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1. Resumen

En este trabajo se presenta una revision de una serie de trabajos sobre mezclas de polimeros
(miscibles e inmiscibles) estudiadas recientemente por nuestro grupo de investigacion. Se detallan las
causas que originan la miscibilidad y la accion de diversos compatibilizantes para reducir la segregacion en

sistemas inmiscibles.

2. Introduccién

Las mezclas de polimeros son un importante clase de materiales por su variedad
de propiedades mecéanicas, térmicas, dpticas y eléctricas. Al mezclar dos o mas polimeros
tipicamente se produce una natural separacion de los componentes de la mezcla. Esto
implica que la miscibilidad es una excepcion y lo comdn es la inmiscibilidad. Por lo
tanto, en muchas mezclas hay un alto grado de heterogeneidad y la segregacion limita las
potenciales aplicaciones debido a la existencia de débiles interfases entre los
componentes de la mezcla. Para remediar este inconveniente se han implementado
diversas estrategias siendo la adicion de un compatibilizante la mas aprovechada a nivel
industrial.

En este trabajo se presenta una revision de estudios recientes, desarrollados por

nuestro grupo de investigacion, de mezclas miscibles e inmiscibles de polimeros.

3. Condiciones experimentales

Las mezclas se prepararon por disolucion en un solvente comun o por fusion en
una mezcladora de camara interna (Haake Rheomix 600) o en una extrusora de doble
husillo (Leistriz Micro 26 GL/GG-36D). Mezclas de poli(etileno-co-acido acrilico)
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(PEAA)/poli(2-etil 2 oxazolina) (PEOx) se prepararon usando tetrahidrofurano (THF)
como solvente. Una mezcla de solventes de THF/dimetil sulféxido (DMSO) (4 a 1 en
relacion volumen) se usd para preparar mezclas de PEAA/poli(N-vinil pirrolidona)
(PNVP). La poli(vinil fenil cetona hidrogenada) (PVPhKH) se us6 como componente
comun en tres sistemas binarios. Asi, la PVPhKH se mezcl6 con poli(2,6 dimetil-1,4
oxido de fenileno) (PPO), con poli(estireno-co-4 vinil piridina) (PS-co-4VPy) y con
PEOX. Para estos tres sistemas binarios se uso cloroformo como solvente. Finalmente se
usé THF para preparar mezclas de poli(vinil fenil cetona) (PVPhK) y poli(4 vinil fenol)
(P4VPh).

Un iondmero de poli(estireno-co-acrilato de sodio) (PS-co-SAc) fue usado como
compatibilizante de mezclas de poliestireno (PS)/poliamida 6 (PA6). La sintesis del PS-
co-SAc fue documentada previamente™?. Por otra parte, copolimeros segmentados de
poli(etilén glicol) (PEG)-poli(etilén tereftalato) (PET), PPO-PET y poli(e-caprolactona)
(PCL)-PET se usaron para compatibilizar mezclas de poli(vinil acetato) (PVAC)/PET,
PS/PET vy policarbonato (PC)/PET, respectivamente. La sintesis de los copolimeros
segmentados de PEG-PETE!, PPO-PET y PCL-PETE! fue descrita detalladamente en

trabajos previos.
4.- Resultados y discusion

El criterio mas ampliamente aceptado para determinar si una mezcla de
polimeros es miscible es el que la mezcla experimente una sola temperatura de transicion
vitrea. Si en todo el intervalo de composiciones las mezclas cumplen este criterio se dice
que el sistema es totalmente miscible. En caso contrario se detectan solo “ventanas” de
miscibilidad. La serie de sistemas estudiados: PEAA/PEOx®, PEAA/PNVPL,
PVPhKH/PPO®!,  PVPhKH/PEOX®!, PVPhKH/PS-co-4VPy™ y PVPhK/P4VPhiY
satisfacen plenamente el requisito de una sola T4 para amplios intervalos de composicion,
por lo que se acepta que son miscibles. La evaluacion de la temperatura de transicion
vitrea puede realizarse facilmente con técnicas tales como la calorimetria diferencial de
barrido (DSC) y el analisis térmico dinamomecéanico (DMTA). Estas técnicas fueron

aprovechas en la serie de trabajos mencionados®. Para lograr que una mezcla sea
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miscible es necesario, para polimeros que tienen grupos quimicos complementarios, que
se desarrollen una serie de heterocontactos positivos. En todos los sistemas estudiados se
encontrd evidencia de la formacion de enlaces de hidrogeno entre grupos hidroxilo-
amidal®" hidroxilo-éter® hidroxilo-piridinal® e hidroxilo-carbonilo™*Y. En un estudio
reciente se adicionaron nanotubos de carbono (CNTs) (en 1 o 5% peso respecto a la
cantidad total de polimeros) a mezclas de PEAA/PEOX y no se detecté cambios en el
comportamiento de fases previamente reportado. Esto es, la matriz formada por esta
mezcla miscible no desarrolla segregacion por la adicion de los CNTs y aun se detecto
evidencia de la formacién de enlaces de hidrégeno!*?.

Por otra parte, las mezclas de PS y PA6 son inmiscibles. En estas mezclas se
aprovecha la dureza del PS y la ductibilidad del PA6. La adicion de s6lo 3 % peso del
iondmero de PS-co-SAc a las mezclas de PS/PA6 produce drasticos cambios, no solo el
tamafio de particula de la fase dispersa se reduce™, si no que la deformacion al
rompimiento y el médulo de Young se incrementan™. Este comportamiento sugiere
fuertemente que el PS-co-SAc es un buen compatibilizante de estas mezclas.

El PET es inmiscible al mezclarse con cualquiera de los siguientes polimeros:
PVAC, PS o PC. La adicién de copolimeros segmentados de PEG-PET, PPO-PET o PCL-
PET a las mezclas de PVAC/PET, PS/PET y PC/PET, respectivamente, origina
disminuciones en el tamafio de particula (siendo este efecto de moderado a débil)!*®).
Destaca que se alcanza miscibilidad cuando se adiciona el copolimero PCL-PET a las
mezclas de PC/PET!®!. Este resultado sugiere que los copolimeros segmentados a base de
PET también son buenos candidatos para ser usados como compatibilizantes en mezclas
de PET y PEG 0 PPO o PCL.

5.- Conclusiones

En mezclas binarias es crucial la formacion de interacciones especificas para
lograr miscibilidad. Al respecto destacan los enlaces de hidrégeno por presentarse en
diversos sistemas miscibles. No obstante, la pura existencia de dichos enlaces no asegura
miscibilidad, también es necesario considerar la masa molar de los componentes de la

mezcla, la temperatura y la composicion.
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El iondmero de PS-co-SAc y varios copolimeros segmentados que contienen
PET reducen el grado de segregacién de mezclas de PS/PA6 y de diversos sistemas

binarios que contienen PET como componente comun, respectivamente.
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