec.(6,22).
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

n

Se ha llevado a cabo la caracterizacion termodindmica de los sistemas binarios
polimero-disolvente vy del sistema ternario polimero 1 + polimero2 +
disolvente mediante medidas de presion de vapor utilizando una técnica de tipo

estatico.

Se ha desarrollado una expresion para comprobar la consistencia

termodinamica de los resultados.

Los resultados han sido discutidos en base a un modelo de red con huecos,
poniendose de manifiesto que solo la inclusion de los enlaces de hidrégeno en

el modelo permite una correcta descripcidn de los resultados experimentales.

Se ha estudiado la ecuacion de estado (p-V-T-x} del polimero P4HS y de una
mezcla compatible de composicién 50% en peso, tanto en la regidn vitrea

como en la fundida.

El modelo de red con huecos conduce a pardmetros de interaccion compatibles
con los obtenidos por presion de vapor. La influencia de la inclusion de
enlaces de hidrdgeno en el modelo es despreciable. Los resultados de la regién
vitrea son compatibles con los valores de la relacion de Debye-Prigogine

superiores a la unidad.

Se ha determinado la dependencia de la temperatura de transicion vitrea T, con
la composicién del blend, utilizando dos pesos moleculares distintos para el
P4HS (1500 y 5100), y dos disolventes a partir de los cuales se han precipitado

(casting): acetona y tetrahidrofurano
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Capirulo 7. Resumen y Conclusiones

Los resultados de fa T. en tfuncion de {a composicion de las mezclas
compatibles han sido descritos mediante diversas ecuaciones que derivan de
modelos de red rigida, si bien es preciso utilizar hasta tres pardmetros

ajustables.

Los resultados del mddulo viscoeldstico de pérdida E'' ponen de manifiesto la
existencia de una transicion rdpida que solapa en la zona de alta frecuencia con

la transicidon vidrio-caucho c.

[.a relajacion de la transicion o puede ser descrita mediante una funcién
exponencial recortada KWW sdlo en la zona de frecuencias bajas. Al menos
dos funciones KWW son precisas para describir todo el intervalo de

frecuencias medido.

Hemos utilizado la técnica de Espectroscopia de Correlacidn Fotdnica para
estudiar [a dindmica de 1a relajacion en la transicion vitrea del polimero PVAc

o de una mezcla compatible.

La funcién de correlacion obtenida no puede describirse mediante una inica
funciéon KWW, poniendose de manifiesto una transicion rdpida a tiempos
menores que la transicion a. Ef andlisis de los resultados en base al espectro de

retardo conduce también a la existencia de una transicion mds rdpida que la c.

La variacion de [os tiempos de relajacidn de ambas transiciones con la
temperatura responde a un comportamiento tipo Arrhentus, si bien en el caso

de la transicion a ello es debido al pequefio intervalo de temperaturas medido.

Cuando se analizan los resultados obtenidos mediante ambas técnicas a la luz
de las predicciones de la Teoria de Acoplamiento de Modos, se observa que
los resultados obtenidos son coherentes entre si y con la teoria. Sélo en el

signo de la diferencia entre la temperatura de transicion vitrea y la critica que
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predice la teoria (T, - T.) hay discrepancias, siendo las mismas iguales en el

PVAc y en la mezcla compatible.
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LA TRANSICION VITREA

Cristalizacion frente a formacion de vidrio

Comencemos con un experimento consistente en enfriar un vapor hasta que
condensa en liguido, y después. por enfriamiento adicional, le dejamos que
solidifique. La Figura A.1 muestra este proceso de forma esquemdtica en un diagrama
V vs. T. Esta figura debe ser leida de derecha a izquierda que es la direccién en que
aumenta el tiempo en este experimento. Una discontinuidad o un cambio de pendiente
apreciable marca un cambtio de tase provocado por ia disminucion de temperatura. El
primero tiene lugar cuando el gas condensa en liquido a la temperatura T, ; cuando la
temperatura ha dismunuido suticientemente tiene lugar la transicion liquido - solido,

persistiendo éste hasta T = 0. La solidificacién puede tener lugar de dos formas

distintas:

a) de forma discontinua, formando un sdlido cristalino (trayectoria 1 en
Figura A.1),

b) de forma continua, para dar lugar a un vidrio (trayectoria Z en
Figura A.1).

En general, si la velocidad de enfriamiento es suficientemente lenta, la ruta
seguida en la solidificacién es la [, pero con enfriamientos suficientemente rapidos se
encuentra que la mayor parte de los materiales pueden seguir la trayectoria 2, en la
que la temperatura de fusion T, se sobrepasa y la fase liquida persiste hasta llegar a la
temperatura T, , en un entorno de la cual tiene lugar {a transicion liquido-vidrio; en
ese intervalo de temperatura alrededor de la temperatura de transicion vitrea la
pendiente de la curva V vs. T cambia hacia valores menores, consistentes con un

coeficiente de expansion térmica pequefio tipico de los sdlidos.
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Las diferencias fundamentales entre vidrios y solidos cristalinos surgen de
sus respectivas estructuras a nivel microscdpico. En los cristales existe una red con
simetria traslacional de largo alcance, mientras que en los sdlidos amorfos dicha
simetria no existe, al menos a largo alcance. Por otro lado, la estructura desordenada
de los liquidos relaja con el tiempo, dando lugar a coeficientes de difusién varios
6rdenes de magnitud mayores que en los solidos, 1o que da lugar al tflujo viscoso en
los liquidos frente a la respuesta eidstica de los sdlidos. A medida que el liquido se
subenfria (trayectoria 2, T, < T < T;) la relajacidn estructural del liquido se hace
mds y mads lenta y su viscosidad n aumenta muy rapidamente hasta que la estructura
desordenada parece congelada (al menos en el orden de tiempos de los experimentos).
El estado vitreo resultante exhibe propiedades mecdnicas caracteristicas de los sohidos

cristalinos.
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Alguna fenomenologia asociada a la transicion vitrea

Las Figuras A.2 a A.4 nos servirdn para tlustrar el comportamiento de los
sistemas en las proximidades de la transicién liquido-vidrio.

La Figura A.2 muestra la entalpia H (relativa a H a O K) para el o-terfenilo.
Supongamos que el liquido se encuentra en equilibrio térmico en el punto A y que se
enfria sufiencientemente rdpido como para que no cristalice, con lo que se comportard
como un liquido en equilibrio térmico a lo largo de la curva BQC'. Una medida de H
medida entre T, y T, a lo largo de dicha curva es reproducible e independiente de la
historia térmica del material siempre que se deje suficiente tiempo para ilegar al
equilibrio térmico; en este sentido la linea C""CC'QB se suele denominar /inea de
equilibrio para el liquido meraestable.

A medida que el liquido se enfria por debajo de T,, se observa que la
viscosidad aumenta, yen C', a Tg, H se desvia de la curva BQC' y comienza a seguir
la curva C'F'F. La linea F'F es practicamente paralela a la linea del cristal, ED. En
T, no se produce ninguna discontinuidad, sino un cambio continuo de pendiente a lo
largo de un intervalo de temperaturas alrededor de T,.

[a transicion vitrea es un fendmeno puramente cinético, como lo ilustra el
hecho de que si el material se enfriara a una velocidad menor, el liquido hubiera
continuado en la linea de equibibrio hasta ¢! punto C, después de lo cual hubiera
seguido la trayectoria CR, de forma que T, es menor cuanto menor es 1a velocidad de
enfriamiento. Lo mismo se observa en la Figura A.4.

Desde el punto de vista microscdpico lo que ocurre en la transicidn vitrea es
que, en la escala de tiempos del experimento, los grados de libertad translacionales y
rotactonales que contribuyen al flujo viscoso quedan congelados.

En una descripcidn muy idealizada, 1a razén del cambio de pendiente en el
punto C' es la misma de la diferencia de pendiente entre C'B y ED: a T < T, solo
existen vibraciones en la red del solido desordenado (en la escala de tiempos del

experimento), mientras que en T > T existen también cambios configuracionales en
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Figura A.3. Propicdades Termodindinicas del o-terfenilo iguido, en estado vitreo y cristaling.
Entropia (AS), energia libre (AF} v calor especifico a presion constante Cp.j

el liquido (como veremos después también existen diversas relajaciones por debajo de
Tg, de hecho el vidrio fluye es escalas de tiempo suficientemente grandes). Si uno
mantiene la temperatura constante en el punto F', la entalpia disminuiria muy
lentamente a lo largo del tiempo a medida que el "fluido congelado” tratara de
aproximarse a ia curva de equilibrio. Otro aspecto que puede observarse es que la
pendiente de FF' es algo mayor que la de ED, de manera que el calor especifico del
vidrio es algo mayor que el del cristal.

La Figura A.3 muestra C, = (OH/(Z-’I")p, poniendose de manifiesto que el
cambio de pendiente que se observaba en H(T) se convierte aqui en un cambio muy
rapido en Cp; lo mismo ocurre en o = - (¢V/IT),/V en la Figura A.4. Estos cambios,
que no implican discontinuidad en C, ni en o, y que tienen lugar en un intervalo de T
alrededor de T, que depende de la velocidad de enfriamiento proporcionan uno de los
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métodos mas frecuentemente utilizados para determinar T, Las curvas C, o vs. T
de la Figura A.3 corresponden al proceso de entriamiento; si posteriormente se sigue
un proceso de calentamiento del vidrio, se obtendrian curvas C, 0 a vs. T
completamente distintas debido al cardcter cinético de la transicidn vitrea.

La Figura A.3 muestra tambien la variacidon de entropia del liquido
subenfriado en términos de la diferencia AS = Sy, - S es decir, la diferencia entre
las entropias del liquido y el cristal para T < T, Puede observarse que AS disminuye
con T como consecuencia de que C, del liquido (y por lo tanto dS/dT) es mayor que
la del cristal. Un aspecto umportante relacionado con la Figura A.3 es la zona de linea
a trazos. Imaginemos que pudieramos realizar el enfriamiento de forma
arbitrapamente lenta (v que la barrera de crstalizacion pudiera  hacerse
arbitrariamente grande), de esta forma podriamos esperar desplazar T, hacia valores

cada vez menores, la aparente extrapolacion de AS a cero para T > ( impondria un

limite al desplazamiento de T, ya que la existencia de una fase amorfa con entropia
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inferior a la de! sdlido cristalino correspondiente no parece plausible, dado que las
contribuciones vibracionales a S deben ser aproximadamente iguales en el vidrio y en
el cristal, por lo que AS debe ser aproximadamente igual a la entropia
configuracional. Si las contribuciones vibracional y configuracional no estan acopladas
(lo que parece razonable debido a la gran diferencia de escalas de tiempo en fluidos
viscosos), la Figura A.3 implicaria que la contribucion contfiguracional a S se anularia
muy por encima de 0 K, lo que no estaria de acuerdo con [a tercera ley de la
Termodindmica; en este sentido podria decirse gue aspectos termodindmicos limitan
los factores cinéticos de la transicion vitrea. La temperatura a la que AS = 0 se
denomina temperatura de Kauzmann.

Por dltimo, la Figura A.3 muestra tambien AF = Fj, - F, . Puesto que la
fase mds estable tiene menor F, AF > 0. AF aumenta al disminuir T,
presumiblemente debido a que AS disminuye mds rdpidamente que H. Esta pérdida
ripida de entropfa indica que a temperaturas bajas se requieren excitaciones
colectivas.

Para finalizar con el repaso del comportamiento fenomenoldgico en la
transicion vitrea la Figura A.5 muestra la viscosidad un sistema tipico. A pesar de la
enorme variacion de n al pasar la transicion, el comportamiento es cualitativamente
andlogo al visto para H, S o V: se observa un cambio en la pendiente de la curva al
pasar por T,; asimismo, 1 varia mds lentamente por debajo de T, que por encima. La
curva a trazos representa la extrapolacion del liquido subentriado; si se mantuviera
constante la temperatura en el punto A, Ia h aumentaria lentamente hasta la del punto
B a medida que el sistema evoluciona hasta el equilibrio térmico.

Anteriormente nos hemos referido al vidrio como un "liquido congelado”, lo
que aparentemente podria hacer esperar n{T < T:;) = 0, sin embargo, no solo es
finita, sino que aumenta mas lentamente que lo que corresponderia a una
extrapolacién desde el tluido en equilibrio. St definimos el tiempo de relajacion T =

/G, siendo G, (el médulo de cizalla de alta frecuencia, aprox. 1010 - 10t erg, ¢m™)
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femperatura, 3

casi independiente de T, la transicidn vitrea tiene lugar cuando la escala de tiempos
del experimento es mucho menor que 1, de forma que durante el mismo la estructura
del vidrio practicamente no cambia, de manera que podriamos decir que el vidrio
relaja a estructura constante. Valores tipicos de t del orden de 10% s conducen a n =
1013 poise.

Aunque hemos dicho que el comportamiento de 1y es analogo al de H, hay que
tener en cuenta que a T < T, H estd determinado por vibraciones de la red, mientras
que n por movimientos ditusivos, de forma que, desde el punto de visia
microscopico, estaremos retiriendonos a fenomenos diferentes. 1.os resultados de n
muestran claramente el cardcter cindtico de la transicion vitrea, y permite considerar

T, como una temperatura que separa una region de relajacion rapida de otra de
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relajacion muy lenta. Por debyjo de ta T, el sistema todavia relaja hacia el equilibrio
térmico pero con una escala de tiempos muy superior a la del experimento
considerado. Esta congelacidn de estructura significa que el sistema no es capaz de
explorar todo el espacio fdsico uniformemente, y que por o tanto hay una rotura de
ergodicidad, al menos en la escala de tiempos del experiimento.

La Figura A.6 muestra n vs. |/T para varias sustancias, mostrando claramente
que el comportamiento tipo Arrhenius no es el que se encuentra siempre. Los sistemas
que siguen dicho comportanmiento, los llamados "fuertemente vitreos” suelen presentar

pequenas variaclones en C,, S y a y suelen ser sélidos con redes covalentes como

e
Si0-» o BeF2, mientras que solidos idnicos u orgdnicos suelen presentar fuertes
curvaturas en 1 vs. /T v cambios grandes en las propiedades termodinidmicas, y
suelen denominarse materiales "débilmente vitreos”. En los "fuertemente vitreos" la
estructura de la red existe ya en el liquido y la dindmica se hace mds lenta de forma
continua a medida que disminuimos T con una barrera de activacién practicamente
constante en todo el intervalo de T, lo que conduce de forma natural a un
comportamiento Arrhenius. En materiales debilmente vitreos la curva sugiere un
cambio cualitativo en {a dindmica microscopica a una temperatura Ty > T, a la que n
= |00 poise, y por lo tanto 1 = 10 s que es mucho menor que la duracién de un
experimento tipico, y por ello en Ty el sistema puede ser considerado como ergodico.
Con frecuencia, en estos matenales, la viscosidad sigue un comportamiento de tipo
Arrhenius por encima de 10%! poises con una pendiente que corresponderia a una
energia de activacion grande {(mayor de 400 kJ mol! para la mayoria de los
materiales). Es probable que el cambio de energia de activacion de la viscosidad se
deba al movimiento cooperativo que debe acompanar el cambio estructural a bajas
temperaturas, es decir, gue un numero muy grande de particulas deben estar

involucradas en el proceso de flujo, de forma que la energia de activacidon no

representa el "saito” de una particula Gnica.
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En el intervalo de alta temperatura la viscosidad suele representarse mediante

la férmula de Williams - Landel - Ferry:

n = A exp[E/T - Tg)] (A1)

si bien, cuando se obtienen los pardmetros a partir de datos a temperatura alta, la

expresion anterior sobreestima 1 a baja temperatura, y no recupera el comportamiento

tipo Arrhenius en dicho intervalo.

La naturaleza de la transicion vitrea

Si se cambia abruptamente la temperatura de un liquido subenfriado, la
variacion de propiedades como H, S, V, etc. no sigue el cambio de temperatura de
forma instantdnea, sino que se produce una variacion que lleva un cierto tiempo

(proceso de relajacion). El tiempo de relajacidn promedio, es decir, el tiempo que la
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propiedad tarda en tomar el nuevo valor de equilibrio, depende fuertemente de la
temperatura, vy puede variar desde ps a afos en un intervalo de temperaturas
relativamente pequeno, por ¢jempio 50 K (ver parte superior de Figura A.4).

La Figura A.7 muestra esquemadticamente algunos aspectos cinéticos de la
transicion vitrea, utilizando la variacion de H como ejemplo. La temperatura es
disminuida en intervalos constantes AT durante un intervalo de tiempo t,, después se
disminuye de nuevo en AT, y asi sucesivamente. La linea de puntos representa la
entalpfa de equilibrio en tuncion de T para un procese de enfriamiento continuo y no
en etapas.

La entalpia del fluido tomaria valores discretos Hy, H|, H,, .... si el liquido
estuviera siempre en equilibrio, es decir, si H pudiera cambiar instantaneamente desde
su valor a una temperatura hasta su valor a la temperatura inferior. Sin embargo, H no
puede responder de forma instantdnea, de manera que la trayectoria real es la de la
linea a trazos. Después de cada salto de temperatura existe un salto casi instantaneo de
H (menos de | ps), que denominamos H,, y que es debido al cambio en las
vibraciones de la red, de manera que también tendria lugar en un sélido cristalino
sometido al misimo tratamiento térmico.

Después del cambio anterior se produce un cambio mds lento en H, debido al
cambio estructural en el fluido, cambio que tarda un clerto tiempo. A este cambio se
le donomina relajacidn configuracional, y al tiempo promedio que tarda en
producirse, 1 en la figura, se le llama tiempo de relajacion.

Como puede observarse, para los dos primeros saltos de temperatura T « t; con
lo que el sistema llega al equilibrio en un tiempo corto comparado con ty. En el tercer
salto, T = t,, de manera que durante el intervalo t; el sistema no alcanza el equilibrio
térmico. Tras el cuarto salto de temperatura la relajacién es atin mds lenta, y después
del quinto salto no se observa relajacion en el tiempo ty debido al alto valor de T, en

este momento el sistema serd va vidrio. Si AT y t; — 0 obtendriamos un proceso de
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enfriamiento continuo, y la Figura A7 representaria un proceso de enfriamiento de un

fluido subentriado.

El proceso descrito por la Figura A.7 permite comprender ficilimente la intima

refacion de la localizacion de T, con la cinética del proceso de enfriamiento , AT y t,.
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Figura A.7. Entalpia AH en funcion del tiempo para un liquido enfriado en una secuencia de saltos de
remperatura, La remperaiura es constaiie en of tempo (o v entonces decrece AT, La linea punredadu es
la entalpia de equilibrio de funcion de la remperatura para una velocidad de enfriamiento constance

AT/t La linea a trazos es lee eniropiv de lu et
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Relajacion en la region de la transicion

Consideraremos como region de transicion vitrea el intervalo de temperaturas
en las que 1012 P < np < 1017 P, lo que viene a suponer T comprendido entre unos
segundos y un mes; estos valores son los habituales en experimentos calorimétricos.

Consideremos un cambio brusco en una variable termodindmica tal como
temperatura, presion, etc., y sea p(t) la variacion subsiguiente de una propiedad tal
como volumen, entalpia, etc. La Figura A.8 muestra una variacion tipica de p(t): hay
un cambio casi instantdneo debido fundamentalmente a vibraciones de la red vy
también a algunas relajaciones muy rdpidas; como consecuencia, p(t) toma el valor p,.
Después de ese salto, p(t) sutre una variacion mucho mds lenta en una escala de
tiempos muy semejante al T correspondiente a la viscosidad de flujo. La funcion de

relajacion ¢(t) se define como

p = P @ (A2)
Py - p(=)

donde p se mide inmediatamente después del salto instantdneo a p,.

El comportamiento de &ty puede depender apreciablemente del signo y
magnitud de la perturbacion inducida en el sistema. En la practica se utilizan pequenas
tensiones, campos eléciricos o magnéticos de forma que ¢{t) es practicamente
independiente de la magnitud de dichas perturbaciones; sin embargo, esto no es asi
para saltos de temperatura AT, ya que, cerca de la transicién vitrea, un pequeno
cambio de T puede afectar [a viscosidad y, por lo tanto, la cinética de la retajacion, en
otras palabras, el comportamiento puede ser altamente no lineal.

Es fdcil relacionar el valor de p(t) con ¢(t) y la magnitud de la perturbacidn
impuesta. Sea “y” una variable como temperatura, tension, campo eléctrico, etc., y
llamemos py(y) al valor de equilibrio de p para el valor “y” de la varable.
Impongamos un cambio de “y” desde su valor inicial y, hasta su valor final y,, siendo
Ay = y; - yg un valor suficientemente pequeno como para que ¢(t) no dependa del
valor de “y". Definamos un factor a, tal que el cambio instantdneo en p, de manera
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que dicho cambio serd o Ay, con lo que el resto del cambio en p vendrd dado por o

Ay. De esta torma:

Polyp) = poly) + oAy + oy Ay (A,3)
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La Figura A.9 describe grdficamente lo anterior, y en ella es facil ver que
P1 = Poly) + Ay (A,4)

Considerando la definicion de &(t) en funcién de p(t) se llega a

p(t) = polyp - o) oy Ay (A,3)

con &y = y¢- ¥
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Hasta aqui hemos visto lo gque ocurre en un cambio tinito de "y". Volvamos al
proceso mencionado en una seccidn anterior en el que se sometia al sistema a una
serie de cambios consecutivos en la variabie *y”. La aproximacidn mas sencilla es que

p dependa linealmente de Ay, con {o que

pity = 2 F(O (Y- ¥ + Po(yn) (A,6)

donde f(t} es una funcidn arbitraria de t que se anula en t — %, y que también es
independiente de cualquier y; con la posible excepcion de yq; yy es el valor final de y.
la forma de f; puede determinarse comparando [as dos (ltimas ecuaciones. Si

y; = Vi, paratodo i excepto Ay, = y, -y, ,parat >t setiene

f () = - f(t-1,) o (A7)

y, puesto que los t; son independientes de los valores de y, podemos escribir, para t

> Iy

p(t) = polyn ) - Z Glt-top ) o (Y -y ) (A,8)

que es la ecuacidn fundamental de viscoelasticidad en forma discreta, y fisicamente
expresa el principio de superposicion de Boltzmann, ya que no es mas que la suma de
términos independientes, o en otras palabras, nos dice que cada perturbacidn provoca
su propia relajacion. En el limite de cambios infinitesimales la ecuacidén anterior

podria escribirse como

1

p(ty = jdx o(t - x) dy o+ pg [y(D)] (A.9)

dx

-

de acuerdo con la cual tedos los cambios previos en y se combinan para dar el valor
de p, o lo que es lo mismo, el sistema tiene memoria; esta memoria es inherente al

principio de superposicion, ya que si ia relajacion debida a cada pequefio cambio en y
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Figura A.9. Comportamiento iemporal de i propiedad p de un liquido superenfriado al imponer
un cambio Ay de la propicdad v (p.e. ronperaturaj. El cambio vitreo instantdneo es o, Ay, v el
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cambio configuracional es o Ay sicndo ity dea funcion de relajacion. poly) es el valor de
equilibrio dv p.3
es independiente, debemos conocer todas las pequenas perturbaciones para calcular p.
La Tabla | recoge expresiones para y, p, o;, o, para algunas propiedades fisicas
habituales.

Las funciones ¢(t) medidas generalmente tienen dos caracteristicas: scaling vy

stretching. Scaling significa que las funciones de relajacion medidas a distintas
temperaturas T, (1), pueden hacerse coincidir en una Unica curva maestra ¢(t) con

solo reescalar el eje de tiempos con un tiempo caracteristico T, (factor de

desplazamiento) dependiente de T, es decir,

fa funcién t es independiente de T. y toda la dependencia con T viene englobada en
19, ¥ debido a la relacidn va vista entre t y 1, dicha dependiencia suele venir dada
bien por una ecuacidn tipo Arrhenius o por la WLF —ver Capitulo 5, ec.(5,18)—
Los materiales en los que la ccuacidn anterior es vdlida se denominan

termorreoldgicamente simples.
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Stretching  significa que la tuncidn de correlacion puede  caracterizarse

mediante un exponente 0 < B < 1. siendo su forma funcional

(1) = exp [-(t/1e)P] (A,11)

denominada habitualmente ecuacién de Kohlraush-Williams-Watts.

Para un material termorreologicamente simple B es independiente de T. El
vajor limite B = [ corresponde a un simple decaimiento exponencial (relajacion tipo
Debye con un dnico tempo de relajacion), sin embargo, en la regidn de transicion se
encuentra siempre que [} < 1. Debido a que la ecuacion KWW puede escribirse como
una suma (no dnica) de funciones exponenciales simples, suele asociarse el valor de
a una distribucion de tiempos de relajacion que caracterizan el proceso, siendo mds

ancha la distribucidon cuanto menor el valor de 3.

Tabla A. 1. Valores de 0 v 2, tisadox en la ec. (A.9)- para la viscoelasticidad lineal.

Fuerza,y Propiedad,p a a,

Campo Momento (€ - e )/4n (Ep - 1)/dm

eléctrico dipolar

Deformacion Esfuerzo de -G G,

de cizalla cizalla

Presion Cambio de V(K - K} -V,
volumen

AV/V, Presion -(B-B,) -B,,

Temperatura Entalpia Cp-Cy(=) Cy()

Temperatura Volumen oL - Ol Oy

La Figura A.8 muestra ¢(t) para diversos casos reales, siempre dentro del
régimen lineal; en todas ellas el tiempo ha sido normalizado con 13. Un aspecto
importante en todas eilas es la gran pendiente de ¢(t) a tiempos cortos, io que significa

que una parte importante de la relajacion se produce inmediatamente después de la
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perturbacion. Este etecto contribuye de manera decisiva a la relajacion en vidrios muy
por debajo de la T,. Otro aspecto importante a resenar es que se observan distintas
funciones de relajacidn en un mismo vidrio cuando se estudian distintas propiedades,
es decir, distintas propiedades fisicas refajan a diferentes velocidades y con distintos

{distintas distribuciones de tiempos de relajacién).

Teoria De Acoplamiento De Modos

Debido a lo lento de la relajacion cerca de T, y a la sugerencia de que la
transicion vitrea no era sino un reflejo de una transicion de segundo orden subyacente,
los primeros modelos tedricos desarroilados estuvieron basados en la existencia de
dicha transicién y eran modelos de equilibrio. En el Capitulo 3. Ecuacién de Estado,
se expone uno de ellos y se aplica a la descripeion de la dependencia de T, con la
composicion del blend objeto de estudio en esta memoria. Por etlo nos centraremos
aqui en la teoria de acoplamiento de medos desarrollada en los 80s. Aunque la teoria
fué desarrollada para fluidos simples, deberfa describir las propiedades universales
observadas en la transicion vitrea.

La base tedrica de esta teoria es la de fluctuaciones en fluidos simples cldsicos.
Las fluctuaciones, dependientes de espacio y tiempo, de vanables locales como la
densidad de particulas o de energia se describen por medio de funciones de
correlacion para las fluctuactones en dos puntos distintos espacio-temporales. La
teoria de acoplamiento de modos, tormulada en el marco de la teorfa de Morn-
Zwanzig de funciones de correlacion de fluctuaciones de equilibrio, y de forma mds
especifica en la teoria de "critical slowing down" desarroilada en los 60s por
Kawasaki.

El punto de partida es la ceuacion generalizada de Langevin para la funcion de
correlacién de densidad F(k,t), o la correspondiente funcién normalizada ¢(k,t) =
F(k,t)/Stk), donde S(k) = S(k.t=w=x), siendo S(k,w) el espectro correspondiente a

F(k.t), es decir, el factor de estructura dindmico
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(ﬁ(k‘t)+~g(k)&)(k,t)+Q:(k)¢(k,t)+jx\/l(k,t_t')d)(k,t')dt':O
(A,12)

que no es sino la ecuacién del movimiento para un oscilador arménico atenuado en el
que v(k) es un coeficiente de triccion instantdneo, (k) es la frecuencia del oscilador
[2(k) = vo? k= /S(k) y vo© = kg T/ m, siendo v, la velocidad debida a T); el dltimo
término describe la friccién retardada y se caracteriza por la funcién memoria M(k,t),
y no es sino la funcidn de correlacion de una variable dindmica, la llamada "fuerza al
azar" R (t).

La aproximacion de acoplamiento de modos proyecta R (t) en pares de
productos de variables qgue se conservan (densidad y corriente de particulas) y las
factoriza la funcidn de correlacion de 4 puntos resultante en producto de funciones de
correlacion de dos puntos andlogas a $(k,t). En su forma mds simple la teoria
conserva solo productos de pares de ia densidad local, y la funcion memoria se

convierte en una forma cuadrdtica de F(t), eliminandose toda dependencia con k
M) =4 A Q47 F=(1) (A, 13)

siendo A un parametro de acopiamiento; esta forma cuadrdtica provee un mecanismo
de realimentacion no lineal al modelo.

Hay que mencionar que las variables termodindmicas como T, p o p no figuran
explicitamente en 1a teorfa, sino que entran impiicitamente a través de los pardmetros
de entrada de la ecuacidn de Langevin, asi, por ejemplo, en el modelo mds sencillo, el
pardmetro A se considera como una funcion creciente de p.

Variando el parametro 4 ¢l mecanismo de realimentacion no lineal conduce a
una bifurcacién desde una solucion de d(k,1), que decae a cero a tiempos largos
{comportamiento ergodico), a una solucién que tiende asintGticamente a un valor
positivo, A, el llamado parametro de orden de Edwards-Anderson. Esta solucion

caracteriza un estado en el que la intensidad de las fluctuaciones espacialmente
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dependientes se ha "congelado” parcialimente como una funcion del tiempo, y que
mantiene una memoria permanente de la estructura inicial {comportamiento no
ergadico). Puesto que por otro lado en ¢l punto de bifurcacidn no existe ningtin
cambio en la estructura del liquido subentriado o discontinuidad en las propiedades
termodindmicas, el paso de comportamiento ergédico a no ergédico a una temperatura
Ty se interpreta como una transicion al estado vitreo,

Al aproximarse a la transicion desde T > T, el modelo predice que la
dependencia temporal de las fluctuaciones se hace cada vez mds lenta, lo que conduce
a un aumento de la viscosidad vy a una divergencia del tiempo de relajacion de la
format = (A, - MH conloquen, = (h-A)-H | siendo n, ta viscosidad de
volumen, A, = 1, y u = 1.765 en ¢l modelo mas simple. También dentro de este
modelo simple el comportauniento asiatotico de la funcidén de correlacion de
densidades a tiempos grandes es exponencial, sin embargo, con modelos mds
elaborados (que incluyen correlaciones entre fluctuaciones de densidad) el
comportamiento a tiempos largos corresponde a la expresion KWW. Por otra parte,
para T > T,, el modelo predice una relajacion de las tluctuaciones de densidad en dos
etapas, lo que concuerda bien con resultados experumentales en diversos sistemas. La
primera etapa, o relajacion P, estd separada de la final, o, por una componente que no
decae que se hace mas grande a medida que dismimuimos T. En T, la relajacion o
deja de existir y la componente que no decae coincide con el pardmetro de orden de
Edwards-Anderson. La teoria conduce a leyes exponenciales que describen las
regiones o y 3; los exponentes que caracterizan estas regiones no son universales, sino
que, al contrarto que [os exponentes criticos que caracterizan las transiciones de fase
de segundo orden, dependen de los detalles de los potenciales intermoleculares. La
tearia también predice la propiedad de "scaling” para d(k,t) que ya se menciond
anteriormente.

A pesar de los éxitos de la teorfa de acoplamiento de modos, existen ciertas

predicciones que estin en desacuerdo con los resultados expertmentales. En primer
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lugar, la teoria, en su forma mas elemental, predice una transicion vitrea que tiene
lugar de forma brusca a una Ty . mientras que experimentalmente se produce en un
intervalo de T relativamente amplio; esta discrepancia se ha eliminado en versiones
mds rectentes que incluyen, en la definicidn de la funcidn memoria M(k,t) variables
de no equilibrio de significado fisico oscuro. Por otro lado, la transicidén predicha es
independiente de la velocidad de enfriamiento del sistema, lo que sélo podria
compatibilizarse con los hechos experimentales si la transicion predicha se considerara
como el limite a velocidad de entriamiento cero; sin embargo, cuando se ajusta la
teoria a resultados experimentales, la temperatura de transicién predicha es
sensiblemente superior a la calorimétrica. Por dltimo, la teoria predice una simetria en
el "slowing down" de las tluctuaciones en ambos lados de la transicién En efecto, se
ha discutido ya que ademds de las fluctuaciones que se "congelan™ en la transicidn,
existen otras que persisten en el vidrio. De acuerdo con la teoria estas fluctuaciones no
se hacen mds lentas a medida que nos alejamos de la transicion disminuyendo T por
debajo de T,, como seria de esperar en cualquier proceso de relajacion secundaria (3,
0 ¥); por el contrario, la teoria predice que fas fluctuaciones se congelan a medida que
se aproxima la transicion desde la region del vidrio. Estas predicciones, junto con la
concordancia entre las predicciones de la teorfa con resultados de simulacién con
ordenador, hacen que en los ltimos tres anos se haya desatado una gran actividad en
el diseio de experimentos que conduzcan a comprobar dichas predicciones. Los
trabajos recientes de Halalay y Nelson,® Liy col.,” Sidebottom y col.,8 Sjogren® v

Gotze y Sjogrent? parecen confirmar las predicciones tedricas.
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