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l. INTRODUCCION 

1. 1 ANTECEDENTES 

C'Urant.e las últ.imas l.res déeadas .los 'polimercis t.."ermopl.ást.icos· han 

aventajad~ en- produccion a los t..eri:riofijos, al mismo t.iem~. ra· 
búsc.l.uedá- ,de i:ueyos m.at.eriales ha· co.nducido .~l desarro~lo de los 

copol!meros y más recient.Erment.e al desarrollo de nuevos 

~Ler~ales _ryeCh~~ a ~ase de me=clas de,polirneroS. 

Las-mezé::laS -~liméricas son el resultado de -la cOmbinacrón fisica 

de-dos o mis polimeros. En est.e ca.so se est.udiar·an ¡~os'-~i-S:-{~~~ -
binarios de combinación fisica Ce hcmcpoli~eros: 

POL.IET!LEHO DE ALTA DENSIDAD - POLIPROPILENO y 

f'OLIETILÉJ.IÓ DE. ALTA DENSIDAD - POLIETILENODE BAJA DENSIDAD 

Est.'os sist._emas pueden ser compat.ibles_ o no. dependiendo de las 

con.d~c:1·~n~~-;~-~~~--~Si_6_!' y -t.empera-t.ura). peso molecular. composici6n 

·y de las <··int.erac;ciones entre :::.mbos homcpolimeros. 

_ L,.a -~eor:i_a "t.ermodínárnica aplicada a r:ucromoláculas logra 

predecir. hast.a cierto punt.o, la est.abil!d;:i.d de sistemas como 

estos, mediante modelos propuestos originalmente para sistemas 

polimero-solvent.e m >· post.ericrment.e ampliados a mezclas de 

pol_~meros •.z~. Si:'l e~bargo, e!::los estudios ademas de ser 

resul lan poco adecuados:, -como se_ 

ver~ mas adelante. cu2r.do se los aplica a sistemas que presentan 

la for~~cion de micro~ases. 



Dada la enorme aplicacion que hoy en dia tienen la.s mezclas 

politnéricas Cen el procesamiento de polimeros muy rara vez se 

ut.ili:an materiales puros), result.a necesaria una investigación 

más profunda de la termodinámica de mezclas poliméricas y el 

desarrollo de modelos matemáticos que sean capaces de predecir 

con mayor prec1sién el comportamient.o real. 

1 • 2 GENERAL! DADES 

1. 2.1 OSTENC!OH DE MEZCLAS POLIMERICAS 

Las técnicas más comunes para la prepara.c;:i6n de mezclas son la 

fusión y la disolución de rne:clas t3>. Para pares inmiscibles. 

los detalles en el proceso de mezclado son determinantes en la 

morfologia y en las propiedades fisicoquimicas y mecánicas del 

producto resul tant.e t4l. 

Si se quiere 

miscible. debe 

est.ar seguro de que una me:cla 

tenerse cuidado en que se 

polimérica es 

alcance el 

equilibrio f1sico. Hay casos. por ejemplo, en que al fundir 

o::opollrneros t1enen lugar reacciones de intercambio tales que 

se establece una estructura en una sola fase. dando la impresión 

de que les polimeros sen :ru.sc:ibles cuando en realidad no lo sen 

Los meloc!os de solucion. que son utili~ados cuando las can~idades 

de me~c!a son p:;!queffas y le= ~ol1m~ros no pueden ser some~1dos 

a al t.as temperat-ur3s. -ofrecen t.:a.mbi-én algunas 

de error en la interpret.ac16n de la tniscibilidad. Por ejemplo. 
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dos pollmeros que f'orman mezclas en una sola fase, pueden dar 

lugar a sist.emas inmiscibles si son me::clados ut.ilizando un 

solvent.e er. el cual sus respect.ivas solubilidades sean 

considerablemente diferentes ª·ª'· 
En t.al es casos debe buscar se un di sol vent.e en el que ambos 

pcllmeros alcancen un r;rado de solubilidad :;;emejant.e cP>. Por 

ot.ro lado, Ces polirneros lnm.lscibles puede~ l!eg~r a formar 

mezclas en una sol a fase si 1 uego de ser dj suel los se procede 

a una remoción exlrernadament.e rápida del disolvent.e (secado en 

frio), quedando atrapados los polimeros 

t;?-qui 11 br i o ho:nogéneo 111,121. 

1.2.2 COMPATIBILIDAD EH UNA MEZCLA POLIHERICA 

un estado de no 

E! término compatibilidad en una mezcla de polimeros debe 

entenderse como la formación de una est.ruct.ura microscópica tal 

que perm.i ta el arreglo en una fase de las cadenas de los 

pol!meros component.es del sistema. Cuando est.o no suceda y se 

formen microfa-z;es en el sistema se hablará de incompatibilidad. 

comporlándose el sisle~~ como una aleaeión. 

Cuando se aplica el modelo de Flory-Huggins y t.odas sus 

pcster!ores modificaciones para el cálculo d9 la enlrop!a 

comblnatoría del sislema. se eslá considerando que la mezcla es 

compatible; sin embargo. la estructura co1npat.ible se present.a 

solo en contadas ocasiones dependiendo de la composición. la 

temperatura. el peso r:-~lecula:- :,~ Las prop.iedades fisicoquimicas 

!nd1vidua1eos (volumen especif"!co~ coeficiente de dilat.aciér. 

térmica. cr1stalinidad y grado de po1i~erizaci6n) de cada une 
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de los component.es. Este dist.-anciamiento- ent.re el, co_mport.amien\.!=' 

real y el que considera el modelo, es corregido usu3lment.e con 

la introducción de un parAmetro experiment.al. que involUcra a·la 

entropia en exceso y a la enlalpia de la mezcla. 

Con el present.e trabajo se pretende predecir las :onas de 

compatibilidad de tres sistemas poliméricos mediante dos modelos 

generales: el de Red y el de Microfases. Centro del Modelo de 

Red se m.anej;;,.n tres versiones: la or1g1nal de Flor:;·-Huggins, su 

modificación posterior, desarrollada por Sc:ot.t-Tcmpa y una 

:noCificaciOn a la versión de Scotl-Tompa. cuyo desarrollo es 

parle de la contribución de esta t.esis al est.udic de me::cla.s 

poliméric;;;.s, Sl Modelo de Hicrof"ases, por su parle, ha sido 

desarrollado int.egramenle para la elaboración de este t.rabajo y 

por lo t.anlo consli luye una parte importante dentro del 

aporte del mismo. 

P1ra la aplicación de los modelos lermodinarn.icos, se desarrolló 

una serie de programas de comput.adcra cuy.es _1lgorit.mos se 

transcriben en el Ap~ndice C. 

Aunque el objetivo de este trabajo es el de -coriS~ruir los 

diagramas de fases de los t..res sistemas en est.udio. t.ant..o las 

ecu~cicnes presentadas como sus algorit.mos de aplicación. pueden 

~er utilizados para la predicción dQ ~ropiedades fisicoquimicas y 

la construcc16n del diagrama de rases de cualqu.!er--me:..:.cla bir:i_a~ia 

de poli meros. 



2. TER!VOD!NAMICA DE MEZCLAS POLIMERICAS 

2.1 CONCEPTOS TERHODIHAMICOS 

En el equilibrio. un3. r.-:e=.cla de dos polimeros ~ mcr f os puede 

eX.1 sli r como una sel a fase de segment.os de ambcs 1 nt.i mamen le 

mezclados o separados en dos f;,,ses d1stint.as compuest.as cada 

una por los component.es individuales. Para cualquiera de ambos 

casos. el comportamiento del sistema ~e basa en principios 

~ermodinár.ucos de mezclas 11qu1das de componentes de bajo 

peso rnol"?cular. con algunas diferencias considerando la alta 

masa molecular en el caso de los pollmeros. 

Cuar:.do existe compatibilidad ent.re dos polir..eros. se obtiene un 

s1st.em.3. homogeneo a nivel t:\Olecular. Est.os sist.emds no present.an 

ninguna discontinuidad en toda su ext..ensión 117>. 

Cuando el sistema es incompat.ible. un pollmero e!ila disperso en 

-=-1 ot.ro. A est.as dispersiones se las considera sist.er:ras en dos 

fases. 

Para uno y otro caso, resulta de gran importancia determtnar el 

conJunto de condiciones favcrables al me=clado y la moriologia 

resultante del sistema. 

2.1.1 EQL~LIBRIO DE FA-"ES 

Termodina.mi.::ament.e, la evalUación -de ra i:Ompalibilidad en -una 

mezcla no scmet..ida a un est.ado de deformación o flujo est.3. 
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cuantificada por la función de energia libre de Gibbs da mezclado 

C6GM). complementada con su primera y segunda derivada con 

respecto a la concentración de cada componente en el sist.ema. 

6GM se define como: 

... (i?.1) 

que consiste en una parte en~álpica CU/M) y oLra ent.rópica (6SM) 

afectada por la t.emperalura. 

Los puntes crit.1.cos de temperat.ura y composici6n que det.erm.inan 

el comportamiento de un sistema pueden estimarse como una.función 

del peso molecular de cad3 const.i tuyent.a y su concentración 

relativa. cerno se vera en este y en los siguient.es capit.ulos. 

2.2 TEORIA DE FLORY - HUGGINS 

2. 2. l SISTEMAS POLI MERO-SOL VENTE 

P. J. Flor;.' t13.14) y H. L. Huggins 11d,17) realizaron 

independient.emenle en 1941 el cálculo de la enLropia de un 

sistema polimero-solvenle mediante un modelo de red en el que se 

calcula el número de maneras de disponer el conjunto de 

macrcmoléculas flex1bles. 

Las moléculas de scl•,.en\.e son indiscernibles y cada un3 de ellas 

ocupa una celda de l~ red. El problema consiste en calcular las 

conf i gur ac1 enes pos1 bles de l.odas las macromol écul as, suponiendo 

que les distintos arregles po~een la misma energia y que cada 

•Jnidad repet.it.iva ocupa una celda de la red. 

Con Ledas las consideraciones an~eriore5, Flory y Huggins 

obtuvieren la siguien~e expresión: 
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D::::inde ¡pi. es la "f'racci6n volumen del component.e i y ni el número 

de' moles. Res la const.ante de les gases ideales. 

FlO. (1) tH.~pcSi\.Ct.Ón 
pc~i. bto de unG mGcrc

motQc:utG dvnlrc do ta. 

rod lr\.d\m•ri•i.onc.t. 

Fost.eriorment.e y con el mismo modelo de red. Huggins obtuvo. 

luego de un cálculo r.las rlguroso. ot.ra exprasi6n:·Jn,A's compleja que 
'.! '·. 

int.roduce el número cie coordinación de l·a ··rei:s: (z) -y' 'el.· gr'ado de 

polimerización Cx): 

ASc =-P. {n,«-_,o1+n,tn~2-n,(~)tn [1~~~[H(i;f)Jf 
> ,,;::/ ,, •.• (.. 1) 

· -··' -:~·-·r::·::: ·· ~=·-t~· ·1 -X 
- n,x ([~]-:p:.m ln [r+ (~J-(t-~)il ... (2. 3> 
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Sin embargo est.a expresión, que fue obt.enida ::::eparadament.e por 

Orr, ~~ller y Guggenheim no mejora en forma considerable el 

modelo original 

experimentales m. 

de Flor y de acuerdo verificaciones 

Lo ant.er i or se debe a que el modelo de red 

t.ien~ imperfecciones desde su concepción que no se pueden superar 

con ref"inamienlos mat.err.át..icos sobre el misr:10 modelo, como es el 

caso de considerar que no se forman microfases y que una molécula 

de sol vente ocupa siempre el m.i smo volumen que una unidad de 

cadena del poli mero 1s.?.1e1. 

2. 2.2 SISTEMAS POLI MERO-POLI MERO CTeoria de Scot..t.-Tompa) 

En 1949, ocho a~os después de los trabajos de Flory y Huggins, 

R. L. Scot..t.. u.9) y H. Tompa 120> extendieron la t..eoria al caso 

de dos o nu.s elementos de al to peso molecular desarrollando en 

forma independient..e el cálculo de la enlrop!a combinatoria de la 

mezcla. Para ello se basaron en un modelo de red donde C:?da 

celda est.a ocupada por 

macrornol écul as. 

8 

unidad de cadena de las 

FIO. 121 Otspo~\c\Ón 

Co dos mo.crcmoléculo.:) 

-!f'"'ltr<:> do l-:::. r9d d<G 

o.~ucrdo o.l modolo d~ 

S~et.l-TOr.'lpe.. 



Supongawos el caso de una mezcla binaria: los polimeros A y B 

tienen grados de polimerización x
4 

y ,x
8 

i:-_espect.ivament.e. Si se 

tiene n.A moles del polímero A c~n n
19 

moles del po!imero B. e! 

nómero de celdas de la red será: 

... ce. 4) 

y las fracciones volumen ,de ~;.~~li~e~:os: 
''"'' é-S:-~~ .· ,,;~~~ >:~~~>·· · .. ;'<.. - ~i. ni 

- c~·c,,'~";~'i•'- ;4><~:~-:;---- . , . ce. 5) 
-~·-·:, {'~,:- :!:;-::- ·):\'..]·' :.::.. n~· 

_:::·-·.--o. ~:;~~~~ ,-·l 1~~~ "'·-" 
Par~iendo d&~ ;· ~el.6.~: .. ~~?ff~/~~~~~~~iri~::~: t:;;~~m~~-: 

-- ',fü ~it: 1¡~i·X_~¿r[nAi~.~:8l<VP8] ••• cz. 5) 

Ce las --~cua~i'~ri,t!~ :c__i/~~:~:~;-~;:iJ?5;,"-~Se·· Obt.iené: 
e,)·'' ''' >:'~} -,'.,,':(/> • - - -·_ 4> 

: .. : A5-:: ,;'_i .:.-[_:_-«vp + _._ l<vP] ... cz. 7) 
, _: .. ~ ·"-A - A X'Q 11 

Int.roducien(o ·ahora el -·voí.UmeO·'-dé la mezcla VM en cm3 /g y los 

volúmenés mo1~;~~s'.~~~--\~:its :;·~·dide~ de cadena asignadas a cada 
. ·_-·' 9 . : - .. ,; ·~,~ 

celda •. Yu\. ,~n cm ~1n':~u: ::-. 

l ~~'!A'.':'._"c; t/JB 
~~::,~··:;~-~~~· [~:-~u-~~~-+ ~ tnq,a] 

-,'"-.:: · .A .. 4 · D D 
,'.Tf, 

... (Z.8.> 

Como en·- el moda'iO ·¿Q; ·¡-a_ ·red .se~ a!:i-Ü~e-~ C¡ue'\.odas las celdas t.ienen 
-'-o::· o."_< 01 ~,":''-~~-- ','·· , ';,:, ,_. '-

el mismo ·vi::iltf~n/-,~ra. ecuaci,ón- (i?:.:.s_,, ,_t.,~~::}~,: f'o~ma.: 
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donde Vr es el 

pequef'{o. 

• •• (2.tt:> 

d~nde V~es el volumen en cm
3 
/g ·del polÍmer? L. y Hui.. y Ht son 

los pesos moleculares de la unida
0

d ~de cadena y promedio en peso 

de polimero í re$peclivamenle. Con todo es~o. la forma más 

común par a el calculo de- la .-en.l_rop!a combinalor!a de una 

mezcla de dos polimeros queda: 

••• CZ.12> 

:C';. . ~' . ' •\ ... -· 
Se Ob!:erva clai-ame'n't.e··.-·~on;O iflf'l ~ye Q.°i'J t.a:maf'io ··de. los poli meros en 

-pesÓ--=-mci eC~i 'if.-;~-~/i-di_:~_.~:e~ti~~i·~:,-~ r'·~~~l~t:;_~~~:,ri~~-~·-.- ~~qu~rr·~-;~: .~-i o-~: que~
conduce. · ~omo:·se ·VérA:·mi~··, ide-1'3.ñl_.é_,,_- ~-:, iil':~~or:ln\~ió.~.:~;~-a·_:d~s··. "i~Ses: 

--~~:/ ~. ·;·_·.:·: ·).(.~:~'.:"\, :.<"<.:~·: : :~-~'~. -, .·"::>.··;, . -.~·,·-

En i·os_ -si,~_tenias .- pO~ 1.·mér9.:.peiiXnle~·~::.: ~'.~~ --~ ~ry~~;~~-.~~-)~~. ~;·~~~-:,:.:di ~e~'.ios 



conlact.os no t.ienen siempre el mismo valor, por Lal mot.ivo es~os 

sistemas no son al.érmicos en la mayoria de les casos. En 

otras palabras. al variar el númsro de conlaclos según las 

ccnfiguraciones. éslas no tendrán t.odas la rru.sma energla, y la 

probabilidad de su existencia en la solución será diferente. Por 

esta ra::::ón, Guggenheim 11.21> supuso que era necesario 

solamente introducir un término en~álpico en las ecuaciones 

termodinámicas. como lo habla hecho Flory 117,101. sino que 

ademas se deberla tener en cuenta a las modificaciones de las 

conformaciones en la enlropia total de la me::::cla. 

Sea ~ el cambio medio de enlalpia libre para la for~~ción de un 

cent.acle s.egoento de pol1rr.'3'ro A - segmento de polirnero B por 

•.folumen que ocupa dicho contacto en la me=cla. a partir de los 

componentes puros en sus propias redes. Como una primera 

aproximaciCn. se puede expresar ~GAB de la mezcla considerando 

que el número de contactos en la mezcla es xANA~e y el volumen 

que ocupa un contacto es Vr: 

o bien: 

donde N
0 

es el numero de segmentOs totales en la mezcla. 

En función del volumen de -1a-;~ezCi.a 'VM en cm3(~· la 
.. : .. · .'•.' 

expresión queda: 

. • ?i¿~f:'-:>~~ ~A~ D •.;a 

!.a ent.alpia libre l.ot.al de fá. ·mezcla; e~·: 

C2.14:> 

anterior 

•.. c2.1~> 
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donde !:Se es la enlropia co~in!!lt..?r;ia .. ·c.aréul.~da despreciando la 

inf"luencia. 

Ut..ilizando relaciones 

entalpia! 

que-dando la. 

la 

... (2.20) 

... (2. 21) 

dos de los cuales .son no cCmbinaLorios! l~ enlalpla y la enLrop1a 
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en exceso Cb.Se) y uno combinat.orio- C6.Sc). Por .. · est.a razón. a 

veces .1·a ecuación: 

Ad'' =. "b.Hnc 

pued~_ ~xprésar~~:i::;:omo~ ·· .:: __ --.,::, .:' ~.<i. .. ··.:-:: > 

-;_A¿~_~:~-)~~~'. ~~~-~b_~-'.·:~ ;:~i'~~,~~:~~-

donde· 

'; AG~. e~':n~~ ~.-{.:k_ .. :·:,_·~·:-i:''.:~.::~:·~·;:~,--..... ~- ~·· 

·AG~.o-mb:-'} ::_,:;~~~-- ·r~:.~~~-:: :J-rd? -·-:·.·;; 
.. ,' ;-, 

'~~,--- ·> .. 

Hast.a e1 ~o~~-Lo··se-·s·:atie·' ·~~y;:~~'.·r~c-E!f.'.c~ -~~~-1.~-: ent._r~~¡.~---en e~eso 
de 1 a mezcla. L~. u·~.i~o:~-~~~~~,-~-e- -_= ~~~d~ .d~~-i~ -"'"~( .~~S~~t.o es que 

result.a de los ef'eclOS de. EcUacf6n- de ÉS-la-do-" aSociados con el 

El cambio de energia. no combinalor:ia .·es m.:ln~Jido usualment.e como 

cambio de ent.alp1.a de mezcla:· 

•.. C2.CI) 

que en f'unción del cambio· de 'e0t.alP1a- para un _cont.act.o ;a. t.oma la 

forma: 

<:2.28J 

2. 2. 3 ·.-EL ·PARAMETRO DE INTERACCION EH- EL.MODELO DE FLORY~HlJGGINS _ 

La di:ficult.ad para hallar una !'unción .:B o algún modelo para su 
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predicción empujó a diversos au\.orgs can gl pa.-:.a.do u.,S?,'iD,:r.u ;:..l 

uso de parámetros ad!mensionales que pudieran est.ima.rse a part.ir 

de dat.os experimentales. Actualmente la generalidad de los 

trabajos realizados sobre mezclas de polimeros sigue dicha 

corrient.e cz:z>. 

XH y Xs ~on los paramet.rcs de int.eraccion ent.álpico y entr6pieo 

respeclivament.e u,21,60). Las ecuaciones (2.!7) y C2.!8) toman. 

en función de dichos paramet.ros. la siguiente forma: 

••• CZ.Z9:>' 

v" 
-.p.p,._ P.T 

, Vr A n. H 
••• CZ.30) 

de donde: 

••• C2.3t.> 

•.. CZ. 3Z:> 

escribirse ent.onces: 

donde ... cz. ;;;4) 
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x.u es el paramet.ro de interacción ent.re ambos polimeros. Si se 

adopt.a ahora una expresión de ent.ropia combinat.oria como.la que 

obt.uvieron Scot.t. (1Pl y Tompa czo1. la 

conviert.e en: 

donde 

lrvt>" + 
X • 

Vr 
X = -;s 

AB RT 
... cz. 3o:> 

xAe depende. para un sistema dado. de la temperat.ura y la presion 

y es. de acuerdo a est.e modelo, indepandient.e de la composición, 

Sin embargo, los resultados experimentales demuestran que el 

parámetro de interacción de algunos sist.emas depende con 

frecuencia de la composición 1zz1; en tales casos, es necesario 

un ajuste numérico para obtener una correlacion de la ccmpc~ición 

en función de dicho parárnet.ro. Est.e procedimient.o, aunque ajust.a 

mejor los result.ados experimentales a los leoricos. hace que las 

variables en juego pierdan la esencia de su significado fisico 

dent.ro del modelo de red. 

2. 3 HORFOLOGIA DE SISTEKAS POLIHERICOS '{ TEOPJh DE HICROFASES 

Aunque ya han sido identificados muchos pares de polimeros 

compat.ibles Cmiscibles). la mayor1a de los polimeros forman 

sislema.s en dos fases 1•), En muchos casos, los sistemas 

poliméricos de fases separadas t.ienen utilidad práctica; por t.al 
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motivo, la morfolog1a de la mezcla es controlada durante su 

proceso de preparación fZB,z•). La morfologia puede consistir en 

una fase dispersa como simple!:; est~eras. fibrilas 6 plaquetas en 

una matriz del otro polimero. Otra forma distinta de morfologia 

consi sle en dos fases que simul tá.neamenle alcanzan un caracler 

continuo 12~) o en fases de cadenas inlerpenelradas tzól. Las 

dimensiones de las fases lipicas resultan de suma importancia en 

lodos estos casos morfológicos. 

El fenómeno de la t~orm.4ci6n de r.licrcfa.ses puede. hasta cierto 

punto. predecirse mediante· la adecuada uliliza.ci6n de un modelo 

termodinAmico. Si se t..iene algún tipo de prueba Cmicroscopia 

electronica o calcrimetria diferencial por ejemplo) de que una 

~ezcla presenta formación de des fases, la aplicac16n del modelo 

de Scotl-Tor.ipa que parle de la idea de que las cadenas de los 

polimeros interactúan un.as con otras en una sola fase. resulta 

poco apropiada. 

2. 3.1 DETERH!HACION DE LA ENTROPIA COMBINATORIA 

Supongam~s una mezcla de dos polimeros. uno A que al hallarse en 

baja concent.raci6n forma microfases de forma esférica en una 

matriz forma.da por moléculas del otro polímero B que se halla en 

:n.ayor concentraci6n. 

En una primera aproximación se supondrá. que el pol1mero A está. 

monodisperso en la fase cont.i~ua í'or~da por. el pcl!mero B. Cada 

microfase de A esta integf.ida-_por· x ~cromoléculas. 
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Sea pues una mezcla. de volumen V, cont.eni ende NA moléculas de 

polimero A agrupadas en .K
4 

microfases con las caracteristicas 

arriba sef'íaladas y rodeadas por N
8 

moléculas de pollrnero B. El 

método de calculo consiste en inLroducir sucesivamente 

las m.icrofases de A en el volu~en V y en expresar para cada una 

de ellas el volumen libre excluido. Para el centro de la pri~era 

microfase, este es igual al doble de su volumen t.ot.al 'l~4 , el 

volumen 11 bre queda asl reducido a (v - <r",J. De acuerdo a 1 o 

anterior. cada nueva microfa~e introducida excluye. para la 

siguiente, un volumen lgual a e"YA. 

cen~ro de la t-ósima es: 

El volumen excluido en el 

V = 2(i - t)'Y
4 

•.• <:2.37> 

La probabilidad t.ermodinamica. igual al número de arreglos del 

sist.ema se supone proporcional al volumen libre, es decir, el 

número de formas de colocar una m.icrofase es igual al volumen 

libre de las que se ai'ladan. Para ..KA rnicrofa~es, este numero es 

igual al producto del número de posibilidades de cada una da 

ellas que tiene por valor: v(v - 2'1'"
11
.) (v - •lo/A) ... (v - 2.KAo/A + n-A) 

Como las rnicrofases son indiscernibles unas de otras, el número 

de complexiones reales O es el cociente de la expresión anterior 

por el número de permut.aciones: 

••. <:2.38:J 
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.K 
(2'1'...) .. 

n = 
.K .. 

int.roduciendo í'aclór"i-ales~ 

'V 

(2?-, J .. 
n· = -·---·-·-·-· -·-,.,:...,--,,é · 

' ~ ff1
; .• :~.'~.~~·~.1~J 

-, ,, .,,. , -\::¡'-~- >~'.-~: 
._:,'_,: - ' 

La enlrop1a de una ·~~i~f.a.~ e~f ... --T ·:·-~;~:}:~~-: 
-·-- ,_:,_ 

' . . . .::_·(-'; ."/·.'.:{><;~; 
donde k es 1 a conslanle de~ Bol t.·ima.n~·:. ·!' 

.!( .. 
. .. cz. :S9) 

... cz. 40) 

... CZ. 41) 

Desarrollando el logarilmo. la expresiOri_ loma_ la.forma: 

s 
k 

..• CZ.4Z) 

Uliliz.ando la í'6rmula de St.irlingi -~-<'-: ·_iri ·.nt~=- n:·-¡n. __ n' - n , la 

ant.erior expresion se conviert.e en: 

~ = :i . ..i,,; .. -;/"(;,. -iJ~·;:,~t~~~.':i:J~; 
, .. ;· '' 

·::... _Á'~,~~~ + KAlnZ'YA .•.• C2. 4E) 
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que en funciOn de·la fracción volumen de A: 
.K 'Y 

A .A 

V 
puede escribirse: 

5 - i<.K .. 
J - 4' 

[ ___ .. ín(l - 24',.) + lo. 2<t>,.]. - .A' lo. 'Y 
2f/JA : A - A 

••• C2. 44> 

••• <:2.45> 

Esla expresión proporciona la entropia Lolal del sistema, y para 

obtener la entropia de mez.cla es preciso suprimir las P.ntropias 

de los componentes puros s: y 5~ . Para el ca~o del pol!mero B, 

b.asta con anular .A"A, lo que da S~ =O • Para el polimero A s-e 

debe tener en cuenta que su máxima concent.racion en la me=cla es 

de cincuenta por cienLo en volumen. debido a la consideración que 

~e hi::?:o al moment.o de determinar el volumen excluido para cada. 

microfa~e; con es lo, 1 a ent.ropia del pol 1 mero A puro se obli ene 

haciendo ,PA = O. 5 • lo que da s: = .KA lnZ<YA que es una entropla. 

de desorient.ac:ión. es decir. que tiene como re1~erencia al esLado 

amorf'o. 

La enlropia combinaloria de la mezcla es, entonces: 

llSc s - s· - s· .. . •.. ~2. 46.) 

que expresada en función del número de !f!c;>léulas del polimero A, 

puedo escribirse:··, 
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y para 

queda; 

A, 

.•• CZ. 49:> 

En la~expresi6n an~erior se observa la dependencia de la enlropia 

combina~oria del ~am3.fto de microfase represenlado por el produc~o 

x V H ,.. .. A una composición dada, l.a entropla comb.t.nat.cria de 

mezcla sera mayor cuanto menor sea el lama~o de las microfases. 

De la eslruclura misma de este modelo de mJ.crofases resulla obvio 

que el valor de x depende de las canlid.ades relalivas de cada 

polimero en la mezcla. Por olra part.e, y como se verá mas 

adelante, x también depende de las int.eraccicnes que puedan 

existir entre ambos pol1meros. Es decir, en términos generales: 

.•. CZ.50:> 

El diámetro de cada microfase en funci6n ~e x es: 

... (Z. 5t:> 
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donde N~ es el número de Avogadro. 

La ent.ropia combinat.oria expr~_s3.da ~n f~neiOn del diámet.ro de 

cada microfase es: 

~e -R Vw ~ :: ºH~ [ 
1 

::} ej1(1~1;;:2~~r~.)~ A] 
-<'· '-~~... « 

Y. a manera 9ene~a1 .• :'cr;;~?~x~:.~~~~~~~~~~~~d~ .-~;~----·-" 

.•.. C2. 52) 

. (;"" .. ,,,_. - ,, --
d,.,~fc~ .. ' · •.• C2.53.l 

2. 3. 2 DETERMINACION DE LA ENTALPIA DE MEZCLADO 

Cuando en un sisle~~ polimérico se presenta rormac16n de 

microfases. las int.eraccione~ entre los polimeros son Ce t.ipo 

super1~icial 12>. Durante el pr ce eso de mezclado por f'us i ón 

muchas mezclas comerc¡ales, la morlologia generada depende de la 

t.ensi6n inlerfac1~l enlre las fases y de su viscosidad y 

elast.icidad 127.zm. El compc-nente que ocupa el mayor espacio 

asume el rol de fase cont.inua. El tamaKo de la fase dispo:-rsa 

depende del t.ipo de mecanismo de mezcla utilizado, de la tensión 

inl.erfac1al y de las caract.erislicas reológicas de los 

componentes. En cuant.o a la forma, la ~~s ccmún es la esférica, 

aunque usualment.e y debido a la elongación duranle el proceso 

de extrusién las micrcfases sufren de:formac1ones y l.oman le. fe;-.....-::.. 

de 1~ibr1las o plaquetas. 

A la fecha exist.en muchos est.udios morfológicos sobre distintos 
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sist.emas poliméricos <4.ZP>, que han 11 evado a pensar que la 

formación de microfases y su mori'ologia alcanzada corresponde a 

un fenómeno de minimi::aci6n de la energia libre int.erfacial en 

esos si st.emas t.so1. 

Siguiendo el mi~mo modelo que condujo a la expresión C2.5Z> la 

ent.alpia de mezclado puede definirse en función de la energia 

int.erfacial que es ahora la energia int.eract.uanle entre amPas 

fases. De acuerdo a lo anterior: 

AGAB ..• Ci?.54) 

. 
donde :8 es una funcion de -int.eraccl.On ent.rt:r ambos polimeros 

Cenergia por unidad de volumen) y depende de una función 

de fnleracci6n superficiaf ,~ Cenergia por unidad de superficie). 

del t.amaNo de la microfase. y por t.anto, de la composici6n: 

..• Ci?. 55) 

El procedimient.o termodinámico para encont.rar las propiedades 

combinatorias y no combinat.orias del sisl.ema es, en general, 

el mismo del modelo de red. 

La energia libre de Gibbs de la mezcla es: 

.•. Ci?. 56) 
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de donde: 

ar. 

l:;.Hnc= -

Dent.ro del t.érnú no de 

ent.ropia en ey~eso del 

Nuevamant.e, 

,·~>>i--.· -' 
la energia libre--o_d'~;;~Íbb_~~- de 

... cz. 57) 

... cz. 59) 

1 a. rne:?.cl a se puede 

expresar como la suma de doS-: f~F~~.:?.~.e{:~p~·:_~o~inat.orias C.AHnc Y 

ll.5.). y una combina.t.or{a CAS~))/.~ ·_2: En este modelo, la pa.rt.a no 

combinat.oria de la energ1a'fibr:e·~es: 
~- ,· 

•.. CZ.60) 

- . ::<·:·"·-':'; 
y en función de~ y del diámet.ro_de rnicroCase se puede expresar 

... cz. 61) 

Ul1lizando la expresión CZ.51), la en\.alp1.a de me::cla en -r-uOcióri 

del número de moléculas de polimero A por microfase queda como: 
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4rr.N ( ~ )V3 
Éx(~ )V H 
· A A A 

•.. ·c2. 62) 

' •.··. ~ 

.. :· .. -·::/ .. ·.'~ .. ; 
Con el ant.erior desarr:-oll:o_.y -1·a_ ecuac'ion .. l2."·49j~ ~a Etf'~rgi·a "libre 

de Gibbs para_ .1a·~=~).:~.:J?~~~~--~~i~~~~;~· 
,,i.;,; . ' 

. ' .... ' .. :. 4,Tti;N·~~··,_'.:~.;i.·.:~}:.:.:J;~~~):. '.,f·:·:' :.···.·,· •.. t, ·, ::¡'-.. 
~\r:.: ,..~ ·-··::·.~,·· 

{•· ;$ (·~\=it~f~~~·lff :~~~~t~~iJJ .. 
·-· - ··~·; .-o.<_-;.~V;·i':+- . _,,~;:::~>· ... ;,-·: 

{~:~~~~:l=~~~"~~J~t ln 2~A] J 
·.' 

o • -en función de1 di:tl.met.ro.de micr-Ofase: 

.. •. (2. 63) 

.•. (2.64) 

Este modelo debe ada.pt.arse a un sistema Ce polimeros cuya 

incompatibilidad origina. la formación de microf"ases. cen mayor 

precisión c!e lo que lo ha.ria el mod .... lo t;-:!d.io::i".':'nal de red. Su 

adaptabilidad ""'studi ad.a en est.e t.r:abajo t.ecric•unenle y en 

relación a resul'Lados experimentales ~.:capit.ulos 4 y O 
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3. PRED!CC!ON DE l.J'S PROPIEDADES FIS!CCQUIMICAS EN EL 

MODELO DE RED 

3.1 LA E!IERGIA LIBRE DE GIBBS 

3.1.1 CRITERIOS DE COHPATIBILIDAD 

A medida que el estudio sobre me=clas poliméricas se fue 

Cesarrollando. 

mJ.scibilidad 

de Est..ado. 

La evolución de 

II 

III 

los crit..eriOs para la . pre~icci~n de la 

Ecuación 

... (3. t:> 

•.. (3.2:> 

•.. C3.E:> 

Por supuesto. existe un intervalo de temperatura para el que el 

sist..er.u estará en una ~ase. Asi, los puntos crit..icos de 

temperatura y composición pueden estimarse como una función del 

pezo molecular de cada const..ituYent.e_ y de la concenlracicn 

rel:zi..t.iva. en el sistema para· dos o más compcnent.es de alto pezo 

mole~ular. 
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3.1.2 VOLUMEN EN E.~CESO 

El volumen en· exceso' de·- la_- mezcla polimérica puede est.imarse en 

función de la energía libre en exceso .ó.G. de la rne::cla y da la 

presión: 
.. · OC!IGo) 

-V~ =· ('°·-.. -) . ; . , C3. 4) ;,_.--.. \-._ · .aP T.i#\ 
...... ,-·:· .. '· ' -. 

Para -l~quidÓS- :-:~\-~6{id,~s-_- ~-~~~e'· ob~Snerse ei Volumen ,-~~·:exceso 
medianle. la _;.ig-~i~n~~ -~-;-~-;~_ión--t~n 

.6.G•· 

3.1.3 REGLAS DE MEZCLADO 

donde ttJ\ es

especlfico. 

p 

Como prime~":· 

mez~la,_ A~~~·-- ?áül ;-¡)-~~!.1.o_~:~~-~ ~~O~~~~n:-.. :·_-
-- -,-
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y ~¡, su volumen 

de volumen c!e 
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Para una me=cla binaria donde los volúmenes se manejan ,en _cm
3
/g-, 

se est.ablece la siguient.e ecuación para el volumen_ de _)á: tile:ic'la 

de un polimero A con et.ro B: 

VM = "WAVA + w
8

V
8 

+ ~A'WDV• <:3.8:> 

Cuando 6GM > O, t.endrA lugar una desviación posit.iva del volumen 

de me::cla respecto al volumen ideal v 1 expresado en la ecuación 

(3.6:> como la suma de las propiedades parciales, y cuando ~GM < 
O, una desviación negat..iva. Sin embargo. como se ver a más 

adelant.e. el hinchamiento o cont.racción Ce la me=cla no son 

necesariamente criterios de estabilidad, pero constituyen en esta 

tesis un punt.o experimental de partida para l.a. obtención de los 

par~melros de interacción XA
9

. 

El modelo de volumen de me;:cla que se utilizará en est.a tesis 

es el anterior. Cabe mencionar que queda pcr demostrarse si es 

posible obtener una Ecua.c!ón de- Estado de me::::clas poliméricas 

basándose en las contribuciones de grupos (unidades de cadena de 

cada polimero) que para sistemas polimero-solvent.e ya se ha. 

desarrollado con bast3nte éxi lo c3Z,33,34>. Para est..e ca.so. el 

modelo UNIFAC establece la siguiente regla de mezclado para el 

volumen: 

v" 
w V 

A A 
w V .. 

... C3.9> 

Conde k es una conslanle adimensional que depende' de 1 as 

inleracciones entre unidades de ambas ~oléculas (unidad.Ce cadena 
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para la macromolécula). RA y R9 son contribuciones de grupo para 

las unidades de celda CUNIPAC se basa la t..eoria de 

Flory-Huggins). de cada molécula. 

La dependencia de la temperatura para el volumen de mezcla est..A 

regida por dos ren6menos: uno es 1 a var i aci 6n de V
8 debida a 

cambios estructurales dentro del modelo de red En este caso, al 

aumentar la temperatura, v• decr~ce. El otro f'enómeno es la 

dilatación cúbica de los compuestos que, como resulta lógico, 

conlleva un efecto centrarlo. El modelo presentado en este 

trabajo considera ambos fenómenos. 

'.3.1.4 TEORIAS DE ECLIACIOI~ DE ESTAOO 

La Teor 1 a de Fl ory-Huggi ns no considera el cambio de volumen en 

la mezcla: r enómeno que en 1 a realidad ocurre debido a la 

nat.uraleza compresible de los componentes puros o de la misma 

mezcla polimérica. Las leorias que toman en cuenta la naturaleza 

compresible de la materia son las llamadas teor1as de Ecuación de 

Estado, y en el caso de mezclas poliméricas merecen gran 

atención. 

Para una mezcla binaria de polimeros se dispone de la siguiente 

ecuación <4): 

.¡. ... (:3.10) 
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donde P es la presión y V el volumen de la mezcla . El primer 

término es el único obten1do a partir de la t.eoria de 

Flory-Huggins Cvolumen conslant.e). El segundo t.érml. no es el 

efeclo de la nat.uraleza compresible de la materia, y de acuerdo a 

lo que se explicó anleriorment.e. es el result.ado de la aplicación 

de una Teoria de Ecuación de Estado. Para que exi st.a 

compatibilidad debe cumplirse que la funcion '*' lenga un valor 

positivo. El t.érr:t.ino (etV/OP) es siempre negativo y t.iende a 

desestabilizar la me=cla ya que (ct2(ti.GM)/8·~'tav) es siempre 

posit.ivo o cero. 

Es preciso hacer notar que la evaluación de la ecuación (3. tO) 

requiere del conoc1ffilento de XAa' que es. ader:tá.s. i~unci6n de la 

lemperat.ura. 

L.. P. He H3.st.er cs:i;,30> noto que la Teoria de Flory-Huggins da 

resultados comparables a los que dar!a una leerla de Ecuación de 

Est.ado cuando las propiedades de los polir.\eros son parecidas. 

Est.o significa que la teoria de Flory-Huggins es sat.isfactoria si 

ambos componentes tienen similares coeficientes de expansión 

térmica. Me Master desarrolló un analisis numérico que condujo a 

la const.rucción de diagramas de fase para mezclas liquidas y 

demostró que existe un factor superficial que es importante para 

la posición de la curva espinodal t37> 

I. C. SánchE:Z y R. H. !...;co;ibe 136. 3B--&4) aplicaren una Ecuació:i. de 

E~t.ado para det.err.ur.~r la compat1bilidad de me=claz pol1rr.er1cas 

en estado liquido. Su modelo result.6 ex.l.toso cuando se les 

aplicó a mezclas de hidrocarburos. El trabajo requirió de un 
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número considerable de propiedades fisicoquimicas de los 

component.es puros, muchas rr.ás de las que precisa el modelo de 

Flory-Huggins. El mét.odo de Sánchez y Lacombe se fundamenta. de 

cualquier manera. en el modelo de Flory-Huggins. 

Modelos como el de Sánche= y Lacombe se han ido desarrollando 

para distint.cs sist.emas polimericos <•:5-:Jl>. 

<30,:J4>~ ~~.e.ro": 

important.e al relacionar los coeficientes de -éxparlSi6n térmica y 

de compresibilidad de un polimero con su parámetro de 

J. Eiros. L. Zem.an y D. Pat.t.erson un paso 

solubilidad Cver sección 3.2.1). 

3.2 OBTEHCION DEL PARAKETRO DE INTERACCION 

3. 2.1 HEDIANTE EL PA.'?AHET?.O DE SOLUBILIDAD 

La introducción de les parámetros de solubilidad en el cálculo de 

la ent.alpia de mezcla de una disolución es justificada por Scott. 

y Hagat m. al adoptar la e>.-presi6n propuesta por Hildebrand 

para el estudio de soluciones regulares: 

d' = (n v +n v )<P <P [[bu /v Ju'+ [bu /u J'n]z 
112212 ll zz ... <3.tt:> 

en la cual ni. es el nC:nero __ de rr.ole~-~-=~~~\-:_J~, ~[f_~~~t~!.1 _-vol ~~n. ~' 
el volumen molar y AU\. la -energia,-. mo_lar. de_ vapori=aci6n d~l 

cof:'\pcnente t. 
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El término ~Ui./ui. es la densidad de energia cohesiva CCED). que 

representa la energia para vaporizar un cent.imelro cúbico del 

componente i en el estado liquido. Además: 

6. = (wJv.) 1

..-z 
' ' ' 

••. <:3.1Z:> 

donde 6i. es su parámetro de solubilidad. 

Para una mezcla polimérica;.---fa. -~9C-uaei.6n · ~3.--{t > loma 1-. siguiont.G 

f'orma. en .~unción de los paramet.ros de sol~bilidad da los 

-poli meros: 

C3, Z3.:> 

donde: 

... <:3. 14) 

La ut.ilizaci6n de parámetros de solubilidad se ha populari=ado 

para la predicción de propiedades de soluciones poliméricas y se 

cuenta a la !'echa con innumerables tablas de parámet.ros de 

sol ubi 1 i dad para homopolimeros. copol 1 meros y sol ventes 

orgánicos. 

El mayor obst.!culo que se presenta para utili:::ar parámetros de 

solubilidad en me:::cla::; poliméricas. es que est..os ~on en 

realidad relaciones de solubilidad pol 1 mero-sol ven t. e. El 

paramelro de solubil1dad de un pol1~er·o e~ igual, dicho &n forma 

más sencill~. 3 la ra!~ cuadrada de Ja densidad de energ!a cohe

siva de su :r.eJor solvente. Como la solubilidad del pollmero de·· 
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pende tanto de la t.emperat.ura como de la pres16n, n;ada ''garan'l.iza 

que a dis'l.in'l.as 'l.emperat.uras el mejor solveO'l.e para· un pol1mero 

siga siendo el mismo. 

P.A. Small desarrolló una corr el aci 6n que 

permit.e conocer el parámetro de solubilidad de un polímero en 

base a su estructura: 

6 ... C3. I5) 
p 

donde p es la densidad del poli mero en g/cm
3

• Fj es la atracción 

mol ar de 1 os gr u pos que componen 1 a unidad de cadena 

y Hk el peso (cal '",.. 2 mol /cmª,... 2
) y es una propiedad aditiva 

molecular de la unidad de cadena Cg/mol). ?ara los valores de F 
J 

Sin embargo, los exist.en tablas lo suf"icientemente ccmplelas. 

resul t.ados reportados en base a pruebas experiment.ales resultan 

a menudo distintos para un mismo polimero ya que dependen del 

grado de polimerización y de las ramificaciones de la cadena 122, 

Uno de los principales limitantes para la utilizaci6n de la 

ecuación (3, 15> es el hecho de que los valores de Fj dependen de 

si el grupo es polar , no polar o si perm.i te la formación de 

puentes de hidrógeno. Ademas. se sabe mediante experimentación 

que la ccrrelaci6n de Small falla para un número considerable de 

pol 1 maros 15'1>. 

J. Ei ros y otros aut.ores <3d.•5•• propusieron que el parámetro de 
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solubilidad es función del coeficiente de expansión térmica y del 

coeficient.e de compresibilidad del polimero: 

"' -a ..• (3.t5:> 

y 

(l .•• (3. t7:> 

Con las anteriores expresiones podr i a conocer forma 

aproximada el parámetro de solubilidad de un polimero a cualquier 

presión y temperatura si se cuenta con al dalo a 25 ºe y 1 alm de 

presión. lo cual es posible gracias a la extensa literatura sobre 

el lema. Sin e:nbargo, la determinación da la d<> 

compatibilidad es r:iuy sensible a cambios en el valor de S, por 

tal motivo, el método de Eiros no será contemplado a la hora de 

entrar al estudio de dalos experimenlale~ en este trabajo. 

Por úllimo, Scotl tBdl relaciono la media. aritmética de los 

pesos moleculares ¡:::romedl.o en peso de dos polimeros en una 

mezcla, con sus parámetros de solubilidad para deternu.nar si se 

presenta o no compatibilidad: 

Est.e criterio 

( 
RTp ]"z 

Aó = 3.3 -=-
2Hv 

1 amenlabl ement.e no permit.e 

composiciones en las que es compatible la mezcla. 
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La ut..ilizaci6n de los parámet.ros de solubilidad en la 

det.ermint.aci6n de las zonas de compat.ibilidad en me:::clas 

poliméricas puede ser un mét.odo bast.ant.e vera:. si se part.e de 

mediciones experiment..ales de parámet..ros de solubilidad rnediant.e 

dist.inlos solventes y a dist..int.as ternperat.uras. 

3. 2. 2 UT! LIZACIOll DE DATOS EXPERI HENTALES DE DENSIDAD DE l'.EZCLA 

Y PUHTOS DE FUSIOH 

Combinando las ecuaciones C2.S5), C3.5) y C3.8~ se puede-dejar 

forma explicit.a el par3met.ro de int.!racci~n xAB acorde al modelo 

de Flory-Huggins: 

••• C3.19) 

La anterior expresion permite el cálculo del pará~et.ro de 

int.eracción a part.ir de valores de densidad o volumen especifico 

de la mezcla. 

De acuerdo al desarrollo mal.emát.ico de Huggins. Scot.l., Magat y 

o'...ros aut..ores c1.:s7>, el parámet.ro de int.eraccién carr.bia con la 

t.emperat.ura en la forma: 
b 

XAD a • - . . • C3. 20.> 
T 
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donde a y b son constant.es. Para obtener valores de a y b se 

puede correlacionar el parámet.ro de int.eracción obtenido mediante 

datos de densidad con el que se determina mediante las pruebas de 

Calorimetria 6 Termomicroscopia Cpuntos de fusión). Los 

cálculos y resultados al respecto se presentan en el capitulo 5. 

3.3 CONSTRUCCIOH DE DIAGRAMAS DE FASES 

3. 3.1 1-!0DELOS HATEHATICOS PARA LA EHERGIA LIBRE DE GIBBS 

La aplicación e~lricla del modelo de Flory-Huggins, considera que 

todas las unidades de cadena de polimero son del mismo lamaRo en 

una me=cla. Es decir, la fracción volumen de un componente seria 

igual a su fracción ~~l~r Cenlendiéndcse ahora por molécula la 

unidad de cadena o monomerica). Si se tienen dos polimeros como 

polietileno y polipropileno por ejemplo, lal 

eslaria. en principio, errada. 

suposición 

Al respecto. Scot.t. y Tompa t1P,ZO>, modificaron el modelo 

original considerando la diferencia de volúmenes molares de uno y 

otro componente. La ventaja de est.a modificación está en que 

permite considerar, a la hora de conslruir el diagrama de fases, 

los efectos de la dilatación térmica en la estructura de red. 

De cualquier manera, ninguno de los dos modelos permite el 

calculo de la energ13. libre de Gibbs lomando en cuenta la 

enlropia en exceso. En esta tesis. además de la evaluación de 

los modelos de Flory-Huggin~ y Scott-Tompa, se hará el cálculo de~ 

~GM en f'unción del aument.o o disminución de volOmen de la me::cl.:i.. 

35 



es decir, de la enlropia en exceso. 

a) Modelo de Flory-Hugqins: 

"' 

3 

v" 

,. 
Hu ,. 

</>~"'· 
-f<T - ,PA ,PB 

v
1 [t' + PVr ( 'x;,.trvf',,. + ~lrupe + ::CAD4'A9D)w,,.weJ 

b) Modelo de Scolt.-Tompa: 

"'V ,. ,. 
w V +w V 

B p 

VM p r/JA </>D 

Rr[[ -v1 - 1)~ - ~tn.p"- x y,_,-tn.:?0 ] 
AD A A B D 
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_-.••. (3.22:> 

.•• C3.23:> 

.•. C3.24:> 

... (3.2!.i) 

.•. (3.26:> 



v" 

~A ~B XAB 

RTV
1

( -l +-l + - J X Vtt n.r/>A X Vu ~B vr4'Ar/JD 
A A B B 

e) Modelo de Scol~-Tompa modificado: 

"' V ...... 
</JA w V -+w V 

A A B B 

:B 

v" 

V V 
~.. '+ ... • ) 

<P,,<> •. t-V ,PV+,PV 
A D D A 

"'"' ..... 
p 
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••• <:3.31) 

Tarnbién es posible la evaluación de los- poia~Ciales--qi:;imiéoS por 

mol da unidad de cadona: 

Para el modelo de Flory-Huggins es: 

ln~A. 1 1 

P.T [-.-"- + (x - x)~e + XAD~: 
A A p 

mienlras que para el modelo de Scol~-Tompa: 

. l~ 1 Vu 
A ! _XAB 

••. <:3.3Z> 

µ = P.TVr[-" + (- -
Au X Vu X Vu Vu2 

• 
·-J~ X B 

_z] 
+ Vr ~ ••.• <:3.33> 

A A A A . 
Para el moCelo modiricado. el potencial quimico se expresa de la 

misma manera que para el modelo de Scot.t..-Tompa Cec. t: 3. 33)). 

3.3.2 EVALUACIOH DE LAS CIJ?.VAS ES?INODAL Y. BINODAL 

En me=cl3s poliméricas de dos component..es. los diagram~s de fase 

tienen la fcrma de los re~resen~ados en la figura C3.1), 
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rr 

r 

Tr 

Dependiendo de las caraclerist.icas de los component.es de la 

mezcla y de su parametro de interacción se puede dar casos en que 

el diagrama. de rase presenta temperatura critica superior cucsn 
o inferior CLCSP. Cfig. 3.1. a). o en algunos casos no presenta 

t.emperaLuras criLicas Cfigs. 3.1.b y 3.1.c). 

Fig 3.1 

a) 

LCST UNA 
SOLA 
PASE 

UCST 

--- Otnod-.:!l 

--- J?Sptnodal 

b) 

REGION 
DE OOS 
FASES 

l..t.IA.-+ 
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e) 

T 
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Para la evaluación de la curva espinodal se debe encontrar para 

cada ~emperatura, las composiciones en las que la función de 

energia libre de Gibbs presenta un punto de intlexi6n Ctig.3.2). 

Fig 3. 2 

Og. -:i:uo~do o.l pnmer 
<::nl9f\.O(Cl'C. 9. U, 9X1.~lG 

\nc:ompo.l\b\l\do.d lo. 

mc.o:::lo. el"\ 9l 1.nlorvalo 

<'l.':>I de compc-s.1.c\omts. 

E:l 11"'3'-'nd-:.o Cr1.l•r1.0 
O'ilebloce 1.nlervc.to 

-:!o cor.i;::-o:nc\onos tc:,c:h. 

-:londo prqsql"\la 

lncompo.l\l:illi<:lo.d en ol 
•nslemo.. 

AnalilicamenLe. los punLos de la curva binodal cumplen la 

condición: 

o ... <:3.34) 

De la ecuación C3.24J resulta: 

... -c3.35) 
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para el modelo de Flory-Hugg!ns. 

La ecuación de la curva espinodal es, enlences: 

(x,..)., = ~ [ __ 1 __ + -.-1 __ ] 

x ... (<t>,)., x 8 (.p8 )., 

, , • (3.3t:D 

Por su pa.rt.e, el punt.._o· _C_rit..i~o-·d_G>l·-dia.grama de f'ases cu~ple la 

condición: 

donde: 

xt .,;' ] .. 
El parámet.ro de,--in~E!raCé:i6n en-el punt.o cr1t.ico es: 

además, 

X 
A 

4-1 

+ X 
A 

••• C3.S7:J 

... (3, 38> 

.•• (3. 39> 

••. C3 • .::O) 



De acuerdo a lo ant.erior. en el modelo de Flory-Huggins. la 

composici6n crilica sólo depende del grado d~ polimerizaci6n de 

cada componen~e. 

El mis~~ desarrollo para el modelo de Scoll-Tornpa a parlir de la 

ecuación (3.2SJ conduce al siguient.e juego de ecuaciones: 

a2 AGM 1 x .... 

[~;d = RTVI [-· --- + 
XDVttD~D - 2-] X Vu <f> Vr ... _,,_ A _A 

••• <:3. 41> 

1 [-1-+ .'tAD 

(x .... J •• = z Vr x
8

Vu
0

t¡0
8 

- 2-] X Vll <f> Vr ......... 
.•• <:3. 42> 

a3 Ad' R!Vl[- ·1 +-1-] 
( il(>ª ) ~A".'i.tAr;ti: x Vu tfJ2 ... . . . ••. <:3. 43> 

Vtt + Vu 
A . B 

.•• C3. 44> 

(<P ,.) cr = -(-x-,.-V"-... -)-.-"-,2-+-(x-.-v-,..-.-)-,-,,-, 

•.. C3. 45> 
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- :_'•, ,_ --

En la eccaciOn C3. 45~-~ ~~ ';~.rifica: -que aplicando el modelo de 

Scolt.-Tompa. 'la cOmpoSici._6n·-Crit.féá :depeiide. no sólo del grado de 

polimerización, 

caden:a. 

que ocupan las unidades de 

FLOR'( scon TOl-.AP.ll. 

(l,1)5 

U1 "' •>· "' "' "' o N " ... 
·- "' ci ó ci ó o ó "' "' "' U)- "' o N ..., ..,. 

ci ó ci d d 
10-" H,. 

ló-d H .. 
Flg. 3.3 

~i ze tiene una mezcla de dos poli~eros A y B. donde se 

cumpla que p.Á ) p
0 

y VuA < Vu0 para ca~os que 

HA ~ H
8 

, el Modelo de F!ory Huggins predice que el pun 

lo critico de composición se hallará desplazado hacia 

la región rica en el polimero B. El Modelo de Sc.ot.l-

Tompa. bajo las nU.smas ccndiciones. predice una 

espincdal r:-erlectamente simétrica. 

4-3 
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Pa.ra el \..ercer modelo, no es posible conlar con una expresi6n 

para el parámetro de interacción ni para el punto cr!l.ico. debido 

a la complejidad algebraica que presenta. Obtener los 

puntos de la curva espinodal consiste. entonces, en hallar las 

ra!ces de la expresión: 

donde: 

t>.G" 

(bA+aB+BC+cD)(E-DF)-(AB+CD)(d-BF-eD) 

(E-DF)z~ 

A= -;-t/JA</JP + t/JAVD + 'fioV A 

B 

e 

l.vp. 
---+ 

(<;>,.,V
0

+<1>
0

v .. )z 

V V 
A D 

H V 
D O 

H V 
A A 

- H ~ ] 
D D 

... (3.46) 

... (3. 47) 

•.. (3. 48) 

... (3.49) 

... (3. 50) 

... (3. 51) 



F 
p 

e = -----------

d 

e = 

V V 
A 8 

p 

(~:M) = AB + CD 

____ .A _E -DF __ 

••• C3. 5Z) 

... (3. 53) 

.•• C3. 54) 

..• (3. 55) 

... (3. 51l) 

• , , C3. 57) 

... (3.59) 
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En este punto. es posible aplicar el criterio de Ecuación de 

Estado C3. 3:>. al modelo modif"icado cuya t:.GM se expresa en la 

ecuación C 3. Z9). Para ello. se parte de las ecuaciones de 

volumen de mezcla C3.5) y (3.8). de dende se obtiene: 

Para la. expresión (cl:.!t::..GM/iJ4-AiJV)T,Pº &"" pu$d.;,t t.omar la ¡¡igul.~nt..o 
relación: 

,az /:J.G1o1 -

la<' av) -
A T,P 

.•• C3. 50> 

donde 

... C3.6t.> 

Utilizando la ecuación (3.59:>. se tiene: 

.•• C3.62> 

y por úl t.i mo: 

CJ2AG" (rP:v:-9:v:)P 

(a,.., avt .• = 4>¡4>
0
v

4
v., - ''. <3. 63.> 

46 



La función ~. puede espresarSe finalmerit.e corno: 

••• C3. 6-1) 

Para aplicar el crit.erio de Ecuación de Eslado a un sist.ema 

polimérico, se debe fijar las condiciones de presión y 

t.emperalura-y hallar las composiciones para las que la función~ 

es igual a cero; t.ales composiciones corresponden a pares de 

punlos en la curva espinodal. 

En este punt.o. es parlinenle profundizar sobre el significado del 

t.érmino de compresibilid:id del criterio de Ecuación de Eslado. 

Tal lérmino es una consideración de la influencia del volumen en 

exceso sobre la compalibilidad de la mezcla y parle del hecho de 

que cuando el sistema es compat1ble, se prcd~ca, por lo general. 

una desviacion negativa del volumen ideal de la me=cla. Por 

t.anto, cuando el sistema e$ incompatible, suele producirse más 

bien un hinchanuento. El término de compresibilidad expresa 

entonces, qué lanlo se des vi a el volumen de me::.cl a del 

comporlamienlo ideal. (BV /OP)T,q;.A puede, por consiguiente, ser 

nulo o crecer en valores negat.ivoz a medida que la me::cla se 

hincha. e:. tal caso. '1' disminuye detect.ando incompat.ibilidad en 

el sistema. Un valer ?OSllivo de (itV/dí:-)T+<PA carc.>-::n 

significado fis1co; en t.ales casos. r:o ~~ debe ut.ili=ar 

criterio de Ecuación de Estado. 
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La curva bi nodal , se genera éal cul ando ., l _aS c.omposi cienes· donde 

los potenciales quimicos de lé>s pol1mei:-OS A ·-y_:·:s ,son fguales 

(coexistencia de dos !'ases). 

este calculo es el siguiente: 

µ ,,,., 
4u A 

µ (</>") 
Au A 

µ ,,,., = µ (</>") 
Su D Su D 

.¡.• + .¡.· 
A 9 

4': + </>" = J 
D 

El sistema de. :ecuaciones para 

... C3. 65:> 

donde se usan primas para designar una fase y dobles primas para 

la olra. De acuerdo a las ecuaciones C3.32J y C3.33J. el sistema 

contiene términos logaritmicos y no logarit.r.úcos que dificultan 

su resolucí6n numérica. aún. a veces. con la ayuda de la 

comp'utadora. 

Para un sistema dado. a unas condiciones establecidas. se debe 

encontrar dos soluciones al sistema de ecuac1ones (3.65> si se 

trabaja en =onas por arriba del UCSf o por debajo del LCST. Para 

cada disolución. la zona de composiciones cor.iprendida entre tp: y 

9~ sera condiderada. de acuerdo al modelo Lermodiná.mico, como 

zona de rnetaeslabilidad. 

Otro mélodo para el cálculo de la curva binodal es el gra.fi•::o, 

representado en la figura C 3. 3). Es~e método ccn~iste en 

encontrar v~!cres de compo~ici6n que cumplan con las condiciones 

establecid~s an el sistema (3.65>. 
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Fig. a. 4 

µ_. 

" 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

'P ... 1' .. " 1-iA' '/JA" 

3. 4 PREDICCION DE LA YARIACIOH DE LA TEHPERATVRA DE 

F'USION DE LA MEZCLA COH LA COHPOSICIOH 

A la recha. los estudios realizados scbre es~e punto han probado. 

la mayoria de lds veces, que la leerla de modelo de red es 

aplica.ble a mezclas poliméricas en el punt.o de 1'usi6n 

En la práctica se distinguen de$" tipos impcr-t.anla-s de nie::zclas 

desde el ponto de vista de sus propiedades f isiccquimicss. El 

estudio que a continuación se pr-esenla 1 consider4 ambos casos. 
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3.4.1. CASO I: MEZCLA DE UN POLUlERO CRISTALINO CA) 

Y UNO AMORFO C 8) 

La diferencia entre el potencial quimico de la unidad de polimero 

cristalino µ::, y el pot.encial quimico de la misma unidad en el 

est.ado de liquido puro µ::1
• puede ser expresada como: 

'º' - µ 
Au 

.•. C3.66> 

dc:'nde M~:, y AS~=> .son ,la -~~t..alpia y enlropia de f'usión de la 

unidad repetitiva de~políffieio 

siendo Tr.i 
A 

crist.aliz-able 

Tm 

••• C3. 68> 

.•• C3. 69> 
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En el pun~o de fusión se cumple que: 

'º' - µ 
Au 

••• (3. 70::> 

donde (µ~~> - µ~:,> es la diferencia entre el potencial qu1rnieo 

de la unidad de polimero crislali:able Camorfo) y el potencial de 

la misma unidad en el estado de liquido puro. 

(µ:~• µ::'> es igual al valor de µAu expresado en las 

ecuaeiones C3.32J y (3.33) según el modelo que se es~é manejando. 

3. 4. 2 CASO II: HEZCLA DE 00S POLIHEROS CRISTALINOS CA Y 8) 

Para est-e caso. el razonamiento es. en principio. similar al 

anterior. Se parte del balance de energia libre en el momento de 

la í'usi6n: 

Si además se ~iene en cuen~a que: 

n X 
A A 

y 

n X 
B D 

C3.7t:> 

La ecuación C3. 71:> se puede escribir- en runci-6n de las fraccionss 

volum9n: 
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~ ... (µ::» - µ::J ... ~-9 (µ~~),: -': ~~:)) = 

),.~:~> - µ::·) ".: q1.(I'~~> ., µ;:·) ••• C3. 73:> 

••• C3. 74:> 

~G~ es la energ1a libre de Gibbs de mezcla por mol de la unidad 

repetitiva oás pequena. 

En consecuencia. las expresiones de la temperatura de 

fusión de la mezcla para los modelos de Flory-Huggins y 

de Scot~-Tompa son. respectivamente: 

Tm ••• C3. 75:> 

Tm ••• C3.75:> 
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4. PREDICCION DE LAS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS EN EL 
MODELO DE MICROFASES 

4.1 ANTECEDEHTES 

La fundamen~aci6n teóri~a para el Modelo de M.icro~ases expuesta 

en la sección 2.3 Ce esta tésis. está probada experimentalmente 

en un numero considerable de trabajos sobre sistemas poliméricos 

<ver rererencias en dicha secci6n). 

Tanto las ecuaciones como la metodologia que se formula en esta 

tésis para el c31culo de las propiedades fisicoqu1micas mediante 

el Hodelo de Mlcrofases corresponden a part.e de la cont.ribuci6n 

que se pr&t.enda hacer al enorme campo del est.udio de !os 

sistemas poliméricos, 

4.2 DIAMETRO DE PARTICVLA ~ ENERGIA INTERFACIAL 

Uno de lo::; ma)•ores problemas que el Modelo presenta es la 

necesidad de dar un valor numér1co a la ecuaci6n CZ.50>. que 

conduzca al cálculo del diámetro de particula mediante la 

ecuación CC.51). 

Es impor-t.ant.e t.ener presente que cada sist..ema va .'.a tener dos 

ey.presiones para el número de moléculas por micro~ase en funci6n 

de l~ compcsición, ya qce dependiendo de esLa úl~ima, ~e tendrá 

una =ona rica en polímero A y oLra rica en pol!mero B. siendo A 

y 8 la rase continua en la zona re~pectiva. 
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En base a los resultados de varias pruebas numéricas realizadas 

para el presente trabajo~. la expresión que mejor se aproxima a 

los resultados experimentales es de lipo exponencial: 

.•. (4.t:> 

f. 6 y h son conslanles. La expresión (Z.5!) se convierte en: 

, •• C4.Z~ 

Por otro lado. y de acuerdo a la leerla expuesta en el Capitulo 

2. la Energla Super~icial de interacción depende de las 

propiedades de los polirneros y de la Letnperalura siendo 

independiente de la composicién de la mezcla. 

4.3 KETODO DE CALCULO 

Si se cuenta con dalos experimentales de densidad de mezcla a una 

t.em~ral.ura determinada. es posible ocupar un mélodo numérico 

para la solución del sisl.ema. 

Supongamos que cuenta con H dat..os experiment.ales de 

volumen especifico (1 /p:> conl.ra composici6n. El método consisl.e 

en encontrar la ~olución del siguiente sistema de ecuaciones no 

lineales: 

~ Ver Capitulo 5. En el que se hace la ovaluaci6n numérica del 

Modelo de Hicrofas:es. 
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(
·. k .+ 

J.• 

donde: 

1·= 1 ,N Y. 

y. 

- ;,; v·J· P •• 

ki..j,~ 

k\,j.d 

. k. 4'¡ )-· 
kj . .c e. J,:S 

j' 1 • z 

.•• (4.3:> 

. •. (4. 4:> 

••. (4.5:> 

... (4. 6:> 

Se lrala. enlences; de obtener les valores numéricos 

kj.
4 

y kj.~ mediante la resolución da la matriz. 

de k. 
¡,3 

Para cad~ sist.ema polimérico existen dos zonas de evaluación, 

establecidas por el valor de J· Cuando j es igual a uno, se está 

evaluando la región donde el polimero A forma rnicrofases, por 

t.ant..o ~1 es la fracción volúmen Ce A Clo mismo con Vi.. y H
1
). 

Cuando j es igual a dos, de igual manera con el polimero B. 
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S. APLlCACION DE LOS MODELOS TERMODINAMICOS DE RED 

A LOS SISTEMAS POL!MERICOS 

5. 1 LOS SI STEKAS POLI llERI COS 

Para la elaboración de esla lesis se est.udia.ron t.res sist.emas 

poliméricos: 

SISTEMA I Poliet.ileno de alta densidad CPEhO) 

Polipropileno Ccopolimero) CPP) 

SISTEMA II Poliet.ileno de alta densidad CPEAO) 

Polipropileno CPP) 

SISTEMA III Poliet.ileno de alta densidad CPEAD) 

Poliet.ileno de baja densidad CPEED) 

Los componentes de cada sistema consisten en mezclas cuyas 

composiciones de desglosan a conlinuación (expresadas en X masa): 

II 

Polielileno de alta densidad 

50 " PEAD Ca.) 

50 " PEAD Cb) 

Poliet.ileno de alta densidad 

50 Y. PEAD Ca.) 

50 Y. PEAD Cb) 

56 

Polipropileno 

97 " pp (a.) 

3 :.-.; Ant.ioxidanat.e 

Poli propi 1 eno 

100 Y. PPCb) 



III flclietileno Q.!! iliA densidad 

40 X PEAD e aJ 

60 X PEAD CbJ 

Polietileno 92 9.2..1..A densidad 

100 X PEBD CaJ 

Las propiedades individuales de cada pol1mero so hallan en el 

Apéndice B. 

Las premezclas se prepararon por f'usi6n en un mezclador Banbury. 

5. 2 PROPIEDADES FISICOQUIHICAS 

Las propiedades f'isicoqu1micas da las premezclas de 

pol1rneros pueden leerse de la tabla 5.1 . 

TABLA 5.1 

PROPIEDAD PEAD 
1 

PEAD 
1 

PEBD 
1 

pp 

1 
pp 

I,II II I I II I II 

HY ' 10' 1. 290 1. 390 1.040 1. 040 1.165 
Q 

Densidad (f!/CCJb 0.9638 0.9574 0.9229 0.8915 0.8970 

T de 

/J.JI de 

h de 

Fu~16n cºc> 1:6 132 115 165 164 
e 

Fusión CJ/e~ 166. 5 135. 4 90.7 49.6 -
Crist::s.linidag 57.4 46.7 31. 3 28.75 31 

Los pesos moleculares promedio en peso para cada preme~cla 
fueron obtenidos a p~rl1r de ccrrelac1ones de los indices 
de f'luidez de los poli meres individuales cc:ul y 
cc~=!Cc~anCo prQpied~dez parciales en el premezclado Cver 
Ap&ndica 8). 

Las densidades de las premezclas f'ueron medidas 
experimentalment.e mediante el método ASTM O 792-66 Cd!S). 

57 



La temperatura de fu$i6n fué medida experimenlalmenle 
medi<inle Termo:nicroscopia Cver seccion 5. 4.1). 

d : Las enlalFias de fusiOn fueron obtenidas aplicando 
propiedades p.:arciales a las entalpias de f'usión de los 
polimercs individuales Cver Apéndice 8). 

Los porcentajes de crist.alinidad de las premezclas 
fueron obtenidos aplicando propiedades parciales a los 
porcentajes de crislalinidad de los pol1meros individuales 
(ver Apéndice 8). 

5.3 CALCULOS Y RESULTADOS 

5. 3. 1 DETERHI NACI OH DE LOS PARAHETP.OS DE I NTERACCI OH 

Como se vio en la sección 3. 3. l CModelos malemá.t.icos para la 

Energia Libre de Gibbs). es posible calcular los valores de la 

función de interacción ~ y del parámetro de interacción XAD para 

cada uno de los sis.lemas poliméricos en base a sus densidades 

de mezcla. 

Las densidades de mezcla medidas experimenlalmenle a distintas 

composiciones y de acuerdo con el método ASTH D 792-66 vienen 

tabuladas en las tablas 5.2. 5.3 y 5. 4 . Los sistemas y 

III se trabajaron a 23°C de lemperaLura y el Sis~ema II a 28 ºc. 

:.;:ilic~ndo las ecuaciones CZ.56:>. (3.22). C3.26_"> y C3.E9:> a los 

dalos de volumen especifico de mezcla se det.erm.lnaron los 

valores de XAe y S para cada composición. 
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TASLA 5.2 

COHPOS! CI ON CHASA:> 
(&/ce:> v• Ccc/5 .. .'I 

PCAO - PP 
p 

o - 100 0.8915 1.1217 
20 - 80 0.8980 1. 1136 
40 - 60 0.9046 l. 1055 
60 - 40 0.9195 1.0875 
76 - 24 0.9402 1.0635 
85 - 15 o. 9515 1. 0510 
94 - 6 0.9589 1. 0429 

100 - o 0.9638 1. 0376 

TABLA 5. 3 SISfEHA II 

COHPOSI CI ON Cf'..ASA:> Ce/ce> v• Ccc/5) 
PEAD - pp 

p 

o - 100 0.8970 1.1148 
10 - 90 0.8959 1.1162 
20 - so 0.8914 1.1218 
30 - 70 0.8936 1.1191 
40 - 60 0.9005 1.1105 
50 - 50 0.9105 1. 0979 
60 - 40 0.9215 1. 0852 
79 - 21 0.9420 1.0616 

100 - o 0.9604 1. 0412 
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TABLA 5.4 SISTEMA III 

COMPOSI CI ON C MASA) 
<:e/ce> v• (ce/~) 

PE:AD - PE8D 
p 

o - 100 0.9229 1. 0835 
5 - 95 0.9243 1. 0819 

10 - 90 0.9238 1. 0825 
15 - 85 0.9223 1. 0842 
20 - 80 0.9229 1. 0835 
25 - 75 0.9250 1. 0811 
30 - 70 0.9252 1. 0809 
35 - 65 0.9271 1. Oí96 
40 - 60 0.9273 1. 0784 
45 - 55 0.9305 1. 0747 
50 - 50 0.9339 1. 0709 
60 - 40 0.9400 1. 0638 
70 - 30 0.9418 l. 0618 
80 - 20 0.9440 1. 0593 
90 - 10 0.9513 1. 0512 

100 - o 0.9574 1. 0445 

Los conjunt.os de datos de cada sistema s~ somet.ieron a cálculo 

mediante cada uno de los tres modelos presentados ut.ilizandose 

para ello los programas DET-FL. DET-sr y DET-MD Cver Apéndice C). 

En la t.abla 5. 5 se present.an los valeres de :3 y :.c ... 
8 

promedio para 

cada sistema. La desviac16n est.and~r de 2 en cada sistema sirve 

como cri'...erio d~ 11.d.:\placién de un sist..-erna a tm modelo determinado 

(ver Capitulo 7). 
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TABLA 5.5 

SISTI:W. HOOELO 
'.tAB 

i.oª S•lOs<""col/cc.) "'s 103 

Fl ory-Huggi ns 1. 3041 26. 4144 4.5144 
1 SCot.l-Tompa 0.9028 18.2959 l. 3892 

1" S-T Cmodit'.) o. 9010 18. 2492 1. 3754 

1" Fl ory-Huggi ns 1. 2026 24. 5931 3.0525 
11 Sc::ot.t.-Tompa l. 116'3 22. 9231 7 .1385 

S-T Cmodif.) l. 1096 22.7754 7.0900 

F"lory-Hugg! ns 0.9129 18.2688 3.0554 
111 $cot.t..-Tompa 0.9014 19.1374 3.0524 

1"S-TCll'IOdif.) 0.9069 19.2472 2.9340 

~ Modelo de mejer aproximación <menor desviación est.~ndar de la 

runci6n ;a:). 

5.3.2 EVALUACIOH DE LAS CURVAS DE VOL\JHEN ES?ECIF!CO 

En base a los resultados expuestos en la tabla 5.5 y Ulilizando 

el progr-amas PFQ C ver ApénCi ce C) se construyó una serie de 

curvas de volumen especifico contra composlción para cada 

sist.ema. 

A continuación se presentan las grá~icas correspondient.es a los 

modelos qt.:e mejor s~ aproximan a cada sistema Cmenor desviacion 

estandar). El conJunto complet.o de graiic~s ¡:ued~ encontrarse en 

el Apéndice D. 
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GrAf". 5. 1 

SISTEHA I Volumen de me=cla contra 

Composición. Hodelo de 

Sco~L - Tompa Modificado. 
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Gráf. 5.2 

Sis:TEHA Il Volumen de me=cla contra 

Compos1c1on. Modelo de 

Fl ory - Huggi ns. 
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C-ráf. 5. 2 

SISTEMA III: Volumen de ~ezcla contra 

Composicion. Modelo de 

Scotl-Tompa modllicado. 
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De acuerdo a la expresión del volumen en exceso Cec.C3.6>). el 

hlnchamient.o se present.a cuando t.á"" > O y la conl.racci6n cuando 

bGM < O. Por lo anterior. las graficas de volumen especifico 

pueden servir l.ambien para evaluar la compatibilidad de la mezcla 

de acuerdo al primer criterio expuesto en la ecuación C3.t>. 

5.3.3 EVALUACIOH DE LAS FUHCIONES TERHODINAHICAS 

El mismo algoril.mo PFQ del Apéndice C sirve para evaluar las 

curvas de AG ... AHN y T.t.SM contra cornposici6n para cada sistema. 

GrAficas 5.4 a 5.6. 

5.3.4 EVALUACION DE LAS ZONAS DS COMPATIBILIDAD 

La. función 1ll aplicada a los t.res sisl.emas permite conocer las 

zonas de compatibilidad de acuerdo al segundo cril.erio Cec.C3.Z>) 

cuando se aplica los modelos de Flory-Huggins o de Scott-Tompa y 

al tercer criterio Cec.C3.3>) cuando se aplica el modelo 

de Scolt.-Tompa modificado. 

La evaluación de la fur.ción ~ d.a lugar a cur".la:; cuy.:i.=o ra!.cc:: 

constituyen pares do pun~os de la curva espinodal del diagrama de 

fase. Para este fin se ul.iliz6 el conjun~o de programas PSI Cver 

Apéndi ClliP C) . 
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SISTEHA. II: Funciones Termodinarnicas. 

Modelo de Flcry-Huggins. 
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Gráf. 5. 7 

SISTEMA I Función "6 y Zonas de 

Compalibi.lidad. Modelo 

de Scol~ - Tompa Modif .. 
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5.3.5 EVALUACION DE LOS POTENCIALES QUIMICOS Y DE LAS ZONAS DE 

HET AESTAEI LI DAD 

Mediante el conjunto de prograw~s POT CApéndie C), se.avaluaron 

los potenciales quim.icos de los component.es do cada mezcla a 

dislinlas composiciones. 

La solución del sistema de ecuaciones C3~65~· coñduce la 

obtenc16n de punt.os de la curva binodal y pcfi,~. có~.s~~_Uient.e ·a-.las 

zonas de melaestabilidad. 

5.4 DIAGRAMAS DE FASES 

5. 4.1 VARIACION DEL PARAHETRO DE INTERACCION CON LA TEMPERATURA 

Con la ecuación (3.20J se presenta la posibilidad de obtener una 

correlac16n entre el parámetro de interacción y la temperatura. 

La necesidad de conocer otro par CT.:tA
0

) puede ser sast.isfecha 

mediante la Termomicroscopia y la inlerprelaci6n de las curvas 

de temperatura de fusión para cada sistema. 

De acuerdo la hip6lesis, al aumentar la temperatura se 

favorecera la compatibilidad en cada sistema, presentándose una 

sola temperatura de fusión para las comoo~iciono~ dcnCo ~e 

presenta compatibilidad. D:is temperaturas de fusi6n manifestarán 

enlences, que el sistema presenta formación de microfases. 
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Graf, 5.10 

SISTEMA I : Po~enciales Qui micos 

Modelo·de-seot(~Tompa. 
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GrAf. 5.11 

SISTEl'.A .lI 

::; ~a. -----------

PetencialeS QU1iñicos. 

~~ª~? de Flo~y~Huggins. 
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GrU. 5.10: 

SISTEMA III 

-----·-· 

Polenc:iales Quim.iccs. 

P.odelo de Scotl-Tompa. 
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Si se aplica el modelo de Flory-Huggins no resulta Ciflcil hallar 

el parámetro de interacción a la temperatura de fusión mediante 

la expresión C3. Eó:>. Para los otros modeles sin embargo. se 

hace necesaria la implemen~aci6n de algún melado numérico puesto 

que los volCrnenes molares son también func1on de la temperatura. 

De cualquier forma, la iteración graf1ca resulta cómoda para 

cualquier modelo si se cuenta con un prcgr.::..rn.3. de cómputo que 

proporcione las curvas ~contra T. El siguiente diagrar.~ llUslra 

la explicaciOn an~erior: 

Fig. 5. 1 

r 

.;.. ( -) 

20 40 eo 

Y. mas:a ... 
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Mediant.e Termonúcroscopia se obt.uvieron los conjunt.os de datos 

de la siguienle labla : 

TABLA 5.6 TEl'.PERATURA DE FUSION e ºe) 

)< CHASA) SISTEMA SISTEHA II SISTEMA III 
PEA.O PP PEA.o pp PEAD PCBD 

o 100 0 165 0 164 " 115 
5 95 " 115 

10 90 " 165 0 163 125 117 
15 85 125 116 
20 90 127 165 135 162. 5 126 116 
25 75 126 117 
30 70 127 160 137. 5 - 160 125 117 
35 65 126 118 
40 60 130 156 135 161 127 118 
45 55 128 118 
50 50 130 155 135.5 - 155 129 117 
60 40 132 156 136 156 131 119 
70 30 132.5 - 157. 5 135 159 130 120 
73 27 132 158 135 162 
76 24 133 158.5 135 159 
79 21 135 159 135 160 
80 20 130 " 82 18 134 159. 5 135. 5 - 158 
85 15 135 160 135 160 
88 12 134.5 - 0 135 157.5 
90 10 131 " 91 g 135 " 136 157 131 
94 6 135 " 136 " 131 
97 3 135.5 - e 136 " 131 

100 o 136 0 136 " 132 " 

" no se det.ect.O fusión. 

no se realizó el experimenlo. 
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Los dalos anteriores se ut.ilizaron para probar los modelos 

t.errnodinamicos a temperaturas de fusión de acuerdo a lo 

desarrollado en la sección 3.4 

programa TEF del Apéndice C. 
Para tal fin se utilizó el 

Los tres modelos hasta aqui utilizados se fundamentan en la 

Teoria de Red. Para cada sistema polimérico $e ha seleccionado 

el que ma.s se aproxirnA en la predicción de las propiedades 

!' i si coqui micas. El hecho de que un si slema se apegue más a 

un modelo que a olro. depende de sus condiciones y de las 

propiedades de cada componente. Debido a lo anterior. es que el 

modelo de mejor aproximación para un s1stema no es necesariament.e 

el mismo a temperatura ambienle que a temperatura de fusión. La 

evaluación de los resullados experimentales de Termomicroscopia 

arrojó como resul~ado la siguiente tabla: 

TABL.A 5. 7 

HODEL.O DE MEJOR APP.OXI HACI 01~ 
SISTEMA 

TEMPERATURA AMBIENTE TEMl'ERATURA DE FUS'ION 

1 Scolt-Tompa Modificado Scotl - Tompa 

11 Flory - Huggins Scolt - Tompa 

111 Scolt-Tompa Modificado Flory - Huggins 
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Para la selección del modelo adecuado a temperaluras de fusión de 

mezcla se evaluaron los sislemas con el programa PSI CApéndice 

Cl, a dichas temperaluras y se compararon las =onas de compatibi

lidad con las reportadas experimentalmente mediante Termomicroscg 

pia. Las regiones de composición que muestran dos curvas de 

fusión representan la existencia de dos fases. 

El cálculo de los parámetros de interacción a las temperaturas de 

fusión reporta los siguientes valores para las constantes a y b 

en la ecuación (3.20). 

TABLA 5,8 

S!S'IEMA Rango de incompatibilidad 1' a io• b cºKJ 

1 Entre 19 "y 81 Y. PEAD 0.9010 0.0000 

11 Entre 17 ?. a 85 Y. PEAD -0.1155 0.3688 

111 Enlre 20 ~;a 70 Y. PEAf) -0.3171 o. 3641 

~ Evaluados a la temperatura de fusión Cgráf. 5.13 a 5.15J 

En las siguientes gráficas se comparan los puntos de fusión 

experimentales con los calculados mediante la aplicación de los 

respectivo~ ~e-delos t~rmodinamicos a cada sislema. 

efecto se utilizó el programa TEF (Apéndice CJ. 
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Las curvas marcadas con "1" represent.an el caso A de la sección 

3. 4 de est.a t.esi s y fueron trazadas mediant.e la ecuación 

(3.69), El numero "z" sobre las ant.eriores graficas indica que 

la curva fué t.razada ut.ilizando la función '11. El número "3" 

indica que se ocupó el caso B de la sección 3.4 y las ecuaciones 

(3.75) o (3,70) según el modelo que corresponde. 

La int.erpret.aci6n de los resul t.ados obt.enidos con la aplicación 

de los modelos termodinámicos a temperat.uras de fusión de mezcla 

se hará en el Capitulo 7: Discusión y Conclusiones. 

5.4.2 CONSfRUCC!ON DE LOS DIAGRAMAS DE FASES 

C CURVAS ES?I NODAL Y BINODAL) 

Para la const.rucción de la curva espinodal se evalúa la función 

'11 a dist.int.as t.emperaturas lomando en cuenLa la variación del 

parámetro de interacción CTabla 5.8), En este t.rabajo se utilizó 

el programa FAS Cver APEHDICE C). 

La curva binodal se const.ruye con pares de punt.os que sean 

solución. a dist.int.as Lemperat.uras. del sistema de ecuaciones 

C3. 65). Este proceso se puede hacer grá.ficament.e. como método 

más direct.o o bién en i-orma numérica, uLili::~ndo algún programa 

de cémput.o que permita la solución de sistemas de ecuaciones no 

lineales con un margen de aproximación r;:,.zonable. Para est.e 

t.rabajo se utilizó el paquat.e de cómputo "Eureka: The 

Solver" 1ód1, 
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Para los diagramas de fase de las graficas siguientes, se utilizó 

el modelo que mejor aproxima a cada sistema a las zonas de 

incompatibilidad. en temperaturas de fusión aunque para las 

curvas mismas de fusión de prefirió utilizar una correlación 

de los datos experimentales al no alcanzarse con ningún modelo 

una simulación aceptable CVer Capitulo 7). 
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6. PREDICQON DE LAS PROPIEDADES FlS!COQUIMICAS EN EL 

MODELO DE M!CROFASES 

En esle Capitulo se aplicará las expresiones matemát.icas desa-

rrolladas para el Modelo de Microf'ases a lo largo de los 

cap1t.ulos 2 y 4. 

Los sislemas poliméricos y las propiedades fisicoquimicas de los 

pollrneros que los conforman son los que se expusieron en las 

secciones 5,1, 5.2 y 5.3 del anterior Capitulo. 

6.1 CALCULOS Y RESULTADOS 

6.1.1 DETERHINACION DEL DIAMETRO DE PARTICL'LA Y DE LA ENERGIA 

I NTERF ACI AL 

La resoluci6n del sislem:a de ecuaciones (4.3.) para los t..res 

sistemas poliméricos en estudio fué posible utilizando el paquete 

mat.emát.ico: "Eureka: Tha Solver" fcS<n. 

Es preciso recordar que para la resolución del sistema (4,3), se 

deben evaluar previamente 1 as expresiones C 4. 4). ( 4. 5) y (4. ó.). 

Es le paso puede faci 1.i t. ar se con la ayuda de un programa que 

convierta los datos experimentales de composición y volumen 

especifico y las condiciones de presión y temperatura en valores 

de k k. . y k . El programa cuest.i6n se 
t,J,S. t,J,2 \,J,0 

denomina MC-D y su eslruct.ura puede verificarse en el Apéndice C. 
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"Para la resolución de cada sistema polimérico os preciso con+...ar 

con por lo menos ocho pares eomposici6n - volumen especifico por 

sistema polimérico, cuatro para composiciones ~A< 0.5 y cua~ro 

para ~A 0.5 • dado el t.amaffo de la matriz Ccuatro variables: ~. 

kj,3. kJ.• y kj,5 ). 

Si los dat...os experimentales no ruaran suficiant.es. &s válido 

ext..rapolar algunos punlos de la correlación grAfica. Sin embargo 

es impor'l.ant.e tener en cuent.a este paso al hacer la 

evaluación de las zonas de compatibilidad. 

TABLA 6.l 

j = 1 C,PA < 0.5) J = 2 '"• < o. 5) 
SIS. 

l 

ll 

lll 

k k k ~ 10" k k k '·. ' .. . . ~ . ... ... .. ~ 
-101. 4 95.053 4. 6110 2. 90411 143.16 495.76 0.6062 

-94. 99 90.979 13.621 14.7956 -2.777 7.5257 1. 5550 

109. 44 101. 35 11. 705 4.46669 -82.17 74. 389 13.673 

Resul t.ados cbt.enidos mediante uso de Ref. clSal. 

'! en cat/cm
2 

• 
J 

\S 10" 
2 

2.90367 

o. 7591'! 

3.81455 

Con los resultados obtenidos fué posible grafieAr ol di~me~ro do 

parlicula cont.ra composición para cada sist.'"'ma. Gráficas 6.1. 

e.a y 6.3 . 
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Cenergia int.erfacial) debe ser el mismo para cualquier 

composición de un sistema. En el Capitulo 7 se lomará en cuenta 

esle punto como criterio de aproximación del Modelo. 
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6.1. Z EVALUAC!ON DE LAS CURVAS DE VOLUMEN ESPECIFICO 

Mediant.e las ecuaciones C3.5), C3. S:J y CZ.63) 6 CZ.64) es 

posible evaluar las curvas de volumen especifico para cada 

sislema polimérico utilizando los valores reportados en la Tabla 

6.1 . Para este fin. se ut.ili:6 el programa P-MC del Apéndice C. 

i.n ,...-------------------., 
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i.10 

i.ii~ 

~,-
1,05 

~ 

' > 

1oD? 

1,CIS 

1.os 
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A. Co01e.- •Yptortrv"•l>::l•t 

Grá.f. 6. 4 

SI~MA I : Volumen de mezcla contra 

composición. 
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B.1.3 EVt.l..UACIOll DE LAS FUNCIONES TERHODINAHICAS 

El mismo programa P-MC del APEWDICE c. se puede utilizar para 

evaluar las curvas de At:l'·. J::.J{w. y T.OSM contra composición para 

cada sislem.a. Graficas 5.7. 6,8 y 6,9 . 

_, 

_,, 

Grál. 6.7 

SISIEHA I Funciones Termodinámicas. 
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6.1.4 EVALUACION DE LAS ZONAS DE COMPATIBILIDAD 

La evaluación de las zonas de compatibilidad mediante el Modelo 

Microfases no puede ser llevada a cabo mediante el cálculo de la 

función ~. debido a que las aproximaciones numéricas hechas 

durante la resolución del sistema de ecuaciones <4.3> Cel 

paquete cdd> de cálculo utiliza métodos iterativos) hacen que las 

funciones termodinámicas muestren pequenas desviaciones (errores 

por aproximación) en su comportamiento runcional. no asi. si se 

evaluan puntos aislados. donde se alcanza una buena aproximación 

CVer Capitulo 7). 
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7. DJs:::USIONES Y CONCLUSIONES EN TORNO A LA JNVESTIGACION 

7,1 LOS MODELOS DE RED 

7.1.1 EL EXPERIMENTO 

Los resultados experimentales que se utilizan en esla tesis para 

la aplicación y comprobación de modelos lermodinámicos de red. 

corresponden a pruebas realizadas paralelamente al desarrollo del 

proyecto de investigación 107). La confiabilidad da dichos 

resultados esLá, por tanto. fundamentada en la Referencia citada. 

Como se verá más adelante. en muchos casos hubiera sido de gran 

ayuda conocer un mayor número de puntos experimentales para 

alcanzar un mejor ajuste y resultados más confiables. Además. el 

haber trabajado a determinadas temperaturas Cen el caso de 

pruebas de densidad de mezcla a temperatura ambiente) obligó a 

utilizar expresiones como la ecuación C:3. COJ cuya validez est.á 

avalada más bien para sislen~s en fase liquida. 

Por olro lado, la ut.ilizaciOn de resultados de pruebas de 

Ter momi cros;cop1 a (d?I, que fué necesaria para conocer el 

comport.amient.o de les s1slem3s a temperaturas de fusión, no 

perm1li6 .conocer valores de calores de fusión de me=cla, cosa que 

seria posible mediante la aplicación de pruebas de Calor1metrla 

Diferencial que se disponen sólarnent.e para el Sistema I. 
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Finalment.e, cabe dest.acar que aunque no se menciona a lo largo de 

est.e t.rabajo, los modelos fueron aplicados a sist.emas de 

poliet.ileno-hule coa,721, con buenos result.ados. 

7. 1. 2 LA ADAf'T ACI ON DE LOS HODELOS 

En el Capitulo 5 se proDó que la adapt.ación del sistema a un 

modelo depende, en algunos casos, de la temperatura. Hay que 

t.ener en cuenla que los tres modelos presentados en esta parle se 

fundamentan en la Leer i a de red. La.s dif~rancias entre uno y 

et.ro se basan en el t.ralamienlo m.alemá.tico que se le da al 

volumen molar de las unidades de cadena de las macromoléculas: 

- Modelo de Flory-Huggins: 

- Modelo de Scot.l-Tompa: 

- Modelo de S-T Hod. 

Los volúmenes molares de ambos 

polimeros son iguales. 

Exist.e diferencia entre los 

volúmenes molares de ar.Dos 

pol lr.ieros. 

Además de considerar las 

diferencias entre volúmenes 

molares, se torna en cuenta que 

el volumen en exceso es función de 

la composicl.ón, consideración que 

en los otros dos modelos no se 

hace. 
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La adapt.aci6n de los sist..emas a algún modelo eslá sujet.a, 

ent.onces, a la nat.uraleza de los polimeros que los conforman 

Ct.ama~o y est.ruct.ura de las unidades de cadena, dilat.aci6n 

t.érmica. ramificaciones. peso molecular, et.e.). 

La Tabla 5.7 Cpág. 78), report.a los modelos de mejor aproximaci6n 

para cada sist.ema a lemperat.ura ambient.e y a t.emperat.ura de 

fusi6n. 

7.1. 3 LA PREDICCION DE LAS REGIONES DE COMPATIBILIDAD 

La det.erminacíón de las zonas compat.ibles est.á supedit.ada 

al modelo que se aplique. En este trabajo se hi~o el estudio de 

la adaptabilidad de los sistemas a tres versiones del Modelo Red. 

Es preciso tener presente que la e~lrt..clura real Cprobada por 

Termomicroscop1a de los sist.emas, presenta f'ormaci6n de 

microfases, que el Modelo de Red contempla. Por t.al 

mot.ivo. los result.ados correspondient.es a la aplícací6n de est.e 

Modelo deben ser manejados como aproximaciones que otorga la 

termodinámica al equilibrio de mezclas poliméricas. 

7.1.4 LOS DIAGRAMAS DE FASES 

Para la construcción de los diagramas de fases se tom6 

información de dos regiones: compatibilidad de mezcla a 

temperatura ambien~e y compa~íbilidad de mezcla a temperatura de 

fusión, Los parámetrcs de ambas regiones fueron correlacionados 

mediant.e la ecuación C3.20J. De cualquier manera, se observó que 
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la curva espinodal present.a. de acuerdo una simple 

correlación gráfica, un comport.am.ient.o práct.icament.e lineal. 

Siendo que los punt.os de la curva binodal dislan muy poco de los 

de la espinodal. la consideración de zonas melaest.ables no 

revisle gran importancia; se debe tener nuevamente presente que 

la evaluación de regiones compatibles es sólo una aproximación. 

7.a EL KODELO DE KICROfASES 

7.c.1 EL EXPERIMENTO 

Para la ulilización de est.e Modelo, se ocuparon sólamenle los 

dalos de densidad de mezcla contra composición a temperat.ura 

ambient.e. La fuente de datos experiment.ales es la misma que la 

utilizada para la aplicacién del Modelo de Red. 

El método de cálculo, consiste en la correlación numérica de los 

dat.os experimenl.ales al MoCelo de ?-A.icro:fases mediant..e la solución 

del sist.ema (4.3) del Capitulo 4. Para este fin, se ut.ilizó el 

paquele de cómputo "Eureka: The Solver.. (CSc:n, que resuelve 

sist.emas no lineales por medio de una versión depurada del mét.odo 

Si mpl ex <70. 

Pcr tal r.\Ot.ivo, es convenient.e cent.ar con un buen número de dat.os 

experimenlales Cm1nirno ocho pares composición-densidad de mezcla 

a una temperatura). Si no se cuent.a con su:ficientes dat.os. ser~ 
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factible hacer extrapolaciones de la curva de ccrrelaci6n de 

dalos experimentales. 

7.2.2 LA ADAPTACION DEL MODELO 

Las gráficas 6.4. 6.5 y 6.6 pueden utilizarse para valorar la 

adaptación del Modelo a los result.ados experiment.ales en relación 

con los Modelos de Red. cuyas gráficas se encuent.ran en el 

Ca.pi tul o 5. 

Numéricament.e. el Modelo de M.ic::rofases t.iene una adapt.ación más 

cerrada a los resultados experimentales. CcnCe se debe evaluar 

su valide:: es mas tién en los valores que reporta para diámetro 

de m.icrofase; lamentablemente la fuente de datos experiment.ales 

CReferencia ,47,) no proporciona dichos valores. Se sugiere. 

por t.ant.o. el desarrollo de experimentos en est.a dirección. 

De cualquier manera, es criterio de adaptabilidad la observación 

de la variación del diámetro de microfase ccn la composición. 

7.2.3 PREDICCION DE LAS REGIONES DE COMPATIBILIDAD 

La compat.ibilidad no puede ser evaluada mediant.e la utilización 

de una función 4' para este Modelo. La ra::ón es que el ajuste 

numérico, aunque sea bueno para los puntes experir.ientales, no 

garantiza que la forma Ce la curva Cposición de máximos y mínimos 

y sobre todo de pun~os de inflexiOn) sea la mas adecuada. 
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El criterio de compatibilidad que se debe manejar para est..e 

Modelo es el de lamaHo de m.icrofase. del cual en Ultima instancia 

dependerAn las propiedades de la mezcla. 

7.2.4 LOS DIAGRAMAS PE FA.-"'ES 

Por la misma razón expuesta en el subt..it..ulo ant..erior, no es 

posible const..ruir un diagrama de fases con este Modelo del lipo 

de los obtenidos con el Modelo de Red. Sin embargo. si se cuenta 

con dalos de experimentes de dens1 dad de me~cl a a di st.i ntas 

composiciones y t.emperat.uras. seria posible la const.rucci6n de 

diagramas de est.ructura de fases para los sistemas. 

7.3 CONCLUSIONES 

El estudio sobre los lres sistemas poliméricos arroja un número 

considerable de conclusiones relativas a los sistemas en si y, en 

general. a la teoria de mezclas poliméricas. 

- Las regiones de compat.ibilidad det.erminadas se resumen, a 25ºc 

en la figura 7. 1, donde se ut.ilizarcn los resultados 

considerando la mejor correlación de dalos experimentales a 

t.emperat.ura ambiente y a temperat.ura de fusión. 

- De acuerdo al Modelo de Red, en relación a la naturaleza misma. 

de la enlropia combinatoria Cver Capitulo 2). la compalibilidad 

es mayor cuanto menor sea el peso molecular de los polimeros; 
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es el caso del Sislema I en comparación con el Sistema II. 

Fig. 7.1 

~ PEAD 
SISIEHA I 

pp q 

SISIEHA II 
PP~'I 1 PEAD 

l7 SISIEHA III PEBDF==-------------''-""=_, PEAD 

o 10 20 30 40 50 60 70 so 90 100 

~ re5Lcn ccm.patible> 

~ resion intermedia Cmetaestcble.:> 

- El Sistema 111 consiste en una mezcla de poliet.ileno de alta 

densidad con polietileno de baja densidad: es~a part.icularidad 

le da mayor compatibilid~d debido a que la interacciOn promedio 

entre unidades de cadena similares es menor. La incompatibili

dad en regiones intermedias de composición se debe. bajo el 

crilerio del Modelo de Red, a las ramificaciones que presentan 

las macromoléculas. 

- En los sist..emas I y Il, el PEA.O se f'unde ant.es que el PP. En 

el Sistema III el ?EED se funde antes que el PEAD. En los tres 

sistemas eXist.e una región del diagrama de fa.ses en que 

ccex:isle un pol1mero sólido con el et.ro llquidoo dicha sección 

es pequena para el Sistema III respecto del Sist..ema II. 
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- En las pruebas de lemperat.ura de fusión para los tres sist.emas, 

so verifica mejor adapt.aci6n al Caso I Cver Cap.3) en zonas de 

incompat.ibilidad que al caso II en zonas de compatibilidad. 

debido a que aún cuando la mezcla es compatible, las interac

ciones entre ambos polimeros no se minimizan al punto de pre

present.ar una curva de lemperat.uras de fusión intermedia 

(curva .. , .. en las grAf'icas 5.13 a 5.16). 

- En las curvas espinodales de los lres sistemas se refleja una 

variación minima de las composiciones de la curva con la 

temperat.ura. Esto se debe a que la alt.a viscosidad de los 

sistemas dificult.a considerablement.e la separación de rases. 

Los corles intervalos de melaeslabilidad son también consecuen

cia de la elevada viscosidad del medio. 

- Bajo el Modelo de Red, los pesos moleculares de los polimeros 

juegan un papel importante dent.ro del comport.amiento de la 

t'unci ón 6GM • La ent.ropia com.binaloria aumenta cuando los 

pesos moleculares !::;on bajos, dando como resultado una /J.GM de 

signo negat.ivo que podrá, de acuerdo al primer criterio de 

estabilidad CCapitulo 3), ser int.erprelada como compatibilidad 

en el sistema. En 1 as gráficas 7. 1 , 7. 2 y 7. 3 se puede 

observar dicho efecto. 

- El peso molecular de uno de los polímeros t.ambién puede 

compararse con la composición del propio polimero y el valor 

que alcanza /J.GM. En esle caso, se observa que cuando !::;e tiene 

polimeros de bajo grado de polimerizaci6n, el peso molecular es 

práct.icament.e quien determina la compat.ibilidad. Gráficas 7.4, 

7.9 y 7.6. 
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Gra!'. 7.1 
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Grál'. 7. 3 
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- La curva de diamelro de parlicula Cmic:rofase) más uniforme es 

la que presenta el Sist.em.a. III debido. también. al hecho de que 

en este sistema ambos pollmeros son de elileno. 

- De acuerdo con el criterio de diferencia de energia inlerfacial 

Cp~ginas 97 y 88), los sistemas que más se apegan al Modelo de 

Microfases son el 1 y el III. El Sist.ema lI presenta por el 

contrario gran desviación respecto a este Modelo. 
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Gra.f. 7.4 SISTEMA I < T=2J.CJ 
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- El t.aman:o de microfase depende del peso molecular del polimero 

que se encuenlra en la fase dispersa. Cuando ést.e es bajo, se 

espera un d!Amelro de microfase menor. Las graficas 7.7. 7.8 y 

7.9 ilustran esla observación para cada sist.ema a la 

t.emperat.ura ambienle. 
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- En la gráfica 6.9 Cpágina 95) se verifica que el Sist.ema III 

presenta dos m.f:t..Ximos de energia libre de Gibbs de mezclado 6Gw. 

Se observa también, que los valores de entropia combinatoria 

son mlnimos y práct.icamente toda la energia en exceso de la 

mezcla es de t.ipo superficial entre las m.i.crof'ases y la fase 

cont..inua; esta observación es import..ant..e porque justifica la 

existencia de dos m~ximos de bGM: para cada una de las dos 

regiones de composición Cuna rica en PEBD y otra rica en PEAD), 

eY~sle una composición en la que las microfases Cde PEAD en una 

reg16n y de PEBD en la olr.a) alcanzan un t.amai'io y concent..rac10n 

t.al que max.inu::an a la superficie de cont.act..o Carea 

int.erfacial); por ccnsigu1enle, bGM pasa por un máximo en cada 

caso. Esle comportamient.o es mas not.orio en el Sist.ema III 

porque, cerno se vió ant..eriormenle. éste Sistema es el que mejor 

se apega al Hodelo de Microfases. 

- Siendo que la entropia combinat..oria en el Modelo de Microfases 

es exlremadamente pequef'ía Cver gráfica 7.10), la variación de 

Aúw con el peso molecular del polimero que forma microfases a 

una composición determinada, es contraria a la que manifiesta 

el Modelo de Red. Se tiene ahora, que un peso molecular mayor 

del pol1mero de !'ase dispersa, aument..a el tamaffo de las 

microfases. Disminuye, por tanto, la inleracción entre los 

polimeros, y la mezcla se hace más compat.ible. 

111 



SiSTEl1A. III e T=23'Cl 

ú,llot ..... 
'·llot.l .... 

" .. ,"' 
~ ~ 
tl s."'t 
u ·<111 
" 

X '''"'<: ...... 

ª '· :?,~ 
.. ,111 

~ .. "'<.,111 

~:P 

112 



Las propiedades de las: mezclas en las eompOsiciones limit.a de 

compaLibilidad son las que siguen: 

- SISTEMA I 

eomposici6n limite 

CY. A - X 8) 

ód" CtO" cat/e:> 

tú/' <:tó' cal/f!) 

-T6Sw c1á' cal/6.) 

.fl6 Ccat/cm9 .>1
,..

2 

'S <t0°cal./cm2 :> 

- SISTEHA II 

composición li mi le 

ex A, X 8) 

AG" (IÓ4 
cat/e:> 

tú/' Ctó' cal/e.) 

-ns" ció' cal/e) 

Aó Ccal/cm15
)'"'

2 

l! <t09 cal/cm2 :> 

d. (nm) 
J 

(15.5-84.5),(85-15) 

4.5 3.0 

Z4. 8 Z4,0 

ZO. 3 Zl. O 

0.1352 

MQQgbQ Qg_ Rfill 

ClZ-88) (89-11) 

9.5 5,0 

Z5.0 zz.o 
15.5 17.0 

0.1514 
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MQQgbQ Qg_ H!CROFAgS 

(15.5-84.5),(85-15) 

a.o 5.o 
9.0 5.1 

1.0 0.1 

Z.9041 

33.0 

Z.9037 

6Z.5 

MQQgbQ Qg_ MICROFASES 

C1Z-88) (89-11) 

Zl.O a.o 
ZZ.5 lZ.O 

1.5 4,0 

14.7956 o. 7691 

'SO.O 13.0 



- SI S!EMA II I 

composición limile 

CY. A, Y. B) C14,86) (83-17) (14-88) (83-17) 

y;" (10' cal/e) 1.0 -B.O 3.0 3.5 

AH" cio• cal/e) 30.0 Z1. O 3.0 3.5 

-T"'5' (tó' cal/e:> ae.o ae.o o.o o.o 
A6 (cal/cm.3 

)
1

/
2 

0.1355 

! (!ÓPcal/cm2) 4. 4667 3.8146 

d. (nm.) 51.0 61.0 
J 

La at.enci6n que merece a la indust.ria la f'ormulaci6n de nuevas 

mezclas poliméricas, se vé reflejada en los esludios que se 

realizan const.anlement.e en est.e campo. Sin embargo. y siendo 

esta práct.ica parle de la est.rat.egia de muchas compaMias que se 

mantienen a la vanguardia de la lecnologia de mat.eriales, 

result.a fAcil obtener información sobre estudios de sist.emas 

especif'icos. 

Los diagramas de fases construidos con el presente lrabajo t.ienen 

una aplicación práct.ica en la formulación de mezclas para 

recubrimienlos de cables de lelecomunaciones t~>. Si se loman 

por ejemplo t.res composiciones: A. a y e, de mezclas PEt.D-PEBD 

(Sistema III) para prepararse por fusi6n a 150 ºe de temperatura. 

se oblendrAn. en primera instancia. mezclas liquidas en una sola 
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fase. A medida que las mezclas se enfrien. experimen~arán 

distin~os cambios estructurales: La muestra A C15X de PEAO) a 

los 119 ºe solidificará en una sola fase resultando una mezcla 

compatible apta para su aplicación en el fin ya citado, dadassus 

convenientes propiedades mecanicas; sin embargo, a temperatura 

ambiente, la mezcla perderá sus propiedades mecánicas al 

producirse una lent.a separación de fases (ver Fig. 7. 2J. La 

muestra a C50 X PEAD), a los 132 ºe , empezará a separarse en dos 

fases, una de PEAD que empieza a solidificarse y la ol.ra de PESO 

que permanece en estado fundido hast.a los 119 ºe cuando t.an~ién 

solidifica, resultando, por últ.imo, un sistema en dos fases 

que a la t.emperatura ambiente, carecerá de las propiedades 

Fig. 7.2 zoo 
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mec~nicas indispensables para su aplicación en t.elefon1a. Bajo 

el mismo criterio se concluye que la muestra e (90Y. PEAD), resul

ta ser la mAs apta en la aplicación industrial. En la práctica. 

las mezclas ricas en PEAD son prereridas ya que al t.ener esle 

polimero una crislalinidad mayor que el PESO (ver tabla 5.1). 

la dureza del material resultante es mayor. 

El material que se presentó en esta lésis, puede ser utili:::ado 

con relat.iva facilidad para la evaluación preliminar de mezclas 

de dos polimeros. Los programas del Apéndice c. pueden servir de 

apoyo en su estruct..ura para su ulterior adaptación· a nuevas 

condiciones y materiales plásticos. 
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APEND!CE A: NOTACION 

runci6n del Hodelo de Scot.t.-Tompa. mod •• L
3
/K 

í'unciOn del Modelo de Scolt-Tompa. mod •• Lª/K 

función del Modelo de Scot.t.-Tompa mod .• FL/t.' 

función del Modelo de Scott.-Tompa. mod .• F'L/L
9 

cambio d& entalpia libre para la formac1on da un 

c::ontact.o inlersegmen~al. FL/L3 

cambio de ent.alp1a libre en un sistema de rnicrof'ases. 

F'L/I..' 

función del 1-'.odelo de Scott.-Tomp.a mod .• adimensional 

función del Modelo de Scott.-Tompa mod., M/L" 

función del Modelo de Scot.t.-Tompa moti., adimensional 

diamet.ro da mi crof'ase. L 

f'unc!On del Hodelo de Scot.t.-Tcmpa mod .• FL/L
9 

f'uncion del Modelo de Scot.t.-Tcmpa mod .• FL/L" 

!"unción del Modelo de Scott.-Tompa mod .• adimensional 

cambio de Etnergia int.&rfae:ial. FL/L2 

función del Modelo da Sco~t-Tompa mod .• FL/L3 

const...ant..e de atracción molar de Small, CFL) 1 
.... 

2 mol/L9 ,.....z 
F"J oomb 
AG cambio de energla libre combinat.ot""1a. Fv~K 

IJ.G "º comb cambio de ener91a libre no comb1nat.or-ia, FL/H 

lt 

k 

k\.. j ... 

kL.j,z 

k j •• 

k. 
J •• 

k j. ~ 

cambio de energ1a libre de Gibbs. fL/H 

cambio de en~alp1a. FL/K 

constante de Bolt=mann, FL/molec T 

constante de interacción bimolecular CUN!FAC), adlm. 

runcion del Modelo de ~~crofases. FL/H 

función del Modelo de Hicrofases, L2 /H 

conslant...e del Modelo da Microfase.;;,, a.dimensional 

constante del Modelo de Microfases, adimensicnal 

eonslant...e del Modelo de Microfases, adimensional 
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n 

V 

Vr 
t>V 

'Y 

·" 
X 

" 
(1 

función del Hodelo de Hicrofases. FL/M 

peso molecular. K/rnol 

media aritmética del peso molecular promedio en peso, 

H/lft:ll 

número de moles, adimensional 

número total de moles. adimensional 

número de moléculas. adimensional 

número de segmentos totales en la mezcla, adimensional 

número de Avogadro. rnc:J'lec/mol 

número de microfases en un volumen V de mezcla. adim. 

presión en el sistema, F/L2 

constante de los gases ideales, FL/mol T 

constante de constribuci6n de grupo CUNIFAC), adim. 

ent.r epi a, FL/H 

cambio de ent.ropta, FL/H 

temperatura del sislelt\3., T 

temperatura de fusión, T 

energia molar de vaporización, FL/mol 

volumen molar, L3 /mol 

volumen por unidad de materia, L3 /H 

volumen molar de unidad de cadena más pequena, L
3
/mol 

cambio de volumen, L3 /H 

volumen de micrcfase. L3 

fracción masa, adimensional 

grado de polimerización, adimensional 

m:imero de moléculas por microfase. adimensional 

número de cocrdinac1ón de la red, adimensicnal 

coeficien~e de expansión ~érrnica. L
3
/f 

coeficiente de compresibilidad, L3 /CF/L2) 
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6 

µ 

n 

parA.met.ro de solubilidad, CFL/L3
)

1
/

2 

potencial quimico. FL/mol 

constante C3.141592), adimensional 

densidad. WL9 

desviación estándar de 2. adimensional 

fracción volumen, adimensional 

parámetro de interacción, adimensional 

función del segundo y tercer 

compatibilidad CCap. 3), FL/K 

criterio 

numero de compleY~ones reales de un sistema, adim. 

Subíndice!: 

A,D relativo al polimero A 6 8 

AD de interacción entre los polimeros A y B 

función combinatoria 

H 

s 

funcion no combinatoria 

en el punto critico 

propiedad en exceso 

propiedad ent.Alpica 

propiedad entropica 

del componente i 

por mol del componente L 

unidad de cadena más pequena 

propiedad total de mezcla 

Superindices 

'b> pol 1 mero cr i st.al i :abl e C amor !'o) 

te> polimero cristalino 
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,., polimero en estado liquido puro 

polimero puro 

propiedad en exceso 

propiedad de mezcla ideal 

propiedad de mezcla real 
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APENDICE B: PROPIEDADES INDIVIDUALES DE LOS POI.HIEROS 

POLIHERO I. FLUIDEZ Mw x 10' AH
1 

CJ/g) " CP.IST. 

PEAO Ca) 5.0 o.so 179 61. 72 

PEAD Cb) 0.3 1. 78 154 53 

PEBD Ca) 2.0 1. 04 90.7 31. 35 

PP Ca) 2.0 1. 04 49.6 28.75 

pp Cb) 1. 26 1. 19 - 31 
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APEND!CE C , METOOOS DE: CALCULO 

Les programas a qua se hace re.ferencia em los captt.ulos 5 y 6 
se est..r-uct.uran básieament.e de acuerdo a los dia.9ramas de f'lujo 
que se exponen a con~inuac16n. 

En general, los diagramas de flujo describen el mé~odo da cálculo 
bajo cualquier versión del Hodelo de Red. 

DET CDETERHINACION DEL PARAMETRO DE INTEP.ACCION) 

PFQ C DETEP.HI NACI ON DE LAS FUl·JCI ONES TERHODI NAHI CAS Y DEL 
VOLUMEN DE MEZCLA) 
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r----------------, 
WA =o, t ~ • .O.SM, AGM. yM FIN 

L---------------j 

PSI CDETERMINACION DE LAS ZONAS DE COMPATIBILIDAD DE MEZCLAJ 

.-- ----------, .. 
A = º· t 1 

1 
--' 

POT CDETERMINACION DE LOS POTENCIALES QTJIMICOS) 

,-----------¡ 
1,¿IA = ú, l µAu, µBu 1 ¡________ _ _ _J 

TEF CDETERMINACION DE LA TEHPERATL'?.A DE FL'SióN DE MEZCLAJ 

~rº, AHrº 
A D 
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f IS C CONSTRUCCI Otl DE LOS DI AGRAMAS DE F AS"i:SJ 

HQDELO Qg MI CROF ASES 

KC-D (DETERMINACION DE PARAMETRQS) 
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P-KC CDETE?.MINACION DE LAS FUNCIONES TERHODINAMICAS Y DEL 
VOLUMEN DE MEZCLA) 
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APENDICE D : GRAFICAS SUPLEMENTARIAS DEL MODELO DE RED 

SI Sl'EHA I : MODELO DE FLORY-HUOOI NS 

.... 

'·" 
'·" 

"" .... 
""' 

'" 

/ 
i 

\ ;;// 
"----

.-... ------~7 
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S:JSTEHA. I 

.. f ªr~'--''-+-'--'---''--::~....1.-.1-..i:..~1.J.:.:=¡. 

. \~:// 
... 

~ .... _________ .. 

,_, 
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SIS'IEMA HODELO DE SCOTT-TOM!'A MODIFiCADO 

,.o~-------------
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SISTEHA ¡¡' .· HOOELO DE 'F'LORY-HUcvI Ns 
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SISTEMA II 
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SISTEMA 111 HODEl..O DE Fl..ORY-HUGGI NS 
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SISIEMA III MODELO DE SCOlT-TOMPA MODIFICADO 
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