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Resumen. En este trabajo se presenta la estimacion del parametro de
interaccion de Flory (c), segundo coeficiente de virial (Ay) y
parédmetro de solubilidad (d,), para e Poli(Adipato de Etileno) PAE,
plastificante polimérico para el PVC, mediante el empleo de un pro-
cedimiento basado en el modelo hidrodindmico de Stockmayer-
Fixman que permite la estimacion de tales cantidades a partir de
mediciones viscométricas de soluciones de polimero en buenos disol-
ventes a temperatura constante, en viscosimetros Ubbelhode. El
método permite también la estimacion de k_, parametro no perturba-
do, haciendo uso de las constantes k y a de la ecuacion de Mark-
Houwink-Sakurada (MHS), lo cua resulta muy conveniente cuando
se desea conocer € comportamiento hidrodindmico de un polimero
en e estado no perturbado, 1o que requiere de la disponibilidad de su
disolvente q (theta) y del conocimiento de la temperatura ala cual €l
polimero alcanza dicho estado; condiciones que en ocasiones imposi-
bilitan la determinacién experimental. Los resultados obtenidos
mediante calculo estan en concordancia con aquellos determinados
experimentalmente y son del mismo orden de magnitud de los repor-
tados en la literatura especializada para poliésteres de estructuras
similares. No obstante la importancia comercial del PAE, las canti-
dades determinadas no estan reportadas en laliteratura

Palabras clave: Pardmetro de interaccion de Flory, segundo coefi-
ciente de virial, pardmetro de solubilidad, propiedeades hidrodinami-
cas del Poli(Adipato de Etileno).

Abstract. In this work we present the theoretical and experimetal
determinations of the Flory interaction parameter c, the second viria
coefficient A,, and the solubility parameter d,, of Poly (Ethylene
Adipate) PEA, a PVC plasticizer. We have used the viscometric
method for measuring dilute PEA solutions in good solvents: 1,4
dioxane, benzene, toluene, chloroform, THF and acetone. A proce-
dure based on the Stockmayer-Fixman, (SF), hydrodynamic solution
theory allows us to evaluate the thermodynamic parameters via the
intrinsic viscosity, [h], measured in several solvents. This method
estimates the unperturbed parameter, k,, in combination with the
Mark-Houwink-Sakurada, (MHS), constants, k and a, obtained by
viscosity measurements at constant temperature.

This procedure is a convenient way, when we want to know the
hydrodynamic behavior of the polymersin the unperturbed state, spe-
cialy when we do not have a theta solvent available, or the theta con-
ditions make unable the viscosity measurements.

Our theoretical calculations of the solubility parameter, and interac-
tion parmeter are in good agreement with the experimental values.
These results were compared with those reported in the literature for
a series of similar adipates, since PEA data have not previously been
published.

Keywords: Flory Interaction Parameter, Second virial coefficient,
Solubility parameter, Hydrodynamic Properties of Poly(Ethylene
Adipate).

I ntroduccion

El parametro de interaccion polimero-disolvente (c), mejor
conocido como pardmetro de interaccion de Flory, fue intro-
ducido por primeravez en 1942 por Flory [1] y Huggins[2] en
la descripcion de soluciones poliméricas. Esta cantidad, cont
tinda siendo importante en la determinacion de la estabilidad
de los polimeros en solucion.

¢ puede medirse experimental mente por |os siguientes métodos:
Hinchamiento de equilibrio, presién osmética, presion de
vapor, ultracentrifugacion, sedimentacion de equilibrio y vis-
cometria, entre otros.

En 1986 Chee y colaboradores [3], con fundamento en el
modelo hidrodindmico de Stockmayer y Fixman y a partir de las
constantes empiricas, ky a, de la ecuacion de Mark-Houwink-
Sakurada (MHS), desarrollaron un procedimiento de andlisis

para estimar el parametro no perturbado, ), € parametro de
interaccion, (¢) y € segundo coeficiente de virial, (A)).

Una vez conocido ¢, el célculo de A,, que también repre-
senta una medida de la interaccion entre el disolvente y el
polimero se expresa de acuerdo con la teoria de Flory-Hug-
gins-Krigbaum, [4] como:

Ay =(Ya—c) (n2/Vy) )

Donde:

¢ = Parémetro de interaccion de Flory,
n = Volumen especifico del polimero,
V,; = Volumen molar del disolvente.

Existen algunos métodos experimentales para la esti-
macion del parametro de solubilidad para el polimero (d,),
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Tabla 1. Pesos moleculares e indices de polidispersidad para PAE, obtenidos por GPC, crioscopia® y viscometrig?.

Muestra Mn Mw Mz Mzag ! Mwag Mcriogb Mvis@
1 3294 3502 3765 1.0632 1.0748 3250 3502
2 3318 3541 3823 1.0671 1.0795 3310 3541
3 3509 3840 4293 1.0944 1.1179 3500 3840
4 3844 4409 5203 1.1470 1.1799 3800 4409
5 3873 4462 5286 1.1519 1.1847 3850 4462

tales como la determinacion de la viscosidad intrinseca [h] de
polimeros lineales en una serie de disolventes, con un amplio
espectro de valores para d (parametro de solubilidad del disol -
vente). El parametro de solubilidad para el polimero serd el
mismo de aquel disolvente en el cual el polimero tenga el mas
alto valor de viscosidad [5], [6].

Aungue este método experimental indirecto es de gran
utilidad, hay otras formas de estimar d,, entre ellas el Método
de Fedors[7], que se basa en la suposicién de que existen con-
tribuciones atbmicas y de grupo que pueden sumarse una vez
conocida la estructura de la sustancia. Este procedimiento es
aplicable tanto aliquidos como a polimeros.

En este trabajo se muestra la utilidad de la viscometria
como una herramienta poderosa de andlisis, mediante la cual a
partir de mediciones de [h] de soluciones diluidas de PAE en:
1,4 dioxano, benceno, tolueno, cloroformo, tetrahidrofurano y
acetona, se pueden determinar las cantidades termodinamicas
que describen a las soluciones del PAE y que representan una
medida de su interaccion con |os disolventes utilizados.

M etodologia

La metodologia de trabajo para la estimacion de los parame-
tros termaédinamicos esta basada en la determinacién de [h] a
30 °C, de soluciones diluidas de PAE en: 1,4 dioxano, ben-
ceno, tolueno, cloroformo, tetrahidrofurano y acetona. Para
este fin, se obtuvo el poliéster mencionado, haciendo reac-
cionar &cido adipico y mono-etilén glicol [9].

Sintesisy caracterizacion del polimero

Se sintetiz6 e PAE mediante la polimerizacion en solucion de
cantidades equimolares (0.15 moles) de &cido adipico y mono
etilén glicol, reactivo Q. P. de Baker en 0.564 moles de
tolueno, reactivo Analitico de Baker como medio de reaccion.
Se emplearon 0.0031 moles de &cido p-toluensulfénico con
reactivo Q.P. de Baker como catalizador. La reaccién se efec-
tué a 94 °C de acuerdo con los procedimientos reportados en
la literatura para la obtencion de poliésteres [8]. Durante el
transcurso de la misma se tomaron muestras para disponer de
polimero con diferentes pesos moleculares. Los grados de
conversion seleccionados fueron bajos y menores a 20 %.
Después de transcurridas 26 horas (tiempo total de reaccion)
la disolucidn final y cada una de las muestras se dejaron en-
friar a temperatura ambiente y se precipitaron en etanol para
posteriormente filtrarse y eliminar el exceso de disolvente en
la estufa de vacio ano més de 30 °C.

Con el propoésito de obtener muestras con un indice de
polidispersidad bajo, las muestras asi obtenidas, se purificaron
mediante el proceso de precipitacion por adicion de un no di-
solvente, utilizando el par solvente / no-disolvente, benceno /
éter de petréleo. Todas las muestras se filtraron a través de fil-
tros millipore de 0.5 mm para posteriormente eliminar el no
disolvente por evaporacién con vacio.

Paralaidentificacion del PAE se utilizaron las técnicas de
espectroscopia de infrarrojo (IR); Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
Se encontré que las bandas de absorcion en IR y las sefiales en
RMN, asi como el valor del punto de fusién, obtenido por
DSC, corresponden alos del Poli(Adipato de Etileno) [9].

El peso molecular nimero promedio, Mn, de las muestras
se determind por la técnica de crioscopia, siguiendo el proce-
dimiento que se describe en la literatura [14], para contar con
valores absolutos del peso molecular. También, se determi-
naron los pesos moleculares nimero promedio, Mn, peso
promedio, Mw, y z promedio, Mz, por GPC, en un cromat6-
grafo Waters con detector de indice de Refraccion Waters
410, columna Ultrastyragel Lineal Waters, empleando THF
como eluyente a una velocidad de flujo de 1 ml/min a30°Cy
540-546 psi. Para ello, se utilizé el procedimiento de calibra-
cion universal a partir de estandares de poliestireno de pesos
moleculares, peso promedio Mw de 580-35,000 a las mismas
condiciones. La Tabla 1 presenta los valores de los indices de
dispersion obtenidos, asi como los pesos moleculares de las
muestras utilizadas en el estudio, cuyos valores (Mw) se toma-
ron como: 3500, 3550, 3900, 4400 y 4500.

Viscometria

En la determinacién del tiempo de flujo de cada una de las
disoluciones de PAE se utilizé la metodol ogia que sefialan 1os
estdndares ASTM D2857-87 [10] y D446-89a [11]. Se
prepararon disoluciones con una concentracion inicial de1 g/
dL, efectuando diluciones sucesivas, a 10 mL de solucion,
mediante la adicion de 2.0 mL del disolvente puro en turno,
para obtener valores de concentracién de: 0.833; 0.714 y
0.625 g de PAE / dL de solucion. Después de cada adicion de
disolvente, se permitié un tiempo de espera de 10 minutos
para que la temperatura en el viscosimetro Ubbelhode, alcan
zara el equilibrio (30 °C). En las determinaciones con tolueno,
tetrahidrofurano, benceno, cloroformo y acetona como disol-
ventes, se utiliz6 un viscosimetro Ubbelhode No. OC, mientras
gue en las evaluaciones con 1,4 dioxano, se empled un vis-
cosimetro Ubbelhode No. 1, con didmetros de capilar de 0.36
mmy 0.58 mm £ 2 %, respectivamente. En todos |os casos las
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Tabla 2. Valores de peso molecular y viscosidad intrinseca[h], (mL / G) utilizados en la estimacién de

las constantes ky a de la Ec. MHS.

Disolvented Mn Extrapol Disolvented Mn Extrapol
[ cal / cr]¥2 (g/ mol) [h] [cal / cm3]v2 (g/ mal) [h]

3500 4.65 3500 3.90
3550 5.50 3550 4.46
1,4 Dioxano 3900 6.00 Cloroformo 3900 4.60
10.0 4400 6.34 9.3 4400 5.24
4500 7.21 4500 551
3500 3.30 3500 4.08
3550 4.12 3550 4.38
Benceno 3900 4.16 THF 3900 4.59
9.2 4400 4.71 9.1 4400 4.73
4500 4.87 4500 5.39
3500 511 3500 5.25
3550 5.30 3550 6.13
Tolueno 3900 5.58 Acetona 3900 6.68
89 4400 5.81 9.9 4400 6.75
4500 6.94 4500 7.42

determinaciones del tiempo de escurrimiento se gjecutaron por
triplicado, utilizando un cronémetro eléctrico con una preci-
sién de 0.01 segundos.

Tratamiento de los datos

Los datos de viscosidad como una funcién de la concen-
tracién se extrapolaron a dilucion infinita aplicando la bien
conocida ecuacion de Huggins. Ec. (2), para obtener los va-
lores de [h].

(hgp/c) =[]+ K [h]2c @)

En la estimacién de las constantes k y a, se utilizé la
expresion de MHS en su forma logaritmica, Ec. (3), aplicadaa
las diferentes disoluciones de PAE a 30 °C, utilizando la com-
binacién de valores de peso molecular determinados por crios
copia y de viscosidad intrinseca [h], obtenidos de la Ec. (2).
Veése Tabla 2.

In[h]=Ink+alnM 3)
Estimacion de kq

El parametro no perturbado, k;, es un factor configuracional
muy importante y (til en la estimacién de las dimensiones no
perturbadas de las cadenas de polimero asi como de larigidez
de las madejas poliméricas. Convencionalmente, este factor se
determina mediante la medicion de la viscosidad de una serie
de disoluciones diluidas de polimeros, aplicando la ecuacion
de MHS, Ec. (4), alas condiciones g, bajo las cuales el efecto
de volumen excluido de los segmentos de polimero es despre-
ciable, lo cual permite establecer que: a="%2y k=K.

[h] =k Ma (4

Claramente, esta técnica resulta irrelevante si no se
dispone del disolvente g, este es desconocido, o las condicio-
nes g imposihilitan la medicién, como generalmente ocurre. En
vista de esto, un buen nimero de métodos gréficos, basados en
alguno de los model os que describen a las soluciones diluidas
de polimeros, han sido desarrollados. Uno de €ellos es € pro-
puesto por Chee y colaboradores [3]; el cual tiene su funda-
mento en el modelo de Stockmayer & Fixman, SF, Ec. (5).

El método de Chee predice el valor del pardmetro no per-
turbado a partir de mediciones de la viscosidad en disolventes
no theta, con tal que los mismos sean buenos disolventes. Asi:

[h]/M¥%=k+0.51 F,BM* (5)
Enlaque:
B=2n2(Y2— c)/ N, V; (5.9)
051F =k C (5.b)
Donde:

N, = esel nimero de Avogadro

C, = es una constante numeérica evaluada tedricamente como
1.55[4]

F o = Cte. universal o cte. de Flory =2.87 ~ 103

Dividiendo ambos miembros de la Ec. (4) entre M* y
desarrollando el lado derecho de la ecuacion mediante una
serie de Taylor en potencias de M*%, hasta la raiz cuadrada de
un peso molecular de referencia denominado Mg, se obtiene:

[h] / M% = kMga- + (2a— 1) k Mo@-1 (M%—M ;%)
+(@—1) (2a— 1) kK My@-32) (M*%—M 42 +... (6)

para M cercano a M, €l tercero y siguientes términos del lado
derecho de laEc. (6) pueden ignorarse para establ ecer:



Cdlculo tedrico y experimental del parametro termodinamico de interaccion... 85

[h]/M%=21-a)kMy@-" +(2a-1) kME@-DM* (7)

El valor de M, debe cumplir con las condiciones: (a) aj, a
M, designado como a,y, no debe ser mayor de 1.5 ya que por
encima de este valor la Ec. de SF pierde su linearidad [3] v
(b) las Ecs. (5) y (7) son idénticas, de manera que:

B=(2a-1) kM@ /k,C, (8)
kg =2(1— a)k M- (9)
Aplicando logaritmos ala Ec. (9) y reacomodando:
In[2(1-a)k =Ink,—(a-¥%) InM, (10)

La Ec. (10) es util en la estimacion de los valores de k, y
M, en buenos disolventes, (donde a 3 0.6), ya que corres-
ponde a la ecuacion de una recta a la que podemos gjustar los
valoresde k y a de la ecuacion MHS, para obtener de su pen-
diente el valor de M,y de la ordenada al origen el valor de kq.
Asi:

ano = kM@= /k, (11)

Las dimensiones no perturbadas de la cadena se pueden

obtener a partir de:

kg=FoA®=F, (&R, M-1)312 (12)

A= (&R2fD M1 12 (13)

Donde;

A = Factor asociado con el impedimento estérico a la rotacion
internalibre de los elementos de la cadena [12].

&R2f}, = Distancia extremo-extremo, cuadrado promedio, en el
estado no perturbado.

Calculo del parametro deinteraccion deflory,
(c) y del segundo coeficientede virial, (A,)

C es un parametro de energia libre que contiene un término
entrépico y un término entélpico. Para un sistema polimero-
disolvente no-polar o ligeramente polar, ¢ esta dado por la
expresion (14):
C=Cgs+Cy (14)

Donde;
Cs €s €l término entrépico, igual a la inversa del nimero de
primeros vecinos de una mol écula 0 segmentos en solucion, es
una cantidad dependiente de |a temperatura.
cy es el término entdl pico dado por [4], [13]:

cp = (V1/RT) (d,—dy)? (15)

Donde:
V; esel volumen molar del disolvente

—&— Mv 3500
—a— Mv 3900

—e— Mv 4500)

92

Visc. Intrinseca (mL /g)
IS

9.1 9.3 99 10 | 13

THF CoH6

CHCB | (CH3)2cO (CH2)402

P. Solubilidad Disolventes, (cal/cm®) '

Fig. 1. Determinacion experimental del parametro de solubilidad d,,
parael PAE a 30 °C por medio de laviscosidad intrinseca.

R eslaconstante universal delos gases

T eslatemperatura termodindmica, (°K)

d, y d, son los pardmetros de solubilidad del disolventey del
polimero, respectivamente. También conocido como parame-
tro de Hildebrand.

Termodinamicamente, un valor pequefio de ¢ indica un
buen disolvente, es decir, el criterio de solubilidad para un
polimero esque ¢ £ 0.5[14].

De acuerdo con el modelo hidrodindmico de Kirkwood-
Riseman [15], el cubo del factor de expansion viscométrico
(an) de una cadena polimérica flexible puede expresarse
mediante una serie de potencias del pardmetro del volumen
excluido, z

@n®=[h]/[h]qy=1+ Ciz+ CZ +... (16)

Donde, C;, C,, ... son constantes huméricas evaluadas
tedricamente y z es el parametro de volumen excluido,
estrechamente asociado con &2f} y ¢ mediante:

z=B M* a7
Enlaque,

B=2(3/2p)3%2 (n?/ NpV ) (M ] &R2})¥2 (Ya—c)  (18)

Donde, N, n, y V,, corresponden al numero de
Avogadro, al volumen especifico parcial del polimeroy al
volumen molar del disolvente, respectivamente. Despreciando
el tercero y siguientes términos del lado derecho de laEc. (16)
para valores de z pequefios, la ecuacién se transforma en la
ecuacion de SF, Ec. (5).

La ecuacion de SF es aplicable a sistemas en la vecindad
del estado theta o cuando se emplean fracciones de polimero de
peso molecular relativamente bajo, si se utilizan buenos disol-
ventes. Esta observacion constituye la base de nuestro andlisis.

Combinando las Ecs. (18) con (8), (10) y (12), se obtiene
una expresion (til para el cdculo de ¢, una vez conocidos los
valoresparak;, Moy a

c=%—[159V, (2a— 1) k,] / [L55 n2 (1—a)Mo*]  (19)
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Fig. 2. Viscosidad intrinseca[h] de PAE en 1,4 Dioxano a 30 °C.

La expresion termodindmica del pardmetro de interaccion
deFloryc es:

C=Ye—A V12 (20)

Donder , esla densidad del polimero.
Sin, =1/, se deduce que:

A, =[159 (2a—1) k,] / [155 (1—a) M (21)

Originalmente ¢ fue propuesto como una medida de las
interacciones energéticas en las soluciones poliméricas;
actualmente c es considerado como una funcién de energia
libre residual pero a menudo también es utilizado como un
parametro empirico que describe la calidad termodinamica de
un disolvente para un polimero. Como tal, ¢ determinalacon-
formacion que adoptan las cadenas de polimeros en la solu-
cion debido alainteraccién de las moléculas con el disolvente
y por lo tanto afecta ala viscosidad.

Kok & Rudin [16], desarrollaron un modelo que muestra
que €l segundo coeficiente de virial puede calcularse a partir de:

A = [eo N7D )
M[9.3" 10" +4p Nc([?]- [?],)]

[h] = Viscosidad intrinseca (mL / g)

[h], = Visc. intrinsecaen cond. q (mL / g)

¢ = Concentracion del polimero en lasolucién (g/ mL)

M = Peso molecular del polimero (g / mol)

N, = NUm. Avogadro = 6.025 ~ 102 (mol-1)

D=1-(ah3-t

C, puede entonces calcularse a partir de las ecuaciones (22) y

(20).

En la literatura [17], se encuentran reportados algunos
valores de A, para poliésteres similares a PAE, Poli(oxi-
etilen-oxi-adipoil); tal es el caso del PTMA, Poli(oxi-tetram-
etilen-oxi-adipoil) y del PHMA (Poli(oxi-hexametilen-oxi-
adipoil) que registran los siguientes valores para A ,:

Martha L. Cecopieri-Gémez y Joaquin Palacios

-0.1 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Ln [2(1-a) K]

y=-7.0721x - 4.568

-124
@a-1/2)

Fig. 3. Determinacion de las constantes K, y My, para el PAE a 30
°C, apartir de laecuacién (10).

PTMA PHMA
A,” 10% (mol cm3/g2) 40.0 53.0
Disolvente CHCl, CHCl,
M (g/ mol) 147" 10# 1727 10#

Célculo del parametro de solubilidad d

Una vez conocido ¢, Ec. (20), podemos estimar el valor de d a
partir de la Ec. (15), asumiendo que la contribucion entrépica
C¢esdespreciable. La Ec. (15) se resuelve para d,, si se cono-
cen |os términos restantes.

Haciendo uso de los datos de [h] para el PAE y de los
valores de d; para los disolventes, mismos que se reportan en
la Tabla 2, se estimo también d, mediante el método experi-
mental de la viscosidad intrinseca. La figura 1 muestra el
resultado de este procedimiento. Adicionalmente se aplico el
procedimiento propuesto por Fedors [7] para el célculo de d,
mediante contribuciones de grupo, partiendo de la estructura:

H— (0= Cho— CHy—O—C—(CH—0n=—OH)

De acuerdo con la Ec. (23), se calculf €l valor de d, =
10.06 (cal / cm3)1/2,
&0, 0"

i
O~

a D,

d=

oo

(23)

am > M> (D

[gex

Resultados y discusion

Como un gjemplo, la Fig. 2 muestra la determinacion de la
[h], del PAE en 1,4 dioxano a 30 °C. La Tabla 3 presenta los
valores de las constantes k y a de MHS asi como los coefi-
cientes de correlacion obtenidos.

A partir de los valores de a, se puede afirmar que todos
los disolventes utilizados son buenos disolventes para el PAE
yaqueentodosloscasosa® 0.6

La Fig. 3 corresponde a la representacion grafica de la
ecuacion (10) a partir de lacual se obtuvo k, = 0.0103786 (mL
/'g)y Mg=1.178" 103 Conocido €l valor de k; y My me-
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Tabla 3. Valores delas constantes k y a de la ecuacion MHS para el PAE en varios disolventes a 30 °C.
Constantes 1,4 Dioxano Benceno Tolueno Cloroformo THF Acetona
a 1.276 1.133 0.893 1.111 0.797 0.967
k ~ 103 [mL/q] 0.150 0.356 3.489 0.474 6.214 2.121
Coef. de correlacion 0.912 0.854 0.878 0.949 0.897 0.871
Tabla 4. Parametros termodinamicos de PAE en varios disol ventes.
Poli (Adipato de Etileno) Teoriadelos 2 param. y ctes. de MHS Kok & Rudin
Disolvente T[°C] vV, ano c A" 104 c A, 104
[mL / mol] (Ec.19) [mL mol / g7 (Ec. 21) (Ec. 20) [mL mol / g3 (Ec. 22)
1,4 Dioxano 30 85.25 3.49 713 -17.44 —.060 45.62
Benceno 30 88.91 3.01 877 —29.52 121 29.57
Tolueno 30 102.6 541 .163 22.78 —.146 43.79
Cloroformo 30 80.49 3.43 .895 -34.14 .105 34.00
THF 30 81.2 4,89 .393 9.076 12 33.17
Acetona 30 73.53 555 —-428 87.79 .001 47.04

diante el uso de la Ec. (11), se calcul6 el vaor de @), que
corresponde al factor de expansion viscométrico a un peso
molecular M, El pardmetro (ah), se reporta para cada uno de
los disolventes en la Tabla 4. En esta misma tabla se resumen
los valores de ¢ y A, obtenidos mediante la teoria de los 2
parametros y la constante a de MHS, ecuaciones (19 y 21), y
los valores obtenidos segiin el modelo de Kok & Rudiny la
expresion termodinémicapara c, Ecs. (20) y (22).

De estos valores, observamos que los obtenidos por el
primer procedimiento no son consistentes con los reportados
en la literatura; esto debido a que ah, rebasa ligeramente el
valor de 1.5 para todos los disolventes y la ecuacién de SF, en
la que se basa el andlisis pierde su linearidad; 1o que dalugar a
desviaciones que hacen que el calculo de ¢ basado en la Ec.
(19) se tome con reserva. Por otro lado, A, obtenido por el
segundo procedimiento proporciona cantidades consistentes
con los valores reportados para este pardmetro en polimeros
como PTMA y PHMA, que sdlo difieren del PAE por el nd-
mero de grupos metileno presentes en la cadena, por lo que
era de esperarse que €l valor de A, fuera menor para el poliés-
ter estudiado, en el caso del cloroformo, como efectivamente
ocurrio (Tabla4).

La Tabla 5 presenta los valores de (d,) para el PAE. El
valor obtenido para este concepto por el método experimental

Tabla 5. Valores del parametro de solubilidad (d) para el PAE, obte-
nidos por varios métodos.

Disolvente 0z exrer 05 reorico 02 Fepors
[cal /cm3]*%(30°C) [cal / cm3]* [cal / cm3]*

9.9 ec. (15) ec. (23)

1,4 Dioxano 10.64

Benceno 10.10

Tolueno 9.82 10.06

Cloroformo 10.18

THF 10.01

Acetona 10.02

es de 9.9 (cal / cm3)* que corresponde al (d;) de la acetong;
disolvente en el que el PAE registr6 el méximo valor de [h].
La Fig. 1 muestra este hecho. Este valor es el que conside-
raremos como el més adecuado. L as variaciones de los valores
para d, estimados mediante contribuciones de grupo (Método
de Fedors), y mediante la teoria termodindmica del parametro
de solubilidad, se muestran también en esta misma tabla. La
Tabla 6 presenta algunos de los pardmetros de los disolventes
utilizados en la experimentacion.

Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos en este estudio, se
reconoce a la viscometria como una técnica de evaluacion Util
paralas disoluciones poliméricas, a partir de la cual se obtiene
informacion que combinada con la teoria adecuada nos per-
mite estimar algunas cantidades hidrodinamicas de los
polimeros en solucion.

De acuerdo con los valores de ¢ calculados, el poder de
disolucion de los disolventes utilizados en el estudio se incre-
menta de acuerdo con el orden siguiente:

Benceno < THF < Cloroformo < Tolueno <
< 1,4 Dioxano < Acetona

Conforme al valor del exponente a de la ecuacion de
MHS; el THF es el disolvente que mas se aproxima a estado
theta con una ade 0.797 y el 1,4 dioxano, el que mas se aleja
deél conunvalor dea=1.276.

Termodinamicamente, un valor pequefio de ¢ < 0.5 indica
un buen disolvente, en ese sentido podemos mencionar que
todos los disolventes utilizados son buenos disolventes ya que
en todosloscasos ¢ < 0.5.

Los valores obtenidos para d, mediante calculo basado en
su definicion termodinamica Ec. (15), y el estimado a partir
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Tabla 6. Propiedades de | os disolventes utilizados en el estudio.

Martha L. Cecopieri-Gémez y Joaquin Palacios

Disolvente r (18) Ms) V,(19) de) e(9) DIPM (20)
[g/cm3] [g/ moal] [mL / mol] [cal / crmB]* (25°C)
(20°C) (30°C)
1,4-Dioxano 1.0353 88.11 85.25 10.0 2.209 0.4
Benceno 0.8794 78.12 88.91 9.2 2.274 0.0
Tolueno 0.866 92.15 102.6 8.9 2.379 04
Cloroformo 1.4984 119.37 80.49 9.3 4.806 11
[15 °C] [20 °C]
THF 0.888 72.12 81.2(21) 9.1 7.58 17
[25 °C]
Acetona 0.792 58.09 73.53 9.9 20.7 29
e= Cte. dieléctrica; DIPM = Momento dipolar.
del método de contribuciones de grupo de Fedors, Ec. (23), 12. Pethrick, R.A., Polymer Yearbook 3, Institute of Chemical

respecto de los valores obtenidos mediante el método experi-
mental de viscometria, no muestran una diferencia conside-
rable por o que podemos concluir que los valores obtenidos
mediante célculo son consistentes con los valores experimen-
tales obtenidos por viscometria.
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