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Resumen de Tesis:

El propdsito general de esta tesis es el de extender modelos tedricos
existentes para la tensién superficial de polimeros monodispersos, de tal
manera que puedan ser utilizados para calcular la tensién superficial en
sistemas liquidos constituidos con polimeros polidispersos y que, al mismo
tiempo, sean capaces de revelar las modificaciones que la polidispersidad
introduce en la estructura de la interfase liquido-vapor (L-V). A partir de ellos,
es posible determinar el efecto del peso molecular, la distribucion de tamarfios
moleculares, la temperatura y la concentracién sobre las propiedades de la
interfase liquido vapor en polimeros liquidos polidispersos puros, sus
soluciones y mezclas.

En primer lugar, se desarrolla un modelo simple de monocapa, que
considera el sistema formado por una fase superficie y una fase volumen. La
fase volumen se considera homogénea hasta una monocapa superficial del
espesor de una molécula (o segmento) del polimero, en tanto la fase
superficie se halla constituida por esa monocapa de moléculas ubicada en la
interfase L-V, en la que se resumen todas las propiedades de la interfase. La
composicién de la monocapa es diferente a la de la fase volumen debido al
efecto de segregacién de las especies moleculares de diferentes tamafos
presentes en el sistema y este efecto determina la dependencia de la tensién

superficial con la polidispersidad molecular del polimero.



En segundo lugar, a partir del modelo termodinamico de van der Waals
conocido como “modelo del gradiente” y utilizando la ecuacién de estado para
polimeros de Flory-Orwoll-Vrij, se desarrolla una extension para aplicar en
sistemas poliméricos donde el efecto de la polidispersidad del polimero debe
ser tenida en cuenta. Este modelo conduce al célculo tedérico de la tension
superficial a través de la integral de la densidad de energia libre de Helmholtz
a lo largo de la dimensién espacial perpendicular a la interfase L-V.

Ambos modelos son aplicados en la interpretacibn de resultados
experimentales de tension superficial de poliisobutilenos puros, en solucion y
en mezclas, obtenidos mediante diferentes técnicas experimentales. Se analiza
el efecto del peso molecular, el indice de dispersion, la temperatura y la
concentracion cuando se estudian las soluciones y mezclas. Se comparan los
resultados con los obtenidos para los mismos sistemas considerados
monodispersos, con un tamafio promedio de las moléculas del componente
polimérico. En el caso del modelo del gradiente, ademas de los valores de la
tension superficial, se obtienen el ancho y los perfiles de composicién de la

interfase L-V.
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