Al7.1

17) INTRODUCCION A LA TERMODINAMICA DE
POLI'MEROS EN SOLUCION.
ECUACION DE FLORY-HUGGINS

Las caracteristicas mas importantes de las macromoléculas como sus masas
molares, sus grados de ramificacion o su rigidez de las cadena se estudian
mejor si estas se encuentran aisladas en soluciones diluidas. Pero en tal caso,
es necesario tener en cuenta las interacciones termodinamicas solvente-

polimero.

Deseamos saber si un polimero se disolvera espontaneamente en un solvente
y también si en el estado fundido formara una solucion homogénea con otro

polimero.

En el equilibrio que se alcanza con el mezclado, se minimiza la energia libre
de Gibbs. Y para alcanzar a dicho equilibrio, es necesario que el cambio de
energia libre de mezclado sea negativo, es decir:

AGmezclado <0

Fig. 4.1
Mixing two species with no volume

change.

Como el mezclado involucra a cambios de entalpia y de entropia, entonces:
AGy = AHyn—T ASy

Interpretaremos las contribuciones AH,, y AS, en base a la mecanica
estadistica de cadenas flexibles. Las ecuaciones resultantes seran aplicables
tanto a soluciones poliméricas de soOlidos amorfos como a polimeros en
solucién diluida.

La entropia de mezclado ASy, es siempre positiva, y también lo es 7. Por ello,
el término (-T ASy,) es negativo, y siempre favorecera a la disolucion. Pero sin
embargo la disolucion de los polimeros se ve muy limitada porque:

AS,, de un polimero << AS,, sust. de bajo M.

La entalpia de mezclado AH,, puede ser positiva, negativa o nula. Si fuera
negativa, entonces la solubilidad esta asegurada. Es el caso de que aparezcan
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fuertes interacciones polimero-solvente (p. ej., por formacién de puentes de
H).
Sin embargo, lo mas comun es que tanto el polimero como el solvente
“prefieran a su propia compafiia mas que a la del otro”, por lo que AHy
resulta normalmente positivo y pequefio. En tal caso, se formara solucion sélo
Si:

AHn <TASh

Cuando se dispone de una expresion (generalmente algebraica) para AG,, de
una mezcla en equilibrio a p y T constantes, entonces es posible calcular la

Energia Parcial Molar de Gibbs de cada componente i en dicha mezcla Gl-o

mediante:
& (8AGm j
L 6ni p.T.nj,

La energia parcial molar de Gibbs es una variable intensiva que coincide con
el potencial quimico del componente i en la mezcla, es decir:

G‘:,ui

1

Los potenciales quimicos son muy importantes porque determinan los
equilibrios de reaccién y de fases. En un componente puro, la propiedad
parcial molar es directamente la correspondiente propiedad molar y ademas:

C_;l.o = ,Llo

1

Cuando se forma una solucién a partir de sustancias puras, el cambio total en
energia libre de Gibbs a p y T constantes es igual a la diferencia entre la
energia libre de la mezcla (G) y la energia libre de cada uno de los
compuestos puros, es decir:

AGn= G- 2.1 G

De las ecuaciones anteriores, se deduce que para cada compuesto de la
mezcla, el cambio en su potencial quimico:

0 [8AGm

H—H = ani

Todas las funciones termodindmicas pueden expresarse en términos de
funciones parciales molares. Asi por ejemplo, de G = H— TS, se obtiene para
cada componente:

j = AG, = cambio de la energia libre parcial molar de i
pTnj,
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G = H -TS,
lui_luiOZZGi:ZF[i_TZEi

Se definen como soluciones ideales aquellas que se forman con efecto
caldrico nulo; y en tal caso:

0 = _
M — 1y =AG; ==T AS;

En una mezcla ideal de 2 componentes de baja masa molar y con iguales
volumenes molares, demostraremos que la entropia de mezcla vale:

ASm=-mRInx;—n, RInx,

Y en general, para una mezcla de i componentes sera:
5(AS,)

i

AS, =

Reemplazando:

ﬂi_/’liOZRTlnxi

Es decir, que en una solucién ideal a p y T constantes, el cambio en el
potencial guimico del componente i s6lo depende de Ty del In de la fraccién

molar de ese componente en la solucién, pero no de su naturaleza quimica.

En cambio, en una solucion real:

pi, pi: presiones parciales de vapor del componente i sobre la solucién y
sobre el componente puro, respectivamente. (Notese que los polimeros se
degradan antes de evaporarse, y por lo tanto serd imposible aplicar la ultima
ecuacion.)

Una solucién es termodindmicamente estable cuando p; < p,°. En tal caso,
Ap; <0y 1 < y,-o; es decir que el potencial quimico de un componente en la
solucion es menor que el potencial quimico del componente puro.

Comparando las 2 ultimas expresiones, en una solucion ideal resulta:

pidp’ =x; (ley de Raoult)
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En realidad, las soluciones poliméricas son no ideales o reales, y generalmen-
te presentan fuertes desviaciones negativas a la ley de Raoult:

P/
“%

xl = 0 » Xl
Xy = 1 Mole fraction X;

1
0

Como solucidn practica para tener en cuenta las desviaciones de la idealidad,
se sustituyen a las fracciones molares por la funcion actividad.

H; _/uio =Apu=RT Inag,

0

pz’/pio = a;

Para calcular la variacion del potencial quimico de cualquier sustancia (p. €j.:
el solvente) cuando pasa desde el liquido puro a la solucion, es necesario
disponer primero de una expresion para AGp,.

En lo que sigue, se propone un modelo para AG, basado en redes geometricas
(o “lattices”) fijas, del tipo de las empleadas para estudiar las configuraciones
de cadenas lineales aleatorias.

En la teoria de Flory-Huggins, se analizan separadamente los términos
entropicos y entalpicos de:

AGn = AHy—TASy

Existen otras teorias méas exactas (pero también mas complejas), como la
teoria del volumen excluido y la teoria de las perturbaciones.

Antes de la teoria de Flory-Huggins, analicemos primero la teoria de mezclas
de solventes de baja masa molar.
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Energia Libre de Mezcla en una Solucion de 2 Moléculas de
Iguales Dimensiones (Modelo de van Laar)

Supongamos una solucion ideal de moléculas del tipo A y B, con ambas de
idéntica forma y tamafio; y con interacciones energéticas A-A, B-B y A-B
todas idénticas entre si. Esta ultima condicion implica no s6lo un mezclado
atérmico con AH,, = 0, sino que también, durante el mezclado, no ocurren
cambios en las entropias rotacionales, translacionales y vibracionales. En
estas condiciones, la entropia de mezclado AS;, es solo del tipo conformacio-
nal AS.ons Como ademas AS,, es siempre positiva, entonces AG, < 0, y la
formacion de una solucion ideal sera siempre termodinamicamente favorable.

9.0,

@,

@,

@,

Figure 9.1 Schematic representation of a lattice model for mixing molecules of equal size.

AS.ons. S€ estima con herramientas de mecanica estadistica que tienen en
cuenta el nimero total de configuraciones distintas (€2) en una red tridimen-
sional.

Ec. de Boltzmann:

S=kInQ

(k: cte de Boltzmann = R/Na,)

R TPEIL A
BOLTZM

(1)

Entonces, el cambio de entropia que ocurre al mezclar N5 y Ng moléculas en
(Na + Ng) sitios posibles resulta:
ASconf. =k [Ian - (InQA + InQB)]
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Pero con sustancias puras, los arreglos espaciales de moléculas individuales
(A o B) todos son indistinguibles entre si. Entoncesl: Q= Qg =1, :

ASconf. =k |an

Si mezclamos N, objetos idénticos A con Ng objetos idénticos B, el nimero
total de arreglos espaciales distinguibles que se pueden generar es igual al
nimero total de permutaciones de los (No + Ng) objetos dividido por el
numero total de permutaciones posibles en Ay en B puros, es decir:

(N, +N,)!
Qm= "N 1IN,
Luego:
(N, +N,)!
ASeont = K In "IN

Eliminando los factoriales mediante la aproximacion de Stirling:

In N!'=(N InN) — N,
y teniendo en cuenta que (Na + Ng) es un numero muy grande, finalmente se
obtiene:

N
ASeont = — k [Na INe—=2— + Ng In_Ns__]
N,+N, N, +N,

Reemplazando &£ = R/ Npy:

AScont =— R [na In xa + ng In xg]

Y la ley de Raoult se recupera derivando a AGy, = AScont) CON respecto a cada
uno de los componentes; con xa = na/( na+ng) Y xg = ngl( na + ng).

Considerando el caso mas general de interacciones intermoleculares
homogéneas y heterogéneas no equivalentes (o sea, incluyendo el término
entalpico), se obtiene el siguiente Modelo de van Laar, que es aplicable a
mezclas de solventes de baja masa molar y volimenes molares semejantes:

AG,=AH,-TAS, =R T(I’ZA In Xp T npg In Xgt naxg XAB) (1)

donde yag €S el parametro de interaccion, que tiene en cuenta distintas
interacciones energeéticas A-A, B-B y A-B.
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Variacion de la Energia Libre en Mezclas de Polimero-Solvente.
Modelo de Flory-Huggins

Sea un modelo de red modificado, donde cada elemento de la red esta
ocupado por una molécula de solvente o por un segmento de cadena de
polimero:

@,
@,
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OSolvcnt . Polymer chain segment

Figure 9.3 Schematic representaiion of a polymer chain on a lattice.

Claramente, para una dada concentracion masica de soluto, el polimero tendra
muchas menos configuraciones posibles que una sustancia de baja masa
molar, y esto disminuira sensiblemente el aumento entropia por mezclado.
Llamemos 1 al solvente y 2 al polimero.

Sean N; moléculas de solvente y N, moléculas de polimero (con o segmentos
cada una). EI N° total de sitios de la red serd: [N; + o N,]. Notese que si bien
o NO representa necesariamente al nimero de unidades repetitivas de una
cadena, se lo calcula normalmente como relacion entre los volimenes
molares de los compuestos puros V,/V;.

El modelo tedrico para la variacion de la entropia configuracional que se
genera por mezclado de un polimero en un solvente es complejo, y fue
desarrollado en forma independiente por Flory y Huggins en 1942. Luego de
una serie de hipoétesis simplificatorias, se llega finalmente a:

— -1

donde los argumentos de los logaritmos son las fracciones volumétricas de
los compuestos 1y 2 en la mezcla:

— N, . _ G—NZ

"= N oN, 27N roN
1 2 1 2

Notese que la expresion para ASy, coincide con la desarrollada para moléculas
pequefas, salvo por el hecho de que las fracciones molares son ahora
reemplazadas por fracciones volumétricas.
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En soluciones poliméricas reales AH,, # 0, y en tal caso propone la siguiente
Ecuacion de Flory-Huggins para la Energia Libre de Mezclado:

AGm:AHm—TASm:RT[I/l]_In¢1+n2|n¢2+n1¢lez] (2)

=N ¢2:a_l\|2
N1+O_N2 N1+O_N2

donde el pardametro de interaccion 1, €s un adimensional que representa a la

relacién entre la energia de interaccidn polimero-solvente y la energia cinética
RT.

Ejemplo

Calcular la variacion de la entropia configuracional en cada una de las 3
mezclas binarias del dibujo, cuando se mezclan 100 g de cada componente.
La densidad de todos los componentes se adopta = 1 g/cm®.

a) Solucién de tolueno y b) Solucién de tolueno y PS ¢) Solucion de PSy PMMA,
metil-etil-cetona (MEK) de M =125000 g/mol cada uno con M = 10000 g/mol.
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Caso a) Usamos: AScont =— R [na In xa + ng In xg].

Molar masses of A and B: M4 (C7Hg) =92 gmol™'; Mp (C4HgO) =72 gmol™'

(100 g) g = 1002
(92 gmol‘l) (72 ¢ moi~ 1)

Mole fractions of A and B: x4 = 1.087/(1.087 + 1.389) = 0.439, x5 =1-0.439=0.561

ASmix = —(8314J mol~! K~1H[(1.087 mol) In 0.439 + (1.389 mol) In0.561]
= 14.11 JK™!

= 1.389 mol

Molesof Aand B: n4 = =1.087mol, n

Caso b) Usamos: AScont =— R [1na In @a + ng In ¢g]
n, on,
con: = — =
¢1 n,+on, ¢2 n,+on,

Para hallar o-usamos: o= V,lVy; con Vi= vi M; = Milp;
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ny =y = 1.087 mol; np = (100 g) / (1.2x10% g mol~!) =8.33%10™* mol

The polymer consists of o scgments, cach of which can displace a single solvent moleculs
from a lattice site. Thus, o = M/ (p2V}), where M, is the molecular wei ght of the polquf
that would have density p2 in the corresponding amorphous state at the solution tempers-
ture and V/{ is the molar volume of the solvent.

Using appropriate data the calculated values are

(1.2x10° gmol 1)
(92 gmol™!)
(1.0 gcm™3)
(1.087mol)

91 = T(1.087mol) + 1.30x10° (833 % 10-4mol)]
¢ = 1.0-050 = 0.50

ASmix = —(8.314 ) mol™! °K=1) [(1.087 mol) In 0.50 + (8.33x10~ 4 mol) In 0.50]
= 627JK!
Caso ¢): Extension de ec. (2) a la mezcla de 2 polimeros)
() Eq. (3.43) applies also if two polymers are being mixed. In this case, the number of

pgments 07 In the ith component of the mixture is calculated from o; = M;/p;V,, where
¥ris now a reference volume equal to the molar volume of the smallest polymer repeating

gait in the mixture. The corresponding volume fraction is ¢; = nioif Y nio;

ihthc given problem, n; =n2 = (100 g)/(10000 g mol~!) = 0.01 mol. The molar volume
of methyl methacrylate repeating unit ( = CsHgO3) is taken as the reference volume (Vr).

Thus,

=-1.30x10?

o =

(1.0 ¢g cm‘“3)[

= 0.50

_ Mcggo, _ 100 gmol”!

= = = 100 cm® mol ™!
r Density 1.0gem™3 e mo
10000 g mol ™!
oy =07 = ( - g 3) = = 100
(1.0 gcm~3)(100 cm” mol ™)
0.01 x 100
= = 0.5, = 0.5
? = 50Tx 100 + 0.01 x 100 5 &

ASpix = —(8.314) mol™! °K—1((0.01 mol)in0.5 + (0.01 mol)In0.5]
= 0.12J °K™!

Comment: The entropy of mixing of polymers with solvent is small compared to that of
micromolecules because there are fewer possible arrangements of solvent molecules and
polymer segments than there would be if the segments were not connected to each other.
The entropy gain per unit of mixture is further reduced drastically if two polymers are
mixed than if one of the components is a low-molecular-weight solvent, because both n
and n; are very small in the former case.
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Cambio en el Potencial Quimico del Solvente cuando este
Disuelve a un Polimero
Tenemos::

n,o n,o

ny
AGn=RT[n In————— +nyIn +n
m L1 n, +on, 2% n, +on, Ly, +on, Xi2]

Calculemos ahora la energia libre parcial molar del solvente mediante:

—= olAG
AGy = — {%}
nl p.T,ny
0 o
_[n1 Inn, —n, In(n1 +on, )]+—[n2 Inon, —n, In(nl + an)]+
{8(AGM )} _ Ryl oM on,
on, T, +i{llz n, i}
on, n, +on, .
ny n, n,
—= —+1 —1 S S o
AG, ”1+nn1 n(n, +on,) n1+0'n2+ n1+6n2+ |
RT + 1 . [(nl-}-O'nZ)ZlZO'nZ _leo'}’lz nl(l)]-i- 07’11 I’l2 -leZ d(DZ
(nl + 0'712) n,+on, de, dn o

Suponiendo que 1, no dependa de la concentracion:

n n n
—— |Z+Inn-In(n, +on,)-——+0-—2—+
AG, | n n, +on n, +on,
= >
1 n
n,+on, (n1+o'n2)
pT.n,

AG n,+n n+on, —n

L=d1+Ing ———2+o0on, g, — 2 1

T n,+on (n +on )2
1 2 1 2 Ty

AG, :{In¢1+ e T X2 ¢2‘2}

n,+on, Ty
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_ 1
AG, = py — ) = RT|:|I’] A +(1_;j¢2 T X1 ¢22:|

p.T.ny

Con o= V1/V, (cociente de los volimenes parciales molares):

2

V.
Hy _/110 = RT|:|n &, +(1_V_1J¢2 + X1z ¢22:|

p.T.n,

0
— V.
Ina, :—MRTM = |n(1—¢2)+(1—V—;]¢2 + 110 B3 (1)

En el limite de las soluciones muy diluidas, puede demostrarse que el
miembro de la derecha tiende a (In x;); por lo que las macromoléculas
también cumplirian la ley de Raoult, pero en condiciones muy diluidas.

Para los calculos fisico-quimicos de soluciones poliméricas diluidas, es
conveniente expresar a la actividad del solvente como una serie de potencias
en términos de la concentracion masica del polimero ¢, (en g/ml).

A tal fin, desarrollamos en serie de Taylor el término [In (1 - ¢,)] de la ec. (1):

Ina, =(—¢2 —¢—2—%—...J+(1—%)¢2 T 212 ¢22

2 2
6. 9 v,
Ina, ST T3 T V_l by + X0 b
1% 1 ¢’
Ina, :_72% +(7(12 _Ej¢22 B

Despreciando el cambio de volumen durante la disolucién, las fracciones
volumeétricas se relacionan con las concentraciones masicas mediante:

¢ =c Vv

donde v; es el volumen especifico del componente i puro. Reemplazando ¢,

por ¢, vs:
Vv, 1 cs v;
Ina, :{V—lc2 v, J{E_le]c; V) + 23 2 +}

2
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También, el volumen especifico 1, se relaciona con el volumen molar ¥,
mediante:

Vo= va M,
Reemplazando se obtiene:
1 1 c, . ciul
Ina, =—c, V,| —+| = - = TRy
1 2 l|:M2 (2 lej Vl 3V1 (2)
O bien:
Ina, =—c, V1[A+BCZ+C022+---]; 3)
1 1 v’ v
A=—  B=|-- —Z C=—2
sz (2 ZlZ)I/l y 3I/l

donde 4, By C se denominan respectivamente, e/ Primero, Segundo y Tercer
Coeficientes del Virial.

Dado que y:» es inversamente proporcional a 7, entonces habrd una 7 a la
cual 1, =0,5 (0 B=0).

En tal caso, las ecs (2, 3) se simplifican y las mediciones son mas faciles de
interpretar. Esta condicion la llamaremos pseudo-ideal; ya que hemos
reservado la palabra ideal para designar a sistemas en los cuales las
actividades pueden ser reemplazadas por las fracciones molares.

Puede demostrarse que B se anula a una cierta T = 8 (condicion pseudo-ideal
o0 condicién ). Ademas:

a) B>0 VY y»,<0,5cuando T > @ (caso de un buen solvente); y

b) B<Oy y1, >0,5cuando T < #(caso de un solvente pobre).

Gregorio Meira, 2014
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