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PREFACIO

Los autores, investigadores y académicos universitarios con basta experiencia en
el drea de las macromoléculas en el marco de la quimica experimental y com-
putacional han recopilado conocimientos en dicha drea publicando este texto,
con el objetivo de hacerlo llegar a la comunidad universitaria de académicos
y estudiantes. Particularmente es importante en el momento actual en que se
estd formando el ntcleo de Ciencia de los Materiales Poliméricos naturales y
sintéticos en la Universidad de Tarapacd. Se pretende que este libro-texto pueda
extender el conocimiento bésico de los materiales poliméricos, tanto en el dmbito
nacional como latinoamericano. Se aprovechara asi la experiencia en el tema en
cuestion. Este es el propdsito que ha motivado a los autores a emprender esta
ardua tarea. Se ha tenido en mente que todos y cada uno hacemos que la ciencia
avance cuando trabajamos juntos.

Motivados por esta intencién, los autores del presente libro-texto esperan contri-
buir en parte a un mayor entendimiento de estos interesantes materiales. Al finalizar
su publicacidn, se agradece el auspicio y patrocinio de la Universidad de Tarapaca.
Con su valioso apoyo financiero ha podido concretarse y salir a la luz publica.

Ligia Gargallo agradece a su vez muy sinceramente al Departamento de Quimica
de la Facultad de Ciencias de dicha Universidad por su acogida y aporte en la
confeccién del texto en cuestién. Particularmente al Dr. Oscar Waissbluth por la
revisién del manuscrito y su envio para la revisién por pares idéneos. Asimismo,
deuda de gratitud al Dr. Deodato Radic por su desinteresada e importante
contribucién en lo que dice relacién con las propiedades de los polimeros en el
estado sélido y al candidato a Dr. Mathias Schmidt por su generosa entrega y
entusiasmo por la ciencia.
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1. INTRODUCCION HISTORICA
Y DESARROLLO

Es interesante recopilar de distintas fuentes informacién acerca del desarrollo
histérico de los sistemas poliméricos previo a la introduccién de sus propiedades
quimicofisicas. Mucho de lo que aqui se describe se ha tomado de articulos de la
Revista Iberoamericana de Polimeros (1).

Desde sus comienzos y por cientos de afios se han utilizado materiales naturales
procedentes de plantas y animales. La naturaleza era la tnica y exclusiva fuente
de materiales con que el hombre contaba para la realizacién de sus herramientas y
objetos de uso diario. Histéricamente, el desarrollo y la evolucién de las sociedades
han estado intimamente vinculados a la capacidad de sus miembros para producir
y modificar los materiales necesarios para satisfacer sus necesidades. Los historiado-
res han encontrado interesante clasificar las primeras civilizaciones a partir de algu-
nos de los materiales utilizados, es asi como se designa la Edad de Piedra, Edad de
Cobre, Edad de Bronce o Edad de Hierro. Esta secuencia parece universal en todas
la dreas, debiendo tomarse en cuenta algunas peculiaridades de ciertos materiales.
De hecho, el uso del hierro requiere una tecnologia més compleja que la asociada
a la produccién de bronce, que a su vez requiere mayor tecnificacién que el uso de
la piedra. Las primeras civilizaciones tuvieron una disponibilidad bastante més re-
ducida de diferentes materiales que las civilizaciones mds tecnificadas. Inicialmente
solo se disponia de materiales naturales o seminaturales como piedras, madera, ar-
cilla, pieles, etc. Los metales no preciosos raramente se encuentran en la naturaleza,
sino que estin en formas de minerales y se requiere un proceso de separacién del
metal puro a partir del mineral correspondiente.

Las propiedades que ofrecian las piedras, las maderas o los metales no satisfa-
cian todas las demandas existentes, de manera que el hombre, en su afdn de
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investigacién y busqueda, comenzé a utilizar sustancias que suplieran estas ca-
rencias. De esta forma se comenzaron a manipular ciertos materiales naturales:
el dmbar, el asta natural, la goma laca y la gutapercha entre otros, que son los
precursores de los polimeros actuales (1).

En la naturaleza se encuentra el dmbar como una resina de coniferas que al derra-
marse del drbol se endurece y atrapa en su interior insectos o plantas que quedan
incluidos en ella y que de esta forma han llegado a ser fieles testimonios del pasado.
Avanzando en el transcurso de la historia, se tiene conocimiento que los egipcios
en el ano 2000 a. C, en la época de los faraones, ademds de usar resinas naturales
para embalsamar a los muertos también usaban el asta natural calentdndolo para
moldear figuras y recipientes. La goma laca es un material natural producido por
las secreciones de la hembra de un chinche originaria de la India y del sudeste de
Asia. Esta secrecién endurecida se disuelve en alcohol, y se puede aplicar sobre
superficies produciendo un recubrimiento brillante, impermeable y casi transpa-
rente. Y por ultimo, se debe mencionar la gutapercha, que es una goma vegetal
similar al caucho que se extrafa por sangrado al practicar incisiones a determina-
dos drboles que se hallan en las Indias orientales y en Indonesia. Los indigenas la
utilizan para recubrir objetos y recipientes. Con el transcurso del tiempo, en diver-
sas dreas del planeta se desarrollaron técnicas para producir materiales con nuevas
propiedades superiores a las de los naturales. Hace relativamente poco tiempo
que los cientificos llegaron a comprender la relacién entre estructuras de los ma-
teriales y sus propiedades. Este conocimiento, adquirido en los tltimos 200 afios
aproximadamente, los ha capacitado para modificar o adaptar las caracteristicas
de los materiales a sus eventuales aplicaciones. Quizd uno de los cientificos mds
relevantes en este campo haya sido Willard Gibbs al demostrar la relacion entre las
propiedades de un material y su microestructura. Se han desarrollado decenas de
miles de materiales distintos con caracteristicas muy especiales para satisfacer las
necesidades de nuestra moderna y compleja sociedad, se trata de metales, vidrios
y fibras. Una de las grandes revoluciones de esta ciencia fue el descubrimiento de
las diferentes fases térmicas de los metales y, en especial, del acero. Actualmente
los adelantos electrénicos mds sofisticados se basan en componentes denominados
materiales semiconductores. No cabe duda alguna que la historia de la humanidad
ha estado ligada estrechamente al tipo de materiales que cada sociedad ha desarro-
llado. Es por esto que se conocen las varias etapas histéricas ya senaladas, sin que
necesariamente exista una fecha exacta, o incluso, ddndose en disimiles momen-
tos en las diferentes sociedades humanas. La edad de piedra se refiere entonces al
periodo en el que un grupo humano en particular empleaba este material junto
con otros de origen natural como la madera o el hueso de forma preponderante.
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Normalmente se asocia a una etapa poco desarrollada tecnolégicamente, lo que
no es necesariamente cierto, ya que culturas que lograron importantes avances
como los aztecas o los mayas no superaron formalmente la edad de piedra, no
por falta de avances sino por la enorme variedad de materiales pétreos con los que
estas sociedades contaban y los cuales suplian ampliamente las necesidades que
enfrentaron. La edad de bronce, a la que algunos la denominan como “edad de los
metales”, se refiere al uso de metales y aleaciones, cuya importancia radica en que
la obtencién de ellos requiere de la adquisicién de tecnologias metaltrgicas com-
plejas. El bronce es la mds famosa de las aleaciones de acuerdo con la historia para
referirse a la aparicién de culturas cldsicas, y el acero para la era de la revolucién
industrial. Otro tipo de materiales naturales como las proteinas, las enzimas, los
almidones y la celulosa tienen importancia en los procesos bioquimicos y fisiolé-
gicos de plantas y animales. Debido a los avances en investigacién cientifica se ha
podido determinar la estructura molecular de este grupo de materiales y se han
sintetizado a partir de pequenas moléculas orgdnicas numerosos de los materia-
les recién sefialados. Dejando atrds los materiales naturales, comienza una etapa
de otro tipo de materiales mayoritariamente compuestos. Pedro Pablo Gallardo
relata los primeros indicios, en 1786, en el Diccionario de la Quimica Préctica y
Tédrica escrito por William Nicholson, describe como se destila el estérax, un
bélsamo obtenido del drbol Liquambar orientalis. Durante el siglo XIX tuvo lugar
el descubrimiento del caucho, la caseina, la ebonita y el celuloide, materiales con-
siderados como los antecesores o padres de los llamados plasticos modernos. Juan
de Cusa, en su publicacién Aplicaciones del pldstico en la construccion relata cudndo
se tuvo noticia de la creacién del caucho, en 1820. Se consigui6é una masa pldstica
al triturar y mezclar goma cruda con la méquina ideada en Inglaterra por Thomas
Hancock. Se presentaba el inconveniente que la naturaleza de este material no
permitia mantener una forma especifica al ser extraida del molde, se deformaba y
el aire no la secaba, una materia asi no era util (2). Del mismo modo el autor expli-
ca como en 1839 Charles Goodyear, basado en la etapa originada por Handcock,
consigue transformar accidentalmente el caucho crudo en un material resistente
y eldstico al vulcanizarlo con azufre. Handcock lo denominé Vulcanizacién (1).
Hoy numerosos pldsticos, cauchos y materiales tipo fibra son los que se denomi-
nan polimeros de sintesis. Los procesos de sintesis son relativamente baratos y sus
procedimientos no presentan grandes dificultades. Las propiedades que se obtie-
nen con estos nuevos materiales de sintesis son comparables, y a veces superiores,
a las de los andlogos naturales (3).

Actualmente los polimeros son, sin lugar a dudas, uno de los materiales mds
utilizados en casi todos los sectores industriales como consecuencia de las buenas
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propiedades que poseen. Si se comparan polimeros como el polietileno y el nylon
con materiales que se utilizan corrientemente en ingenieria, se observan diferen-
cias importantes.

Los polimeros poseen resistencia mecdnica y rigidez (médulo eldstico) bajas,
7-100MPa y 1-4 GPa, respectivamente. Sin embargo, presentando una buena
relacién resistencia/peso, su uso estd limitado por condiciones de temperatura

(< 150 °C).

Los ensayos mecdnicos, por ejemplo, los de traccién, muestran que se deforman
cuando se someten por un tiempo a una carga, o sea, sus propiedades dependen
del tiempo, y esta es su caracteristica mecdnica mds significativa. Las propiedades
mecdnicas también dependen marcadamente de la temperatura. Expansién tér-
mica elevada (30 — 200 x 10-¢ K).

1) Problemas de reciclado. Estas caracteristicas representan desventajas si se
comparan con los metales, la madera, los materiales cerdmicos, etc. Sin em-
bargo, los polimeros también poseen enormes ventajas, razén por la cual
substituyen a los materiales comunes en muchas dreas importantes.

2) Versatilidad. Los materiales poliméricos, tanto los pldsticos como los cau-
chos, son ficilmente conformados a bajas temperaturas y bajas presiones, lo
que hace que los procesos industriales de fabricacién de objetos por moldeo
con plasticos se abaraten en relacién con aquellos en los que se emplean otros
materiales. Permite la obtencién de formas complejas (posibilidad de disefio
de geometrias intrincadas) con un minimo de operaciones de fabricacién y
acabado (facilidad de fabricacién, baja energfa para moldearlos y conformar-
los, es decir, menor energia de procesamiento). Su baja densidad da como
resultado productos livianos (800 - 1500 kg/m?3), lo que los hace idéneos
para piezas y componentes para la industria del transporte como en aviones,
barcos, automéviles o trenes.

3) Alto grado de inalterabilidad ante agentes quimicos y elevado grado de re-
sistencia a corrosion, lo que los hace muy adecuados para revestimientos en
industrias quimicas, conducciones de fluidos, objetos a la intemperie o en
ambientes corrosivos.

4) Su conductividad térmica y eléctrica es muy baja, por lo que se emplean
como aislantes en la mayoria de los componentes o materiales eléctricos y
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5)

como aislantes térmicos en cdmaras frigorificas o termostdticas, en los muros
de las casas, etc. En algunos casos pueden ser conductores eléctricos. Son
durables y tenaces. La flexibilidad natural de los polimeros los hace enor-
memente Utiles. Esto es especialmente cierto para los cauchos. Aunque los
valores de la resistencia mecdnica absoluta y del médulo de elasticidad de los
polimeros son bajos, los valores especificos por unidad de peso o volumen
son con frecuencia favorables. Razén para que los materiales poliméricos se
utilicen en especial en proyectos aeroespaciales. Los cauchos, por ejemplo,
se usan en resortes y montajes absorbentes de impacto por sus cualidades de
elasticidad y amortiguamiento.

Posibilidad de transparencia u opacidad. Acabado superficial 6ptimo y
buena posibilidad de coloracién (metalizado), lo que origina, para cual-
quier aplicacién, un acabado muy estético, de bajo precio. Es curioso
cémo en 1977 por una afortunada equivocacién de un estudiante que
trabajaba con el doctor Hideki Shirakawa del Instituto Tecnolégico de
Tokio se obtuvo por primera vez un polimero, el poliacetileno, con una
conductividad eléctrica mil millones de veces mayor que la esperada. Este
extraordinario resultado fue encontrado debido a que dicho estudiante
agregé mil veces mds catalizador (yodo) que el requerido de acuerdo con
las instrucciones, lo que generé cambios sorprendentes en la estructura
del polimero. Por este descubrimiento Shirakawa, MacDiarmid y Heeger
ganaron el Premio Nobel de Quimica en el 2000. Desde entonces se ha
podido emplear el dopaje en diversos polimeros, como las polianilinas, po-
lipirroles y politiofenos, logrando nuevamente un aumento considerable
de la conductividad eléctrica. La era mds reciente se conoce como “era de
los polimeros”, debido a que el uso de los mismos es enorme, producto de
avances en la quimica de gran complejidad. Los polimeros pueden tener
virtualmente cualquier propiedad fisica, razén por la que su uso se hizo
tan masivo que define muy bien a las sociedades modernas (sociedades
plasticas) (5). El desarrollo de materiales no se detiene. Actualmente se im-
ponen los materiales compuestos, o composites, formados por la unién con
otros materiales. La ciencia de materiales clasifica a todos los materiales
en funcién de sus propiedades y su estructura atémica. Son los siguientes:
metales, cerdmicos, polimeros y materiales compuestos. Otra clasificacién
serfa en funcidn de sus propiedades, como materiales estructurales y mate-
riales funcionales. Estos tltimos comprenden los materiales utilizados en
las industrias eléctrica, electrénica, informdtica y de las telecomunicacio-
nes: conductores, semiconductores dieléctricos magnéticos y épticos.
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El avance radical en la tecnologia de materiales puede conducir a la creacién de
nuevos productos o al florecimiento de nuevas industrias, pero las industrias
actuales a su vez necesitan cientificos de materiales para incrementar las mejoras
y localizar las posibles averias de los materiales que estdn en uso. Las aplicaciones
industriales de la ciencia de materiales incluyen la eleccién del material, su cos-
te-beneficio para obtener dicho material, las técnicas de procesado y las técnicas
de anilisis. Ademds de la caracterizacién del material, el cientifico o ingenie-
ro de materiales también debe tratar la extraccién y su posterior conversién en
materiales atiles. El moldeo de lingotes, técnicas de fundido, extraccién en alto
horno, extraccién electrolitica, etc., son parte del conocimiento requerido en
un quimico, ingeniero metaltrgico o bien un ingeniero industrial para valorar
las capacidades de dicho material. Aparte de los metales, los polimeros y las ce-
rdmicas son muy importantes en la ciencia de materiales. Los polimeros son un
material primario usado para conformar o fabricar plasticos. Los pldsticos son el
producto final después de que varios polimeros y aditivos hayan sido procesados
y conformados en su forma final. La palabra plastico deriva del griego plastikos,
que significa “capaz de ser moldeado”. Sin embargo, actualmente se designa con
el nombre de pldstico un conjunto de materiales que se obtienen al transformar
ciertas sustancias naturales o por sintesis industrial. Los pldsticos son materia-
les sintéticos constituidos por polimeros, grandes moléculas consistentes en una
cadena larguisima de unidades repetidas, y a los que de ahi el nombre, se les
puede dar forma al calentarlos. Cada pldstico tiene una determinada temperatura
a la que deja de ser duro y frigil para volverse blando, maleable. Los pldsticos se
pueden también clasificar como se ilustra en el Esquema 1.1.

PLASTICOS

Se pueden
clasificar an

(remoptasteos | [Termonstabies] [Emstomero)

Esquema 1.1.
Un tipo de clasificacién de los plasticos (5).
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Hay que distinguir entre los materiales termopldsticos y los materiales termo-
rrigidos. Los primeros siguen siendo maleables hasta que se funden y conservan
la forma que se les haya dado; si se los recalienta, puede ddrseles de nuevo otra
forma con fuerzas de traccién. Eso sucede por la naturaleza de las fuerzas que
mantienen unidas sus cadenas poliméricas en un sélido, con calor suficiente se
pueden deslizar unas sobre otras. La forma de los materiales termorrigidos, en
cambio, se vuelve inalterable a partir de cierta temperatura, normalmente alta;
la razén es la creacién de enlaces cruzados, puentes de dtomos que unen entre si
las cadenas poliméricas e impiden que el material se ablande de nuevo al recalen-
tarlo. Los materiales con enlaces cruzados no se funden ni se disuelven, aunque
pueden absorber solvente; cuando han absorbido mucho se vuelven geles. Es
interesante, en forma breve, describir y destacar algunos hitos en el desarrollo
de estos materiales denominados pldsticos. El primer pldstico fue la parkesina,
inventada por el quimico inglés Alexander Parkes en 1862 (1). En esencia era
nitrocelulosa ablandada con aceites vegetales y alcanfor. John W. Hyatt descubrié
el papel fundamental del alcanfor en la plasticizacién y llamé a la sustancia celu-
loide. En 1868 se inventa el celuloide. Fue el estadounidense John Hyatt quien
inventa el celuloide, un plastico sintético producto de la mezcla de nitrato de ce-
lulosa tratada con una mezcla de alcanfor y alcohol. En 1906 comienza la sintesis
de los pldsticos modernos. El quimico estadounidense Leo Hendrik Baekeland,
de origen belga (Figura 1.1), desarrolla un grupo de pldsticos termoestables o
resinas sintéticas, comercializados mds tarde con el nombre de baquelita.

Fue asi como el primer pléstico completamente sintético fue la baquelita, creada
a partir del fenol y el formaldehido por el quimico Hendrik Baekeland en 1910.

Figura 1.1. Figura 1.2.
El quimico estadounidense de origen belga  Carcaza de un antiguo teléfono realizado con
Leo Hendrik Backeland. baquelita.
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La Figura 1.2 ilustra uno de los tantos objetos, por ejemplo la carcaza de un an-
tiguo teléfono, realizado con baquelita.

En 1912 el quimico alemdn Fritz Klatte hizo reaccionar un poco de acetileno con
dcido clorhidrico (HCI). Esta reaccién produce cloruro de vinilo, pero en aquella
época nadie sabia qué hacer con él, asi que lo dej6 en un estante donde con el
tiempo se polimerizd. Desde la Primera Guerra Mundial la pelicula de acetato se
usé para envolver y en 1935 empezé a usarse el triacetato para fotografia. El clo-
ruro de polivinilo (PVC) se produjo a partir de 1912 (fecha de la patente de los
alemanes Klatte y Zacharias) mediante la polimerizacién del cloruro de vinilo,
descubierto por Regnault en 1835.Un avance fundamental fue el descubrimien-
to de las macromoléculas por el quimico alemdn Hermann Staudinger, quien, en
1922, anunci6 que la goma estaba hecha de largas cadenas de unidades de isopro-
peno. Este quimico alemdn demuestra que los polimeros son grandes moléculas
o macromoléculas formadas por largas cadenas de unidades que se repiten. En
1920 establece la estructura molecular de los polimeros. Hermann Staudinger
recibi6 el Premio Nobel de Quimica en 1953 por sus descubrimientos en ese
campo. Sus estudios sobre las macromoléculas y los polimeros contribuyeron al
desarrollo de la biologia molecular y la industria de los pldsticos.

La hipétesis de Staudinger encontré muchas criticas, pero finalmente demostra-
ria la existencia de los grandes polimeros tales como el de poliestireno. El meta-
crilato se produjo desde 1928, y por esa época empieza, sobre todo en Alemania,
la produccién masiva del poliestireno. La I.G. Farben fabricé poliuretano desde
1938. En Estados Unidos el papel mds destacado lo tuvo la compania quimica
DuPont de Nemours, cuyas investigaciones condujeron a la produccién indus-
trial del nylon en 1938. El polietileno, inventado en Inglaterra, empezé a produ-
cirse comercialmente en 1939, las resinas epoxi en 1943, los policarbonatos en
1956, el kevlar en los anos setenta.

En 1953 el quimico alemdn Karl Ziegler desarroll6 el polietileno, y en 1954 el
italiano Giulio Natta desarrollé el polipropileno, que son los dos pldsticos mds
utilizados en la actualidad. En 1963 estos dos cientificos compartieron el Premio
Nobel de Quimica por sus estudios acerca de los polimeros.

El momento clave en la historia de los plésticos tuvo lugar en 1915 cuando se
descubre la formacién de polimeros por el encadenamiento molecular de dos
o mds mondémeros de diferente naturaleza, lo que recibié el nombre de copoli-
merizacién (6). Esto supuso la creacién de una mayor variedad de plésticos que
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Figura 1.3.
El quimico alemdn Hermann Staudinger.

Figura 1.4.
Modelo molecular de un polimero lineal, el poli (metacrilato de fenilo).

se adecuarfan a una cada vez mds amplia gama de fines (7). Llegados a 1930,
durante esa década se consigue el desarrollo industrial de los polimeros mds im-
portantes de nuestra actualidad, como el poli (cloruro de vinilo), el poliestireno,
las poliolefinas y el poli (metacrilato de metilo) (3). Sobre todo porque de 1930
a 1935 nacié la técnica de los termopldsticos (8), lo que permitié desarrollar
una nocién mds amplia acerca de las diversas herramientas y procedimientos de
trabajo para tratar estos nuevos materiales. En la misma década la investigacién
con el poliéster gira en torno a su aplicacién como pinturas y barnices, y ademds
surgirdn lo que en el futuro supondrd un refuerzo muy utilizado en conjuncién
sinérgica con las resinas de poliéster conformando asi los llamados pldsticos re-
forzados. Empiezan a producirse en escala industrial las primeras partidas de
fibras de vidrio de pequefio didmetro, aptas para ser tejidas, como resultado de
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las intensas investigaciones iniciadas algunos anos antes por la Owens-Illinois
Glass Co. en Estados Unidos, seguida pronto por Modigliani en Italia, la Saint-
Gobain en Francia y otros en Alemania, Inglaterra, etc. (9). En 1936 se lanzé al
mercado el poli (metacrilato de metilo), que es como un vidrio orgdnico, trans-
parente, ligero y ficil de moldear, su nombre comercial es Plexiglds en Espana y
Alemania, Perpex en Gran Bretana y Lucite en los EE.UU. Durante la Segunda
Guerra Mundial se empleé para fabricar ventanillas de aviones. Un ano después
se debe destacar un hecho muy importante que atane al desarrollo de las resinas
de poliéster. Carleton Ellis, en 1937, también estimulé un mayor interés por la
resina, al descubrir que con la adicién de mondmeros insaturados a poliésteres
insaturados se reducia considerablemente el tiempo de reticulacién y polimeriza-
cién. Ellis es considerado como el padre de los poliésteres insaturados (6). Afios
mis tarde se utilizardn las resinas de contacto que serdn las iniciadoras del empleo
de materiales compuestos realizados con resinas de poliéster y que no necesitan
presién externa. Es admisible destacar que a la vez se siguen descubriendo nuevos
polimeros como las poliamidas, cuyo nombre comercial serd el Nylon, descubier-
to en 1928 por Carothers y el equipo que dirigia trabajando en la DuPont (6); el
politetrafluoretileno cuyo nombre comercial serd Teflon, nacié casualmente gra-
cias a Roy S. Plunkett cuando trabajaba para la DuPont en 1938. Este material
se caracteriza por soportar temperaturas de hasta 300 °C. También se seguirdn
estableciendo las bases sobre las que nacerdn otros nuevos, todo esto a un ritmo
cada vez mds frenético.

Durante este periodo se produce un vertiginoso crecimiento del empleo de al-
gunos polimeros para poder sustituir a otros materiales de dificil adquisicién.
Durante la Segunda Guerra Mundial las tropas japonesas en los territorios de
las Indias Orientales quedaron sin aprovisionamiento del caucho natural de
los EE.UU., se descubrieron los elastémeros sintéticos para suplir esa falta de
materiales. Nace el neopreno para fabricar neumdticos de aviones y vehiculos
militares. Las aplicaciones militares también disparan el uso de los pldsticos
reforzados formados por poliésteres insaturados y fibra de vidrio, asi como los
hilos de nylon se emplean para paracaidas. Nacié una industria que serd la de
mayor produccién mundial. Siguen surgiendo y aplicindose nuevos polimeros:
el polipropileno, la Bayer alemana descubre los poliuretanos, la Dow Corning y
la General Electric desarrollan las aplicaciones de las siliconas, las resinas ep6xi-
cas se empleaban como adhesivos con el nombre de Araldit. Desde 1945 los
estudios se encauzan hacia mejorar las cualidades de estos materiales y para pro-
mover el conocimiento cientifico y técnico de los plisticos, se crean sociedades
como la SPE en 1942. A partir de la segunda mitad del siglo XX se destaca que
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las investigaciones se centran en el descubrimiento de nuevos modos de sintesis
de polimeros, los ingenieros de materiales potencian las caracteristicas de los
polimeros ya existentes, nacen otros que pueden considerarse como derivados
de los que ya se conocen, un ejemplo claro sucede en 1951 cuando los laborato-
rios de la Basf A.G. (Alemania) encuentran el modo de producir espuma rigida
al calentar el poliestireno dentro de un horno que contiene un agente de espu-
macién. Se desarroll$ el poliestireno expandible, la Bast lo patenta. Antonio
Miravete relata cémo en 1971 las fibras de aramida son creadas y comerciali-
zadas por la DuPont, con el nombre de Kevlar (10). Durante la década de los
cincuenta, Karl Ziegler y Giulio Natta realizan estudios e investigaciones acerca
de catalizadores metalocénicos, trabajo que culminé con el Premio Nobel de
Quimica que recibieron ambos en 1963. No obstante antes de esta fecha, en
1953, Ziegler habia creado un nuevo polimero, el polietileno; un afio mds tarde
su compafiero italiano Giulio Natta descubre el polipropileno. Durante estos
afos, los nuevos materiales ya no solo competirdn entre si, sino que del mismo
modo también lo hardn con los tradicionales como pueden ser las maderas o los
metales, asi tenemos el caso del pléstico reforzado a base de una matriz resinosa
de poliéster y refuerzo de fibra de vidrio, que compiten con el aluminio por su
ligereza y rigidez y que crean la base para la construccién de elementos estancos
fabricados de una sola pieza con una resistencia, flexibilidad y ligereza muy su-
periores. En 1973 el desarrollo de los plédsticos sufre un colapso debido a la crisis
energética provocada por los paises drabes que embargaron el petréleo a aquellos
que apoyaron a Israel en la guerra de Yom Kippur, como a los Estados Unidos y
a Holanda, lo que derivé en una desestabilizacién total de la economia mundial
y el encarecimiento de los plésticos, pues las materias primas para su elaboracién
se obtienen del “oro negro”.

A partir de los afios 70 tiene lugar el advenimiento de multitud de descubri-
mientos cientificos y tecnolégicos debido al mayor nimero de cientificos que
operan en este dmbito, asi como herramientas tan avanzadas con que cuentan.
Los adelantos de los cientificos asi como las empresas productoras de polimeros
en EE.UU. como la Down Chemical, Hitachi, DuPont, Unién Carbide New
Kadel, Allied Corp, Allied Chemical, Mitsubishi Chemical, NASA; los labora-
torios de fuerzas aéreas y otras tantas de todo el mundo fomentan la investiga-
cién sobre nuevos polimeros para mezclar o alear algunos inmiscibles entre si.
Los programas I + D (Investigacién y Desarrollo) crean constantemente nuevos
materiales. Se perfeccionan la maquinaria y los medios productivos para los plds-
ticos, se suceden avances en cuanto a los plasticos reforzados y materiales reforza-
dos (composites), se descubren nuevos tipos de aditivos para polimeros y los que
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han nacido recientemente tienen sus propiedades atin més potenciadas, como la
aplicacién a temperaturas mds elevadas, resistencia al dafio por el uso, con ma-
yores resistencias mecdnicas y médulos eldsticos, asi como mds resistencia a los
agentes quimicos y a la corrosién. Son polimeros especificos para aplicaciones
aeroespaciales.

La ciencia de los pldsticos se interna en otras dreas: se estudia la modificacién
superficial de los nuevos polimeros para favorecer la biocompatibilidad con el
cuerpo humano, surgen los biopolimeros como los producidos por fermentacién
bacteriana como el polihidroxibutirato (PHB), producido por fermentacién bac-
teriana del Alcaligenes eutrophus. Aparecen en escena los polimeros conductores,
polimeros termocromiticos, se investigan polimeros piezoeléctricos, polimeros
cristales liquidos, materiales reforzados trenzados. Nacen nuevas fibras y filamen-
tos a partir de una gran variedad de polimeros, por ejemplo, la fibra denomina-
da Spectra-900 de la Allied Chemical, una fibra a base de polietileno desarro-
llada entre 1985 y 1990, es mds ligera, resistente y con adhesividad mejorada.
Utilizadas para proteccién balistica y recipientes bajo intensas presiones. Emergen
elastémeros hibridos constituidos por gomas naturales y por gomas sintéticas o
polimeros sintetizados para reproducir las mejores propiedades de las gomas sin-
téticas. Los polimeros se mezclan con otros materiales de diferente naturaleza: los
cementos plésticos son cementos ordinarios con una pequefia cantidad de agua y
de polimero. Los pldsticos han penetrado en la sociedad y hoy son cruciales, pues
han contribuido a facilitar nuestro modo de vida. La variedad de polimeros que
estdn presentes en el mercado es muy grande, ello genera tantos residuos que en
1988 el Bottle Institute de la Society of the Plastics Industry crea un sistema de
c6digos para identificar los recipientes de pléstico. Cada cédigo tiene un niimero
dentro de un simbolo triangular y una abreviatura debajo a fin de identificarlos
correctamente para un eventual reciclaje.

Otro tipo de materiales son los biomateriales. Son materiales inertes para el or-
ganismo, que pueden emplearse en el cuerpo humano, sin rechazo, para sustituir
un 6rgano o un tejido danado o para cumplir una funcién. Se emplean como
biomateriales el titanio y sus aleaciones, el platino y sus aleaciones con iridio, las
cerdmicas biomédicas, materiales bioinertes como la circona, materiales superfi-
cialmente activos como la hidroxiapatita, materiales cerdmicos reabsorbibles, al-
gunos fosfatos y 6xidos para rellenar huesos, polimeros como el poli (metacrilato
de metilo), materiales de matriz cerdmica y fibras para ortopedia. Se emplean en
implantes de cadera, implantes dentales, marcapasos, puntos de hilo reabsorbi-
bles, vdlvulas para el corazén, hilos intraoculares.
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Los biomateriales no producen sustancias toxicas ni deben causar reacciones bio-
légicas adversas. Un polimero interesante de senalar al respecto es la poli (vinil-
pirrolidona), el PVP que se ha utilizado en una amplia variedad de aplicaciones
en medicina, farmacia, cosmética y produccién industrial. El PVP fue empleado
como expansor del plasma sanguineo para las victimas de trauma. Durante la
Segunda Guerra Mundial y la Guerra de Corea el plasma sanguineo (que escasea-
ba) fue diluido con poli (vinilpirrolidona), de modo que mds heridos pudieron
ser tratados con las cantidades limitadas de plasma sanguineo.

Ultimamente se est4 produciendo un espectacular cambio en la concepcién del
control de los materiales como consecuencia de la tecnologia que permite la ma-
nipulacién de la materia a nivel atémico, la nanotecnologfa. La misma permite
manipular materiales del orden de un nanémetro o 102 m. Un glébulo rojo de
la sangre tiene un tamano de 7 micras, siete mil nanémetros; un pelo humano,
de 80 micras, ochenta mil nanémetros; y una pulga, de un milimetro, un millén
de nanémetros.

NANOCIENCIA

Nanotecnologia, la capacidad de
manipular materia a escala atomica

La nanotecnologfa se encuentra dentro de la nanociencia, drea que manipula la
materia a escala nanométrica y desarrolla el procedimiento mediante la cual estas
nanoestructuras rinden el servicio que de ellas cabe esperar. A lo largo de los
afos, este término ha sido establecido rdpidamente y los pioneros en este campo
fueron los alquimistas en el siglo XVI, produciendo coloides de oro (11, 12).
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Figura 1.5.
Escala métrica.

La nanociencia y la nanotecnologia recientemente se han desarrollado a pasos
agigantados. En los tltimos afos han tenido un gran impacto influenciando el
desarrollo de lineas de investigacién en diversas dreas cientificas. Producto de esto
se han observado importantes transformaciones en los campos tradicionales de la
quimica. Se utilizan para fabricar materiales con propiedades mejoradas para dar
mayor impacto a las distintas dreas de la ciencia. Desde estas dos dreas se abre un
inmenso campo de bisqueda, para desarrollar aplicaciones diversas, de alcanzar
regiones de tamanos minusculos, y también de realizar descubrimientos cientifi-
cos de gran calado en ese 4mbito dimensional (11-15).

Un ejemplo dentro del desarrollo de la nanociencia son los nanotubos de carbo-
no, estructuras de grafito que se pliegan para obtener una forma cilindrica, como
se muestra en la Figura 1.6. Constituyen propuestas prometedoras para obtener
dispositivos moleculares hibridos, e incluso monomoleculares (16).

Este cambio, sin lugar a dudas, se estudiard en el futuro como la segunda re-
volucién industrial y es fundamental comprender que, en estos momentos, el
ser humano estd comenzando a aprender la l6gica del funcionamiento de los
dtomos. Esto estd abriendo caminos para la investigacién que tienen y van
a tener, ain mds en el futuro, una trascendencia impredecible, enorme, en
la manera de concebir los materiales y, como consecuencia de ello, la evolu-
cién de los objetos tecnolégicos, y por extensién, una manera de investigar y
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Figura 1.6.
Nanotubos de carbono.

concebir la cotidianeidad que no podemos hoy predecir, pero que sin duda va
a ser muy espectacular.

Esta revolucién de la nanotecnologia estd estrechamente vinculada con las he-
rramientas relacionadas con los materiales en una especie de espiral cerrada en la
que sin herramientas no es posible investigar y sin investigacién no habria nuevas
herramientas. En estos momentos, la herramienta que ha hecho posible el gran
salto ha sido el microscopio de efecto tinel, que ha permitido ver y manipular los
dtomos individualmente desde principios de 1982, asi como generar imdgenes
reales a escala atémica.

En 1990, investigadores de IBM lograron con dicho microscopio mover a vo-
luntad 35 dtomos de xendn, hasta formar el anagrama de su empresa sobre una
superficie metdlica. Los materiales de estructura nanométrica tienen diferentes
propiedades si se los compara con los mismos materiales cuando se presentan en
forma de particulas de mayor tamano. En las particulas a escala atémica apare-
cen efectos cudnticos que hacen que se modifiquen sus propiedades y aparezcan
nuevas propiedades que pueden dar lugar a nuevas aplicaciones. Asi, el carbono
en forma de grafito es blando y maleable, pero a escala nanométrica, en forma
de nanotubos de carbono, es mds duro que el carbono y seis veces més ligero.
Para comprender la revolucién tecnoldgica que supone la nanotecnologia se debe
hacer un repaso de las medidas de lo muy pequeno.

Es necesario comprender que las sustancias con las que se fabrican los objetos a
este nivel son los propios dtomos o agrupaciones de dtomos. Por ello, conviene
introducir el microscopio de efecto tunel, que permite visualizar los dtomos, ya
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que es la herramienta en la que se basa el desarrollo de esta tecnologia (efecto
tunel). El material bésico de esta nueva tecnologia es el carbono. El carbono es el
elemento clave para el desarrollo tecnoldgico actual, de la misma manera que el
hierro o el cobre lo fueron en su momento. De aqui la importancia de los fulere-
nos y los nanotubos (formas alotrépicas del carbono) (Ver nanotubos).

Se debe comprender que lo importante no es solo el producir materiales que, en
origen, tienen una escala atdmica, que son muy utiles porque son muy resistentes
y versdtiles, se trata de comprender que la direccién que la nanotecnologia lleva
es la de crear fébricas a escala atémica, mdquinas capaces de crear otras mdquinas
desde el primer dtomo. Va a ser un fenémeno socioldgico, econémico y cultural
que solo puede compararse con lo que supuso la introduccién de la maquinaria
de vapor en los procesos de produccién artesanal en los siglos XVIII y XIX.

En septiembre de 1985, en la Universidad Rice, en Houston, Texas, el quimi-
co Harry Kroto, junto a los investigadores norteamericanos Richard Smalley
y Robert Curl y dos estudiantes de postgrado, reconocieron por vez primera
una nueva forma de carbono puro en nuestro planeta. Con tal descubrimiento
se derrumbaba un paradigma de la ciencia. Hasta ese momento se crefa que el
carbono solo existia en dos formas naturales estables: el diamante, uno de los
materiales mds duros que se conoce, y el grafito, uno de los mds quebradizos.
La nueva forma del carbono estaba compuesta por una coleccién de 60 dtomos,
organizados de forma similar a la de un balén de fatbol.

Figura 1.7.
Cientifico Harry Kroto.

De acuerdo con Harry Kroto, “La nanotecnologia es la quimica del siglo XXI”.
En la década de los setenta Kroto concentré su investigacion en la espectroscopia



1. INTRODUCCION HISTORICA Y DESARROLLO 2 7

de microondas, una ciencia que, gracias al crecimiento de la radioastronomia,
puede ser utilizada para analizar el gas en el espacio, tanto en atmdsferas estelares
como en nubes de gas interestelares. Estudié estrellas gigantes ricas en carbono.
En 1985, W. Kroto, en Houston, junto con R.E. Smalley y R.E Curl (Premios
Nobel de Quimica 1996), cred clusters de carbono a partir de grafito. Al exami-
nar los minusculos c/usters, en lugar de las cadenas largas de carbono, el equipo
encontrd fulerenos, nueva familia de moléculas de carbono esféricas.

En resumen, la ciencia de materiales es el campo cientifico encargado de investigar
la relacién entre la estructura y las propiedades de los materiales. Paralelamente,
conviene matizar que la ingenierfa de materiales se fundamenta en las relaciones
propiedades-estructura-procesamiento-funcionamiento, y disefia o proyecta la
estructura de un material para conseguir un conjunto predeterminado de pro-
piedades. La ciencia de materiales es, por ello mismo, un campo multidiscipli-
nario que estudia los conocimientos fundamentales acerca de las propiedades
fisicas macroscépicas de los materiales y los aplica en varias dreas de la ciencia y
la ingenieria, consiguiendo que estos puedan ser utilizados en obras, madquinas
y herramientas diversas, o convertidos en productos necesarios o requeridos por
la sociedad. Incluye elementos de la quimica y fisica, asi como las ingenierfas

Piedra Angulardel
Desarrollo

Figura 1.8.
Piedras angulares del desarrollo son la biotecnologfa, la informdtica y la ciencia de los materiales.
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quimica, mecdnica, civil y eléctrica o medicina, biologia y ciencias ambientales.
Con la atencién puesta de los medios en la nanociencia y la nanotecnologia
en los tltimos anos, la ciencia de los materiales ha sido impulsada en muchas
universidades. A pesar de los espectaculares progresos en el conocimiento y en
el desarrollo de los materiales en los dltimos anos, el permanente desafio tecno-
légico requiere materiales cada vez mds sofisticados y especializados. No en vano
se tiene conciencia que al proyectar el futuro se puede decir con certeza que las
piedras angulares del desarrollo son la biotecnologfa, la informdtica y la ciencia
de los materiales. Y es la ciencia de los materiales la responsable de los dos prime-
ros. Entre los materiales mds abundantes y de mayor aplicacién se encuentran los
materiales poliméricos (Figura 1.8).

La ciencia de los polimeros o de las macromoléculas se desarrollé desde tiem-
pos primitivos, como se ha descrito detalladamente en forma previa, pero solo
muy recientemente se adquirieron conocimientos cientificos suficientes en esta
materia gracias a los frutos del significativo esfuerzo de muchos investigadores
pioneros repartidos por el mundo. A este respecto es necesario remontarse a los
albores del siglo 20, teniendo presente los trabajos de Svedberg (17), Meyer (18),
Weber (19), Kuhn (20), Mark (21), Staudinger (22,23), Benoit (24), Flory (25),

de Gennes (26), entre otros muchos.

Hace alrededor de 80 afios que la nocién de macromolécula se impuso después
de 10 anos de discusiones a menudo apasionadas entre los que sustentaban la
antigua teorfa micelar y los propulsores de la doctrina nueva de las moléculas gi-
gantes. De esta forma, el concepto de macromolécula se remonta a pricticamente
ocho décadas. Muchos quimicos desde comienzos del siglo 20 habian tenido la
intuicién de la posibilidad de la existencia de un encadenamiento atémico de
largo muy grande, como moléculas gigantes. Weber (19) habia propuesto para el
caucho natural una estructura de este tipo. Pero se trataba solo de hipétesis que
no podian encontrar ninguna justificacién experimental.

Fue en 1920 cuando Staudinger propuso que la elasticidad y resistencia poco usual
de ciertos materiales como celulosa, caucho, etc., polimeros, junto a los altos valo-
res de viscosidad que presentaban las soluciones poliméricas aun extremadamente
diluidas, se deberfan a su gran longitud y elevado peso molecular. Las importantes
observaciones realizadas por Staudinger pusieron de relieve la necesidad de crear
herramientas o instrumentos para determinar el peso molecular y en consecuencia
la longitud de la cadena. Una de las principales herramientas desarrolladas fue la
ultracentrifuga concebida por el quimico sueco Theodor Svedberg (27).
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La ultracentrifuga permitia, girando a altas velocidades, muestras poliméricas y
separar las moléculas segin su tamafo. A la vez calcular el tamafio de las mismas
y su distribucién de tamafos.

A finales de la década de 1920 los cientificos poliméricos lograron espectaculares
adelantos. La compania DuPont, en 1928, contrat6 al quimico Carothers (28)
con el objetivo de crear nuevos tipos de polimeros en un laboratorio dedicado a
la investigacién bdsica. Para probar la teoria de Staudinger que resultaba en aquel
entonces bastante polémica, Carothers por medio de la unién de compuestos
pequenos logré finalmente materiales mds densos, resistentes y rigidos. En 1930,
el cuidadoso trabajo sistemdtico de sintesis de Carothers dio sus frutos cuando
descubrié un nuevo tipo de materiales poliméricos denominados poliamidas o
“nylon” (29).

Como se puede apreciar de acuerdo con los antecedentes expuestos, la quimi-
ca macromolecular es una disciplina mds bien joven de la quimica, que llegd
a su mayoria de edad solo en torno a la década de 1920. En sus comienzos los
materiales poliméricos naturales o sintéticos no parecieron atractivos para un
estudio verdaderamente cientifico, debido en gran parte porque no respondian
a los métodos experimentales existentes para su aislamiento, purificaciéon y and-
lisis. Se debe recordar que el soporte experimental en quimica orgdnica en aquel
tiempo era solucidn, precipitacién fraccionada, cristalizacién o destilacién, se
trabajaba con compuestos orgdnicos corrientes. Pero materiales como celulosa,
algoddn, goma, seda, caucho, no podian ser cristalizados desde solucién y no
pueden ser destilados sin descomposicién. Esta diferencia fundamental y des-
concertante entre materiales orgdnicos naturales condujo a algunos quimicos al
convencimiento que deberfan tener un desarrollo especial y abogar por nuevos
métodos experimentales que forzaron a los materiales Gltimos a estudios real-
mente cientificos.

Como todo avance en ciencia, nuevos métodos proporcionaron nuevos resul-
tados y, consecuentemente, nuevos conceptos. Durante la segunda década del
siglo 20 se contd con varios métodos o herramientas experimentales. Entre ellos,
el advenimiento ya sefialado de la ultracentrifuga, aporte de ese gran y versdtil
cientifico que fue Svedverg, junto a Tiselius (22) (29) (30) con la técnica de
electroforesis, proporcionaron la posibilidad de determinar y establecer valores
medios de pesos moleculares y tamafo de particulas en sistemas poliméricos y
coloidales. La difraccién de rayos X permitié la determinacién de la posicién
de los dtomos y dio informacién de la geometria de su estructura molecular. La
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absorcién especifica de frecuencias en la regién infrarroja (i.r.) del espectro revel6
a su vez la existencia de ciertas vibraciones caracteristicas en las moléculas y sumé
informacién dindmica al conocimiento de la geometria. Las celdas osméticas
mids refinadas y su posibilidad de medir pequefias diferencias de presién entre
soluciones y solventes puros, hizo posible la determinacién de pesos moleculares
en nimero para polisacdridos en agua y goma en benceno.

Todo lo anterior permitié abrir la puerta a este nuevo y excitante mundo po-
limérico. Staudinger continué en sostener e insistié que polimeros sintéticos y
materiales como gomas, poliestireno, y poliéxido de metileno, resinas, deberian
tener una estructura tipo cadena, en la que unidades individuales de la cadena
estarian unidas por enlaces quimicos covalentes normales. De esta forma se ini-
cian las bases de la teorfa macromolecular. A su vez se originan las mds animadas
controversias en la quimica de estos materiales.

Es interesante mencionar que las objeciones a la teoria macromolecular llegaron
esencialmente de tres frentes: el liderazgo de los quimicos orgdnicos de aquellos
dias. Ellos trabajaban con sustancias bien definidas, cristalizables, solubles, que
podian purificarse y ser analizadas con pesos moleculares en el intervalo de unos
pocos cientos. Parecia tan irracional e increible suponer que la goma o el polies-
tireno, que eran solubles en benceno, tuvieran pesos moleculares de varios miles.
Evidentemente se trataba de un argumento subjetivo.

El otro grupo de cientificos que se oponian al concepto de macromolécula eran
los quimicos de coloides. Su posicién se sustentaba en que no era necesario la
existencia de moléculas gigantes para explicar el comportamiento viscosimetro y
la solubilidad de materiales como polisacdridos, proteinas y gomas. Todos esos
comportamientos podian explicarse por la formacién de aglomerados de molé-
culas corrientes, unidos por enlaces no quimicos, es decir, particulas plurimole-
culares. Este desacuerdo parecia también bastante subjetivo. Mds dramadtica era
la posicidn del tercer grupo, los cristaldgrafos. Para ellos, una molécula no podia
ser mds grande que la celda elemental cristalografica. Fue asi como la hipétesis de
cardcter macromolecular fue experimentalmente excluida.

La Sociedad Alemana de Quimica, con el objetivo de resolver esta controversia
cientifica, organizé un evento con la presencia de naturalistas y fisicos alemanes
en Dusseldorf, en septiembre de 1925. Después de largas y apasionadas discusio-
nes, al cierre del encuentro, fue Willstaeter (23) (30) (31) quien dando las gracias
a los expositores finaliz6 con estas famosas palabras:
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“Para mi como quimico orgdnico, el concepto que una molécula pueda llegar
a tener un peso molecular de 100.000 es algo terrible. Pero sobre la base de lo
que hoy he escuchado, parece que tendré que muy lentamente ajustarme a este
pensamiento’.

Se establecieron asi las bases de la ciencia polimérica, una “verdadera revolucién
en cadenas” y que felizmente sigue siendo una revolucién activa y regularmente
revitalizada constantemente por nuevos y multiples avances.

Figura 1.9.
Era de los polimeros.

En resumen, hoy la quimica macromolecular ocupa un sitial muy destacado
dentro de la quimica. La importancia que las macromoléculas tienen en ciencia
y tecnologia abarca campos limitrofes con la quimica, que van desde la biologia
molecular a la ciencia de materiales y la nanociencia. No sin razén se le denomina
la Era de los Polimeros.

Los avances en la bisqueda continua de materiales se debe sefialar al grafeno,
q g

que es un material completamente nuevo, no solo es el material mas delgado
jamds obtenido sino también el mds duro y resistente. El grafeno conduce la
electricidad tan bien como el cobre y como conductor de calor “supera a todos
os materiales conocidos”. Ademds, es casi completamente transparente. El gra-
| terial d g
eno ha sido definido como un hidrocarburo aromatico policiclico infinitamente
feno ha sido definid hidrocarb t licicl finit t
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alternante de anillos de solo seis dtomos de carbono. La molécula mds grande
de este tipo estd constituida por 222 dtomos; 10 anillos de benceno. Las Figuras
1.10 A) y B) muestran la estructura del grafito donde cada una de las capas que
compone el grafito es una ldmina de grafeno.

Figura 1.10.
A) Estructura del grafito donde cada una de las capas que compone el grafito es una ldmina de
grafeno. B) Estructura quimica del grafeno.

El grafeno es una alotropia del carbono; esta consiste en un teselado hexagonal
plano (como un panal de abejas) ( Figura 1.9 B)) formado por enlaces covalentes
de dtomos de carbono. Es una ldmina bidimensional aunque puede adoptar di-
versas formas tridimensionales.

El nivel de desarrollo que ha adquirido el grafeno desde el 2010, cuando se le otorg
el premio Nobel de Fisica a sus descubridores ha sido impresionante. Este material ha
revolucionado el mundo tecnolégico y ha deslumbrado a la ciencia bésica.

En los comienzos se han utilizado para el término grafeno descripciones como
capas de grafito, capas de carbono u hojas de carbono, lo que no es correcto
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utilizar para una sola capa un término que incluya el término grafito, que implica
una estructura tridimensional. El término grafeno debe ser usado solo cuando
se trata de las relaciones estructurales u otras propiedades de capas individuales.
En este sentido, el grafeno ha sido definido como un hidrocarburo aromdtico
policiclico infinitamente alternante de anillos de solo seis dtomos de carbono. La
molécula més grande de este tipo estd constituida de 222 dtomos; 10 anillos de
benceno.

Su alta transparencia dptica y gran conductividad eléctrica lo hacen un buen can-
didato para la confeccién de electrodos transparentes, aplicables a dispositivos
tales como pantallas de cristal liquido, celdas fotoeléctricas orgdnicas y diodos
orginicos emisores de luz. Su flexibilidad y alta resistencia mecdnica también
resultan ventajosas en comparacion con las de otros materiales que se utilizan
en la microelectrénica. Otra posible aplicacién podria ser la confeccién de ultra-
condensadores, con una capacidad de almacenar carga eléctrica y energia mucho
mayores que las de los existentes hasta el momento.

En un trabajo conjunto entre Alexader Baladin (UCLA) y Konstantin Novoselov
(Manchester), han demostrado que afiadiendo copos de grafeno al PET este tiene
una conductividad térmica similar a la del hierro y a la del plomo, cercana a la del
silicio. En efecto, el tereftalato de polietileno conocido como PET fue producido
por primera vez por los cientificos britdnicos Whinfield y Dickson en 1941. La
patente cubria una invencién de polimero para la fabricacién de fibras y fue a
mediados de los 40 cuando su uso industrial se extendié como fibra, aunque no
fue hasta mediados de los anos 50 cuando su aplicacién en forma de film para
envasar alimentos se impuso en el mercado. A partir de 1976 su uso se masificé
para todo tipo de envases rigidos y actualmente, gracias a sus propiedades, es el
material mds usado para la industria agroalimentaria. El uso de polimeros ha
traido grandes avances en todo tipo de industrias, las distintas clases de poli-
meros y sus variables se usan pricticamente en todos los sectores desarrollando
sus distintas virtudes, entre otros productos se utiliza en todo tipo de aislantes,
juguetes, parachoques, ropa térmica, todo tipo de envases de comida o bebida y
compuestos ultrarresistentes.

Las posibilidades de la aplicacién de grafeno en distintos polimeros, con dis-
tintas propiedades, en una variedad de usos industriales, tal vez sea una de las
noticias mds trascendentales que ha salido acerca de este material. La aplicacién
del grafeno en polimeros produce nuevos materiales que aumentan por 600 su
conductancia térmica, abriendo la puerta a la electrénica de sustratos plésticos
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cotidianos, algo impensable hasta ahora por las bajas posibilidades del material a
la disipacién de calor, un requisito esencial.

Todo tipo de transistores podrian ser fabricados sobre pldsticos, empezando a
sustituir al silicio poco a poco en su uso, las posibilidades de hacer paneles solares
low-cost superligeros basados en polimeros y grafeno podrian ya ser una realidad.

El grafeno no deja de dar sorpresas cientificas que traerdn consecuencias impen-
sables, pero la capacidad de fabricar “pldsticos inteligentes” que interactiian en
todo tipo de condiciones y situaciones traerdn una revolucién en la industria de
los polimeros.
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2. CONCEPTOS FUNDAMENTALES.
MACROMOLECULAS Y SUPRAMOLECULAS

No es ficil trazar una frontera que delimite el tamafio molecular a partir del cual
las especies quimicas puedan considerarse macromoléculas. Como una aproxi-
macién razonable puede considerarse que el cardcter macromolecular se mani-
fiesta ya a partir de pesos moleculares del orden de 104 (1). A partir de este valor,
las macromoléculas pueden llegar hasta pesos moleculares realmente elevados.
Un ejemplo cldsico es el de moléculas de dcido desoxirribonucleico, en el que se
han determinado pesos moleculares del orden de 1010. No obstante su enorme
tamafio, las estructuras quimicas de las macromoléculas presentan una relativa
simplicidad debido a que estdn formadas por una estructura quimica sencilla que
se repite muchas veces (2) (Figuras 2.1, 2.2y 2.3).

POLIMEROS

%o— CH:_,—CHE—CHE,—CHT}
n

0]
+ O—CH,(CH,),CH5— g%‘
o C)

Figura 2.1.
Ejemplos de unidades que se repiten n o x veces para formar los polimeros correspondientes. Por
ejemplo: Poli (etilen oxido) (PEO); poli (tetrahidrofurano) (PTHEF); poli (&-caprolactona) (PEC).
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Figura 2.2.
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Ejemplo de la unidad repetitiva del poli (tereftalato de etilo) (PET).
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Ejemplos de estructuras quimicas de poli (metacrilatos de fenil propilo) isoméricos (3).

En resumen, las macromoléculas son poli-meros, es decir, muchas partes iguales.
El gran tamafio molecular se obtiene por unién repetitiva de moléculas peque-
fias, denominadas mondémeros. La unién de moléculas de monémero para obte-
ner el polimero se realiza en secuencia, y la estructura molecular resultante es una
cadena de eslabones consecutivos, unidos entre si mediante enlaces covalentes.
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Cada unidad repetida, o unidad monomérica, constituye un eslabén de dicha
cadena macromolecular. El nimero de eslabones que componen la cadena o
namero de moléculas monoméricas que estdn unidas en secuencia es su grado de
polimerizacién. Se simboliza mediante las letras n o x. Si la cadena estd formada
por la unién de mondémeros diferentes, la macromolécula resultante recibe el
nombre de copolimero (4).

La Figura 2.4 ilustra una representacién esquemdtica de los tipos de copolimeros
mds frecuentes: al azar, alternante, en bloque, de injerto.

Figura 2.4.
Representacién esquemdtica de copolimeros al azar, alternantes, en bloque y de injerto.

En las especies poliméricas, no siempre el peso molecular presenta un valor tnico
para todas las moléculas que componen la especie. Es asi como el polimero no
es una especie quimica pura, sino una mezcla de cadenas moleculares que tienen
la misma estructura quimica, pero difieren en su tamafio o grado de polimeri-
zacién. Esto constituye un polimero polidisperso molecularmente. Cuando el
polimero presenta un tamano molecular bien definido y tnico para todas sus
cadenas se dice que es monodisperso. Los polimeros monodispersos se obtienen
en condiciones especiales, cuando la reaccién de su formacién transcurre bajo
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condiciones de control muy estricto (5). La mayoria de los polimeros biolégicos
son monodispersos, debido que se producen en los sistemas vivos mediante pro-
cesos enzimdticos, los cuales son muy especificos y finamente controlados. En
cambio los polimeros sintéticos, obtenidos por procedimientos quimicos, son
mayoritariamente polidispersos (6).

Las cadenas macromoleculares son, en general, estructuras flexibles, producto
del elevado nimero de grados de libertad de rotacién interna. Como a su vez el
ndmero de enlaces entre los eslabones que componen una cadena es enorme, y
cada uno de ellos puede adoptar distintos estados rotacionales, el nimero de con-
formaciones posibles es también enorme para el conjunto de la macromolécula.

El término macromolécula debe considerarse mds amplio que el término poli-
mero, cualquier polimero es necesariamente una macromolécula, pero no nece-
sariamente cualquier macromolécula pueda ser considerada como un polimero.

En relacién con la quimica supramolecular, es un campo emergente de la qui-
mica que se define como “la quimica m4s alld de la molécula” (7), debido a que
estudia la formacién de agregados organizados resultantes de la asociacién de dos
o mds moléculas por medio de fuerzas intermoleculares. Constituye un campo de
la ciencia interdisciplinar que estudia las caracteristicas quimicas, fisicas y biol4-
gicas de las especies quimicas denominadas supramoléculas. Las supramoléculas
estdn formadas por moléculas que se mantienen unidas entre si por medio de in-
teracciones no covalentes (8). Las supramoleculares se caracterizan, esencialmen-
te, por la naturaleza de las fuerzas intermoleculares que mantienen unidos a sus
componentes. Se pueden distinguir diferentes tipos de interacciones con diversos
grados de fuerza y direccionabilidad, como son los enlaces de Van der Waals, los
enlaces de hidrégeno, las fuerzas electrostaticas, los efectos hidrofébicos y los
enlaces de coordinacién (9-10).
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3. CARACTERIZACION MOLECULAR
DE MATERIALES POLIMERICOS

TECNICAS DE CARACTERIZACION

Como ya se ha senalado, los compuestos macromoleculares, independiente
que sean naturales o sintéticos, presentan generalmente una heterogeneidad
de masa molecular, razén por la que se dice que son polidispersos, polimole-
culares o heteromoleculares. Un material polimérico estd compuesto por una
mezcla de polimeros homogéneos de diferente longitud de cadena y conse-
cuentemente de distintas masas moleculares. Por esta razén solo es posible
determinar una masa molecular promedio en estos materiales. Esta caracte-
ristica propia de los compuestos macromoleculares se debe a diversas causas.
La mds importante es su formacién. En efecto, estos materiales se preparan
mediante polimerizaciones tales como radicalaria, iénica o de condensacién,
entre las mds conocidas. Las reacciones implicadas en las polimerizaciones
son de caricter aleatoria. Entre las mds predominantes estdn las reacciones de
transferencia o de terminacién o la variacién de reactividad de los centros ac-
tivos. Otros fenémenos, como procesos degradativos, pueden a su vez incre-
mentar esta propiedad. Es asi como los mecanismos propios de las cinéticas
de polimerizacién originan esta caracteristica tan peculiar de los polimeros.
La polidispersidad interviene significativamente en las diferentes propieda-
des fisicas, fisicoquimicas y mecdnicas que se observa entre los materiales
poliméricos preparados por distintos procesos. De acuerdo con la técnica que
se utilice para determinar las caracteristicas moleculares, se definen diferentes
masas moleculares y grados de polimerizacion.
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Promedios en niimero

La masa molecular promedio en nimero y el grado de polimerizacién promedio
en nimero M, y X,, respectivamente, se expresan de acuerdo con las siguientes
relaciones 3.1y 3.2:

MOZxNx

ZN,’(:ZN)C';]; (31>

X

M, =2Mx-nx=M02x-nx=

X, =M,/ My=Yxn=>xN /DN =Ym)dm ) x=1/DW/x (32)

donde M, es la masa molecular de la especie x, N_ es el nimero de moléculas de
masa molecular M, M es el peso molecular de la unidad monomérica.

Experimentalmente, los promedios en nimero se evaldan con ayuda de métodos
que permiten contar las moléculas presentes en una masa conocida del com-
puesto macromolecular. Entre estos métodos estdn los basados en propiedades
coligativas como presién de vapor, crioscopia, ebulloscopia y osmometria. Se
pueden determinar ademds por métodos quimicos, como andlisis de los grupos
terminales.

Promedios en peso

Se define la masa molecular y grado de polimerizacién promedio en peso M,y
X,» respectivamente, de acuerdo con las relaciones 3.3 y 3.4:

M=2ZM, - w, =M Zx-w, =M Zx2N_/Zx-N, =M EN_-M2 /ZxN, (3.3)
X,=M, /M =2X -w,=2x*N, /ZxN,=Zx.m,/Xm, (3.4)

Los simbolos de las relaciones 3.3 y 3.4 tienen el mismo significado que en las
relaciones 3.1y 3.2.

La masa molecular promedio en peso se determina por medio de propiedades de
transporte (ultracentrifugacién y cromatografia liquida) y de equilibrio (difusién

de la luz).
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Otros promedios

Algunas técnicas como viscosimetria o ultracentrifugacién obligan a definir di-
ferentes promedios a los recién descritos. Al considerar una medida F de una
magnitud fisica relacionada a la masa molecular M de la muestra estudiada se
puede establecer una relacién F = K, M. En el caso de una muestra isomolecu-
lar o monodispersa, la medida proporciona la masa molecular sin ambigiiedad;
pero si se trata de una muestra heterogénea o polidispersa de macromoléculas, se
obtiene un valor medio que depende necesariamente del exponente ¢ En el caso
de una medida viscosimétrica, este promedio de masa molecular se define por la
relacién (3.5).

M, = [Z woMa]la = [ M 1+ N, / Mx. N ]+ (3.5)

Donde M, es el peso molecular promedio viscosimétrico y o es una constante ca-
racteristica de cada sistema polimero-solvente y que depende de las condiciones
de temperatura. La masa molecular viscosimétrica no se puede determinar por
un método directo, se requiere el conocimiento previo de una ecuacién empirica
establecida por algin método absoluto (osmometria, difusién de la luz).

El M, se determina exclusivamente por viscosimetria con la utilizacién de la ecua-
cién empirica correspondiente. Este promedio viscosimétrico es muy utilizado.

Masas moleculares y grados de polimerizacién z y z+1
La masa molecular promedio en z es igual:
M,-IN,-N3 /EIN_ .M =X W, Mx/ZW,M, (3.6)
El grado de polimerizacién correspondiente se expresa de acuerdo con la relacién (3.7):
X,=ZX3.N,/ZX?-Nx (3.7)
La masa molecular z+1 viene dada por la relacién (3.8):
M, =ZN_.-N4/ZN, MJ (3.8)
El grado de polimerizacién promedio en z+1 se expresa mediante la relacién (3.9):

X, =ZX4. N /ZX3.-N, (3.9)
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La masa molecular promedio en z+1 se determina mediante equilibrio de sedi-
mentacién utilizando la ultracentrifuga. El promedio en z puede obtenerse por
técnicas de difusién de la luz.

DIFUSION DE LA LUZ

La difusién de la luz por una solucién de macromoléculas es uno de los fené-
menos en que se basan los métodos mds importantes e interesantes en la inves-
tigacién de las propiedades de macromoléculas en solucién. A partir de estos
métodos se pueden obtener los pesos moleculares, las dimensiones moleculares
mediante el cilculo del radio de giro o la distancia cuadrdtica media de finales
de cadena y la desviacién del comportamiento ideal de la solucién polimérica
mediante los valores del segundo coeficiente del virial.

Es importante senalar que cuando un rayo de luz se propaga en un medio ma-
croscopicamente homogéneo y no absorbente, la gran parte de la luz atraviesa sin
cambiar su longitud de onda o polarizacién. Pero otra parte de la luz o radiacién se
difunde o lo que es equivalente a decir que se proyecta en todas direcciones. Parte
de la radiacién difundida que conserva la longitud de onda original se denomina
difusién o dispersién de Rayleigh. La teorfa cldsica que describe este fenémeno
fue establecida por Smoluchowsky y Einstein a comienzos del siglo XX (1910)
(1, 2). Ellos atribuyeron el fenémeno de la difusion a las fluctuaciones locales
de densidad. Dichas fluctuaciones tendrian su origen en la inhomogeneidad del
medio (compuesto por “particulas”), y a las variaciones de densidad local por la
agitacién térmica. En una solucién se produce una mayor difusién debido a que
a las fluctuaciones de la sustancia disuelta se deben sumar las fluctuaciones locales
de densidad del solvente. En una solucién de macromoléculas este efecto estd
significativamente aumentado por el aumento de la inhomogeneidad del sistema.

Para analizar el proceso de difusién de la luz se requiere considerar las dimensio-
nes de las particulas. Si las dimensiones son pequefias en relacién con la longitud
de onda de la luz incidente (A), la particula como un todo oscilard “en fase” y
consecuentemente cada particula actuard como una fuente emisora tnica. Si las
dimensiones son del orden de magnitud de A, las diferentes partes de las particulas
actuardn como fuentes emisoras diferentes (en distintas fases). Consecuentemente
podrin originarse interferencias entre los haces difundidos a partir de las distin-
tas partes de la particula. Se ha verificado que esta interferencia es significativa
cuando el tamafio de la particula difusora es alrededor de 1/20 de la A.
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Lord Raleigh demostré que la intensidad de la luz dispersada I, a una distancia
ry a un dngulo de observacién 6 en relacién con el rayo incidente, viene dada
por la relacién (3.10):
i1 /1y =Ry=272 (n=1)2/ M4 (1/V) (I + cos? 6) (3.10)
I, es la intensidad de la luz incidente de longitud de onda A, n es el indice de re-
fraccién del gas y v es el niimero de particulas por unidad de volumen. Ry recibe
el nombre de relacién de Rayleigh. Para una luz incidente no polarizada y una
particular isotrépica, Ry se expresa mediante la ecuacién (3.11):
Ry=igr2/1,=2n2/ Ny (dii / dc,)? Mc, (1 + cos? 6) (3.11)
Y si es luz polarizada y a 90° la relacién es la (3.12):
Ry = 4 12 / NyAy* (dn / dcy)? Me, (3.12)

(dn/dc,) es la variacién del indice de refraccién con la concentracién.

Si las particulas (o moléculas) son anisotrdpicas se debe introducir el factor de
Cabannes, definido por la relacién (3.13):

6+6p,/17-7p, (3.13)

p, es el factor de despolarizacién, que depende de la sustancia en cuestién. Luego
la relaciéon para Ry toma la forma de la relacién (3.14):

Ry=2 72/ N, Ay* (di/dey)? Mc, (6+6p,/6-7p,) (1+1-p./1+ p, cos? 6) (3.14)
Difusién de la luz por particulas pequenas
En esta situacién se tiene que:
ARy=K M- ¢, (I +cos’ ) (3.15)
La constante K se define mediante la ecuacién (3.16):
K =272/ Ny Ay ny? (dn /dc,)? (3.16)

Donde n es el indice de refraccién del solvente y M es el peso molecular del soluto.
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Difusién de la luz por particulas grandes

A este tipo de sistemas pertenecen pricticamente la mayor parte de las macromo-
léculas. En ellos se producen interferencias entre los haces de luces difundidas.
La distribucién de la intensidad difundida no es simétrica en relacién con el
dngulo de observacién. Para poder tomar en cuenta este fenémeno se introdujo
el llamado factor de dispersién o factor P (6). Este factor depende del dngulo de
observacién, del tamafio y forma de la particula (3).

En efecto, las expresiones de P (68) son distintas segin la forma de la macro-
molécula en solucién. Para ovillos macromoleculares monodispersos se tiene la
siguiente expresién para P (6):
PO =02/u?(ev-1+u) (3.17)
u=16n2/ A2<s2>sen2 (0/2) = (8 / A2) (<r2>/3) sen? (0/2) (3.18)
donde <s?> y <r?> son el radio de giro cuadritico medio y la longitud cuadritica
media de finales de cadena, respectivamente, y A = Ay/n,,. Para valores pequenos
de u, o sea dngulos pequenios, se tiene:

P@O)1=1+(ul/3) (3.19)

De manera que si se representa P (6)-! en funcién de (4 = / X)) sen? (0 / 2) se
obtiene la pendiente <s?> / 3.

Para obtener el peso molecular promedio en peso M, las dimensiones molecu-
lares y el segundo coeficiente del virial, frecuentemente se utilizan dos métodos:

1. Meétodo del diagrama binario de Zimm (4).
2. Método de la disimetria.
El método de Zimm consiste en aplicar la ecuacién (3.20):
Ke,/ ARg=1/P (@) M+2A, ¢, ... (3.20)

En el caso de ovillos moleculares la relacién (3.20) adopta la forma de la expre-
sidén (3.21):
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Ke, /ARg=1/M (1 + 16 72/ 3X2<s2>sen? (0/2)) + 2 A, ¢; + ... (3.21)

Si se representa Kc,/ARy en funcién de sen? (6/2) + cte. ¢, se obtienen familias
de lineas rectas para dngulos y concentraciones constantes. La constante se elige
en forma arbitraria.

El conjunto de estas lineas se denomina diagrama de Zimm (4).

La evaluacién de M, mediante medidas de difusion de la luz requiere de dos co-
rrecciones, una por la no idealidad y la otra por asimetria. Estas dos correcciones
se pueden obviar al extrapolar las medidas a ¢—0 (limite del comportamien-
to ideal) y a 8—0, que es el limite donde desaparece el factor de asimetria. El
tratamiento debido a Zimm (12) al realizar ambas extrapolaciones simultdneas
permite directamente obtener las magnitudes deseadas, radio de giro, segundo
coeficiente del virial y el peso molecular promedio en peso. Se representa como
un enrejado, lo que se muestra en las Figuras 3.1 y 3.2 a continuacion.

Figura 3.1.
Representacién de un diagrama cldsico de Zimm. Los tridngulos negros indican los valores extra-
polados a concentracién y dngulo nulo. La ordenada en el origen proporciona el peso molecular

(5)-
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sen? &/2 + Kc

Figura 3.2.
Diagrama de Zimm para las medidas de luz difundida por poli (monodecil itaconato) en solu-
cién de tetrahidrofurano (6).

Como se puede apreciar: i) a 4ngulo nulo a lo largo de lineas de concentracién
constante. ii) a concentracién nula, a lo largo de las lineas de dngulo constante.

Las dos lineas extrapoladas se cortan en un punto. En estas condiciones:
Ry =Ry =I5/ Iy (n, / ng? sen 0/ 1 — cos? O (3.22)

Recordando que Ry es la relacién de Rayleigh para el benceno y que depende de
la temperatura y de la longitud de onda, como se puede apreciar en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Valores de Ry para dos diferentes longitudes de onda (7).

RB 106 (cm-1) A (nm) Temperatura/°C
48,5 435, 8 25
16, 3 546, 1 25

Como se ha sefialado con anterioridad se pueden calcular el peso molecular pro-
medio en peso M, el segundo coeficiente del virial A, y el radio de giro cuadri-
tico medio <s?> utilizando las siguientes relaciones:
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~ 1 (3.23)
Vo {Kc,/ ARy} c,— 0

M

6—0
<$2>=3 A2/ 16 =2 (pendiente recta a ¢,—0 / ordenada en el origen)

A, = pendiente recta a 6—0 / 2M - ordenada en el origen.

MEDIDAS DE PRESION OSMOTICA

La presién osmética 7 se define como la diferencia de presién que se origina entre
dos compartimentos que contienen una solucién y un solvente puro, respectiva-
mente, separadas por una membrana semipermeable.

Termodindmicamente se demuestra que la presién osmética ejercida por la solu-
cién es una funcién de la actividad a; y del volumen molar parcial V; del solvente
expresada por la relacién:

n=-RT/V,Ing (3.24)
Si la solucién es diluida se puede demostrar que:
/e, =RTy /M, +(1-%)/V,c, (3.25)

donde ¥, es el coeficiente de actividad del solvente y c,, la concentracién del
soluto.

Si la solucién estd infinitamente diluida puede describirse mediante la relacién

(3.26):
(t/ ¢,)y= RT /M, (3.26)

Como los coeficientes de actividad son funcién de la concentracién, n/c, tam-
bién es funcién de esa variable, razén por la cual la ecuacién (3.27) es vélida
solo a dilucién infinita. Para aplicar la ecuacién (3.26) a concentraciones finitas
frecuentemente se utiliza el desarrollo de dicha ecuacién en forma de una serie
del virial de acuerdo con las siguientes ecuaciones equivalentes.
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n/c,=RT/M,+Bc,+Cc)?+...
nlc;=RT (1/ M, +A,c)+Asc,% + ... (3.27)
nlcy=(m/cy)y(l+ e, + T3¢+ ...

Los coeficientes que aparecen en las expresiones de la relacién (3.27) se les deno-
minan coeficientes del virial, especificamente B, A, y I, se conocen indistinta-
mente como segundos coeficientes del virial osméticos.

Los experimentos de equilibrio osmético como proporcionan la actividad del
solvente, a partir de sus valores se puede obtener informacién de las propiedades
termodindmicas del sistema polimero-solvente. Como se vera mds adelante, si se
recurre a la teoria para soluciones diluidas de Flory-Krigbaum (8), resulta que la
relacién:

nl/c,=RT{1/M+®2-) Fx v2/M21/vic+....} (3.28)

es la forma del desarrollo del virial, y consecuentemente el valor del segundo
coeficiente del virial, A,,puede tomar la forma:

A, =(-x) 1/v,v,2 | M2F (x) (3.29)

Donde (v,/ M)? puede considerarse independiente del peso molecular, porque

estd representando el volumen especifico del polimero. Al expresar ¥, el pard-

metro de interaccién de Flory (9)en términos de su contribucién entdlpica K,
y entropica Y, y la temperatura 0 de Flory, la ecuacién puede escribirse como:

Ay=v2 I M2 1 /v, (- Ky F () (3.30)

A=, /v (v, /M?(1-6/T)F (%) (3.31)

Se aprecia claramente que el valor de A, adopta un valor igual a cero a la tempe-
ratura T = 6.

En soluciones diluidas, los términos superiores se pueden despreciar en la rela-
cién (3.31). De esta forma la ecuacién queda como:

nle,=RT{1/M,+A,¢,} (3.32)

La relacidn (3.32) es equivalente a las relaciones (3.27).
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Estas relaciones indican que a T = 6, el valor de n/c, debe ser independiente de c,.

La Figura 3.3 muestra el grafico de n/c, versus ¢, de resultados reportados para
el poli (metacrilato de pentaclorofenilo) en benceno a 40 °C (condicién ideal o

theta (6) de Flory (10)).

Como se puede apreciar los valores de 7t/c, son independientes de ¢, en un amplio
intervalo de concentraciones.

Iy
06 R 2
":' -
= ‘
04
a [ ] @ b
Q2F B e
Py a2 c_
0 0.5 1.0 y
c/g-dl

Figura 3.3.

Presién osmética reducida n/c, en funcién de la concentracién c,. Los resultados son del poli
(metacrilato de pentaclorofenilo) en benceno a 40 °C. Las fracciones corresponden a los siguien-
tes pesos moleculares: Mn 107, a) 0.51; b) 1. 45; ¢) 2.9 (r estd expresada en cm de solvente; y ¢

en gdl) (11)

Resultados tipicos de la variacién de m/c, con ¢, bajo condiciones de buen solven-
te se ilustran en la Figura 3.4.

En la Figura 3.5 se puede observar a su vez la dependencia de los valores de A,
con el peso molecular del polimero.

En la Tabla 3.2 se resumen los valores del segundo coeficiente de virial A, Se
encuentra que el valor de A, disminuye a medida que el peso molecular aumenta,
lo que estd de acuerdo con la teoria de Flory-Krigbaun. Al utilizar la teoria de
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Figura 3.4.

Variacién de /c, con la concentracién c,. Los datos corresponden a seis fracciones de poli [me-
tacrilato de 4- (1,1, 3,3-tetrametilbutil) fenilo] en tolueno a 298 K (12).
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Figura 3.5.
Dependencia de los valores de A, con el peso molecular del polimero (13).
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Flory-Krigbaum, la dependencia de A, con el peso molecular del polimero estd
incluida en el factor F (x).

Tabla 3.2. Presién osmética reducida extrapolada a concentracién cero
(n/c,) 0> peso molecular promedio en ndmero M, y valores de A, para el poli
[metacrilato de 4- (1,1, 3,3-tetrametilbutil) fenilo] en tolueno a 298 K (12).

Fracciones (7! cy)so M, 107 A, 10% (cm3-mol-g2)
F; 0,42 7,09 1,7
F, 0,57 5,07 1,8
F, 0,67 4,37 2,2
F, 0,87 3,35 2,6
F, 1,13 2,59 3.2
Fq 1,87 1, 56 3,7

De acuerdo con la ecuacién (3.31), A, es una funcién de la temperatura.

Para un sistema polimero-solvente determinado, los experimentos de presién os-
motica muestran que a temperaturas superiores a la temperatura theta (0), A,
aumenta al aumentar T. A temperatura 0 (Figura 3.31), A, = 0 y para temperatu-
ras T<6, A, es negativo. Este tipo de comportamiento estd dentro del marco de
las predicciones de la teorfa de Flory-Krigbaum, y se interpreta en términos del
efecto del volumen excluido.

Lo anterior permite la determinacién de la temperatura 0 para un sistema deter-
minado polimero-solvente, por medidas de presién osmética.

CROMATOGRAFIA POR SEPARACION DE TAMANO (SEC)

Para determinar pesos moleculares promedio y distribucién de pesos moleculares
se utiliza a menudo la llamada cromatografia de separacién de tamafos o de ex-
clusién de tamanos (SEC, size exclusion chromatography).

Esta técnica es una cromatografia en columna. Bésicamente consiste en la elusién
de un polimero en solucién mediante una columna cuyo relleno es un gel mi-
croporoso. La particularidad del gel es la distribucién de didmetros de poros que
presenta. Esta particularidad permite que las macromoléculas se puedan separar



56 INTRODUCCION A LAS PROPIEDADES QUIMICOFISICAS DE MATERIALES POLIMERICOS / LIGIA GARGALLO

de acuerdo con su tamano molecular. Es asi como las macromoléculas de mayor
tamafio molecular solo acceden a los poros de didmetro superior y su retencién
es menor en el gel, lo que significa que eluyen primero. Por el contrario a las
macromoléculas de menor tamafno molecular, que pueden acceder también a los
poros de didmetro inferior y de esta forma eluir mds tardiamente. Se obtiene de
esta manera una elucién gradual por tamafos moleculares, de mayor a menor
tamafo molecular.

La Figura 3.6, tomada de la referencia (14) Ilustra el comportamiento sefialado

(14).

Figura 3.6.

Separacién cromatogréfica por tamafios moleculares (14).

Se sabe que para un sistema polimero-solvente-temperatura el tamafio molecular
es solamente funcién de su peso molecular M. Y es una funcién creciente. Es
decir, el tamafo aumenta con M. Razén por la cual es lo mismo decir que se pro-
duce una elucién gradual de mayor a menor tamano molecular, que una elucién
gradual de mayor a menor peso molecular.

Si se dispone de un detector adecuado, se puede determinar la concentracién de
polimero que va eluyendo, como se ha indicado previamente, en orden decre-
ciente de los pesos moleculares. Se establece una correlacién concentracién-peso
molecular, que permite conocer la distribucién de pesos moleculares.
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Se define el volumen de elucién, V, de una especie molecular determinada como
el volumen de eluyente necesario para permitir que dicha especie salga de la
columna.

En la columna se deben distinguir dos tipos de volimenes. El volumen corres-
pondiente a los huecos, a través de estos pueden pasar libremente las macromo-
léculas de cualquier tamafio, y estdn los volumenes de los poros, en donde pasan
en forma restringida las macromoléculas dependiendo de su tamafo. Si V es el
volumen de elucién debida al paso por los huecos, y V; la parte del volumen de
elucién debida al paso por todos los poros. Para cada tamafio molecular habrd
accesible solamente una parte de este volumen de poros. V_ serd igual a:

V.=V, + KV, (3.33)

Donde K es un coeficiente de reparto que evalda la parte de V, accesible a la es-
pecie que eluye en V.. El valor de K depende del tamafio molecular y su valor es:

0<Ky<1 (3.34)

Se debe tener presente que para que los diferentes pesos moleculares tengan di-
ferentes V., la distribucién de didmetros de poro en el gel tiene que ser ade-
cuada para el tamano de las macromoléculas. Si los poros son muy estrechos,
ninguna macromolécula podrd penetrar, y el volumen de elucién se deberd solo
a los huecos. Por consiguiente todos los pesos moleculares van a eluir al mismo
tiempo: V, = V, y no hay separacién cromatogréfica. Es lo que corresponde a
una “exclusién total”. En el otro extremo se tiene la llamada “permeacién total”,
es decir, si todos los poros son muy anchos cualquiera de las macromoléculas
pueden penetrar en ellos, y el volumen de elucién es debido a los huecos y al
total de poros:

V=V, +V, (3.35)

Tampoco se tendrd separacién cromatogrifica, ya que todos los M eluyen a la
vez.

Entre ambos limites se encuentran las condiciones utiles de separacién.

La Figura 3.7 ilustra el comportamiento analizado.



58 INTRODUCCION A LAS PROPIEDADES QUIMICOFISICAS DE MATERIALES POLIMERICOS / LIGIA GARGALLO

Peso
molecular

Exclusién
total

Permeacién
total

o

Figura 3.7.
Correlacién peso molecular-volumen de elucién, mostrando los limites de exclusién total y de
permeacidn total, y la curva de calibrado para la cromatograffa de exclusién por tamanos (14).

Como V_es una funcién decreciente de M. La forma en que corrientemente se
expresa esta dependencia es:

LogM=A-BYV, (3.36)

En muchas situaciones la relacién (3.36) se considera aproximadamente lineal
con A y B constantes.

Si se conoce el valor de A y B para un determinado polimero, es posible calcular
el peso molecular a partir de su volumen de exclusién. Como A y B dependen
del polimero, del eluyente, temperatura, y equipo cromatografico utilizado es
necesario determinar su valor en cada caso, calibrando con muestras conocidas
del mismo polimero, bajo las mismas condiciones.

La representacién de la sefial del detector frente al volumen de elucién constituye
el cromatograma.

Si se designa por H a la senal del detector para un determinado volumen de
elucién, la forma corriente de un cromatograma es la que se representa en la
Figura 3.8.
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Para el tratamiento de los datos, el cromatograma continuo se puede convertir
en una representacién escalonada o histograma. Se divide el intervalo de Ve,
cubierto por el cromatograma, en porciones discretas. Cada porcién @ se carac-
teriza por su volumen de elucién, Vjy por el valor de H en ese punto, Hj como
puede apreciarse en la Figura 3.8. Como Hj es proporcional a la concentracién
que eluye en Vj, la suma ¥ Hj, extendida a todas las porciones en que se ha di-
vidido el cromatograma, es proporcional a la masa del polimero, por unidad de
volumen, que se eluye en todo el cromatograma. Consecuentemente, la parte
fraccionaria de masa correspondiente a la porcién @, es:

wj = Hj / = Hj (3.37)

De esta forma se obtiene el total del polimero dividido en porciones de cromato-
grama, de las que se conoce @j y Vij.

Para obtener los pesos moleculares promedios o su distribucién se requiere con-
vertir los volimenes de elucién, Vj, en pesos moleculares. Esto se logra utilizando
la curva de calibracién (3.36). Al sustituir en esta relacién Ve por Vj se obtiene
el peso molecular Mj, el que corresponde a cada porcién ¢ del cromatograma.
Conociendo estos Mj y de los j obtenidos en la relacién (3.37) se pueden calcu-
lar cualquiera de los pesos moleculares promedios (Mn, Mw, Mv,) de la muestra
eluida, utilizando las ecuaciones que definen dichos promedios.

Es necesario sefialar que los promedios que se obtienen por SEC no son valores
absolutos, ya que dependen de una calibracién previa.

Como se ha visto, para determinar pesos moleculares promedios y distribucién
de pesos moleculares por esta técnica SEC es indispensable disponer de la rela-
cién de calibracién, que permita pasar de volimenes de elucién a pesos molecu-
lares. Las constantes de esta calibracién presentan diferentes valores para cada po-
limero. Por tanto es necesario, de acuerdo con lo anterior, realizar una calibracién
para cada polimero que se desea estudiar. Se debe asi determinar los volimenes
que corresponderfan a muestras patrén, es decir, de pesos moleculares conoci-
dos y con estrechas distribuciones de pesos moleculares. Esto es una limitacién
bastante seria en esta técnica, pues se deberfa calibrar con patrones del mismo
polimero antes de poder determinar cualquier muestra de problema del mismo.

No obstante, si la separacién cromatogrifica que fundamenta la técnica SEC es
por tamafos moleculares deberia ser posible establecer una relacién volumen

59
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de elucién-tamano molecular que sea general y sea independiente del polimero
particular en cuestién. Como la macromolécula que estd fluyendo en el seno del
liquido tiene un tamano molecular que debe ser en propiedad su volumen hidro-
dindmico, Vyy, se debe considerar esta magnitud.

“”

]

Figura 3.8.
Cromatograma tipico y su divisién en porciones discretas (14).

Si el mecanismo de separaciéon de la técnica SEC se debe solamente al tamano
molecular en el liquido, deberia existir una correlacién entre el Vi volumen hi-
drodindmico de la macromolécula en solucién y Ve. Por tanto esta relacién serfa
universal y no deberia depender del polimero en particular.

El volumen hidrodindmico de una macromolécula se mide mediante el valor de
su viscosidad intrinseca, [1]] (el andlisis de esta magnitud se verd en el Capitulo 5).
Vy es el producto de [1] por el peso molecular de acuerdo con la relacién (3.38):

Vy=[MmM (3.38)

Como se puede apreciar a mayor peso molecular, mayor serd el volumen hidro-
dindmico de la macromolécula.

La variacién de [n] con el peso molecular se expresa mediante la ecuacién de

Mark-Houwink (Capitulo 5):
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[n] = KM= (3.39)

Siendo Ky a constantes. Se tiene a partir de las relaciones anteriores la relacién

(3.40):
log Viy = log (N1 M) =log K + (1 + a) log M (3.40)

Como log Vi es proporcional a log M, la relacién entre log Vi; y Ve debe ser de
la misma forma que entre log M y Ve. Por tanto se tendrd que:

log Vy; = log ([n] M) = A - B x Ve (3.41)
Siendo A’ y B’ constantes deben presentar el mismo valor, independientemente
del polimero que se considere, ya que expresan la relacién entre Vi y Ve, que

debe ser universal.

La Figura 3.9 ilustra este comportamiento. Figura tomada de la referencia (14).
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Figura 3.9.
Volumen hidrodindmico de diversas clases de polimeros frente al volumen de elucién (calibra-
cién universal), en cromatografia de exclusién por tamafios (14).
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La calibracién universal proporciona los pesos moleculares promedios y la distri-
bucién de los mismos, de cualquier polimero. Se requiere solo la determinacién
de las constantes A’ y B’, utilizando patrones de un solo polimero. Como patrén
de calibracién se emplea normalmente el poliestireno (PS). Si se miden los Ve
para diferentes muestras de PS en un intervalo adecuado de volimenes de elu-
cién y si se conocen los Ky de la relacién 3.39 para PS en el eluyente empleado,
se obtienen log Vy; en funcién de Ve, con lo que se obtienen las constantes A’ y
B’ de la calibracién universal. El M de la muestra problema se determina apli-
cando la relacién (3.41), midiéndole el Ve y la [1] en el mismo eluyente, con los
mismos valores de A’y B’.
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4. TERMOI?INAMICA. PROPIEDADES
DE POLIMEROS EN SOLUCION

Uno de los mayores obstdculos que se han presentado para una descripcién a nivel
molecular de soluciones poliméricas ha sido la dificultad de aplicarles las teorias ter-
modindmicas existentes para la descripcién de soluciones de solutos pequefios. El
avance mds notable en el desarrollo de una teorfa para soluciones macromoleculares
fue efectuada simultdneamente y en forma independiente por Flory (1) y Huggins
(2-4) en el afo 1942. Estos autores postularon que la entropia de una solucién de po-
limeros deberfa ser muy inferior en comparacién con una solucién liquida de soluto
no polimérico sobre la base del mismo volumen o concentracién en peso.

Las soluciones de polimeros se caracterizan fundamentalmente por presentar una
gran desviacién del comportamiento ideal. El modelo termodindmico de solu-
cién ideal se puede definir en términos de los valores que adoptan las funciones
termodindmicas de mezcla. En ellas se conserva la entalpia, AH,; = 0 y no se mo-
difica el volumen, AV, = 0. Cuando se forma una solucién a partir de n; moles
de solvente y de n, moles de soluto a temperatura y presién constantes, la energia
libre de Gibbs AG,, y la entropia de mezcla AS,; adoptan expresiones sencillas en
funcién de la concentracién expresada en términos de fracciones molares, como
las dadas por las relaciones (4.1) y (4.2):

AGy; = RT (n; In x; + n, In x,) (4.1)
ASy =-R(n;Inx; +n,Inx,) (4.2)
En una solucién ideal la entropia siempre aumenta al mezclar, ASy;> 0. Este au-

mento se origina del mayor niimero de estados equiprobables o configuraciones,
€ del sistema.
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Haciendo uso de la termodindmica estadistica se puede calcular el valor del ASy,
mediante la ecuacién de Boltzmann. De acuerdo con esta relacion el AS,, se
expresa como:

ASM =k [ln 'Qmezcla -In Qinicial] (43)
Siendo k la constante de Boltzmann.

En una solucién ideal el aumento de entropia de mezcla es una consecuencia solo
del mayor nimero de arreglos que se pueden lograr en el estado mezclado (5).

Las condiciones que deben darse a nivel molecular para que una solucién sea
ideal son las siguientes; i) que las moléculas de los componentes sean esféricas y
de tamafio similar; ii) que el reparto en el seno de la solucidn sea al azar y iii) que
las interacciones sean idénticas para las moléculas de los componentes involucra-
dos, es decir, que el reemplazo de una molécula de un componente por una de
otro componente no dé origen a una variacién de energfa.

Las soluciones reales no cumplen con estas condiciones y su comportamiento se
desvia de lo que se esperaria para el modelo ideal.

Una aproximacién al modelo ideal es la solucién regular (6). En el marco de este
modelo, el tamafo y forma de los componentes no son significativamente distin-
tos. Las interacciones entre las moléculas son de dispersién o dipolares débiles,
por tanto el reparto de las moléculas en la solucién puede considerarse al azar
como una razonable aproximacién y la entropia de mezcla coincide aproxima-
damente con la ideal. Solo se desvia del modelo ideal en el hecho que AH,, es
diferente de cero. Generalmente estas soluciones son endotérmicas, presentan
un calor de mezcla positivo (AH,> 0). Se puede calcular el aumento de energia
que se produce al mezclar moléculas de tipo 1 y tipo 2 si se considera, por una
parte, que V es el volumen total de la mezcla 1 + 2, y que ¢, es la fraccién de V
ocupada por i. Entonces la probabilidad de que en un elemento dado de dicho
volumen esté presente el componente i se puede identificar con @.. La probabi-
lidad de que en ese elemento de volumen pueda haber contactos entre 1y 2 es
igual al producto de las probabilidades individuales ¢, ¢,. Si se designa por C,,
la energia que se genera en cada contacto 1-2, por unidad de volumen, la energia
total de mezcla respecto de los componentes puros separados ocupando el mismo
volumen V total viene dado por:
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AE\ =V C,0,0, (4.4)
AE, = AH, porque V es constante. De esta forma el AGy; de una mezcla ideal:
AGy =RT (n; Inx; + n, Inx,) (4.1)

Toma la forma:
AGy = = V Cpy¢, ¢, + RT (n, Inx, + n, lnx,) (4.5)

Se puede a su vez evaluar el término C,, a partir de las propiedades de los com-
ponentes puros. Si se tiene presente que la energfa de vaporizacién de un liquido
es una medida de la energfa de los contactos que deben romperse en el liquido
para pasarlo al vapor. Lo anterior basado en el hecho de que en el estado gaseoso,
debido a la gran separacién de las moléculas del gas, puede considerarse que no
hay contactos. La energia de vaporizacién por mol es AE¥#p, y por unidad de
volumen, queda AEvap/ v.

Para cada contacto 1-2 que se forma en la mezcla debe haber una ruptura de
contactos 1-1y 2-2 de los liquidos puros 1y 2, lo que puede expresarse como:

Vs (1-1) + 5 (2-2) — 12 (4.6)
Por otra parte, la energfa por unidad de volumen C,, que se genera en cada con-
tacto puede expresarse como un balance de energia en un tipo de reaccién como
la expresada por la relacién (4.7):

C,, = AE v/ v; + AE,*/ v, — 2 AE,,/ v{, (4.7)

Si las interacciones presentes son predominantemente de dispersién, es licito
escribir aproximadamente:

AE,,/ vy = (AE;/ v, » AE, w9/ v,)1/2 (4.8)
Consecuentemente, C,, queda como:
Cyy _ [(AEy [ v )12 - AE,vap [ v,)1/2]2 (4.9)

El término (AE;"?/ v;)1/2 se simboliza por la letra 8, y recibe el nombre de paré-

metro de solubilidad de Hildebrand (7).
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En términos de los pardmetros de solubilidad 6, la funcién de Gibbs de mezcla
para soluciones regulares se expresa de acuerdo con la relacién (4.10):

AGy =V (6, - 0,2 ¢, + RT (n; Inx; + n, In x,) (4.10)

Como se puede apreciar en la ecuacién (4.10) hay dos contribuciones al AGy,
una la correspondiente a la entropia al azar o ideal que es negativa. La otra que
es positiva y tiene su origen en los contactos: (V (6,-6,)% ¢,¢,). La contribucién
de los contactos se hace cada vez mds importante si la diferencia entre los valores
de los pardmetros de solubilidad de los componentes aumenta. Si esta diferencia
se hace grande, la contribucién positiva debida a los contactos puede sobrepasar
la negatividad de la contribucién entrépica y AGy, resulta positiva. Esto significa
que la solucién no es estable. El pardmetro de solubilidad, como su nombre lo
indica, serfa una medida de la capacidad que presentan las sustancias para formar
soluciones estables. Entre mds similares son los valores de 0 entre dos sustancias,
menor serd la contribucién de (6,-6,)? y consecuentemente mejores condicio-
nes para que formen una solucién en equilibrio. Lo analizado recientemente es
vélido si en las soluciones operan solo fuerzas de dispersién. Sin embargo, se ha
comprobado que puede generalizarse su uso suponiendo que AEY? involucra
contribuciones debidas a otras interacciones, incluyendo dipolares y especificas,
como enlaces de hidrégeno. Estos pardmetros, por tanto, se usan bastante con
fines practicos.

Sabemos que las macromoléculas tienen una estructura quimica formada por un
esqueleto de mondmeros unidos concatenadamente. En el caso de soluciones de
polimeros, el soluto es una macromolécula y el solvente una molécula pequena.
Independiente del tipo de interacciones que puedan existir en el sistema, hay un
fuerte efecto geométrico o de posicién debida a la diferencia de tamafios molecu-
lares, lo que afecta en forma significativa el reparto de las moléculas de soluto y
de solvente en el volumen de la solucién. Dicho de otra forma, efecta la entropia
de mezcla.

El caso mds simple de abordar es el de un soluto polimérico de cadena flexible
en un solvente simple. En esta situacion la cadena no impone restriccién al mez-
clado al azar, aparte de la concatenacidn, y esta no fija un rumbo en el espacio,
porque la cadena se dobla y repliega en un sinniimero de conformaciones.

Diferente es el caso de polimeros con estructuras rigidas. Es una situacién més
complicada. Si la cadena es rigida, los eslabones siguen un rumbo fijo en el
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espacio. Las interacciones entre cadenas dependen tanto de la proximidad de
ellas, como de su orientacién relativa. Por tanto se debe tomar en cuenta no solo
el tamafo molecular como también el ordenamiento o posible alineamiento de
las moléculas rigidas en la solucién. Este alineamiento da origen a la aparicién de
mesofases o fases anisotrépicas de tipo cristal liquido. Esta es la razén por la que
se analizard especificamente el problema de la entropia de mezcla en el caso de
polimeros de cadena flexible.

Para calcular en este caso el AS,;, se mantiene la condicién o suposicién de volu-
men constante, AV, = 0.

8

Esquema 4.1.
Iustracién esquemdtica del modelo del reticulo.

Esto permite utilizar un modelo reticular para la solucién. El volumen total se
supone compuesto de N casilleros, todos de igual tamafo, de modo que en cada
uno de ellos cabe una molécula de solvente. Como la cadena es flexible se puede
descomponer en segmentos o eslabones que tengan igual tamafio que la molécula
de solvente y asf cada eslabdn pueda ocupar a su vez un casillero del reticulo.

Si se tiene N moléculas de solvente y N, moléculas de polimero, cada una com-
puesta por r eslabones, el niimero de casilleros del reticulo es N = N; + N,r. Se
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trata de contar las distintas formas de distribuir las N; moléculas y N,r eslabones
en los N casilleros. Pero teniendo en cuenta la restriccién que dos eslabones con-
secutivos de una misma cadena deben ocupar casilleros contiguos. El niimero de
casilleros contiguos en el modelo del reticulo es su nimero de coordinacién, z.
El nimero de formas o configuraciones del sistema, €2, estd relacionada con la
entropia mediante la relacién:

S =kln €, que es la entropia de la solucién S.

Para calcular la entropia de mezcla, ecuacién (4.3), a la entropia de la solucién se
debe restar la de los componentes puros. Esta se obtiene a partir de S, haciendo
en esa relacién, N,r = N, N, = 0, para el polimero puro. La entropia del solvente
puro es 0 en el reticulo, ya que hay una sola forma de llenar el reticulo con N,
= N moléculas todas iguales. La del polimero no es cero ademds porque sus ca-
denas pueden adoptar distintas conformaciones. Al hacer la diferencia entre la
S de la solucién y S del polimero puro, desaparece z. De esta forma el resultado
para AS,; es independiente del tipo de modelo de red. A esta entropia de mezcla
calculada a partir € se le denomina entropia combinatoria, AS__ ;. Y se expresa
de acuerdo con la relacién (4.11):

com

AS,,,, k[N, In (N/N,) + N, In (N/N,)] (4.11)

En el modelo de reticulo, N;/N y N,r/N son las fracciones del volumen total
ocupadas por solvente y polimero, respectivamente. Por consiguiente, la ecua-
cién (4.11) puede expresarse también en la forma de:

Ascomb =" R (nl In ¢+ 10y In (pl) (412)

La relacién (4.12) se puede comparar con la ecuacién correspondiente a la entro-
pia de mezcla ideal, relacién (4.2):

ASy =-R(n;Inx; +n,Inx,) (4.2)

En la misma forma que en el modelo ideal, se supone distribucién al azar de los
componentes. La tnica restriccién es que los eslabones del polimero estdn con-
catenados formando una molécula de mucho mayor tamafio que la del solvente.
El resultado final es similar a la entropia ideal. Por ser moléculas de diferente
tamano, las fracciones en ndmero de moléculas se dan en fracciones en volumen
ocupado por dichas moléculas.
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AS 1 €S positiva, pero menor que la entropia ideal si r > 1.

Como se puede concluir de lo anterior las soluciones de polimero se desvian del
comportamiento ideal por un efecto entrépico, producto del gran tamano ma-
cromolecular. Pero se debe también tomar en cuenta las desviaciones originadas
por las interacciones presentes en la solucién.

TEORIA DE FLORY-HUGGINS.
MODELO DEL RETICULO

En una solucién polimérica se forman contactos entre los segmentos o eslabo-
nes del polimero y las moléculas de solvente, y ruptura de contactos segmento-
segmento y solvente-solvente de los componentes puros. Estos contactos tienen
evidentemente energfas diferentes. Se puede designar €, €, y €, a las energfas
entre dos moléculas de solvente, dos segmentos de polimero y una molécula de
solvente y un segmento polimérico, respectivamente. El balance de energias de
formacién y ruptura de contactos puede escribirse como una reaccién, equiva-
lente a la ecuacién (4.6).

Ag, =€, Y2 (&, +&)) (4.13)

En el modelo reticular se produce un contacto 1-2 cuando 1y 2 ocupan casilleros
contiguos. Es uno de los requerimientos de este modelo. Es necesario tomar en
cuenta que el nimero de casilleros ocupados por el solvente es N, y el de los ca-
silleros contiguos a él es zN,. Por otra parte, la probabilidad de que un segmento
polimérico ocupe cualquier casillero en la red, es igual a la fraccién de todos los
casilleros que contienen segmentos o eslabones, o sea, N,r/N. De acuerdo con lo
anterior, el nimero de contactos 1-2 es el producto de zN, por N,r/N, lo que es
equivalente a zN @, @,.

Si el balance de energia por contacto es Ag, ,, la energia de mezcla total tomaria
la forma de:

AEy; = Nz Ag, 0,0, (4.14)

Si se compara la ecuacién (4.14) con la relacién (4.8) para soluciones regulares,
se puede apreciar que son del mismo tipo.
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En el modelo del reticulo de Flory-Huggins se reemplazan los términos z Ag,,
de la ecuacién (4.14) por el llamado pardmetro de interaccién adimensional y,
definido como:

x=zAg,/ kT (4.15)

En este modelo el AE,; = AH,, debido a que V es constante y por lo tanto AV,

= 0y la expresién basica del modelo de Flory-Huggins tomaria la forma dada por
la relacién (4.16):

AGy =RT (n;In @, + n, In ¢, + n,;0, %) (4.16)

La relacién (4.16) supone que la contribucién entrépica a la energia libre es solo
la entropia combinatoria. Cuando se efectda el balance de las energias de forma-
cién de contactos A€, no se ha tenido en cuenta que pueda producirse ciertos
efectos en el orden del sistema, lo que pareceria muy razonable. Por tanto, Ag,,
no debe ser un balance de energfa, sino mds bien un balance de energia libre de
Gibbs, con una contribucién energética Ag,, y otra de tipo entrépico As,, y las
dos originadas por la formacién de contactos 1-2 en la solucién. Es decir, Ag,,
= Ag;, — T As;,. Con este andlisis en mente se concluye que el pardmetro de
interaccién deberfa también incluir estas dos contribuciones, ¥ y X5 asociadas
a Ag, y T As,,, respectivamente. El pardmetro de interaccidn total debe ser la
suma de ambas contribuciones.

Xu =z A&,/ KT
Xs=2(-T As,) 1 kT = -2z Asy,/k (4.17)
X =208,/ KT =y + Xs

La Teoria de Flory-Huggins de soluciones poliméricas introduce como se ha se-
fialado un pardmetro bdsico ), que caracteriza la energia libre total de interaccién
de la solucién por molécula de solvente, dividida por kT veces la fraccién de
volumen del polimero.

Al aplicar esta teoria se encontré un buen acuerdo entre teoria y experimento
para la entropia de mezcla para unos pocos sistemas. Entre ellos el de goma en
benceno (8). Sin embargo, no fue particularmente fructifera en numerosos sis-
temas poliméricos. Especificamente las discrepancias entre teorfa y experimento
se incrementaban notablemente con la dilucién. Experimentos adicionales con
una gran variedad de sistemas permiti6é concluir que la Teorfa de Flory-Huggins
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del reticulo describia satisfactoriamente las soluciones de polimeros semidiluidas.
En este intervalo de concentracién las conformaciones de las macromoléculas en
solucién podrian ser energéticamente equivalentes. La razén de este comporta-
miento se basarfa en el hecho de que el modelo de la red postula una distribucién
homogénea de segmentos con una funcién de distribucién determinada. Este
modelo no consideré que una solucién polimérica muy diluida podia presentar
dominios o asociaciones de cadenas poliméricas separadas por regiones de sol-
vente, como verdaderos islotes.

En una solucién suficientemente concentrada, habrd una distribucién segmenta-
ria mds homogénea. Pero por otra parte se debe considerar que la probabilidad de
que se presente una superposicion de segmentos de las distintas macromoléculas
es muy significativa. De manera que al aumentar la concentracién de polimero se
alcanzard una situacién en la que las macromoléculas interactiian y se interpene-
tran. Al interpenetrarse obligatoriamente provoca una disminucién de la entropia
configuracional. Si este fuera el Gnico factor involucrado, los ovillos tenderdn a
excluirse. Esta situacién puede describirse suponiendo que cada ovillo macromo-
lecular genera un volumen del que estdn excluidos el resto de los ovillos macro-
moleculares. Este efecto es el que se denomina volumen excluido o volumen de
exclusion. La magnitud del volumen de exclusién depende del poder termodi-
namico del solvente. Si el solvente es termodinimicamente bueno, el ovillo estd
expandido y las interacciones segmento-segmento no estdn favorecidas. Esto trae
como consecuencia un aumento en el costo en energfa libre de la interpenetracién
y aumenta la tendencia a excluirse y a su vez aumenta el volumen excluido.

En un solvente pobre, la pérdida en entropia que va asociada al fenémeno de
interpenetracién se verd compensada por la disminucién de energia asociada al
proceso. Consecuentemente, la interpenetracién se verd favorecida y el volumen
de exclusién disminuird. En la condicién llamada theta (6) de Flory, ambos efec-
tos se compensan y el efecto del volumen excluido desaparece, es decir, es nulo.
Bajo estas condiciones se considera que los ovillos se interpenetran libremente.
De manera que si se considera una determinada zona, la probabilidad de en-
contrar un segmento de una cadena en un punto determinado de la solucién es
independiente de la densidad de segmentos de otra cadena.

Se concluye que una teorfa que pretenda describir el comportamiento de solu-
ciones macromoleculares diluidas debe considerar la no uniformidad espacial y
el efecto del volumen excluido. Estos dos factores criticos son tomados en cuenta
en la teorfa de Flory-Krigbaum.
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TEORIA DE FLORY-KRIGBAUM

Flory y Krigbaum (9) (10) estudiaron este problema. Ellos consideraron las in-
teracciones entre pares de macromoléculas cuyos segmentos estdn repartidos si-
guiendo una cierta ley de distribucién alrededor del centro de gravedad de cada
una de las macromoléculas. El método que utilizaron consiste en aproximar las
macromoléculas muy alejadas entre si hasta una distancia tal que algunas de sus
partes se recubran. De esta forma en un elemento de volumen dV coexisten en
equilibrio segmentos de las dos macromoléculas. Esta situacién les provoca una
perturbacién que genera una variacién de la energfa libre d (AG,). Para una
solucién de volumen V, la variacién es AG,. Siguiendo con este tipo de andlisis
estos autores introducen una funcién F (x). En un solvente termodindgmicamente
malo a la temperatura 6, X es nulo, la funcién F (x) vale 1 y el volumen excluido
se anula.

MISCIBILIDAD POLIMERICA

Hay diversos factores que determinan la miscibilidad de un polimero en un sol-
vente. Entre ellos es importante destacar la temperatura, el peso molecular del
polimero y la concentracién.

Los limites de miscibilidad se estudian determinando la variacién del potencial
quimico como funcién simultdnea de todas estas variables. Una caracterizacién
parcial, pero simple y ttil, es la que se obtiene utilizando la temperatura critica
de separacién de fases, T.. Esta temperatura marca el limite de temperaturas a
partir del cual el sistema polimero-solvente es totalmente miscible o soluble a
cualquier concentracién. Para cuantificar los efectos implicados y ya sefialados en
el proceso de miscibilidad de un polimero, se recurre a las deducciones realizadas
en el marco de la teoria de Flory-Huggins.

Las teorfas termodindmicas de soluciones macromoleculares proponen para el
potencial quimico de mezcla del solvente la expresién (4.18):

Ap; =RT [In (1-¢,) + @, (1 - 1/x) + x; ¢,%] (4.18)

@, es la fraccién en volumen del soluto
x es la relacién de volimenes molares del polimero y del solvente
X, es el coeficiente de interaccién
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X puede evaluarse mediante la determinacién de los calores de mezcla por medio
de los valores de los pardmetros de solubilidad 0, y 6, de los constituyentes co-
rrespondientes describiéndose y; mediante la relacién (4.19):

Xi=V/ RTk(0,-0)%+1/2-y, (4.19)
La Figura 4.1 ilustra la variacién del potencial quimico de mezcla del solvente

(Apyy o de su actividad ajen funcién de la fraccién en volumen del polimero (¢,)
para varios valores de ;.

In a,

Figura 4.1.
Variacién del potencial quimico de mezcla del solvente (Ap,) o de su actividad a; en funcién de
la fraccién en volumen del polimero (¢,) para varios valores de ; (11).

Como se aprecia en la Figura 4.1, se distinguen con claridad dos tipos de com-
portamientos. Para valores de ); menores que 0,605, las curvas muestran que
Ap, disminuye cuando @, aumenta. Este comportamiento corresponde a la con-
dicién de estabilidad termodindmica de un sistema binario. Para valores de ),
mayores que 0,62, existe una zona donde Ap, aumenta cuando ¢, aumenta. En
este intervalo el sistema es termodindmicamente inestable y ocurre separacién de
fases, o lo que es lo mismo, se tiene solubilidad parcial. Se puede por tanto con-
cluir que un polimero serd totalmente soluble o no en un determinado solvente
dependiendo del valor de ;. Como el valor de ), depende a su vez de la tempe-
ratura, queda claro que se puede pasar de una condicién de total solubilidad a la
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de separacién de fases por un simple cambio de temperatura. Como el valor de
X, disminuye al aumentar la temperatura, es evidente que se producird un pro-
ceso de separacion de fases por un enfriamiento, y que para un sistema polime-
ro-solvente, existird una temperatura critica T'_ por debajo de la cual se producird
la separacidn de fases. Esta temperatura critica, conocida como temperatura de
consoluto superior (12), dependera del peso molecular del polimero considerado.

Una caracterizacién atil y simple es por tanto utilizar la temperatura critica de
separacion de fases T~ para analizar el proceso de miscibilidad de un sistema
polimérico.

Como ya se ha senalado la T es el limite de temperaturas a partir del cual el
sistema polimero-solvente es totalmente miscible a cualquier concentracién. Esta
T, como se ha sefialado, corresponde a la temperatura consoluta superior.

La Figura 4.2 ilustra el comportamiento de la temperatura de separacién de fases
con la concentracién polimérica, expresada en fracciones en volumen @, para
tres fracciones de poli (isobutileno) en diisobutil cetona.

55
50
a8y

40

T, 0.

Figura 4.2.

Variacién de la temperatura de separacién de fases (T,)) en funcién de la concentracién poli-
mérica @, para tres polimeros en un solvente determinado. Las curvas sélidas fueron trazadas
por medio de los puntos experimentales. Las curvas discontinuas fueron caculadas tedricamente

(Shultz y Flory) (13).
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Para cuantificar los efectos implicados y ya sefialados en el proceso de miscibili-
dad de un polimero se recurre a las deducciones realizadas en el marco de la teoria

de Flory-Huggins.
Las condiciones termodindmicas de un punto critico son:

(PAp, 1 99,2) = 0.

Ap, es el potencial quimico derivado a partir de AGy; definido de acuerdo con
la relacién (4.10) que es la expresién para AG,, dada por el modelo de Flory-
Huggins. A partir de esta relacion se pueden obtener los valores para concentra-
cién @, y para el pardmetro de interaccién y correspondientes al punto critico, es
decir, para @, y X respectivamente.

Como Y es funcién de T, la temperatura critica se puede obtener a partir de este
parametro.

La dependencia de ¥ con T adopta la forma general:

x=al/T+bdondeyy=a/T
Xs=b

Siendo a y b constantes, que de acuerdo a Flory se pueden expresar como:

Xu=POIT
Xs="2- ¥

De forma tal que y queda como:
x=Y-¥(1-6/T)

Tanto ¥ como 0 son pardmetros caracteristicos del sistema polimero-solvente,
siendo ¥ adimensional y 6, con dimensiones de temperatura.

De acuerdo con lo anterior T se obtiene a partir de ¥, tomando la forma de la
ecuacion:

Tcl=601{1+ ¥ [r124 (201} (4.20)
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La relacién (4.20) expresa la variacién del limite de miscibilidad con el largo
de la cadena polimérica (r o x) o peso molecular (Myy) para un sistema polime-
ro-solvente determinado. Tanto los valores de T~ como de ) aumentan con el
aumento de r hasta que se alcanzan los valores limites de T-= 0y Y = 0.50 para
cadenas de longitud infinita o peso molecular infinito.

Se observa separacién de fases a temperaturas inferiores a T(- 0 a valores de
superiores a Y.

El acuerdo entre los célculos termodindmicos y los resultados experimentales
en relacién con la prediccién de la temperatura critica T- es muy satisfactorio.
Debido a la buena descripcién de la T, la determinacién de la temperatura
critica es una técnica apropiada para obtener la temperatura 0 de sistemas poli-
mero-solvente. Este comportamiento se muestra en la Figura 4.3.

2 4 -] 8
(142 + 1/2x) X 102

Figura 4.3.
Inverso de la temperatura critica T en funcién de (1/x1/2 + 1/2x) para tres fracciones de poli
(isobutileno) en diisobutil cetona y para cuatro fracciones de poli (estireno) en ciclohexano.
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TEMPERATURAS CONSOLUTAS INFERIORES

Un comportamiento completamente general de los sistemas polimero-solvente
es el que se observa al calentar dichos sistemas en un recipiente cerrado a tem-
peraturas por sobre el punto de ebullicién normal del solvente implicado. El
sistema se separa en dos fases. Este fenémeno que es general de los sistemas po-
limero-solvente, en mezclas no poliméricas se ha observado en muy pocos casos.

La forma que presentan las curvas temperatura-composicién en esta separaciéon
de fases es similar a la que se observa al enfriar un sistema polimero-solvente,

pero invertida, es decir, con la concavidad hacia arriba.

La Figura 4.4 ilustra este comportamiento.
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Figura 4.4.

Variacién de la temperatura de separacién de fases (TP) en funcién de la concentracién poliméri-
ca @, para fracciones de un polimero con temperatura de consoluto inferior (3a) y temperaturas

inferior y superior (3b) (14).

En este tipo de separacién de fases hay una temperatura critica por debajo de
la cual el sistema presenta miscibilidad completa. A esta temperatura critica se
le denomina temperatura critica o consoluta inferior, en contraste con la tem-
peratura T de la Figura 4.2, que recibe el nombre de temperatura consoluta

/7
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superior. A medida que el peso molecular del polimero aumenta, mds baja es la
temperatura consoluta inferior. Por extrapolacién de estas T a peso molecular
infinito, se puede definir una temperatura 6 para el sistema polimero-solvente,
similar que para el caso de las T de cosolutas superiores.

Todo sistema polimero-solvente puede en principio presentar dos temperaturas
6, una temperatura theta superior 6y, y otra temperatura theta inferior 6;, en el
limite de su peso molecular infinito de las temperaturas consolutas superior e
inferior, respectivamente.

En la Figura 4.5 se ilustra este comportamiento para un sistema que presenta
ambas temperaturas.

Figura 4.5.
Representacién de la variacién de y con la temperatura. Existencia de dos temperaturas criticas)

(14).

Hay un espacio entre 6y 8, en el cual el sistema es completamente miscible. Al
enfriar o calentar fuera de ese espacio, el sistema se separa en dos fases.

En esta temperatura theta 6; el sistema polimero-solvente sigue un comporta-
miento ideal, similar al correspondiente en 8;; El segundo coeficiente del virial
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disminuye, alcanzando a A, = 0 para T = 0| y el coeficiente de expansién lineal
de cadena disminuye hasta llegar a su valor limite at= 1 en 6.

Para verificar las bondades de la teorfa de Flory-Huggins se puede determinar expe-
rimentalmente el potencial quimico del solvente Ap;, mediante medidas de la pre-
sién osmética que es una de las técnicas mds utilizadas en soluciones de polimeros.

El Ap, se obtiene del AG,, de la relacién (4.16) sabiendo que
Ap, = (dAGy / dnP T n,

AGy =RT (n;In @, + n, In ¢, + n; 0, ) (4.16)
El potencial quimico del solvente se describe mediante la relacién (4.21)

Ap, =RT [In @, , (1 - 1/1) @, + x¢,?] (4.21)

Cuando se determina experimentalmente el valor del Ap,, se puede obtener )
a partir de la ecuacién (4.21). Es un y empirico en funcién de la concentracién
a temperatura constante. Las contribuciones y; y X5 al ¥ total pueden también
determinarse experimentalmente a partir de valores de ) a varias temperaturas o
por técnicas calorimétricas para obtener directamente el yyy. Si se determina ) en
funcién de la temperatura, el xp; y x5 se obtienen de acuerdo con las relaciones
4.22 y 4.23, respectivamente:

An=-TdxldT (4.22)
Xs=0(T) /9T (4.23)

La teorfa de Flory-Huggins predice que el pardmetro y es constante, los resulta-
dos experimentales evidencian lo contrario.

La Figura 4.6 ilustra este comportamiento contrario a las predicciones teéricas
para dos sistemas poliméricos. a) poli (isobutileno)-benceno, b) poliestireno-
metil etil cetona.

Se produce asi un problema. Si ¥ no es constante, el pardimetro de interaccién de
la relacién (4.10) para el AG,; no puede ser el mismo que el correspondiente al
potencial quimico dado por la relacién (4.21). Para obtener Ap,; a partir de AGy,
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- 92
Figura 4.6.
Variacién de y; y de yy con la concentracién polimérica @, para poli (isobutileno) en benceno
(izquierda) (a) y para poli (estireno) en metiletil cetona (derecha) (b) (14).

se deriva respecto de n; y en esa derivacion no se tiene en cuenta que ¥ pudiera
ser funcién de la concentracién.

Para obviar esta situacién se ha mantenido el simbolo ) como pardmetro del
potencial quimico, pero no manteniendo su significado de balance energético de
contactos. Para el pardmetro de interaccién en la funcién AG, de la ecuacién
(4.16) se utiliza otro simbolo g para este pardmetro, quedando la ecuacién (4.16)
como:

Como A, se obtiene de AG,, gy X estdn relacionados entre si. La relacién entre
ambos pardmetros se obtiene integrando el potencial quimico:

(2]
-1
g=¢> | xdo,
j; (4.25)

Como se puede apreciar g se expresa en funcién de y, debido a que es el que se
determina experimentalmente y es g quien se calcula a partir de .

X se interpreta como un pardmetro fenomenoldgico, que expresaria las desvia-
ciones del potencial quimico debidas solo a la entropia combinatoria. Esto es lo
que se denomina formas reducidas. Es decir, se definen las llamadas propiedades
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residuales que son las propiedades molares parciales a las que se le restan las
contribuciones debidas a la entropia combinatoria. Como ejemplo, el potencial
quimico residual toma la forma de la ecuacién (4.26):

pR=Ap, —RT [In ¢, + (1-1 /1) @,] (4.26)

De manera que el pardmetro fenomenoldgico J es el potencial quimico residual
reducido que viene dado por la relacién (4.27):

x =R/ RT @,2 (4.27)

En una solucién diluida el potencial quimico se puede desarrollar en serie de
potencias de la concentracién @,, tomando solo los primeros términos. La parte
combinatoria del potencial quimico es RT [In @, + (1- 1 /1) ¢,]. El desarrollo en
serie da origen a la relacién (4.28):

Ap, =—RT @, / t—RT 9,2 (a— ) (4.28)

En la ecuacién (4.28) se puede expresar la fraccién en volumen ¢, en concen-
tracién mdsica ¢, y convertir el potencial quimico Ap,; en presién osmética, 7,
siendo 7 = — Ap,/v,, con estas transformaciones la relacién (4.28) toma la forma
de la relacién (4.29).

w/c=RT/M,+RTv,2/v;(2=))c (4.29)

siendo v, el volumen especifico. El primer término de la relacién (4.29) es el
correspondiente a la ley de Van T Hoff, que se cumple para una solucién ideal:

mlc=RT/M, (4.30)

X se puede expresar en términos de los pardmetros 0y ¥ previamente definidos
por las relaciones (4.22) y (4.23). De esta forma la relacién (4.30) toma la forma:

wlc=(m/c)yy+RTv2/viP(1-6/T)c (4.31)

La ecuacién (4.31) define claramente la llamada temperatura 0 del sistema poli-
mero-solvente. Es la temperatura en la cual las desviaciones del comportamiento
ideal se anulan por compensacién de efectos. Uno, el de las interacciones y el
otro, el de la entropia combinatoria que no coincide con la ideal debido al gran
tamano macromolecular.
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Las propiedades de las soluciones poliméricas reales pueden expresarse como de-
sarrollos en potencias crecientes de la concentracién:

w/c=(m/c)y+RTA,c+RTA; 2 +... (4.32)

A,, A, etc., son el segundo, tercer, etc., coeficientes del virial osmético. Se de-
termina experimentalmente la presién osmética 7 a diferentes concentraciones y
se extrapola a concentracion nula. Si se comparan las ecuaciones (4.31) y (4.32),
se puede identificar A, con el término RT v,2/vi¥ (1 — 6/T). A, se anula a la
temperatura 6 del sistema.

INCONSISTENCIAS DEL MODELO DE FLORY-HUGGINS

El modelo de red de Flory-Huggins, como se ha sefalado, predice la existencia
de temperaturas consolutas superiores y describe satisfactoriamente su variacién
con el peso molecular (Figura 4.2). Sin embargo este modelo no puede prever la
existencia de temperaturas consolutos inferiores, que como se ha sefalado previa-
mente es un comportamiento general presentado por los sistemas polimero-sol-
vente (Figura 4.4).

De acuerdo con el modelo de Flory-Huggins el parimetro de interaccién es una
funcién decreciente de la temperatura, )y = f (T"!) (ecuacién 4.20). Para que el
valor de ) sobrepase el valor critico, ¥, y se produzca la separacién de fases, la
temperatura del sistema debe ser inferior a la T-.

Se ha observado también que el pardmetro de interaccion experimental varia con
la concentracién del polimero (Figura 4.6) en oposicién a las previsiones de este
modelo que le atribuyen un valor constante. Otro problema radica en la mag-
nitud global del pardmetro ¥ y sus componentes entédlpico y entrépico, ¥ v Xs
cuya interpretacién es un problema. Si se recuerda, al comienzo, ) se introdujo
en el modelo de red para representar el balance energético que se originaba por
los contactos 1-2. Posteriormente, como el valor del parimetro de interaccién
que se obtenia por calorimetria y el que se obtenia a partir del potencial quimico
no eran coincidentes, hubo que admitir que dichos contactos debian introducir
un efecto entrépico adicional, razén por la cual se introdujo un componente .
Desgraciadamente, lo que en mezcla de liquidos simples habria sido una peque-
fia correccién de signo negativo, en soluciones poliméricas se encontrd que g
es positivo y su valor relativo es tan grande que, en general, ) es mayor que Y.
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En resumen, una correccién que se suponia pequefia resultd ser superior al tér-
mino principal.

La Tabla 4.1 resume algunos valores para ¥, X1 y Xs» que corresponden a peque-
fias concentraciones, para dos polimeros en varios solventes.

Tabla 4.1. Valores de los pardmetros ¥, Xy y Xs para diversos sistemas
polimero-solvente.

Polimero Solvente X Xu Xs
Poliestireno 2-Butanona 0,47 -0,03 0,50
Etilbenceno 0,40 -0,02 0,42
Ciclohexano 0,505 0,30 0,20
Poli (metacrilato ~ Cloroformo 0,37 -0,08 0,45
de metilo) Benceno 0,43 -0,02 0,45
Acetona 0,48 -0,03 0,45

Al observar los valores resumidos en la Tabla 4.1 se puede apreciar que los valores
de s llegan a ser incluso del mismo monto que el valor combinatorio, %2, con lo
cual la entropia de dilucién se hace negativa. Es decir, el sistema polimero-solvente
se ordena al diluir. Los valores positivos de g indican un aumento de orden al for-
marse los contactos polimero-solvente. Este orden no estd previsto en el modelo del
reticulo de Flory-Huggins. Este modelo a su vez no toma en cuenta las variaciones
de volumen, AVy,. En el reticulo V es constante. No obstante, experimentalmente
se ha observado que en las soluciones poliméricas AV, es diferente de cero.

En vista de todas estas insuficiencias del modelo del reticulo, fueron Flory y
Krigbaun (17) que propusieron un nuevo modelo, especificamente de distribu-
cién segmentaria discontinua. En esta nueva distribucién, cada “nube” de seg-
mentos de los ovillos poliméricos es como una esfera, que presenta una densidad
segmentaria méxima en el centro de la esfera y decrece en forma aproximada-
mente gaussiana con la distancia desde el centro. El modelo de Flory-Krigbaum
describe mds adecuadamente el comportamiento de soluciones diluidas de poli-
meros. Al igual que en el caso de la teoria de Flory-Hugging, no es ficil indicar
el dominio exacto de aplicacién de la teoria de Flory-Krigbaum.

Ambas teorias suponen que las soluciones poliméricas se diferencian de las so-
luciones regulares solo mediante el término entrépico. Estudios més detallados
de la desviacidn entre teoria y experimento, en lo que respecta al pardmetro de



84 INTRODUCCION A LAS PROPIEDADES QUIMICOFISICAS DE MATERIALES POLIMERICOS / LIGIA GARGALLO

interaccién ), han conducido a su reinterpretacion en términos de un pardmetro
combinado de entropia y entalpia. La mayor y mds importante contribucién al
pardmetro de interaccién ) para estos sistemas polimero-solvente se origina en
las diferencias de volumen libre (18).

El hecho de que se acepte una contribucién entélpica, que es volumen-dependien-
te, en la descripcién del comportamiento de una solucién polimérica, condujo al
desarrollo de varias teorias acerca del llamado volumen libre. Los trabajos pioneros
al respecto fueron concebidos por Prigogine y col. (19) y ampliada y puesta en préc-
tica por Flory y col. (20, 21), (22). Estas teorias reconocen y ponen de manifiesto
la disimilitud en el volumen libre del polimero y del solvente, como resultado de
su gran diferencia de tamano. El solvente estaria mds expandido que el polimero.
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5. PROPIEDADES HIDRODINAMICAS. ’
ULTRACENTRIFUGA. SEDIMENTACION

ESTUDIOS DE VISCOSIDAD EN SOLUCIONES
POLIMERICAS DILUIDAS DE CONCENTRACION FINITA

La viscosidad es una de las propiedades mds importantes de las soluciones poli-
méricas. Se sabe que la adicién de macromoléculas a un solvente aumenta con-
siderablemente la viscosidad aun a altas diluciones. Este efecto depende de la
concentracién evidentemente, de la estructura quimica del polimero, de las in-
teracciones con el solvente y del peso molecular. De manera normal, una mo-
lécula de alto peso molecular en un buen solvente adquiere un gran volumen
hidrodindmico y la viscosidad de la solucién aumenta. Este comportamiento
corresponde a polimeros neutros. En el caso de los polielectrolitos, es decir, po-
limeros con cargas efectivas a lo largo de su cadena, el volumen hidrodindmico
depende no solo del peso molecular, sino también del ndmero y distribucién de
los grupos idnicos en la cadena del polimero. Los grupos iénicos pueden causar
repulsion entre las cadenas, lo que da lugar a una expansién de la molécula y, en
consecuencia, a un incremento de la viscosidad de la solucién.

La viscosimetria de soluciones diluidas est4 relacionada con la medida de la habi-
lidad intrinseca de un polimero para incrementar la viscosidad de un solvente a
una temperatura determinada y es til para obtener informacién relacionada con
el tamafo y la forma de las moléculas de polimero en solucién y las interacciones
polimero-solvente. En el régimen diluido la viscosidad de una solucién poli-
mérica (para concentraciones de polimero muy bajas) se determina relativa a la
viscosidad del solvente. Las siguientes magnitudes viscosimétricas son definidas
en estos casos:



86 INTRODUCCION A LAS PROPIEDADES QUIMICOFISICAS DE MATERIALES POLIMERICOS / LIGIA GARGALLO

Viscosidad relativa n,,=1 /1, (5.1)

donde 7 es la viscosidad de la solucién de polimero y 1, es la viscosidad del sol-
vente puro.
Viscosidad relativa Ny =M~ 1=1-10/17 (5.2)

Viscosidad relativa=1,,—1/c=n-1n,/1n,c (5.3)

donde c es la concentracién de polimero. La viscosidad reducida 1,/c, 0 1,q - 1
/ces una medida de la habilidad de un polimero para aumentar la viscosidad de
un solvente.

Aun cuando las soluciones sean muy diluidas las moléculas de polimero son
capaces de presentar interacciones intermoleculares. Las dos contribuciones mds
significativas a la viscosidad reducida son el movimiento de las moléculas aisla-
das en el solvente y la interaccién entre las moléculas del polimero y la solucién.
Para eliminar las interacciones es necesario extrapolar a concentracién cero para
obtener la viscosidad intrinseca o nimero de viscosidad limite [7].

Determinacién de la viscosidad intrinseca [1]]

Para polimeros no cargados y a concentraciones finitas bajas, la relacién entre la
viscosidad de la solucién 1, y la viscosidad del solvente 7, y la concentracién ¢
puede ser expresada convenientemente por el polinomio:

NMy—1=MNg-1=N,=a0c+ac?+a,c+ ... (5.4)

Donde 1, y 1, son, la viscosidad especifica y relativa, respectivamente. El coe-
ficiente a;, corresponde a la viscosidad intrinseca [7].

La viscosidad intrinseca [N] tiene las unidades de masa/volumen y es indicativo
del tamano hidrodindmico que una molécula ocupa en solucién. Es a su vez una
medida de la habilidad de la molécula de polimero para aumentar la viscosidad
de un solvente en ausencia de interacciones intermoleculares.

Las relaciones mds comunes para evaluar la viscosidad intrinseca [1]] son las ecua-
ciones empiricas propuestas por Huggins (1) (2) y Kraemer (3), las que se expre-
san mediante las ecuaciones (5.5) y (5.6), respectivamente.
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La ecuacién (5.4) puede reescribirse en la forma:

Ny le=Ml+k MPc+k, M3+ ... (5.5)

Donde, como ya se ha sefalado, n/c es la viscosidad especifica reducida.
Omitiendo el tercer término, la relacién (5.5) es la cldsica y familiar ecuacién de
Huggins y k; es el coeficiente o constante de Huggins ky;.

La dependencia de la viscosidad con la concentracién en soluciones diluidas
puede también describirse mediante la relacién de Kraemer:

Inn./c=[l-k’[M2c-k, [MB3c?+... (5.6)

Los coeficientes k;” y k,” o constante de Kraemer (ky) deberfan cumplir las si-
guientes condiciones:

k,+k/’ =1
k,+k, =k, —-1/3 (5.7)

Los resultados de medidas de viscosidad en el régimen diluido (c <102 g/cm?)
se describen bien mediante las ecuaciones (5.5) y (5.6) sin tomar en cuenta los
términos de orden superior, excepto para pesos moleculares muy altos. Por con-
siguiente, el procedimiento mds simple para calcular con precision el valor de [1]
es utilizar simultdneamente la doble extrapolacién de las relaciones de Huggins y
Kraemer, ecuaciones (5.5) y (5.6), respectivamente (1) (2) (3).

La Figura 5.1 ilustra esta doble extrapolacién simultdnea que permite obtener los
pardmetros viscosimétricos y su posterior interpretacién sobre la base de modelos
propuestos para esos efectos.

La Figura 5.2 muestra a su vez el grafico de la relacién de Huggins para varias
fracciones del poli (monobencilitaconato), tomado de la referencia (5).

Es asi como el procedimiento mds usual para calcular la viscosidad intrinseca es
determinar la viscosidad relativa para diferentes concentraciones de polimero y
representar los datos utilizando las ecuaciones (5.5) y (5.6) y luego calcular el
valor a concentracién cero.

La Figura 5.2 muestra un grafico tipico de este tipo de datos.
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Figura 5.1.
Representacién simultinea de 7,/c y In 7, /c en funcién de la concentracién para obtener la

viscosidad intrinseca, [1] (4).
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Figura 5.2.
Representacién de n/cen funcién de la concentracién para varias fracciones de poli (monoben-

cilitaconato) (5).
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No obstante que las relaciones de Huggins y Kraemer permiten en forma in-
dependiente la obtencién de la viscosidad intrinseca por extrapolacién a con-
centracién nula, es corriente utilizar ambas extrapolaciones simultdneamente
(Figura 5.2). Esto ultimo permite obtener con mayor precisién el valor de [n],
ademds de visualizar las pendientes de ambos graficos de donde se obtienen las
constantes ki; y k.

La relacién de Huggins se cumple satisfactoriamente para valores de 1,,< 2,
encontridndose que las pendientes obtenidas varian en forma aproximadamente
proporcional al cuadrado de [7]. Curvaturas hacia arriba se presentan frecuente-
mente si las soluciones utilizadas son demasiado diluidas (o si se trata de polie-
lectrolitos (6).

La Tabla 5.1 resume los valores obtenidos para las viscosidades intrinsecas [1] y
las constantes empiricas k;; y kx para un conjunto de fracciones de poli (metacri-

lato de p-terbutilciclohexilo) (PCy) en diferentes solventes.

Tabla 5.1. Valores de [n], ki y kg para diferentes fracciones de PCy (7).

Solvente ToC Fracciones kykg
2 3 4 6 9 10 11
Benceno 25 1,80 1,28 0,98 0,80 0,39 0,30 0,18 0,29 0,22
[n] Ciclohexano 25 1,67 1,24 0,93 0,75 0,37 0,29 0,17 0,29 0,21
M.E.C* 25 096 0,75 0,56 0,47 0,25 0,20 0,11 0,37 0,15
n-butanol 40 0,37 0,30 0,28 0,23 0,14 0,13 - 0,81 --

(*) metil etil cetona.

Puede observarse en la Tabla 5.1 que los valores de [1] varian dependiendo del
poder termodindmico del solvente, es decir, benceno >ciclohexano>M.E.C.
>n-butanol. Los valores de las constantes ky; y kg correspondientes cumplen con
la condicién (5.7), salvo en condicién theta.

Las medidas experimentales de la viscosidad relativa de soluciones diluidas de
polimeros se pueden llevar a cabo en una variedad de maneras incluyendo visco-
simetros capilares, donde se registra el tiempo requerido por los dos fluidos para
fluir entre dos marcas en un capilar. Alternativamente, se pueden usar también
viscosimetros de cilindros coaxiales.
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Las soluciones de polimeros con cargas efectivas o polielectrolitos exhiben, como
ya se ha senalado, comportamientos particulares. En efecto, cuando se determina
la viscosidad reducida de un polielectrolito en agua desionizada su valor aumenta
abruptamente al disminuir la concentracién del polielectrolitos. Este fenémeno
se hace mds débil con la adicién de sales (Figura 5.3). Sobre una concentracién
dada de sales, los polielectrolitos se comportan de manera similar a los no po-
lielectrolitos o polimeros neutros. El incremento en viscosidad se observa solo a
bajas concentraciones de polielectrolitos; a altas concentraciones el comporta-
miento es similar al observado para soluciones de no polielectrolitos.
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Figura 5.3.
Dependencia de la viscosidad reducida en funcién de la concentracién de polimero para solucio-
nes acuosas de Na-carboximetilcelulosa a diferentes fuerzas idnicas: (1) no NaCl, (2) 2. 5x10-4

mol/L NaCl, (3) 5x10-3 mol/L NaCl, (4) 5x10-2 mol/LNaCl.

El comportamiento viscosimétrico de los polielectrolitos se ha explicado tradi-
cionalmente en términos de la extensién de cadena de los polielectrolitos. Al
disminuir la concentracién del polielectrolito, aumenta el grado de ionizacién.
Los contraiones de las polisales forman una atmésfera iénica alrededor de la
macromolécula. En soluciones diluidas, la atmdésfera idnica es mds grande que
el didmetro del ovillo molecular y los grupos cargados se repelen unos a otros,
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incrementando la rigidez de la cadena y expandiendo el ovillo del polimero con
el consecuente aumento en la viscosidad. La adicién de sales de bajo peso mole-
cular apantalla las cargas suprimiendo el efecto de polielectrolito.

La viscosidad intrinseca, como se ha descrito anteriormente, estd determinada
por el tamafo y la forma de moléculas poliméricas individuales. Cuando la con-
centracién de la solucién aumenta, la viscosidad viene gobernada por las interac-
ciones intermoleculares de orden creciente. Estas interacciones estdn relacionadas
con el solapamiento de las moléculas poliméricas. Debido al ovillamiento de las
moléculas poliméricas, esta ultima puede caracterizarse por el nimero, q*, de
moléculas poliméricas cuyos centros estdn localizados en una esfera definida por
ejemplo por el radio de giro de la molécula central:

q = (47N, /3) <S23/2¢/ M (5.8)

donde N, es el niimero de Avogadro, < §2> es radio cuadritico medio de la ma-
cromolécula, y M el peso molecular (8).

Se puede determinar < S2>a partir del valor de la viscosidad intrinseca de acuer-
do con la ecuacién 5.8, se obtiene de esta forma:

q" = (4N, / 3) (632 D) [1] ¢ (5.9)
Al sustituir @ por el valor empirico correspondiente a 1 2 < 0? <2 5, se tiene
q*==0.68[n]c (5.10)
Otro criterio de solapamiento, desarrollado por Simha, presenta una forma simi-
lar a la relacién (5.10), solamente difiere en el coeficiente numérico. De manera
que [N] ¢ puede utilizarse como un simple y aproximado criterio de solapamiento.
Relacién del peso molecular con la viscosidad intrinseca [1]
Una de las mds sorprendentes generalidades en el basto mundo de los polimeros
es aquel donde se ha observado que [7], para una serie de polimeros homdélogos
bajo condiciones de solvente y temperatura fijos, obedece a una ley simple de

potencia de la forma de la ecuacién (5.11):

(] = Ka MV (5.11)
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en un amplio intervalo de M.K y V son constantes propias para el sistema po-
limero-solvente considerado. La relacién (5.11) se denomina relacién de Mark-

Houwink-Sakurada (MHS) (8).

Es de esta manera como el peso molecular viscosimétrico se puede calcular utili-
zando la ecuacién de Mark-Houwink-Sakurada (5.11), en la que Mv es el peso
molecular viscosimétrico promedio y K, y v, como ya se ha indicado, son cons-
tantes para un sistema dado polimero/solvente/temperatura. Se puede calcular el
peso molecular si se conocen los valores de K, y v para un conjunto de condi-
ciones particulares. Las constantes en la ecuacién (5.11) se pueden determinar
para establecer la dependencia entre la viscosidad intrinseca y el peso molecular
promedio en peso (Mw) con muestras poliméricas de calibracién.

Las Figuras 5.4a y 5.4b representan grificos cldsicos de la relacién de

Mark-Houwink-Sakurada.
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Grifico doble logaritmico de Mark-Houwink- ~ Gréfico doble logaritmico de Mark-Houwink-

Sakurada para el poli (metacrilato de penta-  Sakurada para el poli (metacrilato de pentaclo-

clorofenilo) (PPCIPh) en clorobenceno (A), rofenilo) (PPCIPh) en o-diclorobenceno (H),

tolueno, (A) y benceno (O). o-xileno (@) y etilbenceno ((J) (Datos toma-
dos de la Ref. 9).
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Los principales hechos experimentales que ameritan ser analizados e interpreta-
dos son los siguientes:

— Cuando [n] se grafica versus M en un grifico doble logaritmico, se obtiene
una linea recta en un intervalo amplio de pesos moleculares (Figura 5.4).

— La pendiente de la recta de dicho grafico para polimeros lineales flexibles en
solventes no-theta (no-6), en el cual el segundo coeficiente del virial A, es
positivo, estd en el intervalo 0,50< v <0,80. Los polimeros que arrojan valo-
res superiores que 0,8 son frecuentemente polimeros semi-flexibles.

—  DPara valores de A, mayores y en solventes con poder termodindmicamente
mayores, el valor de v es también mds grande.

—  Bajo condiciones 6, donde A, desaparece, V para polimeros lineales flexibles
es siempre 0,50. De forma tal que se obtiene la relacién (5.12):

[(N]g = Ky MO (5.12)

Ky es el llamado pardmetro conformacional, que es en principio independiente
del solvente.

ULTRACENTRIFUGA. SEDIMENTACION

Con el uso de la ultracentrifuga se pueden realizar dos tipos fundamentales de
experimentos: equilibrio de sedimentacién y velocidad de sedimentacién.

Previamente es necesario recordar que una particula de masa m, colocada en
un medio fluido de densidad p dentro de una celda que rota con la velocidad
angular @, a una distancia r del centro de rotacidén, estd sometida a una fuerza
centrifuga f_. Dicha fuerza se describe mediante la relacién (5.13):

f.=(1-v,p) mwyr (5.13)
siendo v, el volumen especifico parcial del soluto. Esta fuerza produce un movi-
miento de la particula, al que se opone la friccién con el medio. La friccién a su

vez estd caracterizada por una fuerza f; dada por la relacién (5.14):

fi= fdr/dt (5.14)
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f es el coeficiente de friccién de la particula en el medio. El balance de las fuerzas
f_y fs conduce a un movimiento estacionario para el cual se cumple la condicién

que (5.15):
fdr/de=(1-v, p;) m @,r (5.15)
Estos conceptos y ecuaciones se tendrdn en cuenta para el andlisis que se hard.

El equilibrio de sedimentacién permite determinar el tamafo, la forma y la poli-
dispersidad de una muestra polimérica.

La ecuacién bdsica de esta técnica y que permite calcular el peso molecular es la
relacién (5.16):

M =2RT In (¢,/ ¢;) / (1 — vyp) @ (2 — 1,?) (5.16)

Donde ¢, y ¢, corresponden a las concentraciones en dos puntos, r; y r,, de la
celda. Normalmente estos puntos se ubican en el menisco y en el fondo de la
misma para asi incluir todas las especies moleculares. @ es la velocidad angular
de rotacién. p es la densidad de la solucién y v, el volumen especifico parcial del
polimero, como se habia previamente sefialado.

Si se introduce la variacién del indice de refraccién, de la solucién y del solvente,
se puede demostrar que My es igual a la relacién (5.17):

M, = 2RT / (1 - v, p) @ (1/r dn/dc,),- (1/r (dn/dc,),/ n,—n,  (5.17)

La velocidad de sedimentacién viene dada por la constante de sedimentacién que
se describe mediante la ecuacién (5.18):

S=1/@?rdr/dt=m (1-wv,p)/ f (5.18)
La velocidad de sedimentacién estd relacionada con la masa del polimero me-

diante el coeficiente de rozamiento f. Se sabe que para esferas o particulas rigidas
de radio a, f se define claramente por la ley de Stokes (5.19):

f=6nna (5.19)

En el caso de ovillos estadisticos el cdlculo es muy dificil y no es directamente
aplicable a polimeros flexibles. Una forma de abordar el problema en estos casos
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es tratar de medir otra propiedad que dependa de f. La propiedad que cumple
con esta condicidn es la difusidn, que es el resultado del movimiento al azar de las
particulas en la solucién. Este movimiento va a estar condicionado por la friccién
del medio.

Einstein, en 1905, establecié una relacién cuantitativa entre el coeficiente de
difusién D vy el coeficiente de friccién f. Puede, por tanto, relacionarse el coefi-
ciente de difusién con f de acuerdo con la ecuacién (5.20):

D=kKT/f=RT/F (5.20)

F en la relacién (5.20) estd dado por: F = Ny f. Si se supone que el coeficiente de
difusién gravitacional es equivalente al que figura en la relacién (5.20), se obtiene
la ecuacién de Svedberg (5.21):

D/S=RT/M({1-vp) (5.21)
O lo que es igual a: M=RTS/D (1-v,p,) (5.22)

Esta ecuacién permite evaluar M a partir de medidas de S y D. Como ambos
coeficientes son funcién de la concentracién se debera recurrir a extrapolaciones
a dilucién infinita. La velocidad de sedimentacién se denomina también como
transporte de sedimentacién, y se realiza a alta velocidad, de forma tal que el
solute se transporta hasta el fondo de la celda.

Es necesario senalar que este método de determinar pesos moleculares tiene li-
mitaciones. Supone, en primer lugar, que la relacién de Einstein es vilida. En
segundo lugar, el tiempo que se requiere para alcanzar el equilibrio es excesiva-
mente largo. Este tltimo inconveniente ha sido mejorado mediante el método de
osmosedimentacién, que acorta significativamente los tiempos de las medidas.
El otro inconveniente, para determinar pesos moleculares de macromoléculas,
tanto los valores de D como de S deben ser extrapolados a dilucién infinita. Para
realizar las extrapolaciones se requiere conocer a su vez la dependencia de D y de
S con la concentracidn.
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6. POLIMEROS EN SOLUCION EN
SOLVENTES MEZCLADOS. COSOLVENCIA
Y ADSORCION PREFERENCIAL

INTRODUCCION Y OBJETIVO GENERAL

Este capitulo estd enfocado a analizar en forma lo mds concisa posible los fené-
menos que se originan cuando un polimero se disuelve en un solvente binario.

Muchos estudios se han efectuado acerca de polimeros en solventes mezclados,
motivados por un nimero importante de objetivos tanto cientificos como tec-
nolégicos (1) (2).

Los solventes mezclados proporcionan una ruta interesante para cambiar la solu-
bilidad de un polimero (3-5) y de esta manera contribuir a entender y controlar
procesos tales como fraccionamiento, separacion de fases de polimeros, transi-
ciones conformacionales, entre otros. Por otra parte, no solo la solubilidad, sino
también la conformacién que puede adoptar la macromolécula y los procesos
fotofisicos cambian o se alteran significativamente en los solventes mezclados

(6-10).

Elinterés en analizar este tépico radica en primera instancia en poner en evidencia
cémo la insolubilidad de muchos polimeros en solventes comunes simples limita
su caracterizacién y estudio fisicoquimico. Hay diversos factores que determinan
la miscibilidad o solubilidad de un polimero en un solvente (11-12). Entre ellos
es importante destacar la estructura quimica, el peso molecular del polimero, la
temperatura, la concentracién, el grado de cristalinidad, la tacticidad.

Tomando en cuenta el grado de orden o cristalinidad mostrado por polimeros
como poliamidas o poliésteres se puede ilustrar cémo esta propiedad afecta su
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solubilidad en solventes simples (2). Debido a la insolubilidad de los polimeros
se transforma su caracterizacién en un serio problema (13).

El grado de orden o cristalinidad que presentan un ndmero importante de poli-
meros es producto de interacciones intra e intercadena y que terminan afectando,
como ya se ha sefialado, significativamente su solubilidad y sus propiedades en

general (2) (14).

Con el objetivo de ilustrar el problema de insolubilidad debido particularmente
a su grado de orden, se analizardn especificamente poliamidas no sustituidas pre-
paradas a partir de diaminas alifdticas y didcidos aromdticos o a partir de diami-
nas y didcidos alifdticos. Estos materiales presentan una muy precaria solubilidad
en solventes simples comunes. Ellos son solamente solubles en solventes como
4cido sulftrico, 4cido trifluoracético, m-cresol (2).

LaTabla 6.1 muestra la limitada solubilidad de las poli (octametilen sebacamida)
(POS), poli (octametilen tereftalamida) (POT) y poli (octametilen tetraclorote-
reftalamida) (POTCI) (2).

Tabla 6.1. Solubilidad de poliamidas (*) (2)

Poliamidas POS POT POTCI
m-Cresol + + _
Acido férmico - - _
Acido sulfirico + + +
Acido trifluoracético + - _
Dimetilsulféxido — - _
Dimetilformamida — - _
Tetracloroetano - - _
Ciclohexano - - _
m-Cresol/ciclohexano + + ¥

(*) Solubilidad determinada al 1%; +, soluble a temperatura ambiente; -insoluble a tem-
peratura ambiente.

EFECTO DE COSOLVENCIA

Es un hecho conocido que un no solvente frecuentemente aumenta el poder ter-
modindmico de un solvente para un determinado polimero (15-17).
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Para ampliar el intervalo de solubilidad de un polimero se utiliza este efecto. Es
decir, el fenémeno de sinergismo que se presenta ya sea a partir de la mezcla de
dos no solventes o la mezcla de un solvente con un no solvente.

Para corroborar la calidad termodindmica del medio solvente es legitimo utilizar
el valor de la viscosidad intrinseca [1]] de los polimeros como un indice indicativo
del poder termodindmico del medio, sea este un solvente simple o un solvente
binario.

Las Figuras 6.1 y 6.2 muestran los valores de la viscosidad intrinseca [1] en las
mezclas de m-cresol-ciclohexano para poli (octametilen tereftalamida) (POT) y
poli (octametilen sebacamida) (POS) (2).
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Figura 6.1.
Viscosidades intrinsecas [1]] de (&) poli (octametilen sebacamida) (POS) y (X), poli (octametilen
tereftalamida) (POT) en mezclas m-cresol/ciclohexano a 298 K (2).

Como se puede apreciar en la Figura 6.1, los valores de las viscosidades intrin-
secas [1] tanto del POT como del POS en las diferentes mezclas de solvente-no
solvente estudiadas son mds altos que los correspondientes valores de [1]] en los
solventes puros. Este tipo de comportamiento fue estudiado por Dondos y col.
(18) quienes encontraron una relacién cuantitativa entre A [1] y Gy, la energia
libre de exceso de la mezcla solvente, siendo A [7] la diferencia entre la viscosidad
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Figura 6.2.
Viscosidades intrinsecas [17] de poli (octametilen tetraclorotereftalamida) (POTCI) en funcién de
la composicién de mezclas de solvente m-cresol/ciclohexano a 298 K (2).

intrinseca [7n] para el polimero en la mezcla solvente y un “[1] promedio” a la
misma composicién solvente que corresponde a la linea recta que une los valo-
res de [N] en los solventes puros. En una mezcla solvente con Gg >0, A [n] de
acuerdo con las predicciones deberia ser positivo. Las desviaciones positivas de
[N] relativas al solvente m-cresol sugieren que la mezcla m-cresol-ciclohexano
exhibe una energfa libre de exceso positiva (Gg), Gg > 0. Este comportamiento se
ha verificado en otras situaciones similares (19).

Se debe tener presente que si la energia libre de exceso es positiva (Gg> 0) para
una mezcla determinada hay una cierta incompatibilidad entre las moléculas de
los componentes 1 y 2, por consiguiente la solubilidad del polimero ocurriria
debido a contactos preferenciales en el sistema ternario (20) (21).

Dondos y Patterson han establecido que el signo y la magnitud del pardmetro
de interaccién de Flory, y,, deberia ser una guia para que se genere una posible
cosolvencia. Cuando Gg> 0 y la viscosidad intrinseca [1] predicha es mucho mds
alta que la [n] experimental, se podria explicar esta discrepancia entre teorfa y
experimento en términos de un proceso de adsorcién preferencial de uno de los
solventes en el ovillo polimérico, de acuerdo con Pouchly y col (14).
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Se ha observado que en sistemas donde Gg< 0, el valor de la viscosidad [n] pre-
dicha es mds baja. Cuando esto sucede es dificil suponer o imaginarse un proceso
de adsorcién preferencial, debido a la fuerte interaccién entre los componentes
de la mezcla. Entre los ejemplos de este tipo de comportamiento viscosimétrico
pueden senalarse el correspondiente al reportado para los polimeros: poli (vinil-
pirrolidona) (PVP) y poli (metacrilato de p-tert-butilfenilo) (PBPh) en la mezcla
1, 4-dioxano/cloroformo (22). El pardmetro de interaccién ), de esta mezcla es
negativo y consecuentemente se deberia esperar una desviacién negativa del valor
de [n] de los polimeros indicados previamente de acuerdo con lo establecido por
Dondos y Patterson (18).

La Figura 6.3 ilustra el comportamiento observado, que corresponde a lo espe-
rado de acuerdo con los pardmetros termodindmicos de la mezcla de solventes.
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Figura 6.3.
Variacién de la viscosidad intrinseca [1]]: (¢) PVP en la mezcla 1,4-Dioxano/cloroformo en fun-
cién de la composicién de la mezcla a 298 Ky de (o) PBh en la misma mezcla a 298 K (22)

En una mezcla de solventes que tengan una energfa libre de exceso positiva (Gg),
Gg > 0, tal como benceno-ciclohexano, el valor de [1] para el PBh se muestra en

la Figura 6.4.

Como se puede apreciar en la Figura 6.4, los valores de [1] son mds altos que
los valores medios de [1] ponderados desde los valores de los solventes puros.
Resultados similares se han reportado para poli (estireno) en la misma mezcla.
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Figura 6.4.
Valores de viscosidad intrinseca [1]] para el PBPh con la variacién de la composicién solvente en
la mezcla benceno-ciclohexano.

Otro sistema estudiado es el poli (metacrilato de 4-tert-butilfenilo) (PBPh) en
tetrahidrofurano (THF)-cloroformo (CHCI;) (8). La mezcla recién sefalada
presenta una energfa libre de exceso negativa (Gg< 0).

Una preferencia del polimero por uno de los solventes generando el fenémeno
ya mencionado de adsorcién preferencial ha sido estudiado profusamente y por
tanto amerita ser analizado. Se denomina a este comportamiento, fenémeno de
adsorcién preferencial.

El fenémeno de adsorcién preferencial es muy frecuente en sistemas ternarios
que contienen polimeros en solucién diluida, y se ha observado que estd determi-
nado por diversos factores. Entre ellos, los principales que deben ser considerados
son la temperatura, naturaleza de los solventes, peso molecular del polimero,
naturaleza termodindmica de los solventes y de las mezclas de solventes, compo-
sicién de la mezcla binaria y la estructura quimica del polimero. La influencia de
estos pardmetros se ha estudiado para varios sistemas poliméricos no polares tal
como el poliestireno (23-25).
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Los polimeros polares han sido mds estudiados que los correspondientes apola-
res. Debe considerarse ademds de lo anterior, la tacticidad del polimero, la po-
laridad de los grupos laterales y la posibilidad de interacciones especificas entre
grupos polares del polimero y uno de los componentes de la mezcla de solventes.

Un ejemplo de cosolvencia negativa es la que muestra el poli (metacrilato de
4-tert-butilfenilo) (PBPh) en tetrahidrofurano (THF) cloroformo (CHCI;) (8).
La mezcla recién sefialada presenta una energia libre de exceso negativa (Gg < 0)

(27).

La Figura 6.5 muestra el comportamiento viscosimétrico de cinco fracciones de

PBPh en la mezcla THF-CHCI,.

Como se puede apreciar en la Figura 6.5 los valores de [1]] son mds bajos que los
valores medios ponderados de las viscosidades medidas en los solventes puros. En
este caso especifico, los valores de [1]] en tetrahidrofurano y en cloroformo son
similares. Son dos buenos solventes y con el mismo poder termodindmico para

el PBPh.

Parece razonable que el fenémeno de adsorcién preferencial debiera estar exclui-
do como un factor importante en el caso de un solvente binario en el que Gy <0
y donde ambos componentes son buenos solventes y con el mismo poder termo-
dindmico para el polimero. Los coeficientes de adsorcidn preferencial A para este
sistema se muestran en la Figura 6.6, con el objetivo de poner de manifiesto si
realmente la adsorcidn preferencial es un factor significativo en el caso particular
recién analizado.

La Figura 6.6 muestra la dependencia del pardmetro que cuantifica el monto de la
adsorci6n preferencial, el llamado coeficiente de adsorcién preferencial A, con la
composicién del solvente mezclado para el sistema ternario PBPh-THF-CHCl,.

Los resultados mostrados en la Figura 6.6 indican una adsorcién preferencial
de la misma magnitud tanto del THF como del CHCI; con un punto de inver-
sién, A=0 a una composicién de 50:50 (v/v) de THE-CHCI;. Esto implicaria
que el punto de inversién representa condiciones favorables para la formacién
de contactos (1-2-3) en el sistema. Como los contactos (1-3) y (2-3) son ener-
géticamente similares (igual poder solvente para el polimero), se deduce que el
fenémeno estarfa gobernado por factores mds bien entrépicos que por factores
energéticos.
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Figura 6.5.
Variacién de la viscosidad intrinseca [17] con la composicién solvente del solvente mezclado para
el sistema ternario PBPh-THF-CHCI; de cinco fracciones de PBPh (8).

Este comportamiento debe ser visto no solo desde un punto de vista de interac-
ciones de solvente adsorbido-polimero, sino debe considerarse en relacién con
lo que sucede en el seno de la solucién. Esto hace pensar que al menos dos pro-
cesos independientes contribuyen a la interaccién total: i) Uno corresponderia
a la adsorcién preferencial de un solvente por la cadena polimérica y ii) el otro,
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Dependencia del pardmetro A con la composicién del solvente mezclado para el sistema ternario

PBPh-THF-CHCI, (8).

el cambio de composicién en la mezcla binaria. El proceso (i) puede ser desfa-
vorable termodindmicamente (AG, > 0) pero el proceso (ii) puede ser favorable
(AG, <0), de manera que el proceso total es favorable (AG,,,; =AG, +AG, <0).
Esto podria explicar un fenémeno de adsorcién preferencial de un polimero en
un solvente binario con un G <0.

El fenémeno de sinergismo recién sefialado se conoce como efecto de cosolvencia
negativa. Para explicar la causa de los efectos de cosolvencia positiva o negativa
se ha invocado, como se ha senalado, fenémenos de adsorcién preferencial. No
obstante, en los tépicos de adsorcién preferencial existen pocos estudios experi-
mentales sistemdticos y teorias que los describan satisfactoriamente.

Cuando un polimero se disuelve en un solvente binario se sabe, como se ha
mostrado, que frecuentemente uno de los solventes solvata preferencialmente al
polimero. Dicho solvente se encontraria consecuentemente en mayor proporcion
en las proximidades de la macromolécula respecto de la composicién de la mezcla
binaria en el seno de la solucién.

El comportamiento de adsorcién preferencial estd significativamente influencia-
do por los varios factores ya sefialados y uno de ellos es sin duda la estructura
quimica del polimero.
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No obstante el rol importante de la estructura quimica que condiciona la adsor-
cién preferencial, hay a la fecha escasos estudios que tratan con el efecto de la
estructura quimica del polimero sobre este fenémeno. Particularmente intere-
sante parece ser el efecto del impedimento estérico de los grupos de las cadenas
laterales de la cadena principal del polimero (28). Por otra parte, interacciones
especificas son de fundamental importancia desde un punto de vista termodina-
mico, en la interpretacién de la adsorcién preferencial.

La mezcla tetrahidrofurano-agua (THF/agua) es muy interesante debido a que
para polimeros tales como los poli (metacrilatos) el THF es uno de los buenos
solventes y mds utilizados para el estudio y caracterizacién molecular de esta serie
de polimeros y el agua es a su vez un no solvente para pricticamente todos los
polimetacrilatos. La mezcla en si es fuertemente no-ideal. Esta mezcla presenta
una curva de entalpia de exceso con forma de una S, con un valor cero cercano
a 0,4, fraccién molar de agua. La energfa libre de Gibbs de exceso es positiva y
tanto su entropia como su volumen de exceso son negativos sobre el intervalo
completo de fraccién molar.

Esta mezcla presenta un ejemplo de cosolvencia y de adsorcién preferencial en
poli (metacrilato de terbutilfenilo) (PBPh) y poli (estireno) (PS). En ambos siste-
mas se ha observado que el agua se adsorbe preferencialmente por los polimeros

(29).

Uno de los modelos mds aceptados para explicar y visualizar el fenémeno de
adsorcién preferencial es aquel que considera que la adsorcién preferencial se
localiza solamente en la primera capa de solvatacién y que es uniforme a lo largo
de la cadena, pero no en el volumen total del ovillo (30). De acuerdo con este
modelo, la adsorcién preferencial deberia ser diferente si la rigidez de la cadena y
el impedimento estérico aumentan.

Tomando en cuenta estos efectos de estructura quimica en la adsorcién preferen-
cial, Gargallo y col. (31) determinaron el coeficiente de adsorcién preferencial
A de tres poli (metacrilatos aromdticos): Poli (metacrilato de fenilo) (PPh), poli
(metacrilato de 4-tertbutilfenilo) (PBPh) y poli (metacrilato de 4- (1, 1, 3,3tetra-
metilbutilfenilo) (POPh).

La Figura 6.7 muestra los resultados de adsorcién preferencial encontrados para
estos tres polimeros. La estructura quimica de los grupos laterales de estos poli
(metacrilatos) se muestra en la Tabla 6.2.
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Figura 6.7.

Variacién del coeficiente de adsorcién preferencial A como funcién de la composicién solvente
para poli (metacrilatos aromdticos): Poli (metacrilato de fenilo) (PPh): (@) (A); poli (metacrilato
de 4-tertbutilfenilo) (PBPh) (O)y poli (metacrilato de 4- (1,1, 3,3 tetrametilbutilfenilo) (POPh)
X) (4) 31).

El coeficiente de adsorcién preferencial A ya mencionado y que cuantifica el
monto de la adsorcién de un solvente por un polimero, se define de acuerdo con
la relacién (6.1):

A = (dn/dc), - (dn/dc), / dn/dk (6.1)

Donde (dn/dc), es el incremento del indice de refraccién del polimero en la
mezcla solvente respectiva, dn/dk es la variacién del indice de refraccién de la
mezcla solvente como funcién de la composicién y (dn/ dc)}1 es el incremento del
indice de refraccién del polimero después de establecerse el equilibrio de dialisis.
A se determina experimentalmente por técnicas de refractometria diferencial y
equilibrio de didlisis. En la composicién de inversién, A es cero y en el médximo
de adsorcién, A es minimo.

En el caso de los poli (metacrilatos aromdticos) mostrados en la Figura 6.7 se
observa un decrecimiento en los valores de A cuando el anillo aromdtico estd sus-
tituido por los grupos alquilo. Este comportamiento se puede explicar tomando
en cuenta al menos dos factores. Si el modelo considerado es el que supone que
el fenémeno de adsorcién preferencial ocurre a lo largo de la cadena polimérica,
la rigidez de la macromolécula y el volumen de los grupos laterales deberian
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influenciar significativamente el monto del solvente adsorbido. Esta situacién se
puede observar en los resultados resumidos en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Valores de A en la adsorcién médxima, factor de rigidez de cadena &
y estructura quimica de los grupos laterales de los poli (metacrilatos) sefialados,
tomados de la referencia (31).

A (min) _< i >" .
Polymer ml g1 g=- 27 Side group
0
PPH 0.62 2.750 —E—o )
9 CHs
b —C-0 C-CH
PBPH 0.50 2.90 OéH; 3
9 CHs  CHs
c -C-0 C—CH,-CH
POPH 0.44 3.36 QeH3 s

aHadjichristidis, et al., 1972; "Gargallo, et al., 1977; <Ojeda, et al., 1980.

En la Tabla 6.2 el factor de rigidez ¢ de cadena se define mediante la relacién

(6.2):
O=<r2pl2 ) <212 (6.2)

Como se puede apreciar en la Tabla 6.2, el valor del monto de adsorcién pre-
ferencial medido mediante el valor de A disminuye a medida que la rigidez de
cadena y el volumen de los grupos laterales aumentan. Sin embargo, no podria
ademds descartarse la hidrofobicidad de los grupos sustituyentes en los anillos
aromdticos que podrian dificultar la adsorcién de las moléculas de agua por el
polimero en esta mezcla binariade THF/agua.

El efecto sobre el valor de A de la sustitucién en el anillo aromdtico de una serie
de poli (metacrilatos), poli (metacrilato de 2,4-dimetilfenilo) (2,4-DMT), poli
(metacrilato de 2,5-dimetilfenilo) (2,5-DMF), poli (metacrilato de 3,5-dime-
tilfenilo) (3,5-DMF) (32) (D. Radi¢, N. Hamidi, L. Gargallo) se ilustra en la
Figura 6.8.
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La Figura 6.8 muestra la variacién del coeficiente de adsorcién preferencial A con
la composicién solvente para poli (metacrilato de 2,4-dimetilfenilo) (2,4-DMT),
poli (metacrilato de 2,5-dimetilfenilo) (2,5-DMF), poli (metacrilato de 3,5-di-
metilfenilo) (3,5-DMF) en la mezcla THF / agua (32).

i | i | 1 | 1 |
4 8 12 16

v . 10% (water)

Figura 6.8.

Variacién del coeficiente de adsorcién preferencial A con la composicién solvente para poli (me-
tacrilato de 2,4-dimetilfenilo) (2,4-DMT), poli (metacrilato de 2,5-dimetilfenilo) (2,5-DMEF),
poli (metacrilato de 3,5-dimetilfenilo) (3,5-DMF) en la mezcla THF/agua (32).

De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 6.8, el agua se adsorbe
preferencialmente a baja composicién de agua para los tres sistemas estudiados.
A muestra un minimo con un punto de inversién (1=0) a valores de v, (fraccién
en volumen de agua) muy similares para los tres sistemas poliméricos. Los resul-
tados pueden explicarse en términos de la simetria de los grupos laterales.

En la Tabla 6.3 se resumen resultados reportados para varios polimetacrilatos
aromaticos con diferentes sustituciones en el anillo, con sus caracteristicas de
adsorcién preferencial y rigidez de cadena.

En la Figura 6.9 se muestra la variacién del coeficiente de adsorcién preferencial
A a la composicién donde la adsorcién es madxima en funcién del coeficiente de
rigidez de cadena o para los polimeros considerados.

También es interesante ilustrar el efecto del volumen del grupo lateral para
los poli (metacrilatos) sustituidos en la posicién orto (32). En efecto, los poli
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Tabla 6.3. Polimetacrilatos aromdticos con diferentes sustituciones en el anillo
de la cadena lateral, con sus caracteristicas de adsorcién preferencial (punto de
inversién) A=a valores de v, (fraccién en volumen de agua); A minimo; volumen
molar de la unidad monomérica V, y factor de rigidez 0 = <r?;>1/2/<r2,1/2 (32).

Arin v
No. Polymer Side group v(d =0) (ml/g) (em?/mol) a Ref.
1 PS —@ 023 0.136 114.6 2.2 15
2 PtBS —@-'— 0.24 0.05 173.6 275 15
o]
Il
3 PPh —Cc—0 0.25 0.60 1353 241 12,15
o]
4 24DMP —(C—0 —@— 0.076 0.04 155.1 2.80 a
o}
5 25-DMP —C—0 ‘Q 0.050 0.035 155.1 295 a
o]
6 26-DMP —C—0 —@ 0.21 0.05 155.1 2.80 12
0.
Il
7 3,5-DMP —C—0 . 0.064 0.125 155.1 395 a
o]
8 2,6-DPP —C—0 0.17 0.01 215.3 3.50 12
0
9 PBPh —C-—-O—@-‘— 0.26 0.50 194.3 262 14
o]
Il
10 POPh —C—0 0.26 0.40 2726 3.36 15
*This work,

"Calculated with the aid of the data collected by Van Krevelen and Hoftyzer [22].

(metacrilatos de di-o-alquilfenilos) presentan grupos laterales aromdticos volu-
minosos, y el efecto de esta situacién se puede observar en la Figura 6.10, donde
se muestra la variacién del monto de la adsorcién preferencial en funcién de la
composicién de la mezcla tetrahidrofurano/agua.
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Variacién del coeficiente de adsorcién preferencial A a la composicién donde la adsorcién es
méxima (minimo del valor A) en funcién del coeficiente de rigidez de cadena o para los polime-

ros considerados en la Tabla 6.2.
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Figura 6.10

Variacién de la adsorcién preferencial en funcién de la composicion solvente para (A) PPh; (¢)

PDMPh; (0) PDPPh (33).

La Tabla 6.4 resume el comportamiento de adsorcién preferencial y las propieda-
des de los polimeros correspondientes.
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Tabla 6.4. Coeficiente de adsorcién preferencial A; composicién donde la
adsorcién es méxima (minimo del valor A4); volumen molar del grupo lateral;
peso molecular promedio en peso M; estructura quimica del grupo lateral y

coeficiente de rigidez de cadena o para los polimeros considerados.

. Molar volume . )
Polymer VZO/(X ; 0 7»lmm1 ofsidegroup n  Myx 105 ilde o= : iz :f/z
o viv ml mg (cm?) group of
~
PPH 0.26 -0.60 0.933 6 247 —0) 245
\
PDMPH 0.21 -0.05 1.016 8 2.60 @) 2.83
/

PDPPH 0.17 <-0.01(-0.0) 1.040 12 2.44 % 3.46

Como se puede apreciar, la cantidad de agua adsorbida por el polimero decrece
cuando el volumen (V) y el ndmero de dtomos de carbono (n) de la cadena la-
teral aumenta.

Para el sistema ternario formado por algunos poli (metacrilatos de alquilo)s en la
mezcla 1, 4-dioxano/metanol, se encontré que su comportamiento de adsorcién
preferencial se podia explicar en términos de interacciones especificas entre el
grupo carbonilo de los ésteres y el metanol (33).

Se observd que la composicién de inversiéon depende también del volumen
molar o del nimero de dtomos de carbono del grupo lateral del polimero (34) (I.

Katime, L. Gargallo, D. Radi¢, A. Horta).

La Figura 6.11 muestra la variacién del coeficiente de adsorcién preferencial A
como funcién de la fraccién en volumen del metanol, u,, para el poli (metacri-
lato de metilo) (PMMA), Poli (metacrilato de etilo) (PEMA), y poli (metacrilato
de isobutilo) (PiBMA).

En la Figura 6.12 se ilustra el resultado encontrado para la dependencia de la
composicion de inversidén con el nimero de dtomos de carbono (n) de la cadena
lateral para los polimeros resumidos en la Tabla 6.4.
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Figura 6.11.
Variacién del coeficiente de adsorcién preferencial A como funcién de la fraccién en volumen de

metanol, uy,para ( (PMMA) (¢) (PEMA (A), y (PiBMA) (Hl) 2 298 K (34).

Tabla 6.5. Coeficiente de adsorcién preferencial A, de poli (metacrilatos
de alquilo) en 1, 4-dioxano (1) / metanol (2). Composicién en el punto de
inversién, u, (A =0), volumen molar, V, nimero de dtomos de carbono, n, de
los grupos laterales y peso molecular promedio en peso, M, del polimero.

2
Polymer izl E?(;l.:— ;3 )L:l’l" gl_? V/(cm3 - mol!) n MW x 10-6 Side group
PMMA 23 -9,8 60 1 0,61 -OCH,
PEMA 20 —6,7 76 1 0,435 -OCH,-CH,
PIBMA 15 -3,2 108 4 0,32 -O-CH(CH,)-CH,-CH,
PCHMA -0,39 128 6 6,04 -0-C&H,
PStMA - >(b) 18 -0-(CH,),,-CH,

a) A determined at 10 vol.-% methanol content.
b) A determined at 5 vol.-% methanol content.

La Tabla 6.5 resume los valores del coeficiente de adsorcién preferencial a la com-
posicién donde la adsorcién es maxima (minimo en la curva), el volumen molar
y la estructura quimica de los grupos laterales, y el peso molecular promedio en
peso de las muestras. Es interesante senalar que la cantidad de metanol adsorbido
por el polimero decrece cuando el volumen molar (V) y el nimero de 4tomos de
carbono (n) de la cadena lateral aumenta.
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Figura 6.12.
Dependencia de la composicién de inversidn, u, (A =0) con el volumen molar (V) y el nimero
de 4tomos de carbono (n) de la cadena lateral (34).

Estos resultados indican que el tamafo y la naturaleza del grupo lateral juega un
rol importante en la adsorcién del componente polar de la mezcla. Es por esta
razén que este comportamiento puede ser explicado en términos de interaccio-
nes especificas entre los grupos carbonilos de los ésteres y el metanol, como ya se
habia sehalado.

Ortro sistema interesante que se ha reportado es el estudio del comportamiento
de la poli (vinilpirrolidona) (PVP) en solventes binarios uno de ellos es THF/
agua, donde se observa un aumento de la solubilidad del polimero (35) y en
mezclas conteniendo componentes aromdticos (36). El objetivo de estas inves-
tigaciones fue poner de manifiesto la influencia de la estructura quimica, en
este caso, de diferentes solventes binarios en la adsorcién preferencial del PVP.
Los solventes binarios elegidos fueron: 2-propanol-cumeno, 2-propanol-mesi-
tileno, 2-propanol-p-xileno, 2-propanol-etilbenceno y 2-propanol-tolueno. La
Figura 6.13 muestra la variacién de los valores de A con la composicién solvente.

Como se ha podido apreciar, la variacién de los valores de A con la composicién
del solvente binario, los componentes aromdticos son adsorbidos en el interva-
lo de 0 a=40 %, no obstante, la cantidad de moléculas adsorbidas es mds bien
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Figura 6.13.

Variacién de los valores de A con la composicién solvente para los sistemas ternarios (...... ):
PVP-2-propanol-cumeno y (---): PVP-2-propanol-mesitileno para tres fracciones estudiadas (*)
M,, = 360000; (W) M_, 40000; y (x) M, = 10000 (36).

diferente para los dos isémeros. Este resultado podria explicarse en términos del
impedimento estérico presentado por los grupos isopropilos del cumeno, lo que
se reflejaria en el valor mds bajo de A. No se aprecia una influencia significativa
del peso molecular del polimero estudiado.

En las tres mezclas analizadas, los componentes aromdticos son preferencialmen-
te adsorbidos a bajas composiciones de mezcla, siendo el p-xileno més adsorbido
que el etilbenceno y el tolueno.

Para poder explicar el comportamiento experimental encontrado para el PVP en
las diferentes mezclas, se ha tomado en cuenta algunas de las caracteristicas mds
relevantes de los solventes mezclados. Se ha supuesto que tanto la polarizabilidad
de los grupos metilos sustituyentes del anillo aromdtico y cémo los cambios en
la naturaleza de las interacciones entre el soluto polar, 2-propanol, y el compo-
nente aromdtico en las mezclas binarias afectarian los valores del pardmetro de
adsorcion preferencial A.

La importancia de las interacciones dipolo-dipolo inducido y los factores esté-
ricos en la formacién de un complejo molecular entre un componente polar y
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un solvente no polar aromitico se ha puesto de manifiesto a base de estudios de

NMR.

Las interacciones moleculares en mezclas liquidas binarias a su vez se ha estudia-
do con ayuda de medidas de viscosidad. Yadava y col. (37-39) utilizaron datos
de viscosidad para obtener un valor de la energfa de intercambio W, (39). Este
pardmetro puede estimarse mediante el uso de la ecuacién (6.3) propuesta por

Grunberg (40).
Inn,=x;Inn+x,Inm, +x,x,d,; (6.3)

En la ecuacién (6.3) 1y y 1, son las viscosidades y x; y x, las fracciones molares
de los componentes 1y 2, respectivamente. 7, es la viscosidad de la mezcla. La
constante d,; es proporcional a W, donde como ya se ha senalado W es la energia
de intercambio.

Valores negativos grandes del pardmetro d para una mezcla binaria con ciclohexa-
no indicarfa la existencia de interacciones débiles debido mayoritariamente a
fuerzas de dispersion. Valores positivos mds altos del pardmetro d para las mezclas
preparadas con p-xileno y mesitileno se deberian al aumento de las interacciones
dipolares, tomando en cuenta la polarizabilidad mds alta de los metilos que sus-
tituyen los anillos aromdticos (valores negativos para W, ).

Tomando en cuenta el andlisis previo, se han obtenido resultados sorprendentes.
En efecto, el valor del coeficiente de adsorcién preferencial A, es menor para
tolueno con un W, positivo que los valores de A para p-xileno y mesitileno
con valores negativos de
obtenidos.

Jisoo Tespectivamente. La Tabla 6.6 resume los resultados

De acuerdo con Grumberg (40), W,
valor del calor de mezcla. Los resultados resumidos en la Tabla 6.5 muestran que
los valores de W ;.. son proporcionales a los valores del pardmetro A. Los valo-
res negativos grandes de W/,

podria ser una buena aproximacién del

.« para p-xileno y mesitileno en un solvente polar
pueden ser considerados como evidencia experimental de un efecto entélpico
efectivo en estos sistemas binarios relativos al sistema tolueno-2-propanol, todo
ello tiene una influencia significativa en el valor del coeficiente de adsorcién A.
Horta y col. (41) y Katime y col. (34) han estudiado y reportado el efecto de
interacciones especificas en la adsorcién preferencial de sistemas polares, tanto

desde un punto de vista teérico como experimental.
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Tabla 6.6. Valores del coeficiente de adsorcion preferencial A expresado en

mg de solvente por gramo de polimero (mg g!) en el mdximo de adsorcién

(minimo en A), volumen molar del solvente, valor de los pardimetros d y W,
para los solventes aromdticos indicados.

isc

. Molar Wiise
Aromatic olume3? A (mggt) d parameter interchange
solvent v 88 at ~50% mol 8 )
(cm3 g1 mol) energy (J mol1)
Toluene 106.85 1.12 -0.12 +60.7
Ethylbenzene 123.06 1.22
p-xylene 123.92 4.76 +0.24 -149.6
Mesitylene 140.00 4.67 +0.20 -134.5

Descripcién termodindmica. Teoria de los equilibrios de asociacién

Como se ha sefialado previamente, el fenémeno de adsorcién preferencial o selecti-
vo es un fenémeno muy frecuente en sistemas ternarios compuestos de un polimero
y un solvente binario. Hay una gran variedad de sistemas ternarios estudiados y re-
portados, particularmente aquellos que contienen al menos un componente polar.

En numerosos casos han adquirido mucha importancia las interacciones especifi-
cas entre grupos polares, siendo la formacién de enlaces de hidrégeno una de real
relevancia. Este seria el caso especialmente cuando los componentes del sistema
son alcoholes.

En estos sistemas ternarios con interacciones especificas no se puede suponer que
el mezclado sea al azar. Debido a esta razdn, las teorias termodindmicas tradicio-
nales utilizadas para interpretar las propiedades de los sistemas ternarios, como
el formalismo de Flory-Huggins (42) o la ecuacién de estado de Flory (43), no
podrian aplicarse a estos sistemas.

Para el caso particular de sistemas con efectos especificos fuertes, como enlaces de
hidrégeno, Pouchly y col. (44-46) desarrollaron y propusieron un marco teérico
basado en la teorfa de los equilibrios de asociacién. En tales teorias se reconoce
la existencia de complejos asociados formados a partir de moléculas individuales
y dentro de este marco de accién se derivan las propiedades termodindmicas a
partir de las constantes de equilibrio para la respectiva asociacién.
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La teoria de los equilibrios de asociacién fue primeramente desarrollada y apli-
cada solo a casos en los cuales uno de los dos liquidos de la mezcla solvente se
autoasociaba e interactuaba especificamente con el polimero, en cambio el otro
solvente era inerte.

Horta, Radi¢ y Gargallo (41) extendieron el tratamiento tedrico a los casos en los
cuales uno de los liquidos se autoasociaba, interactuaba especificamente con el po-
limero, y a su vez interactuaba especificamente con las moléculas del otro solvente.

Esta dltima situacién es mds general y los resultados teéricos obtenidos incluyen
los casos previos de un solvente inerte como un caso particular.

Este tltimo tratamiento se utiliz6 para derivar el monto de adsorcién preferencial
para sistemas polimero-solventes mezclados en los cuales uno de los dos liquidos
en el solvente binario (B) se autoasocia e interactiia especificamente con el poli-
mero y con el otro liquido (A). El modelo toma en cuenta las constantes para la
asociaciéon de una molécula de B a un sitio en A y de una molécula de B a un sitio
en el polimero y ademds las correspondientes constantes para la autoasociacién
multiple de B para el caso donde la primera molécula de B estd asociada ya sea
con A o con el polimero estd libre.

Los resultados teéricos fueron aplicados a los sistemas poli (metacrilatos de alqui-
lo). Alquilos: metil (Me) PMMA, etilo (E) PEMA, isobutilo (iBut) PiBM en el

solvente mezclado metanol (B) — 1,4-dioxano (A).

La Figura 6.14 muestra la comparacién de la teoria con los datos experimentales
para el coeficiente de adsorcién preferencial A de los poli (metacrilatos de alqui-
lo) indicados en 1,4-dioxano-metanol.

Como se puede apreciar, en los resultados mostrados en la Figura 6.14 se encon-
tré un acuerdo cuantitativo entre los resultados teéricos y los resultados experi-
mentales en lo que dice relacién con la dependencia del coeficiente de adsorcién
preferencial A con la composicién del solvente mezclado, en el caso elegido como
ejemplo: poli (metacrilatos de alquilo) — 1,4-dioxano-metanol.

Por otra parte es interesante destacar que en este tipo de sistemas los resultados
experimentales indican que la adsorcién preferencial estd significativamente in-
fluenciada por el tamafo de los grupos laterales unidos al esqueleto principal de
la cadena polimérica. Este comportamiento se ha reportado también en otros
sistemas ternarios relacionados.
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Figura 6.14.

Comparacién de la teorfa con los datos experimentales para el coeficiente de adsorcién preferen-

cial A de los poli (metacrilatos de alquilo) indicados en 1, 4-dioxano-metanol (up(, = fraccién en

volumen de metanol). (0) PMMA (alquilo=Me); (A) PEMA (Ev); (@) PiBM (iBU).

n efecto, el monto de adsorcién de metanol disminuye cuando el tamano de
En efecto, el to de ad d tanol d y doelt del
grupo lateral aumenta y finalmente desaparece cuando el grupo lateral es sufi-
cientemente voluminoso.

Es interesante analizar también los resultados experimentales acerca de la adsor-
cién preferencial de la familia de los poli (itaconatos de dialquilos) en 1, 4-dioxa-
no-metanol (47).

La estructura quimica de estos polimeros se muestra en la Figura 6.15.

La dependencia del coeficiente de adsorcién preferencial A, para PDMI, PDEI,
PDPI, y PDBI en las mezclas 1, 4-dioxano (A)—metanol (B) como funcién de la
fraccién molar de metanol en la mezcla solvente, pgo (ppo=1-1pp)> sSe muestra
en la Figura 6.16.

Como se puede observar, a bajos valores de ppq el metanol se adsorbe preferen-
cialmente por el polimero, y ademds en todos los casos estudiados se encuentra
un punto de inversién en la solvatacién (1=0).

Una descripcién cuantitativa de los resultados experimentales de la variacién de
A con la composicion solvente pgo y su dependencia con la naturaleza quimica
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Figura 6.15.
Estructura quimica de poli (diiconatos de alquilo): dimetil (PDMI); dietil (PDEI); dipropil
(PDPI); dibutil (PDBI) (41).

o
00

0.1 |
01

%\\/("\

A(ml g-7)

00 0z ot 06
Ugo
Figura 6.16.
Variacién del coeficiente de adsorcién preferencial A, para PDMI (o), PDEI (A), PDPI (O), y
PDBI (°) en las mezclas 1, 4-dioxano (A)—metanol (B) como funcién de la fraccién molar de
metanol en la mezcla solvente a 298 K.

de los grupos laterales del polimero en dichos sistemas se encontré aplicando la
teorfa de los equilibrios de asociacién.
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La Figura 6.17 muestra los resultados de A calculados con la teorfa de los equilibrios
de asociacién utilizando los valores de los pardmetros derivados de dicha teorfa.
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Figura 6.17.
Comparacién de los coeficientes de adsorcién preferencial A teéricos y experimentales de los poli
(itaconatos de dialquilo) en la mezcla 1, 4-dioxano-metanol.

Puntos: resultados experimentales para PDMI (o), (alquil=Me); PDEI (A) (Et);
PDPI (@) (nPr); PDBI () (nBu). Curvas: Resultados teéricos calculados utilizan-
do un conjunto de valores de pardmetros derivados de la teoria de los equilibrios
de asociacién (47).

Como se observa en la Figura 6.17 la teoria de los equilibrios de asociacién pro-
porciona una muy buena descripcién de los resultados experimentales.
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7. MODELO DE ISOMEROS ROTACIONALES

DESCRIPCION DEL MODELO

Para obtener una descripcién adecuada y rigurosa de una cadena polimerice se
debe recurrir a uno de los modelos tedricos mis realistas disefiados, el de iséme-
ros rotacionales (1-3). En este modelo como en todos los desarrollados mediante
la estadistica conformacional se ignora la interaccién mutua entre las cadenas,
para centrarse en el estudio de las propiedades conformacionales que son propias
de moléculas aisladas.

Este modelo representa una cadena macromolecular donde se analizan los dos
tipos diferentes de contribuciones que tienen lugar en la rotacién de un enlace
molecular: 1) El potencial de torsién intrinseco de dicho enlace, el que se carac-
teriza por una funcién de energia potencial que representa una serie de valores
minimos de potencial, separados por barreras cuya altura, al igual que la loca-
lizacién de los minimos correspondientes, son propiedades intrinsecas de cada
enlace, y 2) las interacciones entre 4tomos o grupos de atémicos que se ubican a
uno y otro lado del enlace en cuestién, pero que no estdn enlazados directamente
a él. Estas son las llamadas interacciones de corto alcance y cuya contribucién al
potencial se superpone a la del potencial intrinseco, haciendo variar la funcién
de energia potencial. En general, con ellas se obtiene un valor modificado en re-
lacién con el de torsion de la altura de las barreras, asi como la de posicién de los
minimos. En este modelo se prescinde estudiar las interacciones de largo alcance,
que corresponden a las que se originan entre grupos separados por cinco o més
enlaces a través del esqueleto macromolecular.
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De esta manera, las moléculas en cadena se asemejan a una serie de unidades re-
petitivas (N + 1 eslabones) conectados por N segmentos de igual longitud b, que
representan a los enlaces reales. Estos se unen de forma tal que cada par de seg-
mentos consecutivos definen un dngulo de valor fijo 6. Ademds segun se puede
apreciar en la Figura 7.1, la direccién del enlace i + 1 que une las unidades i + 1
e i+ 2 no solo depende de la direccién del enlace i, es decir, del dngulo de enlace
6, sino que también depende de la direccién del enlace i — 1 del dngulo diedro
@. que existe entre respectivos pares de enlacesi—1,iei, i+ 1.

Al girar el segmento i + 1 variando el dngulo @ se produce una interaccién entre
el eslabén (i + 1) y el (i— 1) no permitiendo que el 4ngulo ¢, pueda adoptar todos
los posibles valores desde 0 hasta 2 7 con igual probabilidad.

Para poder trabajar con este concepto de manera sencilla se utilizan las sim-
plificaciones introducidas por Flory considerando la aproximacién de isémeros
rotacionales. En esta aproximacién se reemplaza, artificiosamente, el intervalo
continuo de posibles valores de @, por un conjunto apropiado de estados rotacio-
nales. Estos se obtienen a partir de las caracteristicas de los potenciales de rota-
cién impedida de los enlaces de la cadena. Estos estados se escogen normalmente,
haciéndolos coincidir con los minimos de la funcién de potencial obtenida al
estudiar la interaccién entre las unidades (i + 1) e (i — 1) en funcién de ¢, Se
selecciona, de esta forma, un conjunto de valores discretos (los mds probables o
estables), corrientemente tres para polimeros con esqueleto carbonado, y no un
intervalo (ver Figura 7.1 para la unidad i + 2).

En la Figura 7.2 se ilustra la curva tipica de potenciales de rotacién impedida en
funcién del dngulo de rotacién de un enlace.

La aproximacién de isémeros rotacionales es adecuadamente realista para aque-
llos enlaces que tengan los distintos minimos separados por barreras de potencial
con valores superiores al factor de Boltzmann, RT, como es el caso del poli (6xido

de etileno) (PEO).

Para polimeros cuyos enlaces no presentan barreras de energia superiores a RT,
como ocurre con los polimeros poli (dimetilsiloxano) (PDMS), poli (metilfe-
nilsiloxano) (PMPS) también se puede aplicar este modelo. A pesar que queda
desprovisto de su principal base fisica, la aplicacién puede justificarse si se adopta
un artificio matemdtico adecuado como utilizar el hecho de que la integral de
una funcién continua (como es el potencial) puede aproximarse a una suma de
términos discretos.
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(i+2)

(i-1)

Figura 7.1.
Representacidn espacial de la rotacién interna del enlace i + 1. Cono de rotacién (1).

E |

Figura 7.2.

Curva tipica de energia conformacional en funcién del dngulo de rotacién de un enlace (4).
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Para esqueletos carbonados generalmente se seleccionan para f tres posiciones de
mdxima probabilidad. Para ciertos casos especificos de polimeros se especifican
por medio de los dngulos:

p=0° posicién trans (t)
¢=120° posicién gauche mds (g +)
Q=240° posicién gauche menos (g )

El isémero trans se define como aquel en el que los segmentos i — 1 e i+ 1 se
encuentran en el mismo plano. La contribucién de los estados g + y g —a una
conformacién de la macromolécula es la de desviar la trayectoria de su cadena
respecto de la conformacién que tienen todos los enlaces en la posicién trans (t),
es decir, a formar conformaciones fuera del un plano.

El modelo de isémeros rotacionales, como se ha definido, reproduce con buena
aproximacién a una cadena macromolecular, ya que contiene gran parte de la
informacién estructural de la misma. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que
posee una simplificacién importante, ya sehalada, se desprecian las interacciones
llamadas de largo alcance, las ejercidas entre eslabones separados por cinco, seis,
etc., enlaces que aunque situados ya a gran distancia unos de otros a lo largo de la
cadena, podrian encontrarse proximos por el replegamiento de la macromolécula
en una determinada conformacién. No obstante, el modelo da cuenta de las in-
teracciones de corto alcance entre eslabones separados por tres enlaces a lo largo
de la cadena (interacciones de primer orden) por las distintas energias asociadas a
los diferentes isémeros. También incluye las interacciones de corto alcance entre
eslabones separados por cuatro enlaces (interacciones de segundo orden) que
corresponden a energias para las secuencias de dos isémeros rotacionales conse-
cutivos dentro de cada conformacién, y que no pueden descomponerse en dos
interacciones aditivas de primer orden.

Realizar un estudio de interacciones de mds largo alcance, aparte de complicar
excesivamente el método, no presenta mucha utilidad, ya que esas repulsiones
no contribuyen decisivamente a la conformacién macromolecular de manera in-
dividual. Solo tendria interés analizarlas desde un punto de vista global como
interacciones entre eslabones no vecinos a lo largo de la cadena, pero espacial-
mente préximos en una conformacién dada. Y cuando el polimero es largo, estas
interacciones si que contribuyen, debido a que el ndimero de conformaciones
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posibles aumenta. Se puede mitigar este problema si se introduce la teoria del vo-
lumen excluido, en donde se procede a eliminar del conjunto de conformaciones
de una molécula de cadena todas las que contienen entrecruzamientos. Se debe
considerar que solo son realmente posibles las conformaciones en las que no hay
un par de unidades que ocupen la misma posicién en el espacio. Sin embargo,
bajo ciertas condiciones, en solucién y a una temperatura caracteristica del poli-
mero, llamada por Flory “temperatura theta”, la macromolécula se encuentra en
un estado en que este efecto de volumen excluido se compensa por las interaccio-
nes entre el polimero y el solvente (1). Por esta razdn, en principio, el polimero
en condiciones theta solo tiene interacciones de corto alcance. De esta manera se
puede prescindir del efecto de las interacciones de largo alcance y de las interac-
ciones con el solvente. La cadena macromolecular presenta un comportamiento
ideal (condiciones sin perturbar). En esta situacién el modelo de isémeros rota-
cionales se ajusta a una descripcion realista del polimero.

ENERGIA CONFORMACIONAL

De acuerdo con el modelo de isémeros rotacionales, una conformacién de una
molécula de cadena queda totalmente determinada especificando la secuencia de
isémeros rotacionales que la constituye (3). Si N es el nimero de enlaces de la
macromolécula, el conjunto de valores de estados isoméricos serd de N-2 valores.
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8. ESTADISTICA CONFORMACIONAL.
DIMENSIONES DE CADENAS POLIMERICAS
REALES EN SOLUCION. RIGIDEZ
DE CADENA

Las caracteristicas moleculares esenciales para entender las propiedades fisicas y
fisicoquimicas de una cadena macromolecular son el volumen que ocupa en el
espacio y la configuracién espacial que puede adoptar.

En solucién diluida, es decir, en ausencia de interacciones intermoleculares, las
dimensiones de una macromolécula estdn determinadas principalmente por in-
teracciones entre unidades o elementos de una cadena (1) (2) (3).

Estas interacciones pueden ser de dos tipos: aquellas que se producen entre ele-
mentos cercanos entre si a lo largo del contorno de la cadena. Por ejemplo, las
interacciones entre una unidad i, y la siguiente, i+1, entre i y la subsiguiente, i+2,
etcétera. Se supone que las unidades estdin numeradas correlativamente desde un
extremo de la cadena al otro. Las distancias de las cuales dependen estas interac-
ciones de corto alcance vienen determinadas por los pardmetros estructurales de
la cadena polimérica. Por ejemplo distancia entre los 4tomos | y por los dngu-
los de enlace 0y dngulos de rotacién @. Las interacciones de largo alcance son
aquellas que implican la interaccién de elementos alejados entre si a lo largo del
contorno de la cadena. Por ejemplo, las interacciones entre una unidad i y otra
unidad ¢, tales que entre i y ¢ haya un tramo largo de cadena que comprenda
muchas otras unidades intermedias. Estas interacciones de largo alcance no de-
penden de los pardmetros estructurales de la cadena, pues la correlacién entre
enlaces se va perdiendo a medida que crece la longitud del tramo intermedio de
cadena que los enlaza. La interaccién de largo alcance o de rango largo entre la
unidad i y la unidad ¢ serd importante cuando ambas se sittien muy préximas en
el espacio, es decir, cuando la cadena se retuerza formando un bucle o blonda del
que las unidades i y @ sean los dos extremos en contacto.
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El efecto que estas interacciones de largo alcance produce sobre el tamafo de
la macromolécula se denomina corrientemente “efecto de volumen excluido” o
volumen de exclusién. Su influencia es muy significativa en solucién, donde las
unidades monomeéricas estdn solvatadas por el solvente. El volumen efectivo o
covolumen que cada unidad ocupa en solucién, y del que excluye a cualquier otra
unidad, va a depender del estado de solvatacién. Lo que es equivalente a decir, de
las condiciones termodindmicas del sistema, principalmente de la temperatura y
de la calidad termodindmica del solvente.

En condiciones termodindmicas adecuadas se puede hacer desaparecer el efecto
del volumen excluido, anulando por balance de interacciones las interacciones de
largo alcance que lo originan.

Cuando en un sistema polimero-solvente se anulan las interacciones de largo
alcance, se dice que el sistema se encuentra en su estado 0 o en condicién 6 de
Flory. Ademas, el efecto del volumen excluido también es nulo en los polimeros
al estado sélido o en estado amorfo.

La anulacién de las interacciones de largo alcance, en el estado 6, es muy similar
a la anulacién de las desviaciones de la idealidad que ocurre en los gases reales
en su temperatura de Boyle (4). Las moléculas de un gas también ocupan un vo-
lumen del que excluyen a las demds. Sin embargo, a la temperatura de Boyle las
atracciones mutuas entre moléculas del gas compensan a las repulsiones estéricas
debidas al covolumen. El resultado neto es un comportamiento ideal, como si
no existieran ni interacciones ni volumen. De la misma forma, en el estado 0, el
volumen excluido es nulo porque la repulsién estérica y la atraccidn entre unida-
des se compensan.

De esta forma, las cadenas poliméricas pueden estudiarse en condiciones tales,
que su conformacién venga determinada, Gnicamente, por las interacciones de
corto alcance dependientes de la estructura molecular. Cuando esto ocurre y
la conformacién macromolecular viene determinada solo por interacciones de
corto alcance o de rango corto, se dice que la macromolécula se encuentra en su
estado no perturbado o sin perturbar.

Desde el punto de vista experimental, no es siempre fécil determinar la condicién
theta (6). Normalmente se requieren tratamientos semiempiricos que permitan
matemdticamente separar las interacciones de rango largo de las de rango corto
cuando se estd en régimen de perturbacién o no theta.
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Las dimensiones no perturbadas, <r?>, / M, de un polimero se pueden determi-
nar a partir de medidas viscosimétricas. Estos tratamientos se basan en el hecho
de que en condiciones no theta (no-6) el factor de expansion lineal de cadena o
es una funcién creciente del pardmetro del volumen de exclusién o excluido, Z,
y este a su vez es una funcién creciente del peso molecular. El factor o se acerca a
la unidad cuando el peso molecular se acerca a cero, el pardmetro del volumen de
exclusién es despreciable para cadenas cortas. Por esta razén se han desarrollado
métodos de extrapolacién a peso molecular cero de propiedades de polimeros me-
didas en condiciones no-6. De esta manera se han podido separar ambos factores.

Son numerosos los tratamientos semiempiricos que se han propuesto para estos
efectos. Es decir, obtener informacién de la conformacién de la macromolécula
por un lado, y realizar un estudio de los factores termodindmicos por otra.

Frecuentemente se utilizan dos métodos para determinar las dimensiones no per-
turbadas de macromoléculas. En ambas situaciones se trabaja en soluciones dilui-
das. Uno de los métodos utiliza la dependencia angular de la luz difundida por
las macromoléculas. El otro método se basa en la determinacién de la viscosidad
intrinseca [N]. Las medidas de difusién de la luz bajo condicién 6 proporcionan
informacién directa de las dimensiones sin perturbar.

Las medidas de viscosidad proporcionan informacién similar a las de difusién de
luz, pero en forma indirecta. Si el sistema polimero-solvente estd bajo condicio-
nes theta o ideales, lo que es lo mismo, cuando el segundo coeficiente del virial
es cero, las dimensiones no perturbadas del polimero se calculan utilizando la
ecuacion de Flory-Fox dada por la relacién (5) (8.1):

<12,/ M=1/6 (n]y/ 9, - M1/ (8.1)

Donde [n]y es la viscosidad intrinseca del polimero bajo condiciones theta o
ideales, y @, es la llamada constante universal de Flory, cuyo valor tedrico es 2,87
102! dl cm™ mol! cuando <s?>, se expresa en cm? y [7] en dl g'l. No obstante
este valor, en la prictica, se utiliza para @, el valor de 2,50 102! dl cm3 mol! (6).

Es importante recordar las situaciones que se pueden generar en un balance de
interacciones en un sistema de un polimero en solucién:

—Si las interacciones polimero-solvente y polimero-polimero son semejantes, se
estd en el caso ideal o theta de Flory y la macromolécula adopta la conformacién
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que tendria en ausencia de solvente, originando lo que se denomina “dimensién
no perturbada”. La temperatura correspondiente a esta situacién es la tempera-
tura theta (6).

—Si las interacciones polimero-solvente son mayores que las del polimero-poli-
mero se produce una especie de dilatacién o hinchamiento del ovillo macromole-
cular, lo que evidentemente origina un aumento de las dimensiones de la cadena.
Esta situacién da una dimensién perturbada por el medio.

—Las interacciones polimero-solvente son menores que las correspondientes a las
polimero-polimero, el ovillo macromolecular esta contraido. Las interacciones
entre los distintos eslabones de la cadena al estar favorecidos originan una dismi-
nucién de las dimensiones de la cadena. En esta situacién se denomina al medio
en cuestiéon como un solvente termodindmicamente malo.

Las teorias del volumen excluido que involucran las interacciones de rango largo
se expresan normalmente en funcién de dos pardmetros:

0% =< 12>/ <> (8.2)
Z=A-B-VM (8.3)

Donde oy es el coeficiente de expansion lineal de cadena, y Z la variable termo-
dindmica que se puede expresar de acuerdo con la relacién (8.4):

Z=(<r?>, | M)32BVM (8. 4)

Siendo B una constante relacionada al pardmetro de interaccién polimero-sol-
vente .

Como ya se ha senalado, para calcular las dimensiones no perturbadas en condi-
ciones muy alejadas de las condiciones ideales, se recurre a una serie de teorias del
volumen excluido propuestas para estos efectos. Entre las mds utilizadas pueden
senalarse las siguientes:

Teoria de Flory-Fox (5)

Este modelo supone que los segmentos macromoleculares estin uniformemente
distribuidos dentro de una esfera de radio equivalente al radio medio de giro. El
resultado final de este modelo se concreta en la ecuacién (8.5):
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(1] 23 1 MV = K3 + 0, 858 K236, - B M / [h] 8.5)
B es un pardmetro de interaccién polimero-solvente, K se expresa como:
Ky = 0 (6 (< 12>, / M)3"2 (8.6)
Esta teoria ha dado buenos resultados cuando se estd cercano a la temperatura theta.
Teoria de Kurata-Stockmayer
El modelo de Kurata-Stockmayer (7) mejora el modelo de Flory-Fox, en el senti-
do que supone que el ovillo no es esférico sino mds bien elipsoidal, lo que es mds
real. Postulan una distribucién segmentaria uniforme dentro de un elipsoide de
revolucidn. El resultado dltimo es la ecuacién (8.7):
(M2 / M3 = K 2% + 0,363 ¢, - B g (o) M3/ [n]1/3 (8.7)
En la relacién (8.7), g (o) es igual a (8.8):
g (cr) = 80, | (Baty + 1)32 (8.8)
o =[Nl / [nlg (8.9)
La aplicacién de esta teoria requiere del uso de un procedimiento iterativo co-
menzando de o, = 1. La aplicacién de este modelo se cumple en un intervalo
de pesos moleculares mds amplio que los anteriores. Es importante destacar que
existe la siguiente relacién entre o, | 04:
a3r' _ aSZAS

Teoria de Burchard-Stockmayer-Fixman (8)

Sin duda este modelo es el mds simple de todos. Su ecuacidn final se expresa de
acuerdo con la relacién (8.10):

(] / M2 = Kg+ 0, 51 ¢ - BM12 (8.10)
Este modelo arroja buenos resultados para pesos moleculares menores que 10¢ y

valores de coeficiente de expansién lineal de cadena viscosimétrica O, menores

que 1,5.
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Se han propuesto varios modelos para separar las interacciones de rango corto de
las interacciones de rango largo. Todos estos modelos tanto como los analizados
previamente se basan en utilizar una ecuacién apropiada para cuantificar el efecto
del volumen excluido.

En términos generales se ilustrardn con algunos ejemplos la aplicacién de uno de
los modelos que con mds frecuencia se utiliza.

En la Figura 8.1 se muestra una representacién tipica de Kurata-Stockmayer en
solventes puros.

(n 17 MR 0

My 27 1q 1Y 007

Figura 8.1.
Grafico de Kurata — Stockmayer para poli (metacrilato de ter-butilfenilo) en diferentes solventes
2298 K. (A):tetrahidrofurano; (0):metiletil cetona; (¢): acetona; (l): ciclohexano (9).

A su vez la Figura 8.2 ilustra un grafico de Stockmayer-Fixman para poli (meta-
crilato de p-ter-butilfenilo) en los solventes que se indican en dicha figura, y que
presentan calidad termodindmicamente diferente.

Valores del pardmetro conformacional K, determinados experimentalmente a
partir de datos viscosimétricos no siempre aparecen como independientes del
medio en el que han sido estudiados. Son numerosos los casos en que se encuen-
tran valores de este pardmetro significativamente dependientes del solvente.

La Figura 8.3. ilustra la dependencia del valor de K con el solvente, tanto en
solventes puros como en solventes mezclados, para el caso del poli (metacrilato
de pentaclorofenilo).
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Figura 8.2.

Griéfico de Stockmayer-Fixman para poli (metacrilato de p-ter-butilfenilo) en acetona a 25 °C (¢);

ciclohexano a 25 °C (M) (solvente theta); tetrahidrofurano a 25 °C (A); acetona/ciclohexano
(20 / 80 v/v) a 25 °C (10).
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Figura 8.3.

Griéfico de Stockmayer- Fixman para poli (metacrilato de pentaclorofenilo) en diferentes solven-
tes. () o-diclorobenceno a 298 K; (@) o-xileno a 298 K; (A) clorobenceno a 298 K; (A) tolueno
2298 K; (D) etilbenceno a 298 K (solvente 0) y (0) benceno a 40 °C (solvente 6) (11).
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Pueden apreciarse las distintas extrapolaciones obtenidas desde un medio solven-
te 0 hasta medios muy buenos solventes termodindmicamente hablando.

La Tabla 8.1 resume los valores de los pardmetros conformacionales y termo-
dindmicos para el sistema de uno de los polimeros analizados. Los diferentes
valores de K, indican que el polimero podria adoptar diversos estados no per-
turbados y por tanto diferentes conformaciones. Lo anterior se ha interpretado
como que el ovillamiento de la cadena principal en un solvente termodindmi-
camente pobre aumentaria el grado de orientacién intramolecular de las cade-
nas laterales. De modo que resultaria una aparente disminucién de la cantidad
de interacciones polimero-solvente. Esta situacién facilitaria la formacién de
estructuras orientacionalmente ordenadas de los grupos laterales, producto de
que las interacciones polimero-polimero estarian fuertemente condicionadas
por el medio solvente.

La Tabla 8.1 resume valores de pardmetros conformacionales y termodindmicos
para el poli (metacrilato de pentaclorofenilo) en diferentes medios solventes.

Tabla 8.1. Parametros Ky y B de Burchard-Stockmayer-Fixman de acuerdo
con la relacién (7.10) y valores del factor de expansién ¢, para poli
(metacrilato de pentaclorofenilo) en los solventes indicados (11).

Solventes Ky- 104 (dl-.g?) Lo 0 o.*)
(cm3 .mol? . g2) N

o-Diclorobenceno 12.11 10.57 1.63 (1)-1.36 (7)
o-xileno 10.31 8.65 1.55 (1)-1.31 (7)
Clorobenceno 10.31 8.03 1.53 (1)-1.30 (7)
Tolueno 8.26 2.00 1.28 (1)-1.18 (7)
Etilbenceno (6) 5.37 0.00 1.00
Benceno (0) 5.37 0.00 1.00

*) Los valores se calcularon a base del valor de [1]4 en benceno a 40 °C. Los nimeros
entre paréntesis designan las fracciones F; y F,.

Las dimensiones no perturbadas pueden a su vez verse afectadas por los agentes
intensivos como temperatura y por la composicién de un solvente binario en el
caso de polimeros solubilizados en mezclas solventes.

Las variaciones de los valores de < r2>_ con la temperatura para un determinado
polimero en un solvente dado han sido objeto de numerosos estudios. De los
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resultados obtenidos se ha podido interpretar el comportamiento observado como
cambios conformacionales o transiciones conformacionales. Comportamientos
muy similares se han encontrado cuando se cambia la composicién del medio
solvente binario a temperatura constante.

La Figura 8.4 muestra el comportamiento observado para este mismo polimero
pero en tetrahidrofurano seco y con diferentes cantidades de agua (solvente bina-
rio THF / agua en diferentes proporciones.

Figura 8.4.

Griéfico de Stockmayer-Fixman para poli (metacrilato de p-ter-butilfenilo) en tetrahidrofurano
2298 K seco (@); en tetrahidrofurano/agua (92:8 v/v) (x); en tetrahidrofurano/agua (90.2: 9.8
v/v) viv) (ll) a 298 K (~ O solvente) (10).

Como ya se ha sefalado, las variaciones de K, se han atribuido a transiciones
conformacionales inducidas por el agente intensivo temperatura o composicién
solvente. Muchos de estos comportamientos y sus respectivas interpretaciones se
han podido verificar por técnicas complementarias y por célculos de dindmica
molecular.

Otra relacién que permite obtener Ky y por tanto <r?> es la propuesta por
Kamide-Moore, relacién (8.11):

AnK, +In{2[@-0.5)"1-2]1+1}=(a-0.5)In My-1InK, (8.11)
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Donde K, y a son las constantes viscosimétricas de Mark-Houwink-Sakurada, y
Mg el peso molecular de la unidad monomérica o repetitiva.

La relacién 8.11 supone y requiere conocer la relacidn viscosimétrica en un con-
y req
junto amplio de solventes de diferente poder termodindmico.

De la relacién 8.10 se puede visualizar ficilmente que una representacién de -In
K, +In{2 [(@a—0.5)" - 2]-1 + 1} versus (a — 0.5) debe originar una linea recta de

cuyo intercepto (a — 0.5) = 0 se obtiene In K,

La Figura 8.5 muestra el comportamiento de la relacién propuesta por Kamide-

Moore (12).
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Figura 8.5.

Griéfico de Kamide-Moore para poli (metacrilato de pentaclorofenilo) en diferentes solventes: (0)
benceno a 40 °C; (A) tolueno a 298 K; (A) clorobenceno a 298 K; (@) o-xileno a 298 K; y (H)
o-diclorobenceno a 298 K (11).

Normalmente el valor de K, obtenido de acuerdo con la relacién de Kamide-
Moore (relacién 8.11) estd sobreestimado respecto de aquel obtenido en un sol-
vente Oy por la aplicacién de las otras relaciones semiempiricas ya mostradas.
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RIGIDEZ DE CADENA O PARAMETROS
CONFORMACIONALES

Con el objetivo de conocer el grado de flexibilidad de una cadena polimérica, se
calcula el factor conformacional o coeficiente de rigidez ©. Este pardmetro pro-
porciona una medida relativa de los impedimentos a la rotacién de una cadena
macromolecular real en relacién con una cadena a rotacién libre. Para su célculo
se determina la dimensién cuadrdtica media no perturbada de dicha cadena y se
compara con la dimensién de una cadena polimetilénica.

La dimensién cuadrdtica media hipotética < r2> (/2 donde existirfa una rotacién
completamente libre alrededor de los enlaces simples, se puede calcular tomando
en cuenta el nimero de enlaces n (n = M / M), el largo del enlace £ y el dngulo
de enlace 0, utilizando la relacién (8.12):

<12 =nt%(1+cos )/ (1-cosb) (8.12)

Si se toma como modelo ideal de rotacién libre a una cadena polimetilénica, £ es igual
a1.54 Ay Oigual a 109.5°. Con los valores sefialados se obtiene la ecuacién (8.13):

<> (12 = 3.08 / M,12 M2 (8.13)

Donde M y M, son los pesos moleculares del polimero y del monémero, respec-
tivamente. Si se conoce la dimensién cuadrdtica media no perturbada de finales
de cadena < r?> , el coeficiente de rigidez 0 se calcula de acuerdo con la relacién

(8.14):
O = <> 12) <p2> [J12 (8.14)

Se ha observado que el aumento del volumen espacial de los grupos laterales,
como las interacciones especificas, provocan un marcado aumento de la rigidez
de la cadena macromolecular (13-15).

La Tabla 8.2 resume valores del coeficiente de rigidez 0 para una serie de poli
(metacrilatos).

Se puede observar en la Tabla 8.2 que para los polimeros sehalados los valores
de 0y K varfan muy significativamente con la rigidez y el volumen del grupo
lateral.
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Tabla 8.2. Valores del coeficienre de rigidez de cadena o'y valores del
pardmetro conformacional K para algunos poli (metacrilatos) (13).

Polimero K- 104 c Ref.
R Poli (metacrilatos)
it
fony 4.532 2.5 73
O 450 26 29
=0 3.8 2.5 91

OZ;“’ 2.7 50
<©

5.602 2.4 29
-n,40) 2.12 2.0 92
)i
by 4.5 2.9 75
cHy o,
st 4.45 3.36 27

3 3

5.4 3.1 33

ey

CH,

ol
O

Figura 8.6.
Grupos laterales de gran tamano que previenen el movimiento relativo de las cadenas adyacentes,
lo que resulta un incremento de la rigidez.
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En el caso del poliestireno (PS), no incluido en la Tabla 8.2, se unen a la cadena
principal de dtomos de carbono anillos bencénicos (6 dtomos de C), los cuales
interfieren con la rotacién de la cadena principal por efecto estérico, haciéndola
menos flexible y, por tanto, mds rigida, consecuentemente con parimetros con-
formacionales mds elevados. La Figura 8.6 muestra la férmula quimica y una
representacion esquemdtica de la configuracién que adoptaria el polimero en el
espacio, con las restricciones a la rotacién ya senalada.

DIMENSIONES NO PERTURBADAS EN SOLVENTES PUROS
Y MEZCLADOS

En la determinacién de las dimensiones no perturbadas a partir de medidas de
viscosidad se aplica corrientemente el método semiempirico de Stockmayer-
Fixman. En el grafico de [n] / M2 versus M'/2, K, se calcula por la ordenada al
origen de la linea recta que pasa por todos los puntos experimentales. Las dimen-
siones no perturbadas de las macromoléculas se evaltian de acuerdo con el valor
del Ky encontrado. Como ya se ha sefialado, K estd asociado a la dimensién
cuadrdtica media de finales de cadena en el estado no perturbado < r2> /2 con el
peso molecular mediante la clésica relacién:

Ko = ¢y (< 2>,/ M)3/2

Se sabe que las dimensiones no perturbadas de un polimero en un solvente dado
dependen solamente de la flexibilidad de la cadena. Sin embargo, se ha observado
que en sistemas binarios los valores de Ky son diferentes a los correspondientes
de los obtenidos con un solvente puro. Y atin mds, se ha obsevado que K, puede
exhibir diferentes valores en el caso de un solvente puro cuando este tltimo posee
caracteristicas particulares.
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Como se ha podido apreciar, los arreglos geométricos de los dtomos en cadenas
poliméricas pueden dividirse en dos tipos:

a)

b)

Arreglos determinados por la estructura quimica misma, que de acuerdo
con cierta nomenclatura (quimica orgdnica) se denominan “configuracio-
nes”. Segln esta nomenclatura, la configuracién de una cadena polimérica
solo podria ser alterada o modificada si ocurriera un cambio de la estructura
quimica, es decir, ruptura y formacién de nuevas uniones.

Arreglos originados por movimientos de rotaciones internas. Estos arreglos
incluyen a su vez las infinitas o multiples formas que las macromoléculas
pueden adoptar, en virtud del gran nimero de dtomos enlazados en forma
encadenada, que se denominan conformaciones o indistintamente configu-
raciones. Este alto grado de libertad conformacional ocurre debido al elevado
nimero de rotaciones internas ejecutadas alrededor de los enlaces simples.
Se producen asi un sinntimero de conformaciones diferentes, pero no todas
serdn igualmente probables, ya que pueden corresponder a microestados de
diferente energia.

La mayor parte de las macromoléculas, en particular las sintéticas, pueden en-
contrarse en uno cualquiera del gran ndimero de conformaciones posibles. Si bien

es cierto que puede alguna de ellas corresponder a estados de diferente energfa,
las diferencias de energia entre una conformacién y otra son, en general, del
orden de magnitud de la energia térmica a temperatura ambiente (kT). Esto

permite que las cadenas puedan pasar ficilmente de una conformacién a otra, y
cuando esto ocurre se estd en frente de las llamadas macromoléculas flexibles. En
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solucién no adoptan conformaciones preferenciales y se dice que las cadenas se
encuentran en el estado de “ovillo al azar”.

Para cadenas largas flexibles, el nimero de formas distinguibles serd enorme, y es
imposible pretender describirlas en términos de probabilidad de distribucién de
conformaciones individuales, donde la posicién de cada dtomo de la cadena esté
especificada. Por tanto, la conformacién espacial de las macromoléculas deberd
ser caracterizada por pardmetros estadisticos que representen un promedio sobre
todas las conformaciones posibles.

Si se observa una sola macromolécula, todas las conformaciones posibles habrin
sido recorridas después de un cierto tiempo y su conformacién serd por tanto una
conformacién promedio en el tiempo.

Si se observa un conjunto de macromoléculas, cada una de ellas adoptard en un
instante determinado una conformacién dada que podra ser diferente de la que
adopten en ese instante las restantes, pero en el conjunto estardn representadas
todas las conformaciones posibles. Por consiguiente, la conformacién del con-
junto serd un promedio sobre cada una de las individuales.

Los pardmetros estadisticos mds utilizados para caracterizar la distribucién espa-
cial de macromoléculas en cadena son la distancia cuadritica media de finales de
cadena y el radio de giro.

Para una macromolécula individual, la distancia cuadritica media de cadena re-
presenta justamente la distancia entre los finales de cadena, y puede variar desde
un valor madximo, que corresponderia a la cadena completamente extendida y
un valor minimo que deberia ser la suma de los radios de Van der Waals de los
grupos terminales.

Para caracterizar la distribucién espacial del conjunto de macromoléculas, la

magnitud estadistica apropiada es la distancia cuadrdtica media de finales de
cadena, <r?>, que se define mediante la relacién (9.1):

<r’>= ( r’*w(r)dr
{ 9.1)

Siendo w (r) la funcién de probabilidad de distribucién que se define a su vez
como la relacién (9.2):
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w(r)dr =1
Iy 9.2)

Este pardmetro cumple un rol muy importante en el estudio de macromoléculas.
Permite relacionar propiedades microscépicas con las macroscépicas. Permite a
su vez relacionar pardmetros hidrodindmicos con pardmetros termodindmicos.
Proporciona ademds informacién de la flexibilidad de la cadena.

Ya se ha analizado con anterioridad que si las macromoléculas fueran entidades
ideales, la distancia < r?> podria calcularse mediante el procedimiento del llama-
do “vuelo al azar”, sin ningun tipo de restriccién. De acuerdo con este modelo, si
el nimero n de segmentos es grande se tiene la relacién (9.3):

<1’ =nl? (9.3)
Donde | es la longitud de cada segmento.

Este modelo es el que normalmente se denomina “modelo de cadena libremente
unida”.

Si se considera el caso de macromoléculas reales, el panorama cambia comple-
tamente, la situacién es mds compleja porque todas las orientaciones no son
equivalentes. La probabilidad con que puede ocurrir una orientacién vendra de-
terminada por las caracteristicas de la cadena, por el tipo de sustituyentes y por
el solvente. Todos estos factores se pueden agrupar en dos tipos: los factores de
rango corto o de corto alcance y los factores de rango largo o de largo alcance.

Los factores de rango corto dicen relacién con las caracteristicas estructurales,
como enlaces, interacciones entre dtomos, o grupos laterales a lo largo de la
cadena. Si solo se incorpora la restriccién de dngulos de enlace constante, se tiene
la denominada cadena hipotética a rotacién libre, que ya se ha analizado. En este
caso se calcula con exactitud el valor de <r?>. El valor obtenido es la llamada
dimensién cuadritica media de finales de cadena a rotacién libre y se representa
como < 2> . El valor de < r?> ¢es una magnitud geométrica.

Las interacciones de rango corto generan repulsiones estéricas que generan res-
tricciones a la rotacién, esto es otra restriccién a la cadena. Si se contemplan
estas interacciones, el valor de < 2> que se obtiene de denomina dimensién no

145
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perturbada y se simboliza por <r?>, ya que no incluye interacciones de rango
largo. Ya se ha visto también que:

2 — 2« 2
<Io> = 0°< 1> ¢

Donde 0 es un pardmetro conformacional o factor conformacional, que depen-
de solo de interacciones de rango corto. Se le denomina también coeficiente de
rigidez de cadena.

Los factores de rango largo corresponden a interacciones entre 4tomos o segmen-
tos alejados en la secuencia a lo largo de la cadena. Es decir, corresponden a veci-
nos no cercanos, y a interacciones con el solvente. Estas interacciones se pueden
asimilar con la imposibilidad de que dos segmentos alejados ocupen el mismo
lugar en el espacio simultdneamente. Este efecto origina el llamado volumen
excluido o volumen de exclusién.

Las interacciones de rango largo perturban y ocasionan cambios muy significati-
vos en la distancia cuadrdtica media de finales de cadena.

Para cadenas lineales en solucién diluida esta perturbacién se describe de acuerdo
con la relacién (9.4):

<r>12= <2 12 (9.4)

Donde « es el denominado factor de expansién lineal de cadena. & para un de-
terminado polimero depende del nimero de segmentos, de la temperatura y de
la calidad termodindmica del solvente.

El efecto del volumen excluido tiende a expandir las cadenas, es decir, & > 1.
Si las interacciones segmento-solvente son desfavorables, las cadenas tenderdn a
plegarse para disminuir los contactos con el solvente, produciendo asi una dismi-
nucién del valor de o. Bajo ciertas condiciones, ambos efectos se pueden com-
pensar (¢ = 1) y n el polimero adopta una dimensién en que <r?> = <r?> . Esta
condicién se conoce como condicién “theta”.

En la condicién theta (6) el polimero estd en un estado no perturbado, sus di-
mensiones son las que tendria si solo dependiera de sus factores estructurales. Los
pardmetros conformacionales como Ky, 0, <r2>_ son independientes del medio
en que se encuentren.
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Estudios del comportamiento viscosimétrico de ciertos polimeros han mostrado
discontinuidades en los valores de [1] en determinados solventes y se observan
cambios bruscos en los pardmetros conformacionales y termodindmicos Ky, y B.
Las variaciones de las dimensiones no perturbadas del polimero en dichos casos
han sido atribuidas a una “transicién conformacional” inducida por el cambio
de temperatura.

La existencia de cambios conformacionales en polimeros bioldgicos se conoce
desde la década de los 50 y 60 (1-5). Un ejemplo tipico es la transicién de hélice
a ovillo estadistico. Sin embargo, la existencia de estos cambios conformacionales
en polimeros sintéticos fue observado por primera vez por Reiss y Benoit para el
caso del poli (estireno) (6). Desde entonces, este fenémeno se ha observado para
muchos polimeros no biolégicos (7-13).

La Figura 9.1 muestra la variacién del pardmetro conformacional Ky y del pa-
rdmetro termodindmico B (obtenidos del gréifico de Stockmayer-Fixman), ecua-
cién (8.10) como una funcién de la temperatura. El poli (metacrilato de bencilo)
exhibe un cambio considerable en estos dos pardmetros en el intervalo de tem-
peratura de 5y 30 °C.
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Figura 9.1.
Variacién con la temperatura del pardmetro conformacional K,y del pardmetro termodindmico
B del poli (metacrilato de bencilo) en isobutil metil cetona.
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Como se puede observar en la Figura 9.1, K, exhibe un méximo a 20 °C y
el pardmetro termodindmico B muestra un minimo a la misma temperatura.
Tomando en cuenta el brusco cambio en el valor de Ky es posible visualizar una
transicién conformacional del polimero desde una conformacién flexible a otra
conformacién mds rigida a 20 °C. Por otra parte, la variacién del pardmetro de
interaccién termodindmico B muestra un minimo a la temperatura de transi-
cidén, esto estaria indicando que en la zona de transicién el nimero de contac-
tos polimero-solvente decrece. Este efecto estd directamente relacionado con el
volumen especifico parcial del polimero v,. Como el incremento del indice de
refraccién dn/dc se sabe que estd directamente relacionado a v,, medidas de dn/
dc permiten evaluar la variacién de v,.

La Figura 9.2 muestra la variacién de dn/dc con la temperatura para una fraccién
del poli (metacrilato de bencilo) en isobutil metil cetona.
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Figura 9.2.
Variacién del incremento de refraccién dn/dc con la temperatura para una fraccién de poli (me-

tacrilato de bencilo) en isobutil metil cetona (14).

Los resultados mostrados en la Figura 9. 2 confirman que los contactos polime-
ro-solvente decrecen. Esto se explica debido a que los contactos polimero-poli-
mero estdn favorecidos. El aumento de la rigidez de la cadena se interpreta supo-
niendo que cuando la temperatura aumenta entre 5 a 20 °C hay un aumento de
la libertad rotacional de los 4tomos de carbono alrededor del cono de valencia,
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pero al mismo tiempo esta libertad rotacional favorece una adecuada geometria
que hace posible con mayor facilidad la interaccién entre anillos aromdticos, con
el consiguiente aumento en la rigidez de la cadena. Y a 20 °C ocurre la transicién
conformacional. Este es un ejemplo de lo que se denomina una “transicién con-
formacional” (15).
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10. PROPIEDADES DE POLIMEROS ’
AL ESTADO SOLIDO (CONTRIBUCION
DEL DR. DEODATO RADIC)

La gran mayoria de los polimeros de sintesis, como se describi6 en la resefia histé-
rica y su desarrollo, debe gran parte de su importancia tecnoldgica y comercial a
las propiedades que presentan al estado sélido. En consecuencia este capitulo estd
enfocado justamente a las propiedades de estos materiales en el estado sélido. No
se pretende abarcar en su totalidad esta temdtica, pero si dar una descripcién que
de acuerdo con los autores es importante, en el dmbito de este texto.

En mds de una oportunidad se hace la pregunta qué es un polimero. Por ejemplo
cuando aparecen los billetes y en Chile se dice que es un billete basado en un
polimero y que por ello presenta caracteristicas especiales que los hace diferentes
y en algunos casos hasta infalsificables. La manufactura de muchos objetos hace
que la sociedad se enfrente a sistemas quimicos de naturaleza compleja, pero
que les son amigables. Sin embargo, frecuentemente no se sabe de qué se trata
y por ser considerados materiales pldsticos se catalogan como despreciables o
contaminantes.

Un polimero o macromolécula, como ya se ha especificado en los capitulos pre-
vios, se define como un conjunto de arreglos moleculares en que pequenas molé-
culas se concatenan y originan una molécula gigante. En dicha molécula gigante
los enlaces covalentes que la constituyen dan lugar a una especie singular de siste-
mas. Existen polimeros de aspecto liquido, viscoso, resinoso. Pero la mayoria de
los polimeros conocidos se encuentran y utilizan en estado sélido. Es importante
mencionar que lo anterior es cierto en la medida que se tenga en cuenta la tempe-
ratura a la que los polimeros se encuentran. Estos materiales a bajas temperaturas
son s6lidos, ya sea amorfos o semicristalinos y a medida que se aumenta la tempe-
ratura y se sobrepasa la temperatura llamada de reblandecimiento (temperatura



1 52 INTRODUCCION A LAS PROPIEDADES QUIMICOFISICAS DE MATERIALES POLIMERICOS / LIGIA GARGALLO

de transicién vitrea) Tg, los polimeros son blandos y viscosos. En la mayoria de
los casos, los polimeros de uso frecuente son materiales amorfos cuyas caracteris-
ticas dependen de la estructura quimica. Por ejemplo los poli (etileno)s (PE) (alta
y baja densidad) presentan caracteristicas especiales y responden a una estructura
quimica muy simple, como es la concatenacién de infinitos grupos metilenos
que pueden terminar de diferentes formas segtin sea el proceso de sintesis del que
provienen. Es un material barato y de diversos usos, como bolsas de todo tipo,
peliculas, envasado de alimentos, etc. Otro polimero amorfo de uso comun es
el poli (estireno) (PS) (expandido, de alta densidad, de alto impacto, extruido,
etc). En sus diferentes variedades también se trata de un polimero de uso comin
y barato y que se utiliza especialmente para la fabricacién de envases. Es comtn
que este polimero se use en la industria de la construccién como aislante térmi-
co. Asi como existen los polimeros amorfos ya sehalados, existen los polimeros
semicristalinos. Se denominan asi pues son polimeros que presentan un elevado
grado de orden y que presentan zonas cristalinas ordenadas en tres dimensiones,
inmersas en una matriz amorfa. Su caracteristica mds importante e interesante es
que ellos son capaces de fundir y de cristalizar. Esto les proporciona propiedades
muy especiales y por lo mismo sus aplicaciones son también diversas. En el caso
de polimeros con cadenas muy largas y formando ovillos, cuando se funden se
presentan como liquidos muy viscosos donde evidentemente no permanece el
ordenamiento cristalino. Entre los polimeros de este tipo estdn el poli (etileno),
nylon, celulosa, poli (éxido de etileno), poli (2, 6-dimetil-1-4-fenilenoxido).

Sin duda una de las tareas mds importantes a la que se ven enfrentados los qui-
micos, fisicos e ingenieros de polimeros en el estudio de las propiedades de estos
materiales es su caracterizacién para sus probables aplicaciones. Existen para ello
caminos, que si bien utilizan métodos y técnicas diversas, son complementarios.
Es necesario recordar que el estudio de materiales poliméricos en solucién y al
estado sélido constituyen el eje central en la materializacién de este andlisis. La
caracterizacién y andlisis de polimeros en solucién es un tema de la mayor re-
levancia en la identificacién, caracterizacién y estudio de propiedades de estos
materiales. Del estudio de polimeros en solucién es posible la caracterizacién
molecular y el andlisis conformacional de las cadenas poliméricas. En forma pa-
ralela el estudio de los materiales poliméricos en estado sdlido, ya sea debido a
la caracterizacién térmica (DSC), de rayos X (RX), de termogravimetria (TGA),
por andlisis dinamomecdnico (DMA), por microscopia 6ptica de luz polarizada
(POM), electrénica (EM), de fuerza atémica (AFM), etc., es posible comple-
mentar la informacién obtenida desde el andlisis en solucién. Por todo lo ante-
rior el uso de técnicas complementarias son las que permiten la identificacién y
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caracterizacién definitiva de un material polimérico. Son numerosos los andlisis y
técnicas que se han desarrollado para el estudio de polimeros en el estado sélido.

Las Figuras 10.1 y 10.2 ilustran esquemdticamente la morfologia de un polimero
amorfo y de un polimero cristalino.

Figura 10.1. Figura 10.2.

Polimero amorfo. Polimero cristalino.

MORFOLOGIA Y COMPORTAMIENTO CRISTALINO.
FUSION Y CRISTALIZACION

Los polimeros en estado sdlido como se ha senalado pueden ser clasificados como
amorfos o semicristalinos (Figuras 10.1 y 10.2). Un polimero amorfo es aquel en
que su estructura es totalmente desordenada y en la que no es posible encontrar
cierto grado de ordenamiento, normalmente se representan como un ovillo como
en el caso de una solucién. Por otra parte cuando existe algin grado de ordena-
miento se habla de polimeros semicristalinos en que se observan “lagunas” orde-
nadas en una matriz amorfa. En estos casos el polimero puede cristalizar y fundir
y por tanto presenta una temperatura especifica de fusién sin perjuicio que por la
matriz amorfa presente también una temperatura de transicion vitrea, Tg. El que
un material polimérico sea cristalino o no depende de su estructura quimica y de
su disposicion espacial. La tacticidad del polimero es un factor importante a tener
en cuenta en la cristalizacién de un polimero. Asi polimeros heterotdcticos normal-
mente son amorfos y dificilmente presentan arreglos ordenados en su estructura
al estado sélido. Sin embargo, polimeros sindiotdcticos e isotdcticos en que desde
el punto de vista estructural existe un cierto ordenamiento, son mds factibles de
cristalizar. El proceso de cristalizacién involucra una nucleacién y un posterior cre-
cimiento, por lo que en este proceso estdn involucradas variables termodindmicas
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y variables cinéticas. El proceso de cristalizacién de un material polimérico es un
proceso complejo muy dependiente de la temperatura de cristalizacién y de la his-
toria térmica del material (1). El ordenamiento cristalino debe ser analizado desde
el punto de vista estructural, esto es que las cadenas en general adoptan un confor-
macion estirada que viene dada por la naturaleza de su estructura quimica (2). Sin
embargo, existen ordenamientos superiores en que muchas moléculas cristalinas
se empaquetan (ver Figura 10.4). En el caso de macromoléculas sintéticas, que
principalmente son amorfas, cuando existen ciertos grados de orden cristalino, la
cristalinidad no es uniforme en tamano y por tanto existe un ordenamiento que es
imperfecto, apareciendo siempre zonas desordenadas o amorfas.

Fusion

Cristalizacion

Figura 10.3.
Representacién esquemdtica del proceso de fusién y cristalizacién

Lamela
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Figura 10.4.
Representacién esquemdtica de un polimero semicristalino con superestructura de esferulita. Se
muestra a su vez la orientacion del sistema de coordenadas en una region local (3).
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El comportamiento cristalino es considerablemente dependiente de la tempera-
tura. A diferencia de lo que ocurre en una molécula pequefia en que cristaliza-
cién y fusién son coincidentes, en el caso de polimeros ello no ocurre, debido
al tamafo y la conformacién de la macromolécula. La macromolécula necesita
“acomodarse” para cristalizar, lo que no ocurre a la misma temperatura de la
fusion.

Esferulita

Figura 10.5.
Representacién esquemdtica de una lamela y una esferulita (3).

Es esta la razén que para caracterizar adecuadamente un polimero cristalino
es necesario establecer una temperatura de cristalizacién previo a un templado
por sobre la temperatura de fusién. Dependiendo de la temperatura de templa-
do, puede ser algunos o varios grados por sobre la fusién, originando diferentes
temperaturas de fusion. Por lo anterior, para conocer la verdadera temperatura
de fusién, Tme, es necesario realizar un conjunto de experimentos de fusién,
templado y cristalizacién, de modo de obtener un conjunto de pares Tm/Tc.
Una vez obtenidos este conjunto de pares se representa Tm vs. T'c y en la misma
grifica se traza una linea hipotética en que Tm=Tc para diferentes valores de
temperatura. La curva experimental se extrapola hasta que intercepte la linea
hipotética (gréficos de Hoffman-Weeks) y en ese punto se encuentra la tempe-
ratura de fusién de equilibrio y que seria el equivalente al caso de una molécula
pequena.

155



1 56 INTRODUCCION A LAS PROPIEDADES QUIMICOFISICAS DE MATERIALES POLIMERICOS / LIGIA GARGALLO

La Figura 10.6 muestra un ejemplo de estos gréficos.

70 4

60 4
Tm® =66 °C

Tm

40 -

40 50 &0

Figura 10.6.
Grifico clasico de Hoffman Weeks, Tm vs. Tc.

Los procesos de cristalizacién son interesantes, ya que las caracteristicas que
dichos cristales presenten dependen de la forma que se utilizé para obtenerlos. Si
la cristalizacién es a temperaturas mayores que la necesaria, el proceso serd lento
y el crecimiento del cristal puede demorar mucho tiempo, pero a su vez puede ser
un cristal mds perfecto que si la cristalizacién se realiza a mds bajas temperaturas,
en que el proceso es ripido y probablemente por esta via se introducirdn defectos
en el cristal o bien se formardn agregados.

EL ESTADO VITREO

Los polimeros amorfos como se sabe presentan un estado desordenado y al igual
que los liquidos representan el estado desordenado en la materia condensada.
Algunos autores consideran que los polimeros amorfos pueden asociarse con li-
quidos subenfriados. Un ejemplo de esto se tiene en el caso del vidrio, que al
igual que un polimero amorfo representa un estado de la materia subenfriada
donde no es posible que ocurra cristalizacién independientemente de la tem-
peratura del subenfriado. En estas condiciones el material se comporta como
un sélido rigido e indeformable (1) cuya caracteristica principal es el desorden
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absoluto. Por analogia con el vidrio, los polimeros amorfos bajo condiciones de
subenfriamiento son considerados como representantes del estado vitreo. En el
estado vitreo el polimero es un sélido rigido e indeformable y cuando alcanza la
temperatura de reblandecimiento es viscoso, ampliamente deformable y presenta
una conformacién desordenada. Si se incrementa ain mds la temperatura los
cambios conformacionales entre diferentes estados aumentan en frecuencia. En
el estado vitreo si bien la macromolécula permanece rigida no corresponde a un
estado termodindmico de equilibrio. No obstante, debido al desorden existente,
una cierta cantidad de entropia no se puede desconocer. Bajo estas condicio-
nes los posibles movimientos moleculares son extremadamente lentos y pueden
hacer evolucionar al sistema hacia el equilibrio como lo ha sefialado Horta (2).

Es interesante destacar que bajo estas condiciones se presentan diversas confor-
maciones de la macromolécula que son notablemente dependientes de la tem-
peratura. A temperaturas elevadas la frecuencia de cambios conformacionales es
enorme. Sin embargo cuando la temperatura desciende se empiezan a congelar
los movimientos y el polimero se rigidiza, y como en estos casos no ocurre cris-
talizacidn, el polimero se puede seguir enfriando manteniendo el desorden. Bajo
estas condiciones es posible obtener una temperatura de reblandecimiento seme-
jante a la temperatura de transicién del vidrio.

TRANSICION VITREA Tg

Los eslabones poliméricos y los huecos que se generan por tratarse de un material
amorfo en que existe cierto empaquetamiento desordenado dependiente de la es-
tructura y de la temperatura, constituyen el volumen total. Esta configuracién de
segmentos, arreglos espaciales y posibles empaquetamientos genera la existencia
de espacios vacios que constituyen el volumen en el que son posibles los cambios
conformacionales: es el llamado volumen libre (4). En vista de que bajo la Tg
los movimientos moleculares estdn restringidos o congelados, se puede suponer
que bajo estas condiciones la fraccién de volumen libre total se puede suponer
que permanece constante. El volumen libre es dependiente de los movimientos
moleculares y que son los que generan los huecos para que las transiciones con-
formacionales sean posibles. Esto se refleja en los movimientos cooperativos que
dan origen a la transicién vitrea. La fraccién de volumen libre es un pardmetro
empirico cuyo valor se determina a partir de datos experimentales.
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La transicidn vitrea y la fraccién de volumen libre que la refleja representan la
capacidad del polimero para experimentar cambios conformacionales en un
tiempo determinado.

La temperatura de transicién vitrea, Tg, es una temperatura caracteristica de un
material polimérico y que corresponde a la transicién entre el estado vitreo y el
estado viscoso. La Tg es la temperatura a la que las macromoléculas alcanzan
movimientos cooperativos rotacionales, translacionales y difusionales y sobre esta
temperatura las macromoléculas presentan caracteristicas de gomas. A tempera-
turas muy altas sobre Tg, siempre que los polimeros no degraden, ellos se com-
portan como liquidos de alta viscosidad. Esta temperatura caracteristica de un
polimero depende de un niimero importante de factores, lo que implica que para
reportar un valor de esa temperatura es necesario sefialar claramente las condicio-
nes y la técnica utilizada en su determinacién.

Existen numerosas técnicas para la determinacién de la transicién vitrea de un
polimero y por ello es posible obtener diferentes valores para la Tg.

Otro factor que es importante a considerar en la determinacién de la Tg es la
influencia del peso molecular del polimero, ya que el volumen especifico es de-
pendiente del peso molecular. En efecto, para bajos pesos moleculares existe una
apreciable variacion de la Tg, pero que a medida que aumenta el peso molecular
la Tg tiende a un valor asintdtico constante. Lo apropiado es la determinacién de
g
la Tg (o), es decir, la temperatura de transicién vitrea a peso molecular infinito.
Esta magnitud que puede obtenerse tanto experimentalmente como por extra-
g q
polacién es un pardmetro importante que permite hacer comparaciones vélidas.
Existen numerosas relaciones para la obtencién de la Tg (e0) (5) (6). Entre las re-
laciones mds utilizadas para conocer la dependencia de la Tg con el peso molécu-
las estdn las ecuaciones de Flory-Fox (7) v Ueberreiter v Kaning (8) representadas
y y y g
por las relaciones 10.1 y 10.2, respectivamente.

T, = T, (o) - KMn! (10.1)
T, =T, (e0) + CMn! (10.2)

Ky C son constantes para cada sistema, dependiendo de la estructura quimica
del polimero.
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La Figura 10.7 representa la variacién de la Tg con el peso molecular promedio
en niimero para una familia de poli (metacrilatos de bencilo) (PBzM), poli (tio-

fenmetilo) PTiM) y poli (selenofenmetilo (PSeM) (5) (6).

— -5
Mp + 10

5 10 15 20

35 0[ | I I

Tg -« 107%/K

Figura 10.7.

Variacién de la Tg con el peso molecular promedio en niimero Mn para PBzM, PTiM y PSeM
(6).

Se puede apreciar un incremento en la Tg a medida que aumenta el peso mo-
lecular que tiende asintéticamente a un valor constante que corresponde a la

Tg ().

La Figura 10.8 muestra una representacioén de Tg versus Mn~! segtin la ecuacién
10.1 (7) y la Figura 10.9 ilustra la representacién de Tg! frente a Mn~! siguien-
do a la ecuacién propuesta por Uberreiter y Kaning (8).
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Figura 10.8.

Variacién de la Tg con el peso molecular promedio en ndmero Mn.

Representacién de Flory-Fox para PBzM, PtiM y PSeM, respectivamente.
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Figura 10.9.

Variacién de Tg! versus Mn1, segin la ecuacién de Ueberreiter y Kaning.
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Es posible observar que en ambas representaciones existe una desviacién de la
linealidad, no obstante que uno de los sistemas estudiados responde a la linea-
lidad. La no linealidad en todo caso permite por extrapolacién a Mn infinito la
obtencién aproximada de la Tg (c0).

La Tg puede ser determinada por otro tipo de mediciones, como:
—  Variacién del volumen especifico con la temperatura (V, vs T).

—  Variacién de la capacidad calérica a presién constante con la temperatura,
esto es calorimetria diferencial de barrido (DSC).

—  Variacién del flujo calérico con la temperatura entre una muestra en blanco
y una muestra de polimero, también determinada por DSC.

—  Variacién de propiedades mecdnicas en funcién de la temperatura (relajacién
alfa mecdnica), estas son medidas dindmicas.

—  Variacién de propiedades dieléctricas en funcién de la temperatura (relaja-
cién alfa dieléctrica), también estas son medidas dindmicas.

En general las diferencias entre las medidas estdticas y las dindmicas presentan di-
ferencias, por ello la combinacién de ambas técnicas conducen a una estimacién
mis precisa de la Tg.

VOLUMEN ESPECIFICO Y Tg

Si se determina la variacién del volumen especifico de una solucién polimérica
en funcién de la temperatura se aprecia que a un cierto valor de temperatura el
volumen especifico se incrementa abruptamente por un proceso de dilataciéon
que es mayor por sobre la Tg. Por ello cuando ese cambio ocurre, se asocia a la
temperatura de transicién vitrea.

La Figura 10.10 muestra un ejemplo de este tipo de determinacidn.
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Figura 10.10.
Variacién del volumen especifico (V) con la temperatura y representacién de la Tg obtenida
por esta técnica.
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Figura 10.11.
Variacién del volumen especifico (Vsp) con la temperatura y representacién de la Tg obtenido por
esta técnica y esquemdticamente la determinacién de la Tg.
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Se observa en el grifico que existe un cambio en la pendiente de la funcién V
vs. T, hay una variacién en (6Vsp/OT); esto implica un cambio en el coeficiente
de dilatacién ctibica 3, definido como:

B=1/V,, (8Vsp /8T), (10.3)

Es necesario destacar que la transicién vitrea depende del tiempo, por lo que no
es una variable termodindmica o de equilibrio. Los eslabones poliméricos y los
huecos que se generan por tratarse de un material amorfo en que existe cierto
empaquetamiento desordenado, constituyen el volumen total. Esta configura-
cién de segmentos, arreglos espaciales y posibles empaquetamientos genera la
existencia de espacios vacios que constituyen el volumen en donde son posibles
los cambios conformacionales es el llamado volumen libre (4).

El estado vitreo no es un estado de equilibrio, sus propiedades varian con el
tiempo. Por ejemplo en el caso de la variacién del volumen especifico con la
temperatura este evoluciona hacia una disminucién o una mayor densidad y esta
variacién se detecta si la temperatura del material estd préxima a la Tg. Es inte-
resante verificar la variacién del volumen especifico con el tiempo a diferentes
temperaturas, en que en general se observa un decaimiento V, con el tiempo y
a su vez una disminucién de los valores relativos, a medida que aumenta la tem-
peratura. Existen cambios conformacionales que conducen a un agrupamiento
mds denso del material.

Bajo la Tg los movimientos moleculares estdn restringidos o congelados, por lo
que la fraccién de volumen libre total se puede suponer que permanece constan-
te. La fraccién de volumen libre es un pardmetro empirico determinable experi-
mentalmente (2).

ANALISIS TERMICO DE POLIMEROS. CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSCQC)

El andlisis térmico de polimeros es un procedimiento comin y probablemen-
te uno de los mds representativos de las respuestas que estos materiales en-
tregan. La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es la técnica mds recu-
rrente para la determinacién experimental de la Tg. La técnica consiste en la
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determinacién de la variacién de la capacidad calérica a presién constante Cp
en funcién de la temperatura. Es necesario recordar la definicién de Cp dada
por la relacién 10.4:

Cp =1/m - (8H/8T)p (10.4)

Esta técnica detecta los efectos térmicos que acompanan a cambios quimicos
o fisicos en una muestra a medida que su temperatura varia en una regién de
transicién o reaccién, mediante un programa de calentamiento-enfriamiento.
La configuracién del terminal de medicién contempla una celda que muestra
un material de referencia, que normalmente es una celda vacia y del mismo
material que la que contiene la muestra y una cimara que contenga un sistema
de calentamiento eléctrico, con una termocupla instalada en el centro entre la
muestra y la referencia y se determina la diferencia de temperatura entre ambas
celdas. La transicién vitrea se determina como el cambio de pendiente de la
curva Cp vs. T respecto de la linea base.

La determinacién de la Tg se realiza utilizando el método de paralelogramo
para establecer el punto medio de la transicién. No obstante también es per-
mitido considerar la Tg como el punto donde se inicia el cambio de pendiente.
Como ya se menciond, el reporte de una Tg debe ser indicando explicitamente
las condiciones en las que se realizé la medicién. La transicidon vitrea es un
fenémeno cinético que depende de la velocidad de calentamiento y de la his-
toria termomecdnica de la muestra y del procedimiento de evaluacién. Con
frecuencia se observa un pico correspondiente a una entalpia de relajacién,
la que depende de la historia de la muestra. Por ejemplo la existencia de un
periodo largo de envejecimiento fisico produce una entalpia de relajacién més
pronunciada. Los factores mds influyentes en el valor de la Tg son el largo de
la cadena polimérica, la conformacién de las cadenas, la historia térmica, la
presion (estrés), la composicién quimica, la cristalinidad, la densidad de entre-
cruzamientos, la rigidez de cadena y la presencia de aditivos.

La Figura 10.12 es una representacién esquemadtica de una T'g determinada por
DSC y la Figura 10.13 representa una curva de calentamiento y enfriamiento
donde se puede evaluar la entalpia de relajacién y el envejecimiento fisico de
acuerdo con la relacién 10.5. Donde C, es la capacidad calérica, m la masa
polimérica y dH la variacién de entalpia.
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Figura 10.12.
Representacién esquemdtica de la variacién de Cp en funcién de T para la determinacién de la
Tg por DSC para un polimero hipotético.
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Figura 10.13.
Curva de calentamiento y enfriamiento.

Como la determinacién de la Tg por DSC es la técnica mds utilizada y conside-
rando la enorme cantidad de variables que influyen en su estimacién, es nece-
sario tener presente cudles son los factores y bajo qué condiciones se realizan los
experimentos.

La Figura 10.14 representa un termograma de PE-HD en que se muestra el pico
de fusién.



7 6 6 INTRODUCCION A LAS PROPIEDADES QUIMICOFISICAS DE MATERIALES POLIMERICOS / LIGIA GARGALLO
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Figura 10.14.

Curva de calentamiento y enfriamiento representando la entalpia de relajacién y el envejecimiento.

Las Figuras 10.15 y 10.16 ilustran la influencia de la cristalinidad y la historia

térmica en el valor del Tm.
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Figura 10.15.

Caracterizacidn de polimeros por cristalinidad.
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Figura 10.16.

Efecto de la historia térmica sobre Tm y Tg.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Entre las caracteristicas térmicas de polimeros al estado sélido que debe consi-
derarse es la estabilidad frente al incremento de la temperatura. Los polimeros
comerciales mds utilizados con frecuencia se encuentran a temperatura ambiente
o bien a temperaturas relativamente bajas por refrigeracion, como seria el caso
de aquellos materiales poliméricos utilizados para conservar alimentos. Por otro
lado diversos materiales poliméricos son utilizados en condiciones de altas tem-
peraturas como podria ser el caso de materiales utilizados para revestimiento
de cables utilizados en calderas o motores industriales, como el poli (2,6-dime-
til-1-4-fenileoxido) (PPO), que son sometidos a condiciones drésticas de tempe-
ratura. Este tipo de materiales deben ser resistentes a condiciones extremas y no
sufrir degradacién. Por lo anterior, el conocimiento de la estabilidad térmica y de
las temperaturas de degradacién de los polimeros juegan un papel importante a
la hora de su utilizacién.

La temperatura de degradacién térmica (TD) se puede determinar mediante la
técnica de termogravimetria (TGA). Este método es una técnica dindmica en
que la pérdida de peso de una muestra se mide continuamente mientras la tem-
peratura aumenta a velocidad constante. Alternativamente la pérdida de peso se
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puede determinar como una funcién del tiempo a temperatura constante (10).
El DSC o el DTA proveen informacién acerca de la temperatura a la que tiene
lugar cierto evento térmico y la TGA indica si el evento estd acompanado o no
de pérdida de peso. El uso de la cromatografia de gases o la espectroscopia de
masas son herramientas interesantes a la hora de analizar los productos gaseo-
sos residuales y pueden contribuir a establecer el mecanismo por el que ocurre
la decomposicién (9). Un termograma tipico se muestra en la Figura 10.17 en
que se representa esquemdticamente la variacién de la pérdida de peso con la
temperatura (curva integral), en que se aprecian varios cambios bruscos en la
pérdida de peso con la temperatura, que es la llamada degradacién en etapas. En
la curva superior se representa la curva diferencial (la primera derivada dm/dT)
que permite visualizar en mejor forma las temperaturas de las diferentes etapas.
Normalmente aparecen pequenas variaciones de pérdida de peso tal como w =
w,, vy que generalmente corresponden a la desorcion del solvente. En algunos
casos cuando la muestra estd himeda a 100 °C se observa un pico que correspon-
de la evaporacién del agua. La Figura 10.17, la descomposicién se inicia a T con
una pérdida de peso w, —w. Entre T', y T aparece otra fase estable y una posterior
descomposicién entre T y T.

La Figura 10.18 corresponde a la representacién de perfiles de degradacién de
mezclas de polimeros en que se pueden apreciar diferencias en los picos de de-

gradacién (9).

En numerosos termogramas el fenémeno ocurre con separaciones muy cercanas,
por lo que es dificil asignar la temperatura apropiada. Esta es la razén por la que
se utilizan las curvas diferenciales, en ellas es mds fécil visualizar el pico de degra-
dacién y la asignacién de la temperatura correspondiente.

Entre los factores que afectan la TGA estd la velocidad de calentamiento. Al
aumentar la velocidad de calentamiento se obtiene una temperatura aparente
de degradacién y si se aumenta aun mds es posible provocar que un proceso
que es en dos etapas aparezca como de uta etapa porque las condiciones de
equilibrio no se pueden alcanzar.

La forma de las curvas de degradacién son una funcién de la cinética de la reaccién
de degradacidn, especificamente el orden de la reaccién y la energia de activacién
y el factor de frecuencia en la ecuacién de Arrhenius. Estos pardmetros pueden
ser determinados desde los termogramas por varias vias, como lo reporté en 1958

Freeman y col. (10), Doyle y col. en 1966 (11) y Reich y col. en 1971 (12).
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VISCOELASTICIDAD

Ciertos materiales poliméricos presentan caracteristicas viscoelasticas, es decir,
presentan propiedades de viscosidad y elasticidad (13). Es lo que se denomina
material viscoeldstico. La viscoelasticidad es también conocida como anelastici-
dad y estd presente en sistemas que pueden sufrir deformacién. Asi por ejemplo si
se suspende un peso en un material viscoeldstico este sufrird una deformacién, la
que no serd constante pero se incrementa con el tiempo. Este efecto es atribuido
a los rearreglos moleculares en el sélido inducido por la tensién. Si se deja de apli-
car la tensién, las moléculas lentamente tratan de recuperar su arreglo espacial
original y la deformacién simultdneamente llega a cero. Este efecto se denomina
“arrastre” y es la manifestacién de una propiedad general de sélidos poliméricos
conocidos como viscoelasticidad: el sélido es eldstico en cuanto se recupera pero
es viscoso en cuanto se arrastra. Los polimeros son viscoeldsticos a todas las tem-
peraturas, ellos nunca son sélidos eldsticos simples (13) (14). Al considerar la
deformacién inducida, siempre es necesario tener en cuenta no solo la tensién,
ademds el tiempo en que fue aplicado.

Las Figuras 10.19, 10.20 y 10.21 representan los efectos recién sefialados.
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Figura 10.19.
Esquema de lo que es el almacenamiento y la pérdida.
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Otras técnicas que ameritan ser analizadas son (AFM), el andlisis dieléctrico
(DS) y las corrientes de termoestimuladas (T). Son técnicas que en general per-
miten estudiar polimeros al estado sélido y utilizarlas para una caracterizacién
complementaria. Ademds, las técnicas espectroscépicas como UV, FT-IR, RMN
son alternativas que han permitido y permiten identificar y analizar materiales
poliméricos.

Técnicas espectroscopicas, como espectroscopia infrarroja con transformadas de
Fourier (FT-IR), resonancia nuclear magnética tanto de protones ('H-NMR)
como de carbono trece (13C-NMR) son las técnicas primarias de caracterizacién
tanto de monémeros como de polimeros en el estado sélido. Una de las carac-
teristicas importantes a tener en cuenta en la caracterizacién por NMR es que
las diferencias entre monémeros y polimeros se reflejan en un notable ensancha-
miento de las senales correspondientes a los diferentes grupos funcionales del
polimero.

FT-IR. El infrarojo con transformadas de Fourier es una técnica que contribuye
en forma importante a la identificacién de los polimeros al estado sélido. Lo
anterior porque es posible identificar diferentes senales que son caracteristicas de
grupos funcionales y que para su interpretacion es necesario conocer cudles son
las estructuras de los mondémeros y verificar qué sefiales aparecen y cudles desa-
parecen después del proceso de polimerizacién. El estudio de copolimeros por
FT-IR permite identificar ciertas estructuras y obtener informacién acerca de las
posibles interacciones por segregacién de entre los diferentes grupos funcionales.
En resumen, FT-IR es la técnica primaria que se utiliza tanto para contribuir a la
identificacién de un determinado polimero como para conocer el tipo de inte-
racciones que pueden existir en sistemas complejos como mezclas, copolimeros,
polimeros dendronizados, etcétera.

La Figura 10.22 muestra a modo de ejemplo un conjunto de espectros de FT-IR
de mezclas de polimeros en que se pone de manifiesto la variacién de las inten-
sidades de determinadas sehales y que son las que permiten identificar diferentes
tipos de interacciones en el caso de mezclas o copolimeros, ya sea en bloque,
alternantes, como al azar.
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Conjunto de espectros de FT-IR para diferentes mezclas de poli (etilaminoetilmetacrilato).

IH-NMR y BC-NMR. La resonancia nuclear magnética tanto de protones
como de carbono trece es una técnica espectroscopica que permite identificar en
forma muy precisa la estructura quimica de un material polimérico. Una de las
caracteristicas importantes de los espectros de NMR es que dada la multiplicidad
de conformaciones de una macromolécula las senales en polimeros son anchas
pero perfectamente identificables y asociables a las senales de los respectivos mo-
némeros. En el caso de polimeros vinilicos una de las caracteristicas importantes
a tener en cuenta es la desaparicién de la senal correspondiente al doble enlace.

Un ejemplo interesante es el correspondiente al sistema polimérico

POLI (CAPROLACTONA) DITIOL (HS-PCL-SH) cuya férmula se muestra
en la Figura 10.23.

“)\Hl\°wj‘/f\°/\*m)k/\”

Figura 10.23.

Férmula quimica del sistema POLI (CAPROLACTONA) DITIOL (HS-PCL-SH).
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Figura 10.24.
Espectro TH-NMR de HS-PCL-SH, destacando el pico de intensidad de protén del grupo tiol
(16).

En el espectro de TH- NMR se observa un pico de intensidad que es caracteristi-
co del protén del grupo tiol cercano a los 2,5 ppm, lo que comprueba la forma-
cién de este grupo en el polimero.

La resonancia nuclear magnética es una técnica ampliamente utilizada, no solo
por andlisis de protones o carbono trece, también lo es utilizando otros niicleos,
como fésforo, nitrégeno, silicio, etc., dependiendo del tipo de sustituyente y
nucleo a utilizar. Esta técnica ha sido ampliamente utilizada para la determinacién
de la tacticidad en polimeros (17) (Horta y HE LG, DR Makromol Chem). La
resonancia nuclear magnética, debido a sus caracteristicas, permite conocer una
serie de comportamientos o respuestas conformacionales por materiales polimé-
ricos con alta resolucién y gran calidad en la interpretacion de los resultados. La
Figura 10.24 muestra algunos resultados obtenidos con un sistema polimérico.
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Otras propiedades importantes para la caracterizacién de sistemas poliméricos
son las propiedades dieléctricas a baja frecuencia, tanto para polimeros, materia-
les compuestos y mezclas de polimeros. Todo lo anterior se ha podido estudiar
por medidas de corrientes termoestimuladas de depolarizacién (TSDC) (1) (18).
Utilizando esta técnica es posible obtener también la temperatura de transicion
vitrea (Tg) de polimeros, cuyo valor resulta en general ser muy similar a aquella
obtenida por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La espectroscopia dieléctrica es una técnica bastante conocida (2) (19) (20).
Desde el punto de vista experimental se basa en la representacién de la varia-
cién de la permitividad dieléctrica con la frecuencia o la temperatura (2) (21).
Esta metodologfa se soporta en el importante trabajo de Debye que permite
interpretar los resultados en términos de procesos moleculares (1, 2, 3) (21, 22).
Las curvas de corriente-temperatura han sido interpretados en términos de la
polarizacién dipolar partiendo de la depolarizacién térmica de un “electrete”.
Las corrientes termoestimuladas (TSDC) son directamente comparables con el
andlisis dieléctrico (DEA) cuando se utilizan frecuencias muy bajas (105 Hz) (2)
(18). Por lo anterior, ambas técnicas son complementarias. No obstante, la sensi-
bilidad y poder de resolucién de TSDC parece ser una herramienta mds apropia-
da cuando se trata de estudiar la dindmica molecular asi como el fenémeno del
transporte de cargas asociado al proceso.

Es un hecho conocido e innegable que el campo de la ciencia de polimeros conti-
nua creciendo, de modo que se han desarrollado nuevas técnicas para el estudio de
las propiedades fisicas de estos materiales como Sedita y col. (1) (18) lo destacan.
El andlisis termodieléctrico (DETA) se utiliza ya por varios anos. Como resultado
la literatura cientifica estd llena de ejemplos de su uso. Un método relacionado,
conocido como corrientes de depolarizacién termoestimuladas (TSDC), ha sido
considerado como una técnica viable para el estudio de las propiedades de rela-
jacion de polimeros (4-7) (23-24). Los datos obtenidos por TSDC pueden ser
comparados con aquellos obtenidos por DETA y por calorimetria diferencial de

barrido (DSC).

El aspecto mds interesante de la aplicacién de TSDC es que la técnica estd basada
en principios elementales de la fisica. Los fundamentos de la aplicacidn practica
de TSDC toma en cuenta al menos dos etapas. Al principio se calienta un film
de polimero bajo un campo eléctrico a velocidad constante, generalmente bajo la
Tg. Cuando la muestra alcanza esta temperatura se aplica un campo de corriente
DC, y debido a la alta temperatura los dipoles son capaces de alinearse en relacién
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con la direccién del campo. Si hay cargas idnicas, estas pueden migrar hacia el
electrodo de signo opuesto. Cuando se alcanza esta temperatura, la muestra po-
limérica es enfriada manteniendo el campo eléctrico aplicado. La polarizacién
permanece por un largo tiempo, dependiendo de la naturaleza del polimero y
de la fuerza del campo eléctrico. Luego de esta etapa la muestra es recalentada a
velocidad controlada. A medida que el calentamiento procede las especies pola-
rizadas comienzan a relajarse y depolarizarse. Luego de esto se produce una co-
rriente debido al desplazamiento de las cargas. En esta etapa aparecen diferentes
picos debidos a la despolarizacién, los que se pueden representar en funcién de
la temperatura.

La técnica de TSDC puede ser utilizada para determinar la temperatura de tran-
sicidn vitrea de un polimero. Esta Tg ha sido considerada como muy cercana a
aquella determinada por DSC. Las diferencias entre las temperaturas de transi-
cién determinadas por ambas técnicas son claramente dependientes de las ve-
locidades de calentamiento utilizadas en cada técnica. Sin embargo, los datos
obtenidos por TSCD pueden ser combinados con datos de mediadas dieléctrica
AC, los que presentan un muy amplio intervalo de frecuencias. Finalmente los
picos de relajacién obtenidos por TSDC pueden ser confrontados con la funcién
de distribuciénWilliams-Watts para obtener y estimar su distribucién. Esto es
especialmente util cuando se estudian mezclas de polimeros, pero puede ser uti-
lizado en el estudio de otros sistemas.

La Técnica de TSDC es una técnica muy simple si se seleccionan los pardmetros
apropiados. Si se polariza un material los mecanismos de conduccién se acti-
van por el campo aplicado y se encuentra en un estado de no equilibrio, el que
puede permanecer por largo tiempo si se compara con el tiempo de polarizacién.
Cuando el dieléctrico es mantenido con un depésito de carga permanente se
le llama “electretes”. Este depdsito puede ser de cargas reales distribuidas en el
interior o en la superficie de la muestra o en cargas unidas. Como no existe una
compensacién entre estos tipos de cargas, el electrete muestra un campo eléctrico
en su entorno (2-4) (22-24).

El andlisis termodieléctrico (DETA) ha sido utilizado en el andlisis dieléctrico
de polimeros y mezclas y diferentes sistemas complejos. Este punto pretende
proveer una descripcién detallada de la técnica, asi como demostrar que como
TSDC puede ser utilizada para elucidar las propiedades de relajaciéon dieléctrica
de diferentes sistemas poliméricos.
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La formacién del proceso del electrete se inicia con el aumento de la temperatura
de la muestra hasta que se alcanza la temperatura Tp, llamada temperatura de
polarizacién. Luego que se alcanza esta temperatura se aplica un campo eléctrico,
Ep, por un tiempo (tp), y luego después de un corto tiempo la muestra es enfria-
da, manteniendo la aplicacién del campo eléctrico a velocidad controlada hasta

la temperatura T, (5-7) (25-27).

Luego que se alcanza la temperatura final del proceso comienza un periodo lla-
mado depésito (td). Durante este periodo el mecanismo activado alcanza el equi-
librio. En el caso dipolar, la agitacién térmica da origen a la desorientacién de los
dipolos a T|,. Por otro lado las cargas libres que permanecen capturadas dentro
del material durante el proceso de polarizacién inician una recombinacién de
las cargas de signo contrario, las que se encuentran hacia los electrodos. La con-
dicién mds importante para la reestructuracién de la orientacién dipolar y de la
recombinacién de las cargas libres del material son el incremento en la viscosidad
de las muestras al igual que la variacién del volumen libre.

Cuando el tiempo de depésito termina, el proceso de depolarizacién comienza con
el incremento de la temperatura a velocidad controlada. Ocurre un desplazamiento
de la corriente, el que puede ser registrado en el circuito externo, como funcién de
la temperatura, y puede presentar varios méximos debidos a la polarizacién de di-
ferente naturaleza. Estas curvas son muy sensibles a las magnitudes experimentales
involucradas en el proceso de polarizacién, como campo eléctrico, temperatura de
polarizacién, tiempo de polarizacién, al igual que las caracteristicas propias de las
muestras y el tipo de electrodos utilizados (1-4) (17-20).

Sedita y colaboradores (1) (17) destacan que el mecanismo para un dieléctrico
origina diferentes picos atribuidos a diferentes procesos microscépicos, los que
pueden clasificarse como polarizacién electrénica, orientacién dipolar, forma-
cién de espacios de cargas, y formacién de superficies cargadas.

La polarizacién dieléctrica de un material conduce a la modificacién en la posi-
cién de las diferentes cargas generando un equilibrio eléctrico en el material. Este
restablecimiento del equilibrio es seguido isotérmicamente y por un largo tiempo.
Es posible lograr una descarga en un corto tiempo teniendo en cuenta que el me-
canismo es termoestimulado y que un progresivo incremento en la velocidad de
calentamiento de la muestra conduce a un reequilibrio de la muestra congelada.
Durante el proceso de calentamiento, el que se realiza a velocidad controlada, es
posible obtener una corriente compuesta de varios picos, las que corresponden al

177



1 78 INTRODUCCION A LAS PROPIEDADES QUIMICOFISICAS DE MATERIALES POLIMERICOS / LIGIA GARGALLO

espectro térmico del material y es representativo de los diferentes pardmetros invo-
lucrados en la relajacién como energfa de activacién, tiempo de relajacién, etcétera.

Los cambios en las propiedades dieléctricas es una visién macroscépica o micros-
copica que tiene lugar a nivel molecular, el que tiene que ver con la reorientacién
de los dipolos presentes en el polimero. Siguiendo la evolucién de las propieda-
des dieléctricas del sistema, conduce a establecer relaciones de estructura, propie-
dades que son interesantes para polimeros al igual que para mezclas de polimeros

dependiendo del procedimiento seguido (2) (19).

La Figura 10.25 es una representacién de un material dieléctrico con liberadores
de cargas.

Cuando se aplica el campo eléctrico a temperatura Tp durante un tiempo t,

mayor que el tiempo de relajacién t, de las cargas estas cargas se polarizan hasta

saturacién. Enfriando el material aptemperaturas Ty<<Tp, esta polarizacién es
sostenida, debido a que en este tiempo de relajacidn las cargas estdn a tempera-
turas mayores que T'p. La polarizacién permanece en el material aunque se retire
el campo (2, 3) (18-19). El calentamiento del dieléctrico hace decrecer el tiempo
de relajacién e induce movimientos de cargas. Si el dieléctrico es conectado a un
electrémetro, se puede medir la corriente de depolarizacién. Este método per-
mite con solo una medicién la obtencién de la caracteristica global del espectro
del material. Su alta resolucién permite separar los diferentes componentes de
la depolarizacién en forma mds precisa que otros métodos como DEA (pérdida
dieléctrica) o DC (descarga isotérmica).

El mecanismo de desactivacion es el responsable por esta via de la corriente de des-
carga. Para descargas heteropolares la via es la contraria a la corriente de descarga,
pero si el mecanismo es heteropolar sigue el mismo camino. Experimentalmente
cuando el sistema tiene eletrodos no bloqueados (circuito cerrado) la corriente
generada es debida a la heterocarga, mientras que si el sistema estd formado por
inyeccién de la carga superficial (circuito abierto), la corriente generada es debida
a la heterocarga.

El termograma obtenido des estos procesos muestran diferentes picos con anchu-
ra y tamafo variables.

Estos espectros no son validos para comparar las curvas de un material con otros,
debido a que cada termograma es especifico para cada material (2) (18). Los
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picos estn relacionados a movimientos a escala molecular y su comportamiento
conduce a estudiar la estructura molecular del material.

Figura 10.25.
Representacién de un material dieléctrico con liberadores de cargas.

En medidas dindmicas como analisis dieléctrico o mecanodindmico se observan
varias relajaciones (27-31). La temperatura de transicion vitrea Tg estd asociada
a la relajacion alfa dindmica (relajacién-@), la que se atribuye a los movimientos
de la columna vertebral del polimero. Bajo esta temperatura aparecen diferentes
relajaciones denominadas como f3, 7y 6, las que se relacionan con los movimien-
tos de los grupos laterales y con movimientos particulares debido a movimientos
especificos de un grupo funcional, como por ejemplo cadenas ciclicas saturadas
como tipo ciclohexil, ciclobutyl, norbornil, cicloheptil o ciclooctil (26-31). Estas
relajaciones son influenciadas por las condiciones fisicas del polimero. Todos
estos picos, que son caracteristicos de mecanismos polares, pueden también ser
obtenidos por otras técnicas como por ejemplo las pérdidas dieléctricas (18) (26-
32). A mayores temperaturas (T>Tg) la relajacién p puede observarse por simu-
lacién térmica. Este pico es relacionado con las cargas libres del polimero y no es
de cardcter dipolar como Van Turhout lo ha demostrado (18).
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Los procesos de relajacién obtenidos se muestran en la Figura 10.26 para los poli-
metacrilatos de ciclohexilo (PCHMA), ciclohexilmetilo (PCHMMA), ciclohexi-
letilo (PCHEMA) vy ciclohexilbutilo (PCHBMA).
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Figura 10.26.
Variacién de la tangente de § con la temperatura para los polimetacrilatos de ciclohexilo (PCHMA),

ciclohexilmetilo (PCHMMA), ciclohexiletilo (PCHEMA) y ciclohexilbutilo (PCHBMA) .

Por TSDC es posible visualizar los detalles de las relajaciones sub-Tg, como la
relajacién 7, procesos que aparecen en el espectro global de algunos materiales
poliméricos (3) (18). Las ventanas térmicas en los experimentos de TSDC hacen
posible activar fracciones estrechas o segmentos del pico global y de esta forma
descomponer la relajacién ancha del espectro en los componentes elementales
suponiendo que existe un tiempo para cada pico.
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11. SUPERFICIES E INTERFACES. POLI'M’EROS
EN LAS INTERFACES. EFECTOS ESPECIFICOS
DE POLIMEROS EN LAS INTERFACES

Una fase corresponde a una forma de materia uniforme tanto en su estado fisico
como en su composicién quimica. Existen tres fases principales en la materia:
solido, liquido y gas; sin embargo, es comun lidiar con dos o més de ellas, las que
coexisten ya sea en condiciones de equilibrio o de no equilibrio.

El abordar estudios en interfaces o superficies plantea un desafio adicional,
cual es, el dejar medianamente claro lo que significa una interface y cudles
son sus propiedades mds relevantes. Es un hecho conocido que los sistemas
estin normalmente constituidos por una porcién homogénea de una sustan-
cia determinada, que se ha denominado fase y que estd separada del resto por
superficies.

Se denomina superficie a la barrera fisica de una de estas dos fases, sin embargo
en la mayoria de los casos y de manera estricta, a excepcién del caso de un sélido
ubicado en el vacio absoluto, se tiene la presencia de una frontera fisica entre dos
fases adyacentes llamada interface. Las moléculas ubicadas en las fronteras de una
fase se comportan de manera diferente a las que se ubican en el seno de una de
ellas. Existe un efecto de orientacién sobre las moléculas ubicadas en superficies
fluidas: las moléculas ubicadas cerca o en la superficie fluida se orientardn de
manera diferente a aquellas localizadas en el seno de la fase. Debido a que las
fuerzas atractivas que experimentan las moléculas situadas en el centro de la fase
son en su mayoria ejercidas por aquellas ubicadas en su entorno inmediato, la su-
matoria de fuerzas serd aproximadamente cero. Sin embargo, aquellas moléculas
situadas en la interface experimentan fuerzas distintas, lo que se traduce en una
resultante no nula dirigida perpendicularmente hacia el interior de la fase, la que
tiende a reducir la superficie del sistema (Figura 11.1).
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ara aumentar el drea de la superficie serd necesario entonces realizar un trabajo
P tar el del fi t ] trabaj
proporcional al aumento del 4rea superficial, lo que se conoce como tensién su-
perficial o interfacial.

Figura 11.1.
Representacién esquemdtica de las fuerzas que experimentan moléculas ubicadas en la interface
y en el seno de una fase fluida.

Mientras mayor es la cercania de una molécula a la frontera interfacial, mayor
serd la magnitud de la fuerza debida a esta asimetria. La interface es un concepto
geométrico bidimensional y aparente, ya que entre dos fases no existe una sepa-
racién brusca o clara. Sin embargo, esta es una regién donde existe un gradiente
molecular que da origen a una transicién continua tanto en la densidad como
en la orientacién de las moléculas que se ubican en ella. La interface, por tanto,
corresponde a una regién intermedia, asimétrica y no homogénea en sus propie-
dades, con un espesor de entre una y cinco capas monomoleculares en el caso de
una interface liquido-vapor (1).

Se estudia corrientemente la materia contenida dentro de la fase y se prescinde
de las superficies. Esto es razonable si se considera que la cantidad de materia en
la superficie es normalmente muy pequefa en relacién con la que hay en el seno
de la fase. Sin embargo existen sistemas en que la relacién superficie/volumen
puede llegar a ser muy grande y por tanto muy importante, ya que parte muy
significativa de la sustancia estard formando parte de la superficie. En estos casos
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es necesario esclarecer si las propiedades de la materia en la superficie difieren de
las del resto de la fase.

La experiencia muestra que las superficies poseen propiedades propias que le son
peculiares. Se ha observado que los sistemas tienden espontdneamente a dismi-
nuir su superficie. Por ejemplo cuando se ponen en contacto dos gotas de un
liquido, estas se unen para formar otra gota de mayor tamao. Lo anterior signi-
fica reducir la relacién superficie/volumen.

La explicacién de este comportamiento a nivel molecular es producto de la asi-
métrica de las fuerzas a que estdn sometidas las moléculas que estdn situadas en
la superficie en relacién con las moléculas dentro de la fase, como se ha ilustrado
en la Figura 11.1.

TERMODINAMICA DE INTERFACES

J.W. Gibbs (2) fue el primero en proponer un método para idealizar la interface
como una superficie matemdtica divisoria. La aproximacién de Gibbs sustituye
el modelo real de una capa interfacial considerada como una fase termodindmica
tridimensional con un cierto volumen, y con propiedades como energia interna
y entropia propias, por un sistema hipotético que considera a la interface como
una fase superficial bidimensional (ubicada entre dos fases ¢ y ) de volumen
nulo, pero con valores distintos de cero para las demds propiedades termodind-
micas. De acuerdo con esto, la superficie de Gibbs es aquel lugar arbitrario, ubi-
cado en el interior de la zona interfacial y al que se le asigna un valor cualquiera
de la coordenada z. Las expresiones que se utilizardn en este trabajo responden a
una interface plana, tratada segin el modelo de Gibbs.

Si se refiere a cada una de las fases con los subindices &y 3, se puede expresar la
energfa libre de Gibbs total del sistema como

dG = dG™ +dGP + dG° (11.1)
donde la energia libre de Gibbs interfacial, 4G, corresponde a

dG° =V°dP° — S°dT° +ydA® + Y uf dnf (11.2)

l

185
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Si se considera presion, temperatura y nimero de moles constantes en la regién
interfacial, se define la tensién superficial como

5%, 5
0A° PO 0 JdA P, (11.3)

Ahora bien, uno de los principales objetivos en la quimica fisica de superficies es la
prediccién de la cantidad de sustancia que se adsorbe en la interface. La adsorcién
y la energfa libre interfacial estdn relacionadas por medio de la ley de Adsorcién de
Gibbs. Al definir I'; como la concentracién superficial de exceso se tiene:

n{
ri= G (11.4)

A temperatura constante se obtiene la siguiente expresion, denominada Isoterma

de Adsorcién de Gibbs:

dy == Idu®
Y Z duj (11.5)

1
Para un sistema de dos componentes, donde los subindices 1 y 2 se refieren al
solvente y soluto, respectivamente, se reduce la expresién anterior a

dy =-I'dpy —I',du3 (11.6)

Con el fin de obtener cantidades con sentido fisico, se utiliza la convencién de
localizar la superficie divisoria de Gibbs en una posicién tal que el exceso super-
ficial del solvente sea 0, I'; = 0. De esta forma se tiene:

Jy
& =_(—J
Oty ) (11.7)

Si se estd en presencia de una solucién suficientemente diluida, es posible reem-
plazar la actividad del soluto por la concentracién ¢, obteniéndose:

o, = RTdLna = RT dLnc=RT dc/ c (11.8)
o c dj/)
ry=-S(%

: RT(dC T (11.9)

Expresién que no es mds que otra forma para la llamada Isoterma de Adsorcién

de Gibbs (1) (3).
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ENERGIA LIBRE SUPERFICIAL

La tensién superficial es una propiedad termodindmica importante que gobierna
muchos procesos. En superficies sélidas, al contrario de lo que se observa en li-
quidos, las moléculas se encuentran pricticamente inméviles, lo que dificulta su
capacidad de minimizar el drea superficial de manera espontdnea. Este escenario
es muy distinto al que se observa para superficies liquidas, donde el equilibrio
se alcanza pricticamente al momento mismo en que la superficie se forma. Esto
no significa que la tensién superficial esté ausente en superficies sélidas, ya que
las fuerzas de cohesién estdn presentes en todo momento y su magnitud no es
menor que la observada en superficies liquidas. La diferencia entonces radica en
la velocidad con que la forma de la superficie sélida es modificada. Debido a esto
la determinacién de la tensién superficial de un sélido resulta no solo comple-
ja sino imposible de realizar de manera directa. La aproximacién indirecta més
simple para medir la tensién superficial y por tanto la energia libre superficial de
un sélido corresponde a las medidas de dngulo de contacto (4).

Al considerar una gota de liquido sobre una superficie sélida es posible observar
un equilibrio entre tres fuerzas que toman lugar simultineamente: la tensién
interfacial entre sdlido y liquido, ¥sl; entre sélido y vapor, ¥'s; y entre liquido y
vapor, Y1. El dngulo de contacto, 8, corresponde al dngulo formado por una gota
de liquido sobre un sélido en el punto donde gas, sélido y liquido se interceptan
y estd incluido entre los planos tangentes a la superficie del liquido y la del sélido,
como de observa en la Figura 11.2. El dngulo de contacto es una medida cuanti-
tativa del “mojamiento” de un sélido por un liquido.

Valores de 0 bajos indican interacciones favorables entre sélido y liquido, lo que
se traduce en una tendencia del liquido a esparcirse sobre el sélido, es decir, a
« . » . . . . . . ,
mojarlo”. En cambio, valores elevados de 0 son indicativos de interacciones dé-
biles y por lo tanto de un mojamiento pobre. Si 8 es menor de 90°, lo que ocurre
cuando la energia superficial de la superficie libre del sélido es mayor que cuando
estd cubierta por el liquido, es decir, existen interacciones atractivas entre ambos
que hacen disminuir la energia superficial de la interface, entonces el liquido
<« .« . . .7 . . ’
moja”. El mojado total, es decir 0 = 0, ocurre cuando la tensién interfacial li-
quido-sélido se aproxima a cero, o lo que es lo mismo, las tensiones superficiales
de ambos son muy similares. En el caso en que 8 es mayor que 0, se dice que el
liquido no moja, es decir, la superficie libre del sélido es mds estable que cuando
se encuentra en presencia del liquido. Desde un punto de vista microscépico, si
el sélido posee una baja energia superficial este atraerd las moléculas de liquido
con menor fuerza que la atraccién entre ellas. Por tanto, las moléculas del liquido
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que se encuentren cerca de la superficie estardn bajo el efecto de fuerzas de menor
magnitud que aquellas que se encuentran en la superficie del liquido, de modo
que las moléculas ubicadas en la interface serdn atraidas mds fuertemente hacia el
seno del liquido de lo que son atraidas hacia el sélido (1).

Gas

Solido
Figura 11.2.

Representacién esquemdtica de las tensiones superficiales involucradas en una medida de 4ngulo
de contacto.

En estado de equilibrio se obtiene la ecuacién de Young, que relaciona el dngulo
de contacto con las tres tensiones superficiales:

Vs =YLtV cos0 (11.10)

Esta ecuacién contiene dos términos desconocidos, ¥sy ¥sl, los que se calculan
mediante diferentes métodos que suponen a la energfa libre como una suma de
componentes que representan tipos especificos de interacciones intermoleculares.

METODO DE OWENS, WENDT Y KAELBLE

Existen diversos métodos para calcular energia libre en superficies sélidas (5) (6).
Sin embargo, uno de los mds utilizados en sélidos poliméricos corresponde al de

Owens, Wendt y Kaeble (7) (8).
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Este método se basa en que la energfa superficial puede ser separada de acuerdo
con las interacciones polares y de dispersién. Las interacciones polares correspon-
den a interacciones coulémbicas entre dipolos permanentes y entre dipolos per-
manentes e inducidos, mientras que las interacciones de dispersién corresponden
a las fluctuaciones en la distribucién de carga dentro de las molécula