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I
Poli-/3-propiolactona (PBPL) es un polimero blanco, parcialmente

cristalino, de fórmulaestructural
o

%w¿-cH¿-É-03—n

que se obtiene por polimerización por abertura del anilloIfl-propiolacto
na.

En esta tesis hemos caracterizado PBPLpor medición en solución de

pesos moleculares, coeficientes del virial, dimensiones, viscosidades
intrínsecas e incrementos especificos del Índice de refracción. Las mag

nitudes experimentales fueron correlacionadas entre si por medio de las

así llamadas relaciones empíricas y de distintas expresiones deducidas

de las teorias de soluciones de polímeros. En este análisis los datos

fueron corregidos sistemáticamente por polidispersidad.

Para ubicar a PBPLdentro del contexto de materiales poliméricos ,

se describen más abajo usos y propiedades de poliésteres alifáticos,
enumerandobrevemente investigaciones previas sobre este polimero (prin

cipalmente consisten de métodos de sintesis y de cinética de polimeriza

ción).

La tesis aparece desglosada en dos partes: 1a primera es esencial

mente experimental; en la segunda se analizan los resultados experimen

tales y discuten las teorias de soluciones de polímeros. Para no abultar

el cuerpo principal de la tesis ciertos aspectos son tratados en apéndi
ces aún cuando se trate de temas originales del trabajo.

‘nombre sistemático IUPAC:Poli(oxi-l-oxotrimetileno); en la literatura
tambien aparece comoPoli(oxicarboniletileno) y Poli(2-oxo-l-oxaciclobu
tano).



CAPITULO r

¿ÚPropiedadesI usos de poliégteres aliráticos saturados

Las pr0piedades más interesantes de los poliésteres alifáticos se

refieren a su biodegradabilidad a productos no tóxicos y por consiguien

te sus posibles aplicaciones médicas.
0
||Poli(ácido glicólico) (PAG)

CHl' C-_O]—n

fue desarrollado en 1962 por American Cyanamid Co. como la primera sutu

ra bioabsorbible (Dexon). Dupont estudió 9P3homólogoPoli(ácido láctico)

(PAL) _[cH-¿—O}
¡ n

LH5

para el mismo fin. El copolimero 92% PAG- 8%PAL (Vicryl) se usa alter

nativamente , . Más reciente es la aplicación de PAGy PALen usos denta

les, ortopédicos y de liberación sostenida subdermal de agentes anticon

ceptivoss. PAGen combinación con PALfue estudiado para fijar fracturas

de huesos y promover osteosintesis . PALfue tolerado por tejidos bucales

en sitios de extracción con minimarespuesta inrlmatorias. Los implantes

en vasos sanguíneos o huesos son reemplazados por los tejidos del cuerpo,

requiriéndose estabilidad al polímero durante la curación. Un estudio de

la resistencia mecánkzrdefibras de PALobtenidas por estirado en calien

te o hiladas a partir de solución indican que ésta es fuertemenze depen
diente del peso molecular asi comode las condiciones de hilado .

i (mi); É.0]:L
tambien tiene pr0piedades favorables para ser usado en sistanas de libe

7

Poli- E-caprolactona (PECL)

ración sostenida de drogas . Recientemente ha sido sugerido su uso para
elaborar redipientes degradables por el sueloó.

Para que un elastómero biodegradable tenga uso médico debe degrada;

se con pérdida de sus propiedades mecánicas a una Velocidad predecible,

los productos de degradación deben ser no tóxicos y ser excretados del



organismo en menos de seis mesesl.

Miscibilidad con PVC

Productos comerciales basados en Poli(cloruro de vinilo) (PVC)son

frecuentemente mezclas con otros polímeros con el fin de obtener mayor

resistencia al impacto o una plastificación permanente. Polímeros con

grupos carbonilo son en general miscibles con PVC. Uno de los más estu

diados es PECL8,9. Poli-g-valerolactona (PDVL)_ (ñ
wea. c-oík.

y las polilactonas dfik-disustituidas derivadas de la /3-propiolactona,
poli(a/.°(-dimetil-/5 -propiolactona- , poli( o(-metil- 0(-n-propil-/‘3 -propio
lactona) y poli(4 enetil-WK-etil-¡B-propiolactona) tambien son miscibles

con PVC ,1 . Sin embargo PBPLno lo es en todo el intervalo de composiló
ciones, ni en estado sólido ni fundido .

Copoliuretanos

Copoliuretanos en bloque (poliuretanos segmentados) están constitui

dos por una secuencia alternada de segmentos duros y blandos, químicamen

te direrentes. Los segmentos duros están compuestos esencialmente por un

diisocianato aromático y un extensor de cadena: una diamina (poliuretan

urea) o un diol (poliuretano). Los segmentos blandos son poliéteres o

poliésteres alifaticos con grupos hidroxilo tenninales, de bajo peso mo
1ecularlq,lo,l6. La funcion del segmento blando es darle al copolimero

un alto grado de extensibilidad. El segmento duro, a través de interac

ciones intercatenarias por puentes de hidrogeno, le confiere puntos de

ablandamientoy de recuperación elástica al impedir la movilidad de las
17

cadenas .

Fibras
— ’Ï‘°
Los poliésteres del tipo — lï

i042- c- c-o
I n

RJ.

exhiben en estado sólido una transformación cristalina análoga a la trang

formación o(-/’.> de las queratinas. La fase/3 es una conformación planar



Zig-zag que Su obtiene por estiramiento en.frio y que,bajo templado, se

convierte en la forma D(, una conrormaciOnhelicoidal 21. Materiales bien

templados muestran completa reversibilidad en sus transformaciones o(-/3
al ser elongados. Estas transformaciones cristalinas confieren a las

fibras alta tenacidad a altas elongaciones y buenas propiedades de recu

peracionla’lg.
Uninteres especial tuvo poli(pivalolactona) (PPL),

{042 - c (043)2-coo] n

un polímero potencialmente de bajo costo, que podria competir con poli
etilentereftalato o nylon 6 por ser resistente al desgaste, a élcalis,
ácidos y solventeslg.

Estas propiedades condujeron a los grupos de Lenz y Prud'homme a

estudiar en conjunto la sintesis, estructura y propiedades fisicas de

otras poli-/S-propiolactonas dld -disustituidaszo,21, .
Miscibilidgd de PECLcon otros polímeros

Además de ser miscible con PVC, PECLes compatible con nitrato de

celulosa, copolïmeroestireno-acrilonitrilo, polihidroxiéteres, polieti
leno y polipropileno. La capacidad de PECLde mezclarse con otros poli

meros se aprovecha de diferentes maneras: agregado a polietileno o poli

propiieno se proaucen ribras hiladas de fundido que pueden ser teñidas

con tinturas en dispersión y con excelentes propiedades fisicas. Puede

actuar comoadhesivo de films poliméricos de la misma o diferente compo

sición. Mejora la resistencia ai impacto de ABSy de polágstireno de alto
impacto. Actúa comoplastificante de nitrato de celulosa .



b) Fall-fla-propiolactong

221119sia

fawpropiolactona file sintetizada por Hjalmar Johansson en 1916 a

partir de la sai de plata del ácido /3-iodopropiónicoa3 quien, según un
comentario de W.Carothersz4, observó que polimerizaba irreversiblemente

por acción del calor.

En 1944 Küngpatentó la sintesis práctica de fiPL a partir de cetena
y formaldehídozb’¿6, y pocos años mas tarde T.L.Gresham y col. publicaron

una serie de trabajos sobre reacciones de¡BPLcomenzandopor su polimeri

zación por acción térmica y la de sales, ácidos y basesz7. Greshamobser

vó además la depolimerización "anormal" de PBPLa ácido acrilico*í

A comienzos de la década del 60 aparecieron numerosos trabajos sobre

polimerización de¡GPL: J.FuruKaway col. estudiaron la factibilidad de

compuestosorganometálicos de iniciar la reacción de polimerización29,30.

Kagiya et al., la de decenas de compuestos inorgánicos y orgánicos nitro

genados (principahnente aminas) midiendo adenás las viscosidades intrín

secas de los polímeros formados, en general relativamente bajas, salvo

cuandoutilizaron fosratos metálicos a tanperatura ambiente (M21600.000

g/mol con (P04)2 Ti calcinado). De los espectros IR deducen la existencia
de dos formas cristalinas diferentes, dependiendo de las condiciones de

polimerización5l,3?
H.Cherdrony col. investigaron sistemáticamente iniciadores de tipo

catiónico, aniónicosz5y radical.34 Utilizando iniciadores cloroalquil 
aluminio con crecientes cantidades de agua obtuvieron aumento de la con

versión y del peso molecular hasta lograr una composición óptima (Mi!

70.000 g/mol para [Al(C2H5)5] /[Hzg¿ = 1.50 ). En "Techniques of Poly
mer Syntheses and Characterization" , los autores proponen un compuesto

* Polilactonas con número de grupos metilénicos mayor o igual que 3, de

poiimerizan dando la correspondiente lactona debido a la estabilidad del
anillo 38.



organuaimuinio comoiniciador para la polimerización en masa de PBPL. Por

via radiCel sólo obtuvieron pequeños pesos moleculares (M218000g/mol con

AIBgóa80°C). Aún no está claro si¡6PL polimeriza efectivanente por esa
vía. Di-alquil Zn polimeriza.fl-lactonas-/5-sustituidas. Su afinidad res

pecto de la lactona es tan especifica que aún en los casos en que el sus

tituyente sea un segundo grupo polhmerizable (vinilo o epoxi) la polimeri

zación ocurre vía el grupo lactona?7 Los autores aseguran haber obtenido

con este iniciador un polímero "viviente" usando Md-dhmetil-fiiflpropil

idenr/B-propiolactona comomonómeroque confirmaria el mecanismo de poli

merización aniónica pr0puestoí38

En 1962 Y.Etienne y R.Soulas observaron que el uso de betainas como

iniciggozgs de/3PL da lugar a polímeros de alto peso molecular (M55170000
g/mol. , Lamentablementelas betaínas no se disuelven ni fácil ni total

mente en el monómerolo que impide el estudio de la cinética de polimeri

zación hamogénea?lUnabetaína puede también obtenerse in situ por reacción
de una lactona con una amina terciaria:

+

[3:2 RJN —«> R¿NCH¿CH¿COO'iniciación:

+ _ c=o + H ll _

propagación: RÓN CHZCH¿CÜÜ + n E}, —¡> R¿N-[CH¿CH¿CO}nCH¡CH¿CO

40,52,42,45
fonmándoseasi un macrozwitterion.

Y.Yamashita alega que la separación de cargas en cada etapa de la

polimerización resulta desfavorable por razones electrostáticas y que en
cambio se forma la sal de amonio cuaternario?4 Recientenente Vogl, Penczek

y col. sintetizaron macrozwitteriones de PBPLcon fosfinas terciarias
ópticamente activas?5

/3PL polimeriza en estado sólido inducida por rayos X‘. La velocidad

de polimerización aumenta con la temperatura hasta alcanzar un máximomuy

próximo a la temperatura de fusión del monómero(-35°C). En estado liquido

no polimeriza aún a temperaturas por debajo del punto de fusión. El peso

molecular del polímero y la velocidad de polimerización disminuyen con la



l 46,47,48 49
_ dosis de radiacion. La influencia de la presión es despreciable.

Los pesos moleculares obtenidos por esta via pueden ser muy altos. Si

bien en un primer momentose postularon mecanismos de polimerización ió

nica, trabajos posteriores indican que no pueden descartarse posibles
mecanismosradicales?o En un trabajo reciente, Tadokoro estudia el efecto

de la red cristalina monoméricaen la polimerización en estado sólido de

una fi-propáïlactona ópticamente activa (fi -cloroalquil-/5 PL) inducida
por rayos X.

52
Cromatode tert-butilo, acetilacetonatos metálicos solos o en com

binación con metalocenos,3 hidrotalcitas (óxidos dobles de Al y Mg) cal

cinadas?4 y compuestos de intercalación binaria y ternaria de Li y K en

grafito?5 son iniciadores activos en la polimerización de,5PL.

¡GPLfue homopolimerizggafotoquimicanente utilizando nitrato de
uranilo comosensibilizador y tambien electroquímicamente en perclorato
de litio comoelectrolito?7

Ph.Teyssié y col. perfeccionaron la sintesis de /ï-oxoalcóxidos bi
metálicos, solubles en solventes orgánicos, que denostraron ser sumamente

activos en la polimerización de lactonas, oxiranos y tiiranos, para dar

los correspondientespoliésteres, poliéteres y politioéteres?8 En parti

cular Ala/Zn /h-oxoisopropóxidos y ¡i-oxo-n-butóxidos

[(1-63H70)2 Al o]:a Zn ; [(n-C4H90)2 A1 012211
resultaron los más eficientes en la polimerización de¡BPL59y' CCLGO.

Según los autores, en la propagación, de carácter viviente, cada molécu
la de lactona se inserta en el enlace Al-—-OR a través de un mecanismo

aniónico coordinativo con clívaje posterior del oxigeno acilico. El núme

ro de grupos Al-—-0Ractivos depende de la estnictura del inmiador en la

solución, función de su composición, solvente y del agregado de ciertos

ligandos orgánicos comoalcoholes:



A] + T '¡ï O

l
o-->\2—

El uso de estos iniciadores permite preparar poliésteres telechélicos

de ccmposición bien definida porque por hidrólisis cada molécula hidroxi

teminada tendrá en el otro extremo un grupo -ORelegido al preparar el
iniciador.

En la polimerización aniónica de /6PLla abertura del anillo se puede
producir de dos modos?482agentes nucleofilicos débiles (carboxilatos)

atacan el grupo metilénico con clivaje del oxigeno alquilico (a) dando

un grupo terminal carboxilato; en canbio agentes nucleofilicos fuertes
(alcoholatos) causan la ruptura del oxigeno acilico (b) con formación. de

grupos teminales alcóxido:

‘ÏZ-‘O /a.—v GHchZCOO-‘b \ ..
x o bNOCHZCHZCO\a

Análoganentela hidrólisis de fi-lactonas en medios neutros o lige
ranente básicos se produce via oxigeno alquilico(a), en canbio los medios

fuertenente ácidos o básicos inducen exclusiVamente la ruptura 'del enla

ce (b).

Las otras lactonas, cuyos ciclos tienen menortensión, sólo pueden
abrirse entre el carbonilo y el oxigeno (b) tanto en la hidrólisis como

’ 64,82en la polimerizacion.



una variante interesante de la polnmerización aniónioa de¡BPLutili
zando el ión carboxilato comoinciadog fue estudiada por Penczek y Slam

kouski, quienes utilizaron éteres corona para oanplejar el contraión.
ln estas condiciones la vlccidad de polimerizaoión aumenta hasta unas

100 veces permitiendo disminuir la temperatura y asi reducir la velocidad

de las reacciones de transferencia para obtener polímerosvivientes?2.63J‘

Derrieux y Boileau comunicaronel uso de ligandcs macroheterobicicli

cos para canpleJar el catión (criptantes) en la polimerización aniónica

de film.“

La cinética de polimerización catiónica de¡óPLrue el objeto de es

tudio, por muchos años, del grupo de E.B.Ludvig y col.6? que incluye la

influencia de alcoholes, agua, hidroxiácidos, cetonas, sales de tritilo,
etc.6681 mecanismopropuesto está claraneite explicado en la ref.67 y en

un trabajo sobre polimerización de ¿CL?8Del análisis de datos de conduc

tividad y cinéticos postularon recientemente la existencia de tripletes
iónicos comocentros activos en la polimerización de¡BPLiniciada con

69
ácido p-toiuensulrónico o hidrozihexarluorantimoniato de dietilo.

Degradación

La degradación térmica de PBPLprocede muy rápidenente a 200°C y

80 mmde presión, pese a que los ésteres ordinarios se descomponena tem

peraturas muysuperiores. En primer lugar se observa una fuerte disminu

ción del peso molecular por escisión al azar de las cadenas de polimero

y luego el desprendimiento cuantitativo de ácido acrilico por clivaJe de

los grupos acidicos tenninales. ll polimero homólogosúa-dimetil sustitui

do, pciápivaloiactona (PPL), es sumamenteestable bajo las mismas condi
ciones. Poli-¿E-caprolactona (PICL) degrada a una velocidad muchomenor

* ln este momentose están realizando estudios sistemáticos de sintesis

de PBPLpor esta via en este laboratorio. Los resultados (que incluyen

medidas de poiidispersidad) indican que el mecanismo, aún a temperaturas

relativamente bajas, dista de ser tan simple comoasegura Penczak.



7]
que PBPLpor un mecanismo de cierre relámpago, dando el monómero cíclico.

72
El agregadode un inhibidor de radicales libres y la acetilación de los
grupos hidroxilo terminalese4conrieren a PECL excelente estabilidad tér

mica y oxidativa . Poli-S -valerolactona depolimeriza a monómerorápida

mente por encima de 200°085pero es estable a esa tanperatura si se aceti

lan los grupos hidroxilo tenminales. Polipivalolactona resiste 800 horas

a 200°C y más de 5000 horas a 150°C por el agregado de antioxidantes tipo

amina comofenil-¡G-naftilamina y fenil-di(fi -nartilamina)}9 Lüderwald

et al. realizaron investigaciones estructurales de PBPL,PECLy PPLpor

degradación directa en el espectrómetro de masas, y un estudio de la de

gradación de PPL?4

Propiedadgsrfisicas
Una serie de propiedades fisicas y fisicoquímicas de PBPLasi como

de otras polilactonas fueron descriptas por V.Crescenzi y col. Calcularon

la constante característica de PBPL,PECLy PPL por el método isomérico

rotacional desarrollado por Flory, ’ estudiaron la tennodinámica de ru

sión de PPLÏÓdePBPLy PECL77y'mídieron calores de dilución y densidades

de PBPLy PECLen dioxanoïaA lo largo de esta tesis haranos mención de

sus resultados.

Del análisis por espectroscopia infrarroja de muestras de PBPLobte

nidas por vias sintéticas iónicas diferentes, S. Okamuraet al.79 y Kagi

ya et al.31concluyen que este polímero existe al menos en dos formas

cristalinas. Tadokoroy col. analizaron la estructura de una de ellas,
80,81

una conformación planar zig-zag llamada forma II.



c) Propósitos de la presente tesis

De lo expuesto anteriormente surgen claramente los motivos de este

trabajo:
lo- Frente a la gran cantidad de trabajos preparativos y cinéticos

de PBPL,no hay estudios de propiedades fisicoquimicas;

2.- Conel reciente auge de los poliésteres alifáticos para usos

en medicina aprOVechandosu biodegradabilidad y absorción in vivo, crece

la necesidad de su caracterización cuantitativa, máximeque las propie

dades requeridas son fuertenante dependientes del peso molecular y de la

distribución de pesos moleculares;

3.- Además,desde el punto de vista de la investigación básica, en

que el acento fue puesto en el estudio de polímeros vinilicos, resulta

hmprescindible conocer propiedades de polímeros no vinilicos en un amplio

intervalo de pesos moleculares (al respecto, leer las conclusiones).
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CAPITVÏO II

OBTENCION DEL POLIMERO

a) Sintesis

PBPLfue sintetizada en este laboratorio por distintas vias:

1.- Utilizando la sal de potasio del rojo de metilo

CH3\ N—/6\- N=N—/_O_\-COOKcns/ \_/ \_/
comoiniciador aniónico, se obtuvieron polímeros coloreados de bajo peso

molecular. La intensidad del color en solución depende pronunciadamente

de los equilibrios ácido-base fonnados requiriéndose extremo cuidado en

la caracterización.colorimétrica. Dadoque existe absorción no es posible

su estudio por dispersión de-luzï Este tena fue parte de la tesis doctoral

de la Lic.Argelia Herrera de Mola y su objetivo era proporcionar moléculas

marcadas detectables en la parte visible del espectro electromagnético

para usar en la calibración de clumnas en cromatografía por permeación de

geles.

2.- /3PL fue polimerizada en masa a temperaturas eleVadas (80°C por

unos dias) y bajas (entre 0°C y 10°C por unos cuantos meses) obteniéndose

respectivamente bajos y altos pesos moleculares (superiores_a 106 g/mol).

La circunstancia que a bahs temperaturas se obtenían altos pesos molecu

lares fue encontrado casualmente por H. de Mola durante el curso de sus

ensayos. Posteriormente hanos proseguido con este procedimiento pues

nuestro principal interés era abarcar el intervalo más anplio posible de

pesos moleculares.
3.- Utilizando un éter corona para complejar el contraión, el Lic.

Aurelio Sagrario Casas está trabajando actualmente en la sintesis anióni

ca de PBPLusando acetato de potasio comoiniciador. El éter corona capta

el ión potasio y pennite de esa manera que aumente la disociación del ace

tato en solventes orgánicos:

Of-Wb
(c: K+ fos
Q/o o\)\__J

CH3000’ (6-eter-18-corona)



Los resultados encontrados hasta ahora indican que en las condicio

“HS de operación (monómeropurificado escrupulosamente como se indica

más abajo y efectuando la polimerización a 20°C por distintos periodos

de tiempo con diclorometano comosolvente) el mecanismo no es estricta

mente de carácter viviente sino que hay reacciones de transferencia, por

lo que se obtiene un peso molecular promedio en número menor al calculado

con la proporción iniciador/monómero utilizada, y un grado de heteroge

neidad molecular U mayor que cero.

Las muestras obtenidas por esta via serán denotadas con las letras

EC.

4.- S.Casas intentó ademásutilizar piridina comoiniciador iónico

(por reacción con la lactona se obtiene una betaina in situ - Ver capitu

lo I), pero observó que es muydificil controlar reproduciblemente pe

queñas cantidades de piridina para obtener altos pesos¡noleculares.

Las muestras obtenidas con piridina serán nombradas con una letra P.

5.- El uso de betainas comoiniciadores tambien fue dejado de lado

(aunque proveen pesos moleculares relativamente altos) porque no se di

suelven bien en el monómerohaciendo muy dificil el estudio de la ciné

tica de polimerización homogénea(ver capitulo I).

Polimeriggción en masa; parte experimenta;

El monómero,/5PL(Fluke, calidad puro), se deja secar sobre hidruro
de calcio por varios dias en la heladera. Luego se lo fracciona en colum

na a presion reducida (T==35 - 54°C, p=.2 - 3 mmde Hg). El destilado se

incorpora a un balón del equipo de sintesis agregandose nuevamente HZCa.
Para eliminar todo resto de humedadmás gases disueltos (especialmente

oxigeno) se aplicó vacio al equipo de síntesis y se pasó nitr6geno puri

ficado no menos de tres veces. Luego se destiló el monómerobajo vacío

a una probeta enfriada con aire liquido. Nuevamente se purgó el equipo

por sucesivas aplicaciones de vacío y pasajes de nitrógeno y finalmente
se redestiló el monómeroa los tubos de sintesis. Los tubos se cerraron

bajo vacio y se guardaron en la heladera durante varios meses.



Los polímero obtenidos (denotados con una letra T) resultaron ser

de muy alto peso molecular pero tambien sumamentepolidispersos. El me

canismo de la polimerización no está claro pero se supone que debe haber

sido in1c1ada iónicamente por mínimas cantidades de impurezas.

Equipo de síntesis

El equipo de síntesis consiste de un típico banco de vacío: un ancho

tubo de vidrio con varias entradas para introducir el balón con monómero,

la probeta y los tubos de síntesis. Tiene conectados un sistema de vacío

(que permite obtener hasta 0.030 torr) y un sistema de pasaje de nitró

geno con purificadores para eliminar oxigeno y agua.

b) Purificación

El polímero formado se disuelve en cloroformo y se precipita gota a

gota sobre eter etílico en agitación. Se elimina el sobrenadante de pre

cipitante, se lo enjuaga dos o tres veces con pequeñas cantidades de éter

para eliminar restos de solvente y sin secar el polímero* se lo suspende

en benceno, del cual se liofiliza. Restos de benceno que pudieren quedar

se eliminan por secado bajo vacío hasta peso constante.

En una segunda etapa de purificación se redisuelve el polímero cui

dando que su concantración en cloroformo sea baja (del orden de 0.1%) y

se repite el procedimiento anterior. De esta manera se obtiene un polímero

"esponjoso" (de gran relación superficie/volúmen) que facilita muchisimo

su posterior disolución para caracterizarlo.
Precauciones

En general durante el proceso de precipitación hay un fraccionamien

to de la.muestra del polímero, cuya magnitud depende de la naturaleza y
proporcion del precipitante. Este efecto puede o no ser deseado, según

se quieran eliminar las moléculas de bajo peso molecular o se quiera vol

* Si se seca el polímero antes de suspenderlo en benceno en lugar de

dejarlo húmedocon éter, el precipitado resultante es más compactoy me

nos POI‘OSO.



ver a obtener la muestra intacta. Hemosencontrado que éter etílico es

un poderoso precipitante de PBPLy si se lo utiliza en una proporción

5:1 en volumenrespecto de cloroformo, no se observa Variación de la vis

cosidad intrínseca ni del promedio numérico del peso molecular entre la

muestra original y la reprecipitada° En cambio benceno e incluso metanol

disuelven PBPLde bajo peso molecular.

Es conocido que siempre quedan restos de solvente fuertemente adsor

bidos al polímero y este efecto es tanto más pronunciado cuanto más pola

res sean ambos (un ejemplo tipico es agua en poliacrilamida). Por ello se

elige liofilizar a partir de una suspensión en un precipitante y no de

una solución. Secadas las muestras hasta peso constante (en condiciones

tales que no se produzca su degradación) todo resto de solvente dará

lugar a un error sistemático en las mediciones de caracterización.

c) Fraccionamiento por precipitación

Esta técnica experimental está basada en la separación de una solu

ción polimérica en dos fases líquidas. La distribución de las macromolé

culas entre ambas fases está determinada por su longitud de cadena. Como

consecuencia, por separación de las fases, se obtienen dos fracciones que

difieren en su peso molecular promedio. El fraccionamiento completo de

un polímero involucra un cierto número de tales separaciones dando una

serie de fracciones que difieren en sus pesos moleculares promedio.

Si el fraccionamiento es preparativo lo que se desea es separar

fracciones con una distribución de pesos moleculares lo más angosta posi

ble teniendo en cuenta que la cantidad obtenida debe ser suficiente

para las mediciones de caracterización.
La condición de equilibrio está dada por un minimo en la energia

libre de Gibbs. De la igualdad de los potenciales quimicos de cada espe
cie en ambas fases se deduce 1a ecuación del fraccionamiento:

Üj/ QC = “MJMÜ
donde Qf'y pá: son respectivanente las fracciones volumétricas de la es
pecie i en la fase gel y sol, y ¿í es el parámetro de la separación.
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La fonna de ó depende de la naturaleza del sistema; contiene los paráme

tros de interacción y las concentraciones totales de polímero en cada fa

se. La ecuación para la variación de la energia libre de Gibbs de mezcla

dada por la teoria de Flory-Huggins (ver capitulosIII y VI), con pequeñas

modificaciones, resulta muyútil para describir el comportamientode las
fases. El análisis numérico de distintas situaciones de fraccionamiento

y consiguiente estimación de las mejores aandiciones operativas en siste

mas binarios (polímero - solvente pobre) fue desarrollado por Koningsveld

et al.3 y Kmmidey col.4

Parte experimental

El fra.ccionamiento de las muestras de polímero fue realizado por

el Lic. Sagrario Casas. Su procedimiento fue el siguiente: partiendo de

una solución 0.4% del polímero en cloroformo a 27°C, agregó lentamente

precipitante (tolueno) hasta aparición incipiente de turbidez.(el volumen

final de precipitante es aproximadamenteigual al volumende solvente).

La solución se homogenizóa 60°C con agitación y luego se enfrió lenta

mente hasta alcanzar los 27°C, penmitiendo que a esta tenperatura se es

tablezca el equilibrio entre las fases. La fase gel fue separada por cen

trifugación a la mismatemperatura.

Se repitió el mismotratamiento para las siguientes fracciones sin

el agregado de precipitante pero disminuyendo 0.5°C la temperatura de

equilibrio cada vez.

En la figura II - l se muestra la curva integral de distribución de

peso molecular de una muestra de PBPL (MW= 808.000 g/mol, Mn=l40.000

g/mol1 M2: 719.000 g/mol) obtenida por tres fraccionamientos. Los pesos
moleculares promedio aparentes deducidos de la figura son Mw,ap=733.000

g/mol y Mn,ap= 520.000 g/mol, pero si se considera la polidispersidad que

exhiben las fracciones y suponiendo que para todas es Mw/Mn= 3, con la

siguiente fórmula deducida por Hosemany Schramek

n _ Mw ,V Mw,ap
—'(MW/Mn)ap (MW/Mn)fr —- (Mw/Mn)ap (Mw/Mn)fr



I(MZ)

0.8 _"M__

Ü é —o105Mz
O

z’(g/mol)

246810

FIGURAII -l zCurvaintegraldedistribucióndepesomoleculardeunamuestra

dePBPLobtenidaapartirdetresfraccionamientosporprecipi
tación(Ü,o’.).

II



se obtiene Mn,ap :170.000 g/mol.

Las fracciones resultaron tener un grado de polidispersidad aprecia

ble pues las muestras de partida eran de por si muypolidispersas y por

ende las concentraciones iniciales utilizadas en el fraccionamiento eran

relativamente elevadas comopara obtener fracciones más angostas.

Las fracciones serán denotadas con una letra F a continuación de las

letras que indican cuál fue la muestra de partida.

d) Polímeros obtenidosgpor degradación en solución

Muestras de PBrLde pesos moleculares intennedios fueron obtenidas

por degradación hidrolitica en solución clororórmica de las de alto peso

molecular, utilizando ácido tricloroacético comocatalizador. En la tabla
II - l se observa la disminución de la viscosidad intrínseca de una solu

ción de PBPLen CHCl3con 0.75 mg/ml de ácido tricloroacético a 30.0°C:
Tabla II - l

Degradación de PBPL (M ==659.000 g/mol) en solución clorofórmica
a 30.0°C)con 0.75 mg/ml de acido tricloroacético.

[Q] tiempo
(ml/g) (horas)

396
347
280
261
250
227
208

0>UH3>CÑNHO

Si la degradación es puramente estadística (escisión de las cadenas

al azar), la distribución de pesos moleculares tiende a la llamada dis

tribución más probable caracterizada por un indice de polidispersidad
U = l.

Las muestras obtenidas por degradación serán llamadas con una letra

D a continuación de la letra que indica la muestra de partida.

En la tabla lI - 2 pueden compararse los pesos moleculares promedio

y grados de heterogeneidad.molecular de las muestras de PBPLobtenidas

por los distintos caminossintéticos.



e) Eggradación¿ygconservación

Hemosencontrado que PBPLpura degrada si se la conserva a tempera

tura ambiente. En el caso de los polímeros iniciados con la sal de pota

sio del rojo de metilo, la viscosidad intrínseca llegó a disminuir a la

mitad en dos meses. El proceso resulte probablemente de una combinación

de mecanismos térmico y oxidativo. Por ello se tomaron algunas precaucio

nes y controles elementales durante la marcha de las investigaciones.

Las muestras sintetizadas, purificadas y traccionadas, se guardaron

en cajas secas en una congeladora a -20°C. En 1a figura II - 2 se muestra:

los controles efectuados (medidas de [Z] , parámetro sensible a una degra
dación estadistica * ) sobre una muestra durante todo el periodo de la

tesis. La muy pequeña disminución de qfl(5% en 4 años) indica que el méto
do de conservación empleado es adecuado.

i |

(ml/g)182

17s
E E

174 '
j J

r v 7 
8/ 79 10/79 l 3/80 3/81 3/82 3/83

-——>tiempo (mes/año)
FIGURAII - 2 : Disminución de la viscosidad intrínseca de
PBPLpura conservada en congeladora a -20°C.

Se encontró además que el polímero no degrada en solución de cloro

formo (el cual viene estabilizado con 1%de etanol), trifluoretanol, dio

xano y nitrobenceno, por varios meses, ni tampoco durante la homogeniza

ción realizada durante el fraccionamiento en CHCls/tolueno a 60°C. En
cambio se observó que la viscosidad intrínseca de PBPLdisminuye en so

lución de ciertas amidas comodimetilformamida y dimetilacetamida (ver
tabla II - 3).

* Ver en capitulo I-b) bibliografia sobre estudios sistemáticos de degra
dación de PBPLy de otros poliésteres alifáticos.
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Tabla II - 2

Pesos moleculares y grados de heterogeneidad molecular de muestras
de PBPLobtenidas por distintos caminos sintéticos:

a) Polimerización en masa a baja temperatura (entre 0 y 10°C) - muestras
T -, degradación hidrolítica en cloroformo usando ácido tricloroacéti
co comocatalizador (muestras TD) y las fracciones (muestras TD- )
medidas en esta tesis:

50.0.C

Muestra PÚC““5 Mw Mn M2 IJs(Mw/Mn - l)(ml/g) (10-3 g/mol)
Tl 184 288 44 230 5.6
T2 416 808 140 719 4.8

T2 - F3 464 861 837
T2 - F5 447 848 278 794 2.05

T2Dl 236 326
T2Dl - F2 246.5 408 144 346 1.85
T2Dl - F5 182 86 227

T3 222 299
T3Dl 125.5 135
T3Dl - F2 159.4 197 73.1 189 1.7
T3Dl - F3 159 73.7 173
T3Dl - F4 72.3 72.7 43 63 0.69
T3D2 101 55.5 100
T3D2 - F3 100.4 102.3 43.5 99 1.35
T3D4 71.5 62
T3D4 - F3 77.9 68.1 42.1 69 0.62
T3D5 54.0 42
T3D5 - F2 74.7 77.6 66
T3D5 - F3 65.0 54.4 34.8 54 0.56

T5 474 158 862
T6 395 162 668
T7 153 178
T21 339 539
T25 370 634 104.5 610 5.1
T31 154 77.5 179
T61 379 632
T62 423 735

b) Polimerización en masa a alta temperatura (80°C, 5 días) - muestras

U0 31.7 20
U0 - F2 54.3 46.8 54 42 0.38
U0 - F3 45.5 50.3 33

Ul 24.5 14
U2 44.2 31.8 32

c) Polimerización en masa utilizando piridina comoiniciador (T: 0°C)
- muestras P 

P11 203.7 265 (lfilpirídina/g de mo
nomero, bo dias)P9 24.8



Tabïz II - 2 (cont.)

d) Polímerizacion en masa utilizando betaina ( (CH ) N CHCOO' ) como. z . 3 3 2iniciador ionico: (muestras B)
ao o‘c

‘ M

Muestra [1]“q5 z
(ml/g) (10'3 g/mol)

Bl 80.7 75

e) Iniciación aniónica con CH5C00Ky 6-éter-lB-corona comocriptante del
catión en CHZClz a 20°C: (muestras EC)

[ aoo‘c
(¡Jaula MW MVPO

(ml/3) (10-5 g/mol)
EC- 8 6.8 404
EC - 12 31.25 20.9 8.8 19

Nota: Los pesos moleculares promedio en peso (MW)fueron medidos por dis
persión de luz (capítulo VII); los pesos moleculares promedio en
número (Mn) por osmometria de membrana (En > 30.000 g/mol) y de
vapor (Mvpo< 15.000 g/mol) (ca ítulo VI). Los promedios viscosi
métricos del peso molecular (M2 fueron calculados con 1a ecuaciónde calibracion _¿noc

Q]md; 0.0265 (ml/g)
(capitulo IX). La evaluación de los promedios sobre la distribución
de pesos moleculares de las distintas magnitudes experimentales,
se trata en el apéndice B.

0.72
M

Z

Tabla II - 3

Degradación de PBPLen solución de N,N-dimetilformamida

del = 650.000 g/mol)
T = 50.0°C T = 50.0°C

c = 2.13 mg/ml c = 2.47 mg/ml

Q sp/c tiempo Ísp/c tiempo
(ml/g) (minutos) (ml/g) (minutos)

174 0 188 0
171 30 185 20
169 50 167 80

159 100
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CAPITULOIII

Solubilidad

a) Introducción

El estudio de la solubilidad y de la resistencia a los solventes es

fundamental para cualquier evaluación del polímero.
Para su caracterización molecular se lo estudia en solución lo sufi

cientemente diluida comopara mantener las moléculas alejadas unas de

otras, minimizandolas interacciones entre ellas, pero que a la vez per

mita obtener resultados precisos en la medición de sus propiedades, rela

tivas a las del solvente puro.

Desdeel punto de vista industrial, la solubilidad de los polímeros

es especialmente importante en la elaboración de pinturas, barnices y ad

hesivos, y en aquellos casos donde se efectúa la sintesis en solución

para eliminar el calor de polimerizacióno

Por otro lado, el hecho de que un polímero no sea atacable¡_ por

solventes comunes, ácidos, álcalis, etc., es usualmente una propiedad

deseada del proaucto Íinal.

El proceso de la disolución está gobernado por el signo de la ener

gía libre de Gibbs,

AG»; = mi: - TAS“ (1)
Dado que la disolución está conectada con un aumento de la entropía

(¿SSM>0) y que en la mayoria de los casos la entalpía de mezcla es posi

tiva (AHM>0), sólo existe un cierto intervalo de valores de [AI-IMpara

los cuales AGM<O.

La teoria más ampliamente usada de soluciones de polímeros se debe

a P.J.Flory y M.L.Huggins%

Si se mezclanno moles de solvente con nl moles de soluto, el AGM

está dado porz’O

AGM/RT: no ln do + nl ln dl + no 52511 (2)

-*
atacar implica no sólo disolver sino también hinchar.al polímero.
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donde 551 es la fracción volumétrica del componente i. Los primeros dos

ténminos constituyen la entropía combinatorial de mezcla y el tercero es

el ténmino interactivo, coan un parámetro, compuesto a su vez de una

parte entrópica y otra entálpica:

X = XS + XH

XS :ZÏso/Rsóï XH = fiO/RT (3)
l se demuestra que elDe criterios de estabilidad termodinámica5

punto crítico para la separación de fases ocurre cuando

YC = (1+ NO’5)2/ 2N Sái'c=(l + N0»5)'l (4)
donde N es el grado de polimerización. Si N-v °° ,Yc -'l/2 y 5251;WN‘0'5

Si 7%<l/2, el polímero y solvente son miscibles.

La teoria de soluciones regularesl pennite calcular 7CHen ténninos
de los parámetros de solubilidad

)¿H = v0 (Jo _ ¿pz/RT 2 (5)
Existen extensas tablas de parámetros de solubilidad para solventes y

métodos para calcular los de polimerosv. Un líquido es solvente si 56€! gl

y no solvente si <Soes muy diferente de crl. En la deducción de la ecua

ción precedente, Hildebrand consideró solamente fuerzas de dispersión

(de London)entre las unidades estructurales (crd),pero para muchosliqui
dos y polímeros amorfos el parámetro de solubilidad tambien depende de

interacciones entre grupos polares (¿Ïp) y de la presencia de puentes de

hidrógeno (gh), Z
JZ=JÉ+JÉ+Jh (e)

Si se consideran todas las contribuciones a J.es posible predecir solubi
lidades con relativa certezaíafi,6

Los polímeros cristalinos son insolubles hasta una temperatura próxi

ma a su temperatura de fusión porque eleM debe compensar la entalpia
de cristalización:

AGM= (M35 +AHI.) - T (AsM‘n ASÍ) (7)
(ejenplos: polietileno y poli-tetraflúoretileno). Polímerospolares alta
mente cristalinos comolas poliamidas son solubles en ciertos solventes



(m-cresol, 1,1,l,3,3,B-hexaflúorisopropanol) debido a la presencia del

grupo polar amida?

La solubilidad de un polímero en un solvente disminuye con el peso

molecular y esta circunstancia se aprovecha para su fraccionamiento por
precipitación o solubilización.
b) Parte exoerimental

Se investigó la solubilidad de PBPLen numerosos líquidos orgánicos

con el objeto de encontrar buenos solventes para determinaciones viscosi

métricas, osmométricas y de dispersión de luz, y además, solventes pseudo

ideales apropiados para medir las propiedades no perturbadas del polímero.
Losresultados se indican en la tabla III - l.

La técnica operativa fue la siguiente:

Suficiente cantidad de polímero de alto peso molecular (MZ:650.000
g/mol) comopara formar una solución al 2%se deja hinchar por el solven

te en un matraz a temperatura ambiente por un dia, luego se calienta sua

vemente con agitación hasta completa disolución. La temperatura aproxima

da de precipitación (Tppt) se determinó enfriando la solución en baños
termostáticos.

Un calentamiento rápido sin haber efectuado prehinchamiento del po

límero puede producir apelotonaniento de la muestra tornando muylenta la
disolución.

Los precipitantes no hinchan al polímero en grado apreciable por lo

que es fácil reconOCerlos aún a temperatura ambiente. Al subir la tempera

tura el polímero se compacta formándose una pelota blanca.

Los solventes pseudoideales hinchan al polímero formandose una gela

tina blanca pegada al fondo y paredes del matraz. Al disolver y dejar

enfriar gelifica. Este gel polimérico ocupa , dependiendo de la concentra

ción y peso molecular, casi todo el volumen del matraz anteriormente ocu

pada por el solvente. En estas condiciones al aumentar la temperatura,
la redisolución es inmediata.

Buenos solventes hinchan rápidamente al polímero° El gel se torna
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transparente y se dispersa en el seno de la solución. La velocidad de este

proceso depende de la naturaleza física del polímero (i.e., de cómofue

precipitado y liofilizado, cap. II - b). Dadoque los índices de refrac

ción del gel y del solvente son casi iguales, es imposible discernir a

simple vista si la solución está efectivamente molecularmentedispersa,

por lo que esta condición debe verificarse experimentalmente (por con

gruencia y reproducibilidad de las medidasviscoshnétricas, de refracto

metría diferencial y de dispersión de luz - ver por ejemplo, cap. IV).

Para asegurar una completa disolución la solución se agita magnéticamen

te (bajos pesos moleculares) o se zarandea mecánicamente (altos pesos

moleculares) durante un tiempo apropiado.
Elección de solventes

En la tabla III - l, junto a los distintos solventes, aparecen sus

propiedades físicas. En la elección de un solvente interesa en general

que sea accesible, poco volátil y fácil de purificar. Para las determina
ciones de dispersión de luz el requisito principal es un gran contraste

óptico entre el polímero y el solvente“, pues la intensidad de luz dis

persada es proporcional al cuadrado del incremento especifico del índice

de refracción - dñ/dc. En términos prácticos se requiere dñ/d01p0.08 ml/g,

lo que implica que el indice de refracción del posible solvente debe ser

menor que 1.58 o mayor que 1.59 (Ver capítulo V). Además se pide que no

sea muy ViSCUSO*'para poder obtener soluciones ópticamente vacías por

filtración (sin partículas extrañas que interfieran con las medidas, ver
capítulo VII). En la determinación de las propiedades no perturbadas del

polímero, interesa que la temperatura theta esté lo más cerca posible de

la temperatura ambiente.
Solventes termodinámicamente buenos

Para las medidas viscosimétricas Se eligió cloroformo comosolvente

fi
Estas mismas propiedades se aprovechan en la elu01ón y en la detección,

por refractometría diferencial/en cromatOgrafía por permeación de geles.
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de rutina por ser fácilmente accesible, no tan volátil comodiclorometano

y adanás aparece cano el más utilizado para este fin en la literatura, lo

que permite comparar pesos moleculares entre los distintos autores. No

sirve para medidas de dispersión de luz (dñ/dc==0°030ml/g). Se lo utiliza

en osmometria por presión de vapor (VPO). En general se trata de no usar

cloroformo u otros solventes halogenados en cromatografía por penneación

de geles pues quitan el pasivado de las columnas y danés partes de acero

inoxidable.

Trifluoretanol, aunque sumamentecostoso, fue utilizado en lasmedi

das de dispersión de luz debido al alto Valor del incremento eSpecifico

del indice de refracción (dñ/dc : 0.149 ml/g)

Solventes termodinámicamentepobres (pseudoideales)

Estimando que la temperatura theta está unos 20°C por enchma de la

temperatura Tppt encontrada para los distintos solventes, se observa:

- Los éteres tienen Tppt muy altas, con excepción de p-dioxano. Pero

el contraste refractivo del polímero en dioxano es bajo (dñ/dc: 0.050ml/g)

para buenas determinaciones por dispersión de luz.
- Las amidas tienen indices de refracción del orden del indice de re

fracción del polímero. Ademásse encontró que PBPLdegrada en solución de

dimetilformamida y dimetilacetamiaa (Ver capítulo II).

—Nitrobenceno tiene un incremento específico del indice de rerracción

igual en módulo al de dioxano con la desventaja adicional que rápidamente

se oxida dando productos coloreados que interfieren con las medidas de

dispersión de luz.
Estudio de un solvente mezcla

Dado que los solventes pseudoideales encontrados para PBPLson poco

convenientes para la determinación de las propiedades no perturbadas del

polímero, se pensó utilizar un solvente binario.

El agregado de un precipitante a una solución de polímero va disminu

yendo la calidad tennodinámica del solvente hasta que, a una dada tempera

tura, se alcanZa una composiciónsolvente-precipitante a le cual el polímg
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ro precipita. De la dependencia de la temperatura critica de precipitación

con el peso molecular se obtiene, por extrapolación, la temperatura theta

(refs. 4,9) definida comoaquella temperatura a la cual se anula el segun

do coeficiente del virial (ver capitulasVI y VIII).

Si ambosliquidos son isorrefractivos las medidas de dispersión de

luz no están afectadas por la solvatación preferencial del polímero por

uno de los componentes de la mezcla. ,

Comobuen solvente se eligió bromoformo ya que existen varias sus

tancias de indice de refracción similar. En cambiono existen precipitan

tes de PBPLcon un indice de refracción parecido al de trifluoretanol.

Se midieron curvas de punto de turbidez de PBPL (MÍ=860.OOOg/mol)
para distintas composiciones del par bromoformo-bifenilo (dñ/dc=-0.084

ml/g, calculado). Dado que el polímero no es monocisperso la temperatura

superior en la curva binodal no corresponde a la temperatura critica de

precipitación, pero de todos modospermite estimar una temperatura theta
(ver tabla III - l).

El problema experimental más serio es que la viscosidad de este sol

vente mezcla es tan alta que impide filtrar adecuadamente las soluciones

para que sean ópticamente vacías.

c) Solubilidad de otras Dolilactonas.- Comparación con PBPL.

El homólogoinferior de PBPL,poli(ácido glicólico)

{CHZ- co-o +11

aparentemente essólo soluble en 1,1,1,3,5,3-hexaflúorisopropanol (HFIP),
17

un solvente altamente polar. No es soluble en cloroformo. En cambio,

poli(ácido láctico)
4 (|3H- co- o 3-11

CH3

independientemente de su tacticidad, es además soluble en cloroformo y
9

diclorometano. Copolimeros del acido lactico y glicolico son solubles
18

en cloroformo hasta una composición 70%molar en ácido glicólico. Poli

(/3-metil-/3-propiolactona) atáctico y de peso molecular hasta 150.000

g/mol {-cH- GHz-CO-o]—n
CH3
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I

Q

es soluble ademásen solventes tales cano l-clorobutano (solvente theta

a 13 °C) y o(-cloronaftaleno (solvente relativamente pobre a 40°C)?0

ambos precipitantes de PBPL.En cambio, el mismopolímero isotáctico,

de alto peso molecular (hasta 9.000.000 g/mol), Poli(D-/3-metil-/5—propig

lactona) es insoluble en ellos pero soluble en cloroformo, trifluoretanol
y dicloroetileno?o

Los polímeros derivados de la /3-propiolactona disustituidos en la

posición J son altanente resistentes a los solventes. El caso más extremo

ams

{:CH: C—CO’O}ó a n
CH3

resistente al ácido acético, hidrocarburos alifáticos y aromáticos, al
2

es polipivalolactona

coholes y cetonas . Es soluble en ácido trifluoracético (no precipita

a -30;C) y en m-cresol a temperaturas altas (70°C). Es poco soluble en
HFÏP.ÚPoli(°/,d -dietil-/5-propíolactona) es sólo soluble en ácido tri
fluoracético y m-cresol. Poli(o(4metil- d-etil-/3-propiolactona) es so

luble en tetrahidrofurano, diclorometano, cloruro de etileno, m-cresol,

ácido trifluoracético y o-diclorobenceno, aunque en la mayoria de ellos

únicamentea tanperaturas elevadas?3 Poli( o(-metil-0( -n-propil-fi-propio
lactona) de peso molecular hasta 100.000 g/mol es soluble en tetrahidro

furano y benceno a tanperatura ambiente?4

Los polímeros homólogos de PBPLde fórmula estructural

{-e GHZ-1‘;co-o}1 x >, 2
son sclubles en solventes halogenados comocloroformo y diclorcmetano.

Poli-g —valerolactona) (x:=4), es soluble en tetrahidrofurano (THF)25y

para poli(€ -caprolactona) (I=:5) THF,dimetilformamida, benceno y tolue

no son muybuenos solventes (los dos primeros son solventes pobres para
26,27,28

PBPL, los dos últimos precipitantes)

De lo anterior se deduce que la solubilidad de los poliésteres al
cánicos depende marcadamente del número de grupos metilénicos (x) y de

la presencia y naturaleza de los sustituyentes en posición d ó ¡5 .
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Aparentemente la solubilidad en solventes cada Vez menos polares aumenta

con la relación
+CH2+I
+co-o+

lo que puede deberse a la intensidad de la interacción entre las cadenas

poliméricas función de la densidad del grupo polar carbozilo. Por ello

polí(ác1do glicólico) es sólo soluble en 1,1,1,5,5,3-hexaflúorisopropanol;

altamente polar, y poli(¿ -caprolactona) soluble en benceno.



Tabla III - l

Solubilidad de poli-/3-propiolactona en diferentes liquidos orgánicos
Datos físicos de PBPL:

* 25 25
pf.=87 - 89°C, da = 1.306 g/ml, n = 1.486

546nm

a) Solventes termodinámicamente buenos

Propiedades físicas del solvente (a 25°C salvoindicacion en contrario

poeb/pf d n Ref.(°C (g/ml) D (cp)

l,l,l,3,3,3-hexa—
fluor-Z-propanol 58.2 1.590 1.275 12

2,2,2-trifluor- 22
etanol 74.0 1.574 1.291 1.543 15

30
cloroformo 61.1 1.480 1.443 0.514 14

50
diclorometano 59.8 1.317 1.421 0.393 14

50
bromoformo 150/8.0 2.876 1.596 1.741 14

50 15 30

m-cresol 202/12.0 1.026 1.543 9.807 # 13
b) Solventeg pseudoideales TPpt

éteres (°C)

p-dioxano lOl/ll.8 1.028 1.420 1.087 12 15
20

tetrahidrofurano 66 0.889 1.405 0.460 50 14

monoglima
(1,2-dimetoxietano) 93 0.862 1.578 0.455 4o 14

diglima (dietiiengi;
col dimetil éter) 160 0.944 1.404 0.981 35 14

triglima (trietilen- 20 20
glicOl dimetll eter) 216 0.986 1.422 so 15

anisol '
(metilfenil eter) 154 -0.989 1,514 0.789 50 14

# ver próxima hoja.

* Ia.temperatura de fusión del polímero fue obtenida en un microscopio

“EITZcon platina de calefacción y lentes de polarización (32 aumentos).

La velocidad de calentamiento fue 5°C/min hasta no observación de birre

fringencia. La medición de un fihm extendido dió el mismo punto de fusión.
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Table III - l (cont.)
#

pi 53/)” (¿3mm DD (eri) (085“ Rm“
anidas

N,N-dhnetilformamida 153 0.944 1.428 0.802 20 14

N,N-dimetilacetamida 166 0.937 1.436 0.83850 20 14

l-metil-Z-pirrolidi
nona 202 1.228 1.468 1.666 10 14

22222
30

acetonítrilo 81.6 0.777 1.342 0.325 40 14

Y -butirolactona 204 1.125 1.455 1.7 20 14

dimetilsulfóxido 189/18.5 1.096 1.477 1.995 30 14

ciclohexanona 156 0.93830 1.45230 1.805 50 14

nitrobenceno all/5.8 1.198 1.550 1.53430 25 14

c) no solventes (Drecioitantes)

alcoholes: metanol, etanol.

éteres: dietil éter, tetrahidropirano, tetrahiaro-2,5-dimetilfurano,difenil eter.

comouestoshalogenados: tetracloruro de carbono, l-clorobutano, x-cloro
naftaleno, bromobenceno.

aromáticos: benceno, tolueno°

otros: 2-etoxietanol, disulfuro de carbono, ciclohexano, acetato de etilo,
acetona.

d) solvente mezcla (bromoformo/bifenilo)

composición TD t
(g bifenilo/ml de BrzCH) (ob?

0.15 no precipita (-5°C)
0.30 22
0.88 30

20 77
(bifenilo: pf:7l°C, d: 0.866 , nD==l.588 )

(#) Temperatura aproximada de precipitación de una solución 2%en peso

de PBPLde alto peso molecular (Mia 650.000 g/mol).
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CAPITULO IV

Viscosidad intrínseca

a) Introducción

La manera más rápida y sencilla de caracterizar un polímero es medir

su viscosidad intrínseca: requiere Pequeñas cantidades de polímero y sol

vente y el equipo empleado es accesible y de bajo costo.

La viscosidad intrínseca se define comoel límite a concentración y
" {Zn

gradiente de velocidades cero, de la viscosidad específica.( zspsaq 2 1-)
reducida:

=.lim Zap/c (la)C-vo
G-—>O

La doble extrapolación es trabajosa y le quita precisión a la técnica.l
Por ello Schulz y Cantow propusieron definir una viscosidad intrínseca

convencional

[ZJCOILVEiíÏ'O ('Zsp/c)G (2a)

para lo cual debe aclararse el gradiente de velocidades bajo el cual se
realizaron las mediciones.

La relación, estrictamente enpírica, entre [ZJy'el peso molecular
está dada por la ecuación de Mark-HouwinK-Sakurada

[2] = K. Ma" (5a)

donde K y a son constantes que dependen del par polímero-solvente a una

dada temperatura, y por supuesto de G si se tratara de [2]conv. El prime
ro en reconocer un vinculo entre la viscosidad de una solución de polhnero

y su peso molecular fue H. Staudinger2,3quien había postulado

[1] = KM (4a)

Relación entre L.71y'las dimensiones de una cadena en solución

Teoría de Einstein
4,5 I

En 1906 Einstein calculó la viscosidad de una suspension muydilui

da de esferas, encontrando que la misma es una función de la fracción vo

lumétrica‘? de las esferas (consideradas de volumen muchomayor que las
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moléculas del medio):

Y: 2° + 2.52"? (53)

H) : neve /V -_- 411 Na c r2 /3M (6a)

A dilución infinita

donde re, ve y re son el número, volumen y radio de las esferas, c su
concentración en granos/ml y M su peso molecular, resulta

_. 1 3 (79.)[z —1on La re [3M
Si las moléculas de polímero en solución se comportan hidrodinámica

mente comoesferas rígidas de radio proporcional al radio de giro, enton

ces
3/2 5

= 6 33.2Rg / M (85)
, 7 . . . .

ecuacion propuesta por Flory , donde é es una constante independiente

del peso molecular.

La justificación del uso de la ecuación de Einstein para ovillos
6

estadísticos esta dada por la teoría de Kirkwood-Riseman(ver Apéndice C):

debido a que existe interacción hidrodinámica, la cual actúa comouna

fuerza de largo alcance, entre los segmentos de la molécula de polímero,

ovillos estadísticos cuya concentración promedio interna de segmentos es

pequeña (c N l/ [Z] ), se comportan no obstante comoesferas rígidas.
La ecuación de Einstein es particularmente atractiva porque permite

arribar elegantemmte a una serie de conclusiones, en principio corrobo

radas por la experiencia. La constante Í aparece comoel nexo entre

una cantidad macroscópica ( [Z] ) y las dimensiones de la cadena (cantidad
microscópica). Unmodelo molecular realista comoel dado por Kirkwood

Risemanpermite calcular í explícitamente.
En condiciones theta,

['Üe =¡ña/Zé 133285” bil/2 (.93)°—
M

3 -1 l
con fio : 2.51 lO2 mol (ver ref. 10), calculado con la teoria de K.R.

En buenos so lVentes

[Z] = 53/2 Í [EST/2 Lil/2 (10a)N.
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Se define el coeficiente de expansión viscosimétrico

d: [2] - é of
z-L'Z]e——íz2).? ' ,

donde X :(Rg /(Rg >6 es el cuadrado del coeficiente de expansion

(lla)

lineal.

El cálculo de «É(o de é )es una tarea mayúscula. Para sortear
las dificultades matemáticas se recurre a toda una gamade aproximacig

nes. Ademástampoco se conoce cuál es la función exacta de distribución

de distancias entre los segmentos (capitulo VIII) lo que introduce una

aproximación adicional. En este sentido éste es un problema no resuelto

sobre el cual se trabaja actualmente con ahinco.

Observar que el producto [Zlm es proporcional al volumen hidrodi
námico de la molécula de polímero. Este concepto, tambien deducido de

la ecuación de Einstein, es de capital importancia en la calibración

universal de columnas de cromatografía por permeación de gelesa.

b) Parte exoerimental

Viscosidades intrínsecas de PBPLen diferentes liquidos orgánicos

fueron medidas en viscosimetros capilares tipo Ostwald:

I í El flujo en un tubo capilar está dado por la-— ecuación de Hagen-Poiseuille:
AV/ta'nR’AP/BZÏ (lb)

donde R y I son el radio y longitud del capi

lar y AP, la fuerza impulsora, es la dife

rencia de presiones dada por la altura de

columna de liquido, de donde se deduce:

Z=gR4hdt/8VIL (Eb)



. Í . . . -.La correccion a la v150051dadpor la perturba01on de las lineas de

corriente a la entrada del viscosimetro se debe a E.Hagenbach
4 .“¿zw - mL (Bb)ev1 Bnlt

donde m es un factor numérico que vale aproximadamente 1. Siguiendo el
9

procedimiento de Schulz y Cantow , la viscosidad 'Ï se puede escribir
. i fi

en tenninos de la viscosidad no corregida z : Z :2 (l - F)
. i' . . .

donde F‘ = d V / 811 Í t'z .- Como en las condiCiones de medida d 1 do,

Y sp = t - to / to , y en términos de la viscosidad específica no corre

gida *
(¿Sp = 'Zsp (1 + 2P) (4h)

Los viscosimetros capilares utilizados están normalizados en e1

sentido que fueron construidos con las dimensiones necesarias comopara

que la corrección según Hagenbach en 'Zsp sea menor del 1%. A1 respecto
0

en ref. figura una extensa lista de solventes para los cuales se indica

el diámetro del capilar a utilizar (todos los viscosimetros son de tipo
. . - 3 . .05twald con un volúmen V = 0.o cm y longitud de capilar Í = 10 cm).

Efecto del gradiente de velocidades G

Partículas no esféricas tienden a alinearse con las lineas de flujo

al aumentarel gradiente de velocidades y 1a potencia disipada disminuye

respecto de la calculada a gradiente cero° Soluciones de polímero comien

an a manifestar un comportamiento no newtoniano (a un dado G) a partirN

de un Cierto valor de [z] que depende de la naturaleza polímero-solvente.
El efecto es exagerado en soluciones de cadenas fuertemente extendidas

11,12
comopolielectrolitos, poliacrilamida y nitrato de celulosa. Para po

límeros flexibles de [Ï]5500 ml/g, la diferencia entre EÜy Qflconves
12,15

despreciable para los gradientes de velocidades usualmente alcanzados.

E1 gradiente de velocidades no es uniforme en una sección transversal

del tubo capilar sino que se anula en el centro y es máximoen los bordes.
l .-. . __ " 9

Para liquidos newtonianos Gmax-RAP / ZZ IQ, y G : 2 Gmax/ 3.
Las medidas viscosimétricas serán referidas al valor del gradiente medio
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de velocidades E del solVente:

í: ¿98113 (5h)
3 'Zo

En la tabla IV - l figuran el radio R. del capilar utilizado, el

factor de corrección por energia cinética según HagenbachF y el gradien

te medio de velocidades E para los solventes utilizados.

Dependencia de la viscosidad con la concentración

En la definición de Ü¿]nada indica cómodebe efectuarse la extrapolg
ción de rzSp/c a concentración cero. Las ecuaciones propuestas para obte

ner Í sp/c a dilución infinita utilizan comovariable independiente tanto
la concentración c comola viscosidad especifica '28p:

Extrapolaciones vs. la concentración:

Huggins14desarrolló la viscosidad especifica reducida en una serie

de potencias de la concentración
2.

rzSp/c = [Y] +—kH [Q] c (l)

Aunqueexisten desarrollos teóricos para kE, los valores predichos no

concuerdan con los experimentales ; kHz: 0.3 - 0.4 para moléculas flexi
bles en buenos solventes, y tiende a crecer al disminuir la calidad ter
modinámica del solvente.

16
Kraemer prepuso

ln 'Zr /c = (1] + kKR[Z]Lc (2)

donde .7: = l + 'Zsp. Desarrollando el logaritmo alrededor de 75p ==0

ln 'Zr/c = Ysp/c - ('zsp/c)2 c/Z -+ ... y reemplazando Íísp/c por
la expresión de Huggins (l), se obtiene ln Yr/c =[2] -+ [11(kH - l/2)cu
de donde surge que kH - 'kKR = 1/2.

Tomandologaritmos dechnales a ambos lados de la ecuación (l)

log('zsp/c) = log( [1]) + log(l + kH c) =

log [1] + kN[Ï]Ï7 (3)
se obtiene la ecuación de Martin.

ll
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Extraoolaciones vs. YZSD
18

Schulz y Blaschke propusieron escribir "Zap/c en función de Ïsp:

Ysp/c = [Í] + k.Z [Í] Ysp (4)

La ecuación (4) puede deducirse formalmente de (l) observando que

[É]: 7sp/c. k? vale alrededor de 0.28 para polímeros en buenos solventes.
La extrapolación vs. VZSppresenta algunas ventajas frente a la ex

trapolación v3. c: asi por ejemplo, datos de 7sp/c de nitrato de celulo
sa en acetona dibujados contra c según la ec. de Huggins (l) muestran

una fuerte curvatura hacia arriba (el efecto es tanto más pronunciado

cuanto más alto es el peso molecular), en cambio se ajustan perfectamente

a una recta en un grafico contra Ysp. Aún cuando la curvatura en una

extrapolación contra c no sea aparente puede ocurrir que en el análisis

de los datos influyen las potencias superiores de la concentración debi

do a que están multiplicadas por [2] elevada al grado de c más uno, con
lo cual se obtendrian sistemáticamente valores de [z] más bajos.

Ademásla referencia a los valores de Ïsp resulta sumamentepráctico

pues es una cantidad directamente accesible por experimento e independieg

te del peso molecular: en la estandarización de las cantidades a inyectar

d; nitrato de celulosa en las columnas de cromatografía por permeación

de geles,se encontró excelente reproducibilidad en los volúmenes de elu
ción y presión limitando la concentración de modoque la viscosidad espe

cífica de la solución esté comprendida entre 0.3 < 7Sp < 0.6 v, inde

pendientemente del peso molecular.
20

Si se define una concentración barra

É E l/[Z]
21

_ . . . . . . I l . . .comoel comienzo de la región de tran51c10n a un regimen semidiluido,
.. . . - . .1

se Observa que equivale aprox1madamente a la condiCion VZSP= l, pues

[1]: Ysp/c .
Tomandologaritmos decimales a ambos lados de (4)



log ('Zsp/c) = log(['Ü(l + kzrlspH 7'- log + k.MF{lap (5)
22

se obtiene la ecuacion de MerxeFigini . En esta ecuación la pendiente

no depende de [Y] reduciéndcse así el error en la extrapolación.
23

Hoffmann postuló una dependencia tipo Arrhenius de la viscosidad
(J... — . . aespeCiiica I‘eGUCldE COI'lla COHCGIltI‘aClOnZ

h] 7r/c = [Y] i' kHF [Y] ln Yr (6)

que puede deducirse formalmente de (2) observando que [111 ln Yr/c.
kHF vale alrededor de -0.2 para polímeros flexibles en buenos solVentes
y se va haciendo más positivo a medida que disminuye la calidad termodi

námica del solvente; es casi cero para poliestireno en ciclohexano a la

En el apéndice D se calculan por propagación los errores en Pily en
k para cada una de las ecuaciones de extrapolación viscosimétrica.

c) Resultados exnerimentalgs

Viscosidades intrínsecas de PBPLfueron medidas en cloroformo, 2,2,2

trifluoretanol (TFE),díoxanoy nitrobenceno.

Cloroformo

Las viscosidades intrínsecas en cloroformo a 30.0°C son utilizadas

comoreferencia de todas las muestras medidas pues es un solvente accesi

ble, de relativamente bajo costo y que además permite comparar los datos

de muchosotros investigadores que tambien utilizaron este solvente para

ceracterizar viscosimétricamente sus muestras de PBPL.Su correlato con

el peso molecular promedio viscosimétrico es inmediato via la ecuación

de calibración:

30 0.72= 0.025 M
ÜCHCls 3 z

_ -l
(c = 154o seg )

obtenida en esta tesis (capitulo IX).
El cloroformo utilizado es de calidad analítica marca Mallinkrodt,

í
el cual viene estabilizado con aproximadamente 1%de etanol.



Para obtener soluciones molecularmente dispersas se encontró necesa

rio, luego de un pormenorizado estudio, zarandear mecánicamente las solu

ciones, por dos días a temperatura ambiente. Las soluciones fueron prepa

radas en matraces de un volúmen unas cinco veces mayor que el de la so

lución. En la figura IV - 1 se muestra la dispersión de los puntos expe

rimentales viscosimétricos para soluciones de una muestra de PBPLque no

fueron tratadas de la manera indicada, alrededor de la correcta curva

experimentalo

Para pesos moleculares muybajos resultó suficiente agitar magnéti

canente por unas horas.

En la tablaIV - 2 aparecen los resultados de las extrapolaciones

según las ecuaciones anterionmente anunciadas, juntamente con los erro

res standard en [Z] y en k (Ek?,kMF, kHF, kH , kKR y kM ). (Ver apéndi
ce D).

Los valores de [Q]coinciden dentro del error experimental (ver fi
guraIV - 2).

Las magnitudes de k corresponden a las encontradas para otros polí

meros en buenos solventes. No se observa dependencia de k con el peso

molecular. Se verifica la relación kH - kKR= 1/2.
Las viscosidades intrínsecas de todas las otras muestras no indica

das en la tabla IV - 2 se calcularon, debido a escasez de material y para

ahorrar tiempo y esfuerzo, midiendo 7 sp/Ï para una o dos concentraciones
elegí'as de modotal que Y sp Z 0.35 F . Para el cálculo se utilizó

la ecuación de Schulz-Blaschke y el valor Ïz==0.25.

(#) Con este valor de 2Tselninhmiza la combinaciñn de errores en 'zsp
mismoy en la extrapolación.

* - . . . 
CHCl3no estabilizado se descompone dando HCl como subproducto, el

que cataliza la degradación hidrolïtica de PBPL.
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ging-trifluoretanol (EEE)
Las viscosidades intrínsecas medidas en TFEpermiten completar la

caracterización termodinámica e hidrodinámica de PBPLen solución dilui

da, pues en este solvente se midieron radios de giro y segundos coefi

cientes del virial (capitulos VII y IX)°

Las soluciones fueron preparadas de modo análogo a lo hecho con

clorof01mo.

Estas medidas tienen un problema experimental adicional: pequeñas

cantidades de agua hacen disminuir el valor de [21 apreciablemente, por
ello se eztremaron las precauciones en su purificación.

ETE, calidad puro marca Fluka, se neutralizá con C03Na2, se secó
sobre tamices moleculares de 3 A° y luego fue cuidadosamente destilado

sobre ClzCa?4

Las viscosidades intrínsecas de PBPL (muestra T6) de M7=668.000g/mol

en TFE, TFE+2.570 de agua y TFE + 5% de agua) fueron respectivamente 658,

604 y 600 ml/g.

Los resultados de las extrapolaciones viscosimétricas de PBPLen

TFE a 50.0°C figuran en la tabla IV - 3.

Los valores de [1] concuerdan dentro del error experimental.
La relación entre la viscosidad intrínseca y el peso molecular

(capitulo IX)
50 0.79 _ -l

] = 0.017 M (G = 630 seg )

corresponde a la esperada para polímeros lineales y flexibles en muy

buenos solventes (capítulos VIII, IX y conclusiones).

Fujita y col. encontraron para el homólogoisotáctico poli(D-/3

metil-fi -pr0piolactona) en TFEque [2]é_,o y com, recién comienzan

a diferir para [ï]>700 ml/g. La posible influencia de E en la ecuación

[1] -vM se traduciría en un exponente algo menor al calculado con

datos de [Q] a _,0. Observar que el mayor valor de [Q] medido es

[Q]: 797 ml/g.



Dioxano

De los ensayos de solubilidad (capitulo III) y de las medidas osmo

métricas (capitulo VI) se concluye que dioxano es un SOlVente termodiná

micamente pobre de PBPL.Por ello se hicieron medidas viscosimetricas

a distintas temperaturas para pouer determinar la temperatura theta (ver

capítulos VI y VIII) definida en este caso comoaquella para la cual
1/2

['11ch .
El dioxanoutilizado fue de calidad analítica, marcaMallinkrodt.

Luego de un pormenorizado estudio se adoptó el siguiente método de

disolución, cuya bondad fue corroborada por la congruencia y reproducibi

lidad de las medidas tanto osmanétricas comoviscosimétricas (figura IV

3): Se deja hinchar al polímero por el solVente en un matraz por un par

de días, luego se calienta suavementela solución con agitación hasta al

canzar aproximadamentelos 90°C. A esta tanperatura se continúa la agita

ción por unos 15 - 20 minutos. La solución se conserva a una temperatura

superior a los 50°C.

Los resultados de las extrapolaciones viscosimétricas para una mue;

tra en el intervalo de temperaturas 20 - 70°C figuran en la tabla IV - 4

Los valores de [2] calculados coinciden según las distintas ecuaciones d
extrapolación, dentro del error experimental. Pero además se observa que

no existe una dependencia neta de [Y] con la temperatura (figuras IV - 3
y IV - 4), comportamiento típico de un solvente aténmico, mas no de uno

pobre.

Resultados similares fueron obtenidos para las demásmuestras medid

(tabla IV - 5).

Se obtuvo la siguiente ecuación de [2] en función del peso molecula
tomando como base los datos a 30.0°C :

z 5° 0.71: 0.02
_ -1

, = (0.017 to.002) M (G-=680 seg )diox



Un segundocoeficiente del virial nulo es el criterio termodinámico

de la temperatura theta, y de las medidas osmométricas se deduce que

A2 = 0 en dioxano a T á- 50°C. Dentro del contexto de la teoria de Kirk

wood-Riseman(apéndice C),un exponente mayor que 0.5 en la relación [Q]'

M, en estas condiciones, indica un efecto de drenaje parcial del solvent.

a través de la cadena. Aunqueexisten algunos datos en la literatura,

por ejemplo G.C.3erry y 001.26 alegan, partiendo de datos de [Í] , la

posible existencia de drenaje parcial del solvente (una mezcla dioxano 

ciclohexano) a través de la cadena polimérica (un policarbonato), en

general se acepta que las moléculas de polímero se comportan hidrodinámi

camente comoesferas rígidas, lo cual fue comprobado experimentalmente

para un gran número de sistemas polímero - solvente en estado tennodiná
15

mico theta .

Para adjudicar efectivamente estos resultados a drenaje parcial del

solvente se debería medir el radio de giro, por diSpersión de luz, en

función del peso molecular. Estas medidas son difíciles y sujetas a

gran error experimental porque el contraste refractivo PBPL- dioxano es

pequeño (capítulo V).

Kitrpbenceno

De ensayos de solubilidad (capítulo III-b) se encontró que nitroben

ceno es tambien un solvente ternodinámicanente pobre de PBPL, para el

cual la temperatura theta estaría alrededor de los 50°C.

Se midieron viscosidades intrínsecas de tres muestras de PBPLen

nitrobenceno (calidad analítica, marca Riedel de Haén) a distintas tempe

raturas. La técnica de disolución enpleada fue análoga a la descripta pa:

dioxano. Datos en tablas IV - 5 y 6.

En la figura IV - 5 se observa la correcta alineación de los puntos

(cada concentración, al igual que para las medidas realizadas con los

otros solventes, fue preparada por separado para comprobar que la solu

ción es efectivamenteInolecularmente dispersa). La pendiente y ordenada
- o ‘. .'son comunesa toaas las temperaturas (e independientemente de la ecuaciox



[O

de extrapolación empleada}, igual que para dioxano. Los valores de [Z]
son tambien similares a los encontrados para dioxano, pese a que ambos

solventes difieren en su estructura química (nitrobenceno es un compuesto

aromático, dioxano un éter alifátiCO). Pero además se verificó un fenóme

no adicional en nitrobenceno: a T S 25°C, luego de un cierto tiempo que

dependía de la concentración y del peso molecular, el polímero comenzaba

a precipitar dentro del viscosimetro. Esto implica que las medidas se hi
cieron en condiciones metaestables. Se redisolvió la muestra en el mismo

viscosimetro a 70°C y Se volvió a medir en las mismas condiciones para

observar la reproducibilidad del fenómeno.En las condiciones metaestable:

indicadas tampoco hay variación del Valor de [Z].

La dependencia de [Q]con M, tomando como base los datos de 30.0°C,

da tambien una relación con un exponente mayor que 0.5:

30 0.68t 0.02 -1
= (0.025: 0.003) M (í = 530 seg )nitro

benceno

Al respecto valen las mismas apreciaciones que se hicieron para dio

xano - PBPL.El contraste óptico entre nitrobenceno y PBPLes también

pequeño comopara poder medir radios de giro con precisión. Sin este

dato no puede afirmarse con certeza que el efecto se deba a drenaje par

cï.ï de solvente a través del ovillo.



TablaIV-l Datosdesolva1tesutilizadosenlasmedidasviscosimétricas(vertexto)

TR7otodoFdif.%6 _
(°c)(cm)(Cp(Seg)(¡g/ml)105eng?(598%

cloroformo300.0150.51471.01.47061540 TFE300.0201.54575.5(1.5601)630

v-í CD ÜOOÜ‘MQ“ (DO‘OHON
O

570 680 770 900

51000

1120

N d Üfi‘DLNCDr-l NNNNÜQD
O

dioxano200.020(1.3)85.61.0356

"1.08772.31.0223

4o"(0.94)65.2(1.0110)50"(0.81)55.4(0.9997)so"(0.71)49.0(0.9884)70"(0.65)45.7(0.9771)

nitrobenceno200.020(1.95)115.71.2052

22.5"(1.9)110.8(1.2010)25"(1.8)105.61.198530"1.65497.51.193650"(1.2)75.91.174070"(0.95)58.1(1.1620)

440 460 480 550 690 880

L0

r-I O OOOOOr-l OOOOOO

Oto r-I HNNt‘D'd‘LD OOHHNI‘)

Nota:Densidades(do)entreparéntesis,calculadasporinterpolaciónoextrapolación

linealdedatosdelaliteraturaaotras'tanperaturas.Viscosidadescinemáticas(Y,) entreparentesiscalculadasconlosvaloresde to'medidos.LosvaloresdeFcalculadosparaÍsp=0.3



Muestra

M7
(g/mol)

B1

73.000

T5Dl

155.000

Tl

250.000

T2Dl-F2

346.000

T25

610.000

T5

862.000

E

TablaIV-2 ViscosidadesintrínsecasdePBPLencloroformo,30.0°C Extrapolacionesvs.

'zsp:

Ecuacionesde: Schulz-Blascg

[z]
80.7

(0.5) 125.6 (0.6) 184. (1) 24a (2) 37o (5) 474 (1) Nota:

Marx-Figini

ke

k?[Z]kMF
0.2681.40.099

(0.01)(0.4)(0.004)
0.25

(0.01)

126.40.098 (0.2)(0.001)

0.23185
(0.01)(1)

0.089

(0.005)

0.26250
(0.01)(1)

0.098
(0.004)

0.2337o
(0.02)(2)

0.094
(0.007)

0.26476
(0.01)(1)

0.109
(0.003)

0.250.098

Hoffmann

[7]
79.5

(0.5) 124.0 (0.6) 182 (1) 245 (2) 567 (2) 471 (1)

kHF
-0016 (0.01) —o.1a (0.01) ‘0020 (0.02) “0.18 (0.01) ’00(0.02) ‘00(0.01) -0.19

Huggins

[z]

kH

79.00.36
(0.6)

(0.02)

123.60.33 (0.7) 182 (2) 244 (2) 568 (3)
47o

(1)

(0.01)
0.50

(0.02)
0.54

(0.02)
0.27

(0.03)
0.54

(0.01)
0.32

-[7]/<m1/g)

Extrapolacionosvs.c:

Kraamer

[z]kKR
79.1—o.14

(0.4)(0.01)

-0016 (0.01)

123.5 (0.5) 181-o.17(1)(0.01) 244-0.16(1)(0.01) 366—o.20 (2)(0.02) 469-o.16(1)(0.01)

-0.16

Lascantidadesentreparéntesisindicanloserroresstandardencadamagnitud.

Martin

[z]kM
79.90.163

(0.5)(0.006) 124.70.126 (0.2)(0.002) 1630.114(1)(0.008) 2460.126 (2)(0.006) 3690.107 (2)(0.009) 4720.132
(1)(0.004)

0.123

IV 14



TablaIV-3 ViscosidadesintrínsecasdePBPLen2,2,2-trií1uoretanol,30.0°C-[Z] /(ml/g) Extrapolacionesvs.sp:

MuestraExtrapolacionesvs.c:

Mtz(g/mol)

T31

179.000

Pll

265.000

T6

668.000

T5

862.000

E

T8Dl-F5

227.000

Ecuacionesde: Schulz-Bleach

[2]kICO 2560.28(2)(0.01) 3090.27 (8)(0.05) 6380.28 (8)(0.02) 7970.27 (21)(0.05)

0.28

287

Marx-Figini [UKMF
2380.106(2)(0.005) 3120.108(7)(0.019) 6450.103(7)(0.008) 8030.102(19)(0.020)

0.103

Nota:Lascantidadesentre

encadamagnitud.

Hoffmann (z)
233-o.15(2)(0.02)

506—o.17
(9)(0.07) 628-0.15(8)(0.02) 790’0018(22)(0.07)

-0.16

Ihlggins

[Z]kH
2510.89 (2)(0.02) 3050.85 (11)(0.08) 6220.40(11)(0.03) 7850.85 (29)(0.09)

Kraemer

(2]
232 (2) 808 (8) 625 (7) 787 (20)

KKR
—o.18

(0.01) ’0.16 (0.06) -o.13 (0.02) '0016 (0.08) -0.l4

paréntesisindicanloserroresstandard

Martin

[2]km
2340.14 (2)(0.01) 3080.13 (9)(0.03) 6810.14 (10)(o.01) 7930.13 (25)(o.03)

0.14

IV 15



40.0 50.0 60.0 70.0

TablaIV-4 ViscosidadosintrínsecasdePBPLendioxano.[Y]/(ml/g) MuestraT31-MZ:179.000g/mol Extrapolacionesvs. Ecuacionesde:

Schulz-Blascg

k8

k7

96.40.27 (1)(0.02) 95.00.27 (1)(0.02) 93.1 (0.7)

0.31
(0.01)

93.9 (0.6)

0.29
(0.01)

94.50.29 (l)(0.03) 95.50.24 (2).(0.04)
Nota:

Ysp:

Marx-Figini

m
97.10.101(0.9)(0.007) 95.7 (0.8)

0.101

(0.007)

94.0 (0.7)

0.115
(0.006)

94.7 (0.4)

0.109
(0.004)

95.30.110(l)(0.01D 96.00.094(2)(0,02)

encadamagnitud.

Hoffmann

[1}kHF
95.1“o. (1)(0.03) 93.9-o.17(1)(0.05) 91.9 (0.6)

-o.15 (0.01)

92.8 (0.6)

-0.15 (0.01)

93.4-o.15 (1)(0.04) 94.4-o.2o(2)(0.06)

Extrapolacionesvs.c:

Huggins

[2]kH
94.60.56 (1)(0.05) 95.40.56 (2)(0.04) 91.10.43 (0.9)(0.02) 92.10.39 (0.8)(0.02) 92.80.39 (2)(0.05) 94.50.50 (5)(0.06)

Kraemer

[71
94.7 (0.9) 93.5 (1) 91.7 (0.6) 92.5 (0.5) 95.2 (1) 94.1 (2)

kKR
-o.14 (0.02) -o.15 (0.02)

—o.12 (0.01) -0.(0.01) -o.13 (0.03) —o.17 (0.05)

Lascantidadesentreparéntesisindicanloserroresstandard

Martin

[1]k“
95.60.13 (1)(0.01) 94.50.13 (1)(0.01) 92.20.15 (0.8)(0.0l) 93.10.14 (0.6)(0.01) 93.80.14 (2)(0.02) 95.20.12(2)(0.02)

4 16



TablaIV-5
Viscosidades

adiferentes

Dioxano:

Muestra
T5 T6 T61 T21 P11 T2Dl-F5 T7

M7
(g/mol)

862.000 668.000 632.000 559.000 265.000 227.000 178.000

T
(°C)

intrínsecasdePBPLendioxanoynitrobenceno
temperaturas.

Nitrobenceno:

[Y]Muestra

M1

(ml/g)(g/mol)

286 242T6 244 243 237 241T31 242

668.000 179.000

226 228 229 224 226 209 214 211 217 122 110
94.4

(°C)
30 70 30

['Z]
(ml/g)

226 227 231
88.6

17



22.5 25.0 80.0 50.0 70.0

TablaIV—6 ViscosidadesintrínsecasdePBPLennitrobenceno.

[z]Ana/g)

MuestraU2-Mz=32.000gfinol Extrapolacionasvs.'Zsp: Ecuacionesde:
Schulz-Blasch-Marx-Fifiíni

mkz“[7/]

Extrapolacionesvs.o:

HoffmannHuggins

NnF[Z]kHF[Z]kn[Z]

28.10.2928.5(0.3)(0.02)

0.10827.7

(0.3)(0.009)(0.5)

-o.152760.5927.6(0.02)(0.4)(0.03)(0.5)

27.60.3027.9(0.5)(0.03)

0.11527.2

-o.1327.00.4227.2

(0.5)(0.015)(0.5)

(0.04)(0.6)(0.05)(0.4)

27.50.3127.8(0.4)(0.03)(0.4)

0.11627.2
(0.01)(0.4)

(0.04)(0.5)(0.05)(0.4)

28.40.2628.6(0.3)(0.02)(0.3)

0.09928.0
(0.008)(0.3)

—o.1a27.90.3427.9(0.03)(0.4)(0.05)(0.5)

27.60.2727.8(0.3)(0.02)(0.3)

0.10527.3
(0.010)(0.3)

-o.1727.20.3527.2(0.03)(0.4)(0.05)(0.3)

27.80.2728.0

0.10427.4-o.1727.40.5527.4

(0.6)(0.04)(0.5)

(0.016)(0.5)(0.05)(0.7)(0.07)(0.5)

Kraemer

kKR ‘0.(0.02) “o. (0.03)
—o.12 (0.03)

—0.16
(0.02) -o.15 (0.02)

—o.15
(0.04)

Nota:Lascantidadesentreparéntesisindicanloserroresstandarden

cadamagnitud.

Martin

[Z]km
27.80.14 (0.5)(0.01) 27.40.15 (0.5)(0.02) 27.20.16 (0.5)(0.02) 28.20.15 (0.3)(0.01) 27.40.13 (0.4)(0.01) 27.60.13 (0.6)(0.02)
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230 220 210 200 190 180 170

EiguraIV-l Estudiodelprocedimientodedisolución dePBPLencloroformo.
'2ch

(ml/g)

_ox/

XSolucionespreparadasy

disueltaecomoseindica eneltexto.

OPolímeronodisperso

molecularmenteenla solución.
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FiggraIV-2
Distintasextrapolucionesdedatosviscosimétricos PBPLencloroformou30.000 (MuestraT5-MZ=862.000g/mol)

¡o.__or

coocc

530(ml/g)0/ 53od-(ml/g)0/

7spa,Ioáfljp)/(Zap.ln7r¿logus-p)/

o/° ¡{Ugg-msoz°Schulz-Blaschke

510-.o510l o

2.73/ o/QJ’o/2.73_0/0/00

o}

/O—

-o"'

0

l

a,0

490..0/Martin490o/°Marx-Figini

2.69-2.69L

4704470

2.65— "

4504.0x0Kraemer45oA0.oHoffmann

\0\oON\O

KQO‘O

0,5c/(m¿¿/m1)10.10.20.30:47T0:51"?

I l

IV



FiguraIV-5
...r ,.‘....

V190031dadesJntrlnsecusdoPHPLendloxanoadlstlntastemperaturas(MuestraT31,Mz=179.000g/mol)

ZVC

120-L(ml/S)/ 1104 100+ 120n(ml/g) llO 100n°

'Zsr/c

12om(ml/g)///120 110%°110 100*100

<“5%

120üm18///120 110h¡o110 100w100

¿yc
J.(ml/g)
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dioxano:nitrobenceno:

[Q]250
(ml/g)

[1]

T230I IÏ1(ml/g)

¿L

230123oJ» 225 220

1Ií [íi
Í:JLnelÍÍí"

20529Tí

28

203o4o5060702'03'04o50607o

———¿T/(oc)-——*'I/(°C)

FIGURAIV—4:ViscosidadesintrínsecasdePBPLendioxanoynitrg

bencenoadintintastemperaturas.
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FiguraIV—5 ViscosidadesintrínsecasdePBPL (MuestraU2,Mz=32.000g/mol)

ZVC/°

33__ 0

T=20°C

337 31«-/

T=30°C

29n

/

71/0o

33u(ml/8)//

O

o//
314-°

oT=22.5°C

¿vb

33“(ml/g)/

ennitrobencenoadistintastemperaturas

O

¿VCo

33«(ml/g)

T=25°C

r?ch

33-(ml/8)o/
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CAPITULO V

Incremento específico del indice de refracción

a) Introducción

En la determinación de pesos moleculares por dispersión de luz es

necesario medir, ademásde la intensidad dispersada por la solución en

exceso de la dispersada por el solvente (capítulo VII), el incranento

específico del índice de refracción, dñ/dc. La intensidad de la disper

sión es proporcional e (dñ/dc)2 por lo que debe buscarse un solvente cuyo

in'ice de refracción sea lo más diferente posible del indice de refrac

ción del polímero.

I-l\El ndice de refracción de una solución, ñol, se puede expresar en

función del índice de refracción del solvente, ño, y de la concentración
c (€/m1) del soluto :

ñol = ño + a.c “’ bucz 4' 00°

.962 = nolc' n0 = a 4- b.c + (2)

Se define el incremento especifico del índice de refracción comoel limi
te a dilución infinita de Añ/c :

dñ/dc E lim (Añ/c) (5)
c-—00 , o

En principio dñ/dc puede depender de la concentración y ciertamente
1

es función de la longitud de onda in vacuo X0 y de la temperatura T.
El trat"miento teórico más completo del incremento especifico del

2
indice de refracción se debe a W.Máchtley H.Fischer, quienes postularon

para la refracción especirica rol de una solución de polímero, la adi
tividad de las refracciones especificas de soluto (r1) y solvente (ro):

01 = wo.ro 4- wl.rl (4)

*
La dependencia de dñ/dc con la temperatura es pequeña. Usualmentel, -4 .. . . .

es del orden l a 5 lO ml/g °C, CODSEntlQOp051t1vo o negativo.



donáewi es la fracción másica del componentei, relación verificada ex

perimentalmente para sustancias micromoleculares°

La refracción eSpecífica de i está definida comoel producto de su

volúmenespecifico vi por una función de su indice de refracción, f(ñi):
I‘. = V. Íñ.l 1.41)

A partir del resultado del tratamiento de Máchtle y Fischer, (ver apéndi

ce E)
N w N N 'N

dn/dc = (r1 - vl.f(n0))/(9f(nO)/3no) (6)

donde71‘ es el volumenparcial específico a dilución infinita del polí

mero, juntamente con la ecuación de Gladstone-Dale para f(ñi)
ñ = ñ. - 7r( i) l 1 ()

y suponiendo aditivídad de volúmenes, se obtiene:
N —’u N a

dn/dc = v1 (nl - no) (8)
ESta ecuación indica que el incremento específico del indice de refrac

ción es una función lineal del Índice de refracción del solvente yl
existen muchos ejemplos que lo demuxtran con suficiente precisión .

b) Parte experrnental

La determina01óndel incremento específico del índice de refracción,

dñ/dc, requiere una medición cuidadosa de la diferenc1a.Añ entre el índi

ce de refracción de una solución de concentración c conocida y el índice
de refracción del solvente.

ncuipo

El equipo utilizado es un refractómetro diferencial Erica-Phoenix

modelo BP-ZOOO-V,cuya óptica está basada en la celda dividida de Brice
3

Halwer . El esquema es el siguiente:

l

1.- banco óptico; 2.- lámpara de mercurio; 3.- filtro para seleccionar

la longitud de onda; 4.- rendija colimadora; 5.- compartimiento termos



tatizable que puede girar 180°, solidariamente con la celda (6), mediante

una palanca ubicada en su pie; 6.- celda de tipo doble prisma dividida en

dos compartimientos para cargar solvente y solución; 7.- lente proyectora

y diafragma para regular la intensidad de la imagen; 8.- microscopio para

enfocar la imagen de la rendija (4) en una escala graduada de lO mm. Un

tornillo micrométrico (9) desplaza un filamento que se hace superponer

sobre la imagen; 10.- eje óptico del sistema.- La sensibilidad es lO-Bmm

y se necesita l ml de solución.
Alineación

Alinear el refractómetro diferencial implica hacer coincidir los cen

tros y ejes ópticos de cada pieza con el eje óptico del sistema. Para ello

se cargaron amboscompartimientos de la celda con agua destilada, se aflo

jaron los tornillos Allen que ajustaban las piezas al banco óptico y se

ajustaron luego que la imagen de la rendija quedó en el centro de la esca

la para ambasposiciones de la celda (0° y 180°).

Calibración

En el instrumento Brice-Phoenix el desplazamiento Ard es proporcional

a la diferencia entre los indices de refracción de las sustancias en ambos

compartimientos de la celda

{lñ = í Ad

El valor de é se obtiene mediante una calibración con soluciones de [Xñ

conocido.

Se midieron los desplazamientos Ad.para soluciones de cloruro de

potasio (reactivo puro Carlo Erba previamente secado en estufa bajo vacio

a lOO°Cpor 24 horas) en agua bidestilada (en columnas de cuarzo, previa

mente pasada por resinas de intercambio). Los correspondientes valores de

Aid se calcularon interpolando los datos experimentales de concentración

con los listados por A.Kruis4 quien midió AÏÍinterferométricamente.

En la tabla V - l aparecen los valores de [Sd medidos junto con los

de Añ calculados. Un gráfico Añcalc vs. Admed, que incluye el ori
gen, dió la recta (figura V - 1):



-3
13:3.106 =(o.990310.oooe) Ad/(lO mm)

Mediciones

El desplazamiento Ati leido es la diferencia entre las lecturas a 0°

y 180° de la solución menos las correspondientes al solvente:

¿5d = (d0° ' d180°)solucion ' (¿0° ' d180°)solvente (9)

Los valores de d solvente variaban bastante de muestra en muestra por lo

que se midieron para cada batch con el que se preparaba un juego de solu

ciones. Las lecturas debieron hacerse rápidamente porque, debido al dise

ño de la tapa de la celda, ocurrian variaciones en la concentración por

vaporización o pasaje de solvente de un compartimiento al otro ("creeping‘

c) Determinación de dñ/dc de PBPLa 25°C, Ao :5461 Á, en distintos sol

ventes.

Se midieron valores de Bñ/c de PBPLde bajo peso molecular (Mi:
7000 g/mol) en cloroformo (calidad analítica, marca.Mallinkrodt), dioxano

(calidad analítica, marca Sintorgan) y 2,2,2-trifluoretanol (calidad puro
marca Fluka, purificado como se indica en el capitulo IV - c) y de PBPL

de alto peso molecular (M¡=230.000g/mol) en 2,2,2-trifluoretanol.
Los datos aparecen en la tabla V - 2.

No se observa dependencia de ¿Sñ/c con la concentración.

Los valores del incremento especifico del indice de refracción son:

In rementos especitícos del indice de refracción de PBPLT = 25°C, ,\0 = 5461 .

[ 30 solvente ñ dñ/dc
7 CHCÏ:3 o (ml/g)xml/e)

15 cloroformo 1.4446 0.0305 10.0010

15 p-dioxano 1.4218 090497't090005
15 TFE 1.2905 0.14893 0.0007

184 TFE 1. 2905 0.1486 t 0.0009



lO
No se observa dependencia de dñ/dc con el peso molecular°

Un gráfico dñ/dc vs. ño da una recta (figura V - 2) cuyos paráme

tros, introducidos en la ecuación (8),permiten obtener el volumenparcial

específico a dilución infinita del polímero,

71" = 0.765 t 0.009 ml/g
y su índice de refracción

ñl = 1.486r 0.002

La densidad parcial especírica a dilución infinita, dím- 1.307! 0.015
g/ml, puede compararse con la densidad del polímero puro mnorfo, valor

5

deducido por Crescenzi y col. , dl a = 1.306‘20.02 g/ml.
S

d) Qggparación con datos de la literatura

Existen muypocos datos de incrementos específicos del índice de

refracción de poliésteres en la literaturas.
El índice de refracción de una sustancia depende de su estructura

químicay, en el caso particular de los poliésteres alifátícos saturados,
fundamentahnente de la presencia del grupo carboxilo, cano lo demuestran

los siguientes datos:

Fujita y col? midieron el incremento específico del índice de refrag
ción de poli(*-fi5imetil-¡Q-propiolactona), extraído del microorganismo

Azobacter vinerandii, iSOtáctico y de alto peso molecular,

dñ/dc = 0.149l ml/g (TFE, T: 25°C, xo = 546 nm)

y del correspondiente polímero atáctico, poli(/3dmetil-/3-propiolactona)

de bajo peso molecular?

dñ/dc = 0.1508 ml/g (TFE, T = 25°C, >o= 546 nm)
Elías y col.9midieron dñ/dc de poli(€ -caprolactona) de mediano

(97000 g/mol) y alto (421000 g/mol) peso molecular, en dioxano,

dñ/dc = 0.0489 ml/g (díoxano, T =25°C, Ao =546 nm)

Estos datos concuerdan, dentro del error experimental, con los obte

nidos en esta tesis para PBPL.



Tabla V - l

Calibración del refractómetro diferencial

(8 5100 ) A dmed Añ'los

0.0901 127 124
0.0844 97 88
0.1028 14o 142
0.1028 155 142
0.3030 418 418
0.2422 338 333
0.5898 921 777
0.8807 905 899
1.1871 1578 1576
0.8770 1210 1188
1.4948 2032 2010
1.5093 2051 2029
3.0380 4049 4011
3.1789 4232 4187
4.2101 854o 8487
4.1124 8400 5388
4.883 8180 8072
4.717 8197 8114
8.488 8341 8288
8.257 8079 7991
8.930 8882 8796
8.849 8771 8899

A ¡“1.106= (0.9903 10.0008) Ad/ (10::3 mm)
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Tabla V - 2

Valores de Áñ medidos para soluciones de PBPL (T=25°C,)o- 546mm)

a) PBPLde bajo peso molecular (MZ:7000 g/mol)
Cloroformo

c Añ.106
(mg/ml) (lO mm)

5.176 150 149
6.678 251 229

10.204 309 306
14.530 439 435 dñ/dc= 0.0505 ¿0.001 ml/g
Dioxano

4.29 216 214
11.00 550 545
15.37 745 736
19.48 1007 997
21.46 1083 1072 dñ/dc= 0.04971 0.0005 ml/g

2,2,2-trifluoretanol
1.795 275 272
4.055 596 59o
5.15 929 920
4.545 661 654
8.80 1315 1303

19.67 2956 2925
29.9o 4462 4417 dñ/dc==o.14e9-zo.0007 ml/g

b) PBPL de alto peso molecular (Mz==230.000 g/mol) - TFE 
1.932 299 296
5.187 478 473
1.923 289 286
2.550 385 381
3.084 462 457
5.046 448 443
3.560 528 523 dñ/dc==o.14862:0.0009 ml/g
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FIGURAV - 2 : Incremento específico
del índice de refracción de PBPLen
función del índice de refracción del
solvente (T 25°C, 546 nm)

pibLioarafía (capítulo V)

1.- K.B.Huglin "Specific Refractive Index Increments" en "Light Scatte;
ing fro: Polymer Solution", K.B.Huglin ed., AcademicPress, London
& NewYork, 1972, capítulo 6.

2.- WJiác tle, H.Físcher, Angew. Makromol.Chem. Z, 147 (1969)

5.- B.A.Brice, M.Halwer, J.Opt.Soc.Am. 3;, 1033 (1951)

4.- A.Kruis, Z.Physik.Chem.BSé, 15 (1956)

5.- u.Kanzini, V.Cresoenzi, Polymer ¿5, 343 (1975)

6.- S.Akita, Y.Einaga, Y.Kiyaki, 1.3ujita, Macromoleculesg,
774 (1976)

77.- Y.Kiyakí, -.Eínaga, T.Hirosye, H.Fujita, Nacromolecules ¿9,
1356 (1977)

6.- k.B.Huglin, "Specific Refractive Index Increments of Polymers in
DiluZe Solutions", en "Polymer Handbook", J.Brandrup, E.H.Immergut
eds., Hiley Intersc, N w York, 25.ed., 1975, IV - °67.

9.- K.R.Knecht, H-G.Elíes, Makromol.Chem. 157, l (1972)

10.- D.Margerison, D.R.Bain, B.Kie1y, Polymer ;g, 133 (1975)



CAPITULO VÏ

Osmonetria

Relaciones termodinámicas para soluciones de polímerosm

La presión osmótica de una solución diluida de polímero se deduce

de la energía libre de Gibbs de mezcla por relaciones termodinámicas muy

generales,

71 A,» _ _ 1 ams")‘xho vo a no TI P' ni

donde.A}°representala diferencia del potencial quimico del solvente.

(l)

Para una solución ideal,
L

Algo: RT ln xo z - RT (x1 + ¡(13/2 +_ ...)

=- RT c vo (M'1+V0 0/2 M2 + ...) (2)

(xies la fracción molar de la especie i, c, la concentración en g/ml del
polímero). Para una solución real,

r l m
Afloz- RT c V6 (E' + A2 c + ...) (3)

m
dondeA2 simboliza el valor medido del segundo coeficiente del virial.

El potencial quimico exceso es por definición
E r 1

A/“o E Afi° - Alu"

Efectuando la resta, si la solución es suficientemente diluida de modo

que pueden considerarse únicamente las interacciones binarias,
E

AA m mA2=-é z A2 - L g A2 (4)
RT c3 vo 2M2 11

pues Vo/BM2 sólo tiene importancia para oligómeros .

Formalmente se puede descomponer A2 en sus contribuciones entálpicas

A2 = A2,H + A2,s
E

H A EA2,H=- ° = T2 M A2,s = LASO (5)
V 02 'QT Vo 02o

Existen interesantes correlaciones estrictamente empíricas entre
7,8,9,10

A2,H y A2,S.



Expresión de la presión osmótica en el contexto de la teoría de

Élorx - Huggins

Derivando la expresión para la energia libre de Gibbs dada por la

teoria de Flory - Huggins (ec. III - 2) respecto del número de moles de

solvente no,

Alan= RT [ 1n(1 - síl)+(1 - N‘l) 9251filma] (e)
Expandiendoel término logaritmico en potencias de fil se obtiene, de (l),
la siguiente expresión para la presión osmótica

2 3
TI: R_Tñ]. +(l/2 -X)%l + dl (7)

Vo N 3
. .l r .Si se conVierte la fraCCion volumetrica de polímero en unidades de con

centración 5251= c v1 , donde v1 es su volumen parcial especifico,

n_1 _2'
v —l

+ l (1/2 -X.) c+... =M + A2 3+... (8)
CRT M VO

El primer término es el término ideal o de Van't Hoff. Los siguientes
12

representan las desviaciones a la idealidad predichas por la teoria.

Análogamente a lo hecho con A2, 1/2 -)¿ se escribe comosuma de sus

contribuciones entrópica y entálpica,

1/2 - X = “H, — Ko (9)

dondewo7-;% X05EL?

y se define comoparámetro una temperatura ideal de referencia- ¿I
° E — 24 e -_ ..

de modo que 1.-)1 = HL(4 _ Tr.) y A}; RT k11(1 e/T) v1

Para un solvente (termodinámicamente) muy bueno, A2 es grande, pues
E .

Apu“ O y por consiguiente AGM<<0 (para soluciones muy diluidag

AGM'ï A/‘o ),7¿ ->0. Si el solvente es pobre, A2. es pequeño y habrá
una cierta temperatura a la cual A2 = 0, T = 6 y X ='1/2. Esta temperg

Nota: Las cantidades termodinámicas mayúsculas sobrerayadas indican canti

dades parcialeszmolares, las minúsculas, parciales especificas.



tura theta, análoga a la temperatura de Boyle para los gases reales, de
fine un estado de referencia para un polímero en solución: las cadenas

no se encuentran perturbadas por erecto del volúmen excluido ya que un

segmento no distingue entre moléculas de solvente y otros segmentos (ver

capítulo VIII).

b) Parte emperimental

Promedios numéricos del peso molecular (Mn) y del segundo coeficieg

te del virial (A2,os) en dos solventes (2,2,2-trifluoretanol y p-dioxano)
fueron medidos en un osmómetro de membranade alta velocidad Hewlett 

Packard modelo 501 y en un osmómetro de membrana Knauer, indistintamen

te. Ambosson de tipo dinámico en el sentido que no permiten el paso de

solvente a través de la membranasino que ajustÏn la presión del lado
del solvente para compensarla presión osmótica .

La temperatura de medición fue 31t l °C. (Algunas medidas se hicie

ron a 55°C). El laboratorio de mediciones osmóticas se mantuvo termosta

tizado a 28t2°C todo el año y las muestras se pre-tenmostatizarcn en una

cámara ad-hoc antes de introducirlas en el osmómetro.

Se utilizaron manbranas de celulosa regenerada Sartorius SM115, de

tamaño de poro adecuado según cada peso molecular, previamente acondicig
nadas al solvente de medida.

Los valores de Mn y A2,os de PBPL en dioxano yyo en TFE, junto con

sus respectivos errores standard, figuran en la tabla VI - l.
Los pesos moleculares obtenidos con ambos solventes coinciden dentro

del error experimental. Esto pennite asegurar que las soluciones medidas

son efectivamente molecularmente dispersas, es decir que no existen aso;
ciaciones en uno u otro. De los valores de A2 medidos se observa que los

solventes difieren en calidad termodinámica: TFE es un muybuen solven

te y dioxano un solvente pobre (corroborado además porque al disminuir

la temperatura el polímero precipita, capitulo III). Los segundoscoef¿
cientes del virial osmóticos de PBPLen TFE son del mismo orden que los



medidos por dispersión de luz, aunque A2,os no coincide con A2,dl debido

a que las muestras son polidispersas (apéndice F).

Con esta técnica se pudieron medir pesos moleculares (Mn) superiores

a 30.000 g/mol.Muestras de peso molecular más bajo presentaron permeación

parcial del soluto a través de la membrana.Este limite inferior es tanto

más crítico cuanto más polidispersa sea la muestra.

Pesos moleculares inferiores a 15.000 g/mol se midieron por osmome

tría de vapor en cloroformo a 37°C en un osmómetro de vapor Hewlett 
2

Packard modelo 302 B.

El principio de operación consiste en la transferencia isotérmica de

solvente a la solución debido al gradiente de concentraciones que existe

entre dos termistores que contienen respectivamente una gota de solución

y una gota de solvente en un medio saturado de solvente. Se mide el calor

de condensación del solvente en la solución. Comono se mide un estado de

equilibrio sinc en régimen estacionario, existen desviaciones al compor

tamiento coligativo que se manifiestan experimentalmente en una relación

exponencial entre el resultado experimental AV/c)c==o y el peso molecu

lar, -a
M vpo = K (AV/c)c=0 (12)

con a no necesariamente igual a 1.3’4’5’6

Las constantes del aparato de nuestro laboratorio para cloroformo a
-4

37°C son K==l.5667 lO y a==0.847. El promedio del peso molecular por
4

presión de vapor difiere del numérico si af.l (ver apéndice B).



Tabla VI - l

Pesgs moleculares y segundos coeficientes del virial
osmoticos de PBPL

líuestra

T1

T2
T2 -F5
TZDl-FZ

T2Dl-F5

T3Dl-F2

T3Dl-F3
TSDl-FÁ
TZDZ
T3D2-F3
T334
T3D4-fi3
T3D5-F3

T5

T25
T31

Uo-FZ

EC-B
0-12

Mn.l_03
(g/mol)

43.7

139 t
278
143. Ï

85.93
80.9’ O

ou>H

73.1?
80.5t miaFJU+4m

O

O

NO]

o!IOIO

o

“>90!th O‘q(nn3m

O

01010103Q

O

QNN

l
0
0

20.6
42.1 t1.2
34.8 21.3

157.6 ‘l.4
168 ¿4
104.5 Í5.5

77.5

34 33

I 3
MVPO.10

(g/mol)
¿.4
8.8

A2,os
(104 ml.mol.

2.4 1 1.6

28.2 t0.2
35.7 t1.5
1.81 0.5

28.6 t 1.0

33.4 31.0

1.61102

3.4 20.9

-2)
solvente

dioxano

dioxano
dioxano
TFE

TFE
dioxano

TFE
dioxano

TFE
dioxano
dioxano
dioxano
dioxano
díoxano
dioxano

díoxano
dioxano
dioxano
dioxano

díoxano

cloroformo
cloroformo

T =Sl°C
salvo ind;
cación cogtreria

33°C

33°C

37°C
37°C
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a) Introducción

ispersión de luz es una técnica especialmente importante porqueU

permite deducir simultáneamente el peSo molecular, coeficientes del vi

rial y dimensiones de una macramolécula en solución.

En esta investigación se miden las intesidades de luz dispersadas

I(c,9) a varias concentraciones de soluto c y ángulos de dispersión 9,

complementadascon medidas del incremento específico del indice de re

fracción (dñ/ÓC) (capitulo V) y del indice de refracción del solvente

ño en condiciones de presión, temperatura y longitud de onda in vacuo lo)

a radiación incidente constantes. Estas medidas penniten definir la¡...nde

razón de Rayleigh (apéndice G):

al: I(c,9) r2
R E (l)

Io V (1 + cosze)
dondeIo es la intensidad de luz incidente e I(c,9) la intensidad de luz

dispersada a una distancia r por la solución de volumen V y concentra

ción c,bajo un ángulo 9 . ¡

Para una solución diluida de un soluto químicamentg homogéneo, la
-. .I _ . . ¿_ 1-.disperSion se expresa usualmente de la SlgUlenue manera (apendice G):

Kc/Re = (MwP(9))-;+ 2 A2 c + 5 A3 c2 + ... (2)

donde Re es el exceso de intensidad de luz dispersada por la solución
respecto del solvente, P(6) la función de dispersión de partícula y K

una constante óptica que, para luz incidente no polarizada, vale

-4 -l
K = 2 n n02 (dñ/dc)2 X Na (3)o

La función P(9) considera el hecho que, si las dimensiones de la

partícula son comparables a las de la longitud de onda, la luz dispersa

da por distintas subunidades de una mismapartícula alcanzan al observa

dor con fases diferentes y en consecuencia la intensidad dispersada dis

minuye debido a interrerencia.



La relación general entre la función P(9) y el promedio conformacio

nal de una partícula orientada al azar está dada por la fórmula de Debye

(apéndice G):
-2 n n: n Í sen (4)

¿:1 1:1 fiRij

con n el número de subunidades (segmentos de la cadena ) dispersantes,

Rij la distancia entre dos subunidades i Í j, y

¡c E 4'“ >71 sen(9/2) (5)

Desarrollando el seno en serie y de la definición de radio de giro (ec.
VÏII - 20) se obtiene

e11m P(9)‘1 = 1 +}2<Rg2> /3 (e)-'O
Combinando las ecuaciones (2) y (6)

-1 2 2

Kc/P. =Mw [1 + 16 T1 (Hg) sen2(9/2) ] +2142 c+... (7)9 -—2- Z
3 >\

que describe adecuadamente la dispersión de una solución de polímero a
2

baja concentración y a ángulos pequeños.

Si la muestra de polímero es polidispersa, por dispersión de luz se

obtienen el promedio en peso del peso molecular, el promedio z del radio

de giro y el promedio dispersión de luz del segundo coeficiente del virrfl.

En el apéndice B se definen y desarrollan los diferentes promedios de las

magnitudes experimentales medidas en esta tesis.

b) Parte exuerhmental

1.- Descripción del equino

El equipo utilizado es un fotogoniómetro marca SOFICAmodelo 42000.

La fuente de luz (l) es una lámpara de mercurio de alta presión y 500W

de potencia, PHilips SP 500, refrigerada con agua. Un sistema de tambores

rotatorios permite el uso de filtros (2), para seleccionar la longitud
de onda de la radiación incidente, y polarizadores (3). Un sistema de

lentes enfoca la imagen del diafragma de apertura en el centro de la cu



VII - 3

beta \4). La cubeta, que contiene alrededor de 16 ml de solución, es ci

líndrica y puede rotar alrededor del eje del goniámetro. Va sumergida en

un amplio baño de tolueno (5) cuya temperatura se regula a O.l°C por me

dio de un intercambiador de calor alimentado por un termostato externo,

y por mediode resistencias eléctricas internas. La luz dispersada es re

flejada hacia arriba por un prisma de reflexión total (6) sumergido en

el baño y es detectada por un fotomultiplicador (7) tipo 1P28 cuya corrieg

te de salida se traduce en una señal ampliada y leida en un galvanómetro.

Parte de la luz incidente es dispersada por un patrón de vidrio hacia un

fotomultiplicador de referencia cuya respuesta modifica el potencial

(3850 V) aplicado al fotomultiplicador de medida (7) corrigiendo las pe

queñas fluctuaciones en la luz emitida.

Dadoque la intensidad diapersada es unas 10-6 veces la intensidad

de la luz incidente, toda la luz no dispersada es absorbida en una tram

pa situada en la dirección de incidencia. Ademásel baño está pintado

con negro de humopara evitar la reflexión de la luz dispersada en todas
las direcciones.

rendija
regulable

es
haz
incidenta‘r Én

¿LI ELJ U
2 3

1
L.

1

¡eje del
lgoniometro

Esquemadel fotogoniómetro Sofica 42000.



El equipo fue conectado a un estabilizador de voltaje (marca ENIAK

WT1800) porque el fototubo de referencia no alcanzaba a compensar fuer

tes fluctuaciones en la tensión de linea.

En cada ocasión, antes de encender la lámpara, ésta se limpiaba sua

vemente con una mezcla de ácido fosfórico/etanol/agua 1:1:2 y agua a pre

sión para eliminar los depósitos del agua de refrigeración° Luego se co

rregïa la distribución del mercurio de modoque solo afloraran los extre

mos de sus electrodos y sin que quede mercurio entre ellos. Este trata

miento resultó fundamental para la vida útil de la lámpara y estabilidad
de la luz enitida.

Para disminuir la corriente oscura del fotomultiplicador de medida,

se conectaba a su fuente de alto potencial no menos de dos horas antes

de iniciar las medidas. Resultó suficiente encender la lámpara veinte

minutos antes de efectuar mediciones. La intensidad de luz incidente fue

controlada midiendo la intensidad dispersada por un patrón de vidrio,

previamente calibrado, entre solución y solución.

2.- Verificación de la alineación óptica
Mediciones de la variación angular de la dispersión de un líquido

puro permiten comprobar la correcta alineación del sistema óptico del

equipo.
4,5,6

Unliquido puro verifica una sencilla ecuación de dispersión:

sene = l l - 84.cosze
I(90) 1 +151

la relación de las intensidades dispersadas a un ángulo 69respecto del

hazincidente y a 90° sigue una relación lineal con cosze . El factor sene

corrige la variación en el volumen de dispersión cuando 9 +90° (ver a

péndice H) y [í es el factor de depolarización, una medida de la aniso

tropía de las moléculas del líquido:

Fu E Uh / Uv (9)

U indica intensidad de luz dispersada y los subindices h y v indican el

estado de polarización de la radiación incidente.



Las intensidades relativas dispersadas por benceno (un liquido de

alto poder dispersante, provisto por Petroquímica General Mosconi y des

tilado sobre sodio) en todo el intervalo angular del goniómetro (30° 

1b0°), se muestran en la figura VII - l.

Od/

1.3 _ 0/7,M2019
IGÓ //

1.2 i /g
' /° o: 6<10°

/8 o: 9>°IO°
1.1 0

0/8
8/, z

1.0 —'r cos B __

o 0.25 0:5 0.75

Fig.VII - l Dependencia angular de la intensidad de
luz dispersada por benceno a T==30.5°Cutilizando luz
incidente no polarizada de long. de onda >o= 546 nm.

Los puntos se ajustan a una recta verificando la correcta alineación

óptica del sistema, que incluye la orientación de la celda respecto del
haz incidente {punto b-6). Estas medidas permiten tambien evaluar el mé

todo de clarificación óptica anpleado (punto b-5) pues en presencia de

particulas de polvo I(9)/I(90) aumentaa ángulos bajos {9«<90°) respecto
del valor calculado por la ecuación (8) y a ángulos altos disminuyeo

El valor del factor de depolarización deducido

Í; = 0.40
4,6

se aproxima al obtenido por otros autores.
5.- Calibración

La leCtura del galvanómetro es pr0porcional a la intensidad de luz

dispersada. La constante de calibración se determinó midiendo la intensi

dad dispersada por un liquido puro cuya razón de Rayleigh se conoce. Para

ello se utilizó benceno cuya intensidad de diSpersión Ib se contrastó con



la intensidad dispersada por un patrón de vidrio (Ist) utilizado poste
riormente comoreferencia para las medidas.

El valor de la relación de Rayleigh utilizado es

-5 -l
Rb = 17.2 10 cm (T -3o.0°c, /\,=546 nm)

determinado por Tomimatsu y Pahner7.

Existe un sinnúmero de datos de calibración en la literatura8 que

difieren apreciablemente entre si y que pueden agruparse en valores altos

y bajos. Sólo los valores altos resultan confiables y éstos difieren en

tre si por un factor del orden del 20% (Hb: 14.9 - 17.9 10-6 cm-l, )\0 =

546 nm, T entre 23 y 30°C) qunque los errores experimentales, cuando son

citados, no van más allá del 5“.

Hemoselegido el alto valor dado por dos razones: g) La medida fue

realizada a 30°C, la misma a la cual se hicieron nuestras mediciones,

evitándonos la necesidad de extrapolar a esa temperatura datos de Bb tam

bien confiables (como el provisto por Comou4)pero medidos a temperaturas

inferiores. p) El peso molecular de la muestra standard de poliestireno
705 del National Bureau of Standards, USA,determinado de la relación de

intensidades en un espectro de Brillouin de soluciones diluidas del poli
mero en benceno y tolueno, por Carpenter y col. , coincide, dentro del

5%de error experimental en M, con el determinado por T.E.Smithlo,llpor

dispersión de luz utilizando este valor de Rb.
Kedición del peso molecular de una muestra de polimetilmetacrilato

de alto peso molecular

Unamuestra de poli(metilmetacrilato), cuya viscosidad intrínseca

medida es [2]=419 ml/g en cloroformo a 20°C (5 = 1400 seg-l) fue analiza
da por dispersión de luz en 2,2,2-trifluoretanol a 50.0°C. El incremento

específico del indice de refracción dñ/dc =0.182 ml/g fue calculado ex

trapolando, según la ecuación V - 8, 9 datos medidos en otros solventes,l
por H-J Cantow y 0.Bodmann (T =25°C, A0 :546 nm). Los resultados

obtenidos son:



Mw = 1.415.000 g/mol
2 1/2

(Rs >z = 1,000 A°

A2 = 5.7 10'4 ml mol g—2

El valor del peso molecular obtenido concuerda con el peso molecular

promedioviscosimétrico deducido de las ecuaciones de calibración medidas

por H-J Cantow y col. y G.Meyerhoff y G.V.Schulzle, respectivamente,

M? = 1.390.000 g/mol (según ref. 17)

M? = 1.480.000 g/mol (según ref. 18)

lo que permite corroborar la calibración del equipo asi comoel procedi

miento experimental empleado.

4.- Egeparación de soluciones

Pesos moleculares en el intervalo 60005Mw5900.006 g/mol, segundos

coeficientes del virial y radios de giro de poli(/3-propiolactona) en so

lución de 2,2,2-trifluoretanol (solvente de máximodñ/dc - cap.V-c) fue

ron medidos por dispersión de luz a 30.0°C. Se utilizó luz incidente no

polarizada de longitud de onda in vacuo ):546 nm.
La técnica de disolución empleada fue preparar las soluciones en un

matraz de volumenunas cinco veces el volumen del liquido y zarandearlas

mecánicamente por 48 horas a temperatura mnbiente. La bondad del procedi

miento fue verificada preparando independientemente cada concentración y

observandola congruencia y reproducibilidad de los resultados obtenidos.

Luego, para disminuir el error inherente en la pesada de pequeñas cantida

des de polímero, las distintas concentraciones se prepararon con alícuota:
tomadas de una solución madre.

5.- Clarificación de soluciones

La condición experimental esencial en mediciones de diSpersión de

luz (agudamente satirizada por M.B.Huglin con una cita de Alicia en el

Pais de las Maravilla de Lewis Carroll), consiste en obtener soluciones

ópticamentevacías. La eliminación de particulas extrañas es particular

mente critica en soluciones de bajo ( o muyalto) indice de refracción

(por ejemplo, ñtfe= 1.29) puesto que el indice de refracción de las par



12
tículas de polvo usuales es ñ==l.5.

Se ensayaron dos técnicas generales de clarificación: ultracentriru

gación y filtración.

La ultracentrifugación de trifluoretanol a 30.000 y 40.000 rpmpor

dos horas no dió buenos resultados. La densidad de TFE (dTFE=l.36 g/ml)
es mayor que la densidad de las partículas de polvo comunmenteencontra

das en un laboratorio por lo cual ellas flotan en lugar de sedimentar

durante la centrifugación, y la separación del líquido depolvorado es
12,14

poco eficiente .

La técnica adoptada fue filtrar las soluciones directamente en las

celdas de medida, efectuando la operación dentro de una caja cerrada para

reducir la contaminación por polvo atmosférico en movimiento en el labo

ratorio.

El sistema de filtración consiste de una jeringa de lO ml a la cual

se adosa, mediante un ensamble tipo bayoneta (luer-lock), un pequeño fil

tro de acero inoxidable para menbranas de 13 mmde diámetro. Se usaron

dos membranassuperpuestas de 0.45/s de tamaño de poro, de teflon o celu

losa regenerada indistintamente, marcas Sartorius o Millipore.
En soluciones mal clarificadas se observan puntos brillantes nadando

en el seno del líquido. Ademásse producen aumentos bruscos de la señal

galvanométrica debido al pasaje de una partícula extraña frente al haz
de luz.

La bondad de la técnica de limpieza de las soluciones fue comprobada

midiendo la variación angular de la dispersión de un líquido puro (punto

b - 2) Y por la congruencia y reproducibilidad de las medidas realizadas.

6.- Limpieza, depolvoracióngy alineación de las cubetas

Unavez utilizadas, las celdas de dispersión de luz fueron limpiadas

de la siguiente manera: primero se lavaron repetidas veces con cloroformo

psra eliminar toao resto de polímero, luego acetona y agua abundante a

presión para flojar,y eliminar cualquier partícula adherida a las paredes.
Se enjuagaron con agua destilada, se sacaron en estufa y luego se depol



voraron en un equipo especial. Este equipo inyecta dentro de la cubeta

dada vuelta, chorros de solvente recién destilado in situ, el que escurr.

por las paredes arrastrando el polvo (ver figura). Las cubetas se dejan

secar en el equipo y luego se guardan en un desecador.

Figura: equipo de depOlvoración de cubetas de dispersión de luz:

f 1

.EWHWW1)

El solvente se calienta en el balón (l).

Los vapores condensan por acción del ded

frío (2) en el tubo en U (3) y, por ac

á: ción de la diferencia de presiones entre
x 2 A las dos secciones A y B del equipo, el

líquido es impulsadohacia arriba contra
_ 3 el fondo de la cubeta (4), escurre por

6 sus paredes internas y es colectado por

A el tubo (6) que lo devuelve al balón.

I El dedo frio (7) permite regular el ca

7 lentamiento.

Durante las mediciones se observó que al rotar la cubeta alrededor

del eje del goniómetro variaba-la intensidad de luz dispersada. El efect
aumentabapara ángulos de dispersión alejados del central (90°) y se de

bia a pequeñas irregularidades en la superficie del vidrio o a defectos

en la geometria de la celda. 5
Siguiendo a Goebel y Brant, la celda fue orientada respecto del haz

incidente en la posición de minimaintensidad de dispersión. Este crite
rio fue evaluado midiendo la variación angular de la dispersión de un



liquido puro (punto b-z).

7.- ¿dguisición y tratamiento de los datos experimentales

Las intensidades dispersadas por las soluciones de polímero se mídig

ron en el intervalo angular 30° - 150°, cada 5°. Soluciones de polímeros

de peso molecular muy bajo solamente se midieron a 90°. Para ceda políme

ro se midió la intensidad de dispersión del batch de solvente con el cual

fueron preparadas las soluciones. Entre solución y solución se midió la

intensidad de dispersión del patrón de vidrio para considerar las varia

ciones, en general pequeñas, de la intensidad de la luz incidente. El

patrón fue calibrado con benceno puro cada vez que se cambiaba el tolueno

del baño.

Las medidas de las intensidades dispersadas se normalizaron respecto

de la intensidad dispersada a 90° y se redujeron a unidades Ïe dispersión3
de la sustancia de calibración mediante la siguiente fórmula:

R9= “89‘19 RbQ ______l [i(9) - zr i(180—9)]
(l + cosze) ñb t2(l - 4ra) (ec.1o)

donde Se ha tomado en cuenta el hecho de que, cuando el indice de refrac

ción del solvente es diferente del indice de refraaión del vidrio y del

liquido del baño, parte de la luz, tanto incidente comodispersada, se

refleja en la interfase solución/pared de la cubeta y constituye una fueg
te de dispersión secundaria. El efecto con 2,2,2-trifluoretanol comosol

vente es pequeño pero no despreciable.

El factor sen 9 considera el aumento del volumen de dispersión cuan

do e#90" y (ño/ñb)2 es la corrección por indice de refracción que sur
ge de compararlos flujos de energia radiante que detecta el fotomultipli

cador cuandodispersan liquidos distintos4. Las intensidades exceso rela

tivas i se calcularon, para el ángulo de dispersión 9 y su complementa

rio, por la ecuación
G(e) G0(e)

1(e) = (11)
Gst St,o



donde G es la señal del galvanómetro para la solución, Go para el sol

vente y GSt para el patrón de vidrio. El factor Q E Gst/Gb es la constan

de de calibración del patrón de vidrio en unidades de dispersión de ben
ceno.

En la interfase pared de la cubeta/baño no ocurren efectos de refle

xión porque el indice de refracción del vidrio pyrex y del tolueno son

iguales. Este aspecto fue explícitamente considerado en el diseño del

equipo. f es el factor de corrección por reflexión de Fresnel,

f =(ño - ñv)2/(ño + ñv)2 y t-=l - f, la transmitancia.
Los aspectos esenciales de los factores de corrección se desarrollan

en el apéndice H.

Los datos medidos de las muestras de polímero analizadas figuran en

tablas en el apéndice A, junto con los factores de Rayleigh reducidos y

el peso molecular, radio de giro y segundo coeficiente del virial calcu
lados;

' 2
Para cada muestra se dibujo su correspondiente diagrama de Zimm,

pues el gráfico resulta imprescindible para observar la dispersión y ten

dencia de los puntos experimentales. En estos diagranas se dibujan las

relaciones de Rayleigh reducidas Kc/Re , en el eje de ordenadas, en fun

ción del término sen2(9/2) + k.c, una abscisa compuesta, con k una cons

tante elegida conVenientemente. Los datos se extrapolan por duplicado: a

concentración constante y a ángulo constante de modo de obtener una grie
.

lla. a extrapolación a 6:0 de la recta (Kc/R )c: o y la extrapolaciónL

a<:=0 de la recta (Ko/Re%_ dan una ordenada comúncuya inversa es el0

promedio en peso del peso molecular (Mw).De la pendiente inicial de la

curva (Kb/Ro)c:0 se deduce el promedio z del promedio cuadrático del

radio de giro (Rg%>z, y de la pendiente de la recta Kc/Re)gro, el prome
dio dispersión de luz del segundo coeficiente del virial (A2,dl).

En la región de comportamiento lineal en concentración, los datos

fueron analizados por regresión múltiple lineal comose indica en el

apéndice D. Ver, por ejemplo, datos y diagramas de Zimmpara una muestra
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a continuación en este capitulo.

El efecto de la contaminación por particulas extrañas es tanto más

izportante cuanto más bajo sea el peso molecular y se hace evidente en

las medidas a ángulos pequeños (30 - 45°, a veces hasta los 60°) por

una pronunciada curvatura hacia abajo de las líneas a concentración

constante, datos que fueron desechados para el cálculo oe Mw, Rg y A2.

8.- Egglicación de las tablas de datos

En cada una de las tablas de datos figuran el número de experien

cia y la viscosidad intrínseca en cloroformo de la muestra. En la parte

superior, las concentraciones medidas, las intensidades de dispersión

del patrón de vidrio (en unidades arbitrarias galvanométricas) corres

pondientes al solvente y a cada una de las concentraciones c. Luego,

para ceda ángulo, la intensidad de dispersión del solvente y de cada

una de las concentraciones.

La constante K incluye, además de los términos propios de su de-¿

nición (ec.VII - 5), los términos constantes de la ecuación utilizada

para Re (VII - lO):

K = zïlzn: (dñ/dc)2 A '4 Na-l 1:2(1 - 4 r2) Rb'l Q0
_ 3

¡0: 5461 10 80m, Na = 6.02486 102 , ñb -l.4988, t - 0.9954, f-0.0046,

‘l (12)

Hb: 17.2 10-6 cm-l, dñ/dc =0.l49:t0.001 cms/g y Q:l.074I.O.Ol (varía
un poco al cambiar el tolueno del baño).

k1 es la constante que multiplica la concentración c para dibujar
el diagrama de men, k25.2f, es el factor que multiplica i(180 - 9 )

para calcular R,, y K3alo nz ñO/SZÁÏ=2.9504 lOlo cm-Z, es la constan

ida para calcular (Ég2>¿/Mwde la pendiente de la recta Kc/ReLmHte reque

En la sección inferior de las tablas, para cada concentración c

y angulo theta figuran las relaciones de Rayleigh reducidas, calculadas
comose indica en el texto; la fila th1=0 corresponde a los valores de

Kc/Re)c=cte extrapolados a ángulo cero, en la porción lineal de la cu;

va, y la columna c= 0 corresponde a los valores de Kc/R°)Q=cte extrapg
lados a concentración cero.



wdwddúdgw munmwmw omomoü

I_1'.I'_l||'_'|.1;.b.l'_nll_nj

L.J'mLL.J:¿L3-¿'4-JÏ-I'v-laEn]l.‘II'_-Hnll'Jj"_-I’_._||_.IÍ_-IÍ'¡PL'Ï'J"JFJ ¿Ü"‘Ja'a"Í."'Jl(al¡»JÏ'J“'Q'I'PJ""CI'.ÜÜl'ÜIÉ."b

'I(¡"21"'i

UIUII'JIÍJHJIUI'.’|UIE.’lh-L.t-..hJ;I;.I'4.J'1..L'-(.I(.|I_.l(.JI_.|r_._|I‘_.J
(Ü11’13.UI¿aPJ--1:..:.¡II¡II¡j.0-.r_n3..(¡J—-.:.tf.-_|-._|I’JIJ).f_n_|U0-"CI(ÜCI'HCC'“JÜ"'I!‘-“'xlJ}.""'JlEn]Ü -IC'‘..'‘Jb m-ocn'oc-síl'-‘.Ir.1-.r.r-.r..u.z-.rI ouawudumwúud

0'-0"I'J'IU"U'IO"CÏ'I0’"U'IÚ'IU"U‘I0'"f.'IÍ.JIUIUIUIUIU1I'.VIr."UIUla ¡»J'M¡al¡“JP-LIPJPJb]PJÍ'J-‘--'--''CI'Ü.I.fl'nUl3:1.mc-c-'12!lePJCU: lih-'cu'2-‘«.lc-ChKLI 'sJNJ'J'xJ'«J'd'\.|"J".I“sl"Jr.|’-II:ch(h0-.0-.rr.cr.0-.rIImr_I|r_nr,"

.¿Id-'Í'J-:-¡:-v:-I.(n"-JCï-vaILr'J-‘-:-u:f

.nc---no4:.--nocr-mr."UI'43u-nor."cr

'--JUI'-1:I"‘l-L'l-blMMalMIU-fan"JunPJ'.T--PJJa.I'J-:u'.I'.ICLIJa'.-.I"-J

h
2

C.

_'

'xl‘--I"\|'\l'd'-J'\.I'-.l'-|'-.l"I"JKI‘J‘J'J"xJ'«llïv'J-Ü-Ü'IIÏ'¡UNT‘xl'l-ÜCÜ.Ü|''(CIIII'JI'

=neta

._4A..,_;....o...¡-4-n‘.4..4-.1..4.

_l|r:-r_v|c.fl;.|'_1|.:.I'_flv_-_-f_7|__nUIr:_.¿"(y

(91-4”....4..1._¡._,__.."J “''Il-D-Í'J'C'ÜÍ'"‘JCV"leleULL.4;.Ja.4}J}.I’JlUIÜ'I'xIÚLICvGJ".Ib]

'.-.|f:-'xl“xlÜZ''xI'Ï'“C’'Í".‘-"'.-|'31f¿""3'42!

anocoaooaoñfloümWMocomGWMQ

¡jr-.3..n.r...Ir.-_If'JNIN—---«----‘-A—<.--PJmir-¿u'14(¿I¿LUIIT-Oil

‘m¡»J--2:!ch'xl'J'sJ'«IIïI'JZI-«-.n.'\|—-'T-9thUIM

dom:-'.\|--A-Ul—Nuillcuc-d-L-Jm

t: .__:-.:“JIU!cvcuz-c-UIL'IC'C-cn

d._¡.

'1''xl'Ï"UI«D-¡3-I'.-IhlI'JNf-¿INIFJI'Jr''Itú[alf.-.|«D-J’af."Ü'ICL"-:-I'J
..¿.r__n_...;\|.;r|c.a‘¿n|@.q-.¡;r.cr..p¿.g.—a.-\Jcr.-\|_...;.cri.CIPJCÏ'CIÜ.eno-«au-JUICICIG-.'UZÍ'TI'NILH‘JPJPC'C'CICI

: .-_:: ....: -"'JIUIc-UIUIUIcvc-c P320(El'xIUIUIJI.L-La](¡lLnl(¡JÉxlü}¡AIC-J¿lvb.UIUI0'"02''I'-‘-h. .15-01'—"C'CI(ANTI-"UIT."LAIPJPQI'¿l¿LaloUId-ÍI'CL"C-UIL’I(AI UI("CIC'U'fi'L'IU'ÉIIrJÍ'xl'tl'Klv‘l'xlvzuIJ'oC'C-I‘JUICI'J'ILHUI : ..___T:'Z‘n-nl’"" __‘chn:.c.r:,c, :.r_!l-:.c.c.ILlc.—-r_r|rJ|r__r|U¡U¡r,_|c.1_r|a]I'mdmc.UIrJlrjlcn 1': -..-"VIUIUILHIZIC'CICvCI

n-'XII-Iv

'JÜI'L'ICICIÏ"-CIL'IUlC

.__:: -_..____:’JIL"-_:7INC-c-c-vz-c .-..--..-_:.,-_-.._-_-_.C.¡:1cnr-n.'-.c.c.17:.UI#3.{Jl.1.._-_-.C..17..2.4:.c..:un:

5-: SD E rlenci.

nolvente

E ¡5-1 6

13



VII - 14
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Mw = 41ÜÜÜÜ g/mol

R9 = 532 A'

A2 = 19.4E-4 m1*mol*g-2
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CAPITULO VIII

Introducción teórica a las propiedades termodinámicag_yconformacio

nales de polímeros lineales y flexibles en solución.

a) Brgpiedades conformacionales de una molécula de polímero en solución

Una molécula de polímero en solución se describe por una cadena de

segmentos unidos entre si. Los segmentos pueden identificarse, en prime

ra instancia, con los átomos que constituyen la espina dorsal de la ca

dena (por ejemplo, cada grupo metilénico en una molécula lineal de polie

tileno).
La función de partición configuracional de una cadena polimérica en

soluciónles la integral sobre las coordenadas de los segmentos{ñ;\= iz,
ama;

z = [um-Udíh/kr) d‘LÉLIS (1)
donde U es el potencial de fuerza media, del cual se puede desglosar el

ténnino Uo({ñ;i) que considera formalmente las uniones covalentes

U = áiujüij - R34) a uj(rj) (2)0 ' _

con lo cual U'=Ub+Wy en Wse incluyen todas las otras interacciones
entre elementos de la misma cadena.

La probabilidad de una determinada conformación de la cadena es

Pdï’) - z'l ex (-U({"})/kT (3)ns — P Ru

Por comodidadse define la función Tj(rj)e exp(-uj(53)/kT) con la

condición de normalización.‘j'fi(53) día =1 que define el cero de ener
gia potencial. Entonces

Z =)Ü1ifi(í})]exp(-W(1Rn1)/kT)díí...df; (4)
Si W==0el problema se reduce al problema de una marcha al azar (random

walk).
Cadena de Markoff

La probabilidad que la cadena tenga una distancia K entre extremos

es (obserVar que Z=l si W==0)

P(É)=/[fiT-(F)]J(í-2?)dí' a; (5)o 1.11 j ¿dj l'“ n
donde Jhc) es la nmción delta de Dirac.



Po(ïï puede resolverse exactamente por el método de Markorr. En el

desarrollo se supone que todos los pasos son equivalentes y que‘Tj(Ïfi)

tiene simetría esférica, i.e.’TJ(Ïü) :‘T(Ï3) ='T(rJ). Introduciendola
representación de Fourier para la función delta

->
JG?) = (211)'3 /exp(-i 13.1?)dk (6)

-1 T1podi) = (2n)'5 jm!) exp( í. ) a” (7)

con KÚÉ) =[ T(r) exp(i EJE) dï]n (8)
el núcleo (kernel) de la transformación.

Si a es la longitud del enlace de Valencia, la expresión exacta

para la probabilidad que un segmento tenga una longitud de enlace g es
"rm = (4m ¿flora-5| - a) (9)

La solución exacta para P0(É), asi comopara todos los momentos de

la distribución,se puede obtener por distintas técnicas matemáticas. En

particular el cálculo del segundomomentode la distribución conduce a

(h2>o = n a2 (10)
el promediocuadrático de la distancia entre extremos es proporcional al
númerode elementos de la cadena. Esta condición caracteriza la natura

leza de Markoff de la cadena.

Si n es suricientanente grande y, para distancias entre extremos

alejadas de la distancia de máximaelongación ( (ha >l/2«« n a ), la

función de distribución puede calcularse elegantenente de la siguiente

manera5(ec. 7 y 8): _*_* * i

Podï)=(zm-5164 k.h [en inl'r (r) e

desarrollando la exponencial en serie e incorporando la ec.(9)

inU-ruf) el 1‘55]: ln [(4na2f‘íá'ua —a) (1 + ikr cose - 1812/2»,
.2n r2 sene de dr] =

E3 a ..p
dr J dk (11)

:ln (1 —kzaz/ó + ...) = - k2a2/6 (12)

“i Ryo-H“n 4e e dk (13)
-P _3P (h):(2fl)

o

La integral se resuelve eligiendo para k la dirección del eje z, obte

niéndose la conocida función de distribución gaussiana
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_, 3/2
z _i 3 _ 2 2Po(h) (afin a2 exp(-'3 ha/z n a ) (14)

con la condición de normalización. jfb(h) dh = l, y cuyo segundo momento

(h2)0 ==n a2 (15)
coincide con el calculado exactamente.

Este modelo catenario (W: 0) se denomina de la cadena libranente

enlazada porque no existe restricción a la rotación de un segmentoalre

dedor de otro. Unmodelo un tanto más realista considera el hecho que

dos segmentos unidos entre si fijan un ángulo de Valencia. Si 9 es el

ángulo de valencia, para el modelo libremente rotante
(ha)=na2M (16)

° l + cose)

Asunismose pueden considerar las restricciones a la rotación dei seg

mento j-+2 alrededor del segmento j por impedimentos estéricos eligiendo

funciones potenciales adecuadas, y de la mismamanera ir complicando el

panoramaelaborando una detallada descripción de las interacciones entre
átomosvecinos. El resultado no altera la naturaleza de Markoff de la

cadena (ecuación lO) para lo cual basta redefinir la longitud del segmeg

to de manera tal de englobar en g todas las interacciones de corto alcan
ce.

Radio de giro

El radio de giro es una cantidad escalar que se define

(R82) = n'l ¿“(852) (17)
donde Sj es la distancia de cada segmento al centro de masa de la molécu

la. Observandoque 45;.83'(Sizi-sz - Rijz)/2 y que, por definición
._>

de centro de masa, í Si==0 n
L=L n

2 2 -l ¿í
(R8 >42 n ) ¿LJ-1R15 lo (18)

fórmula deducida originalmente por Zimmy Stockmayer . El radio de giro

es una cantidad particularmente importante porque es directamente accesi

ble por experimento (capítulo VII) sin necesidad de hacer ninguna suposi

ción sobre la Ibrma de la partícula. Para una cadena de MarKorr o gaus

siana, con n suficientemente grande, se obtiene usando (14)



(Rg2>o = (h2>o/s = n a2/6 (19)

(/Rg%>oes una magnitud directamente accesible por experimento bajo cier
tas condiciones que se indican a continuación.

Ovillo nogpgrturbado y definición de la temperatura theta.2

El problema conformacional de una cadena polimérica depende en pri

mer lugar de las longitudes de enlace, de los ángulos de valencia y de

las interacciones de corto alcance que hacen a la relación entre elemen

tos de la molécula próximos entre si a lo largo de la secuencia quimica

de la cadena. En segundo lugar, la conrormación está influida por inter

acciones termodinámicas entre los segmentos del polímero y el medio: dos

o más segmentos, alejados unos de otros a lo largo de la cadena, no pue

den ocupar el misno elemento de volumen en el espacio al mismo tiempo

debido a sus volúmenes finitos. Entre estos segmentos actuarán fuerzas

de repulsión alteradas en parte por la presencia de las moléculas del

solvente: en un buen solvente, donde la energía de interacción entre un

elemento del polímero y una molécula de solVente adyacente excede las

energias de interacción polímero-polímero y solvente-solvente, la molé
cula tiende a expandirse de manera de reducir el númerode contactos

entre elementos de la mismamolécula. En un solvente pobre, por el con

trario, se favorecerán los contactos segmento-segmento.
Si el medio solvente es suficientemente pobre, habrá una cierta tem

peratura T-Ozala.cual su energía de interacción con el polímero compen

sa exactamente la influencia de exclusión de volumen y la cadena adquie

re una conformaciónsimilar a la resultante de una libre rotación. Esta

temperatura theta se define, por consiguiente, comoaquella a la cual

Rg N nl/z (Il-O”) (19)

y en principio debe coincidir, dentro del contexto de las teorías biparg
métricas (capítulo X-a) de soluciones de polímeros, con la temperatura

a la cual se anula el segundocoeficiente del virial (cap.VI).
La temperatura theta constituye un excelente estado de referencia

para polímeros en solución pues es una cantidad accesible experimental



mente por distintas vias (mediciones del segundo coeficiente del virial

-cap.VI-, de temperaturas criticas de precipitación -cp.III-, de dimen

siones en solución y de viscosidades intrínsecas - apéndice C-) e inter

polable, es decir, que las mediciones pueden hacerse por encima y por

debajo de la temperatura theta?
Efecto del volumen excluido

Fbrmalmentese expresa el radio de giro de una cadena real expandi
l Yda por efecto del volumen excluido por el producto l’lz

(Egg) e (hga>b M? (20)
dondeK es el factor de expansión lineal. En el desarrollo teórico del

volumen excluido se introduce la cadena gaussiana con n enlaces de lon

gitud g tal que en g se absorban todos los efectos de corto alcance, y

se expresa la interacción efectiva entre segmentos en términos de la in

tegral binaria cluster
-w(Ï&-)/k'1‘ -o

e J ) dR/5=/(1 la.__'

donde w(R13) está relacionada con la función de correlación de a pares

(21)

a dilución infinita. Cualquier función w con repulsión a pequeñas distan

cias Ïíj y atracción para cierto intervalo de separación dará valores
positivos de fl) a altas temperaturas, valores negativos a bajas tempera
turas y .fi = O a alguna temperatura intermedia de Boyle, es decir, a la

temperatura theta./6 representa el volumenefectivo excluido a un seg
mento por la presencia de otro.

Dentro del marco de las teorías biparamétricas, para n suficiente

mente grande, el factor de expansión depende solamente del parámetro z

3 )3/2 . 1/2z={-— n 22)2 W a2 /5 . (
confirmado por mecánica estadistica con la teoría perturbativa basada en

la expansión cluster de Mayer,

(,(2 = 1 + á(-1)K*lck zk (23)
Expresiones cerradas para o( tienen la forma asintótica

)I
11m °< = C Z (24)
zwoo

|

donde 1s355 .



El resultado para la distancia entre extremos o el radio de giro

en fUnción del número de elementos (Peso molecular) de la cadena, se

expresa

(Rg2)1/2 2 nD (25)

El limite ï==l en (24) corresponde ai): l en (25), que representa

el conportamiento de un bastón. La mayoría de las teorias pueden ser clg

siricadas en dos grupos con D2=5y 5 que corresponden a )=2/3 y 3/5 res

pectivamente. Aparentemente hay suficiente evidencia acumulada que apoya

este últnno valor, sugerido inicialmente por Flory.

Esquema de la teoria de expansión de F10r52,3

Se parte de una cadena con un cierto radio Rg. Existe una cierta

energia libre de Helmholtz repulsiva en la cadena debida a interacciones

monámero-monómero,proporcional al número de pares. de monómerosdentro

del ovillo

Frepulsiva = T B(T) (n/Rg3)2 Rg3/2 (26)
donde n/Rg3 es la concentración media de segmentos en el ovillo (aproxi

mación de campopromedio) y B-f’fms2 es el parámetro del volumen exclui

do (ec.X-6). En la notación de Flory Bïí(l - 2)¿)a3, con a3 el volumen

de cada segmento y )C el parámetro de interacción de F10ry-Huggins (cap.
III - a).

La fuerza repulsiva tiende a hinchar la cadena, aumenta Rg y dismi

nuye la entropía. Esta expansión está compensadapor una fuerza elástica

que Flory deduce de la entropía de una cadena ideal

Felástica T Rgg/n a2 (27)

_Ftota1.=Frepulsiva + Felástica
Derivando la energia libre total respecto de Rg, se obtiene un mini

(28)

m0 para 5
Rgs a B(T) a2 n (29)

de donde se deduce 3/5Rg 3' n (50)
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Analogía con fenómenos críticos4

Existe una fuerte analogía entre la estadistica de polímeros linea

les y fleXibles y Varios aspectos de los fenómenoscríticos, i.e. transi

ciones que no involucran transiciones en la energía o entropía pero sí

singularidades en derivadas superiores de la energía libre (por ejemplo

punto critico líquido-vapor, el punto de Curie de un ferremagneto, etc.)

Pese a los diferentes tipos de interacciones microscópicas que dan

lugar a puntos críticos, el comportamiento general sigue un esquemabási

co cuya caracteristica más importante es una correlación de largo alcan

ce justo por encima de la temperatura crítica. Es esta correlación la

que prOVee de una analogía con la distancia entre extremos de una cadena

de polímero.

gggultados numéricos de marchas al azar autoexcluyentgs5

Unamarcha al azar de n pasos sobre un reticulo con la restricción

que sólo puede visitar un punto de la red una única vez (marcha al azar

autoexcluyente - self-avoiding walk) sirve comomodelo de una molécula

de polímero con volumen excluido. Una manera de estudiar marchas al azar

autoexcluyentes es con métodos Monte-Carlogdonde la computadora genera

una cierta fracción de todas las marchas de n pasos y realiza ciertos

promedioscon ellas. Los resultados pueden resumirse en la siguiente fun

ción propuesta para la distribución de la distancia entre extremosde
3una cadena real

PG?) = (mars/2 r [(nz/(n%1/2] a“ h“ n an—>ao

(el prefactor asegura la normalización ‘jÏ(É) dï==l) donde r(x) tiene
las siguientes propiedades limites:

x-voo fix) —ve'XJ, I-oO. 111:)an , donde 541 -) )'1 con

g É 1/3 y )=53/5,dos exponentes críticos universales. La distancia entre
extremos de la cadena es (h2>'='a n) (naaa). El valor de ) coincide

con el predicho por Flory en su teoría de la expansión del ovillo.
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b) Propiedades termodinámicas de soluciones diluidas gggpolimeros.

Cálculo del segundocoeficiente del virial.13
La caracteristica principal de las soluciones de polímeros es una

marcada asimetría debido a la enormediferencia de tamaño entre las espe

cies interactuantes, lo que da lugar a grandes desviaciones de la ideali

dad. De todos modos las leyes de soluciones ideales deben obtenerse como

limite asintótico a grandes diluciones.

El segundo coeficiente del virial está vinculado con el volumen u

que una molécula de soluto de peso molecular M excluye a las otras a
través de

A2 = u/Mz (32)

La aplicación de la teoria general de soluciones de McMillan-Mayer

en un desarrollo perturbativo exacto da el resultado

A2 = Na B h0(z)/ 2 M2 (53)

¡10(2) = 1 + ¿HW ck zk (34)
La función ho(z) representa la dependencia del segundo coeficiente del
virial con el peso molecular y el subindice o indica que en el cálculo no

se han considerado las interacciones intramoleculares. Estas ecuaciones

predicen que A2:0 y h0(z)= l a la temperatura T :9.

Expresiones cerradas aproximadas que pueden predecir el comportamieg

to de h°(z) en un amplio intervalo de valores de z, tienen la forma

lím ho(z) = cte. z'l (35)
Si se consideran ingeracciones intramoleculares (es decir, la expan

sión de la cadena por volumen excluido) se obtiene, por el método de ex

pansión cluster una serie análoga a (34) para h(z). Expresiones cerradas

aproximadas se obtienen suponiendo una expansión uniforme de la cadena

(i.e° cada segmento tienen una longitud efectiva a.o< donde o< es el

factor de expansión lineal - ec. 20 -). El resultado es

h(z) = ho(ï) (36)

donde E e z/o<3 (37)



Esto implica que h(z) se puede aproximar por la función ho con el argumeg
to ï en lugar de z. La runción h(z) es una función decreciente de z y A2

disminuye con el peso molecular. Combinandolas ecuaciones 33,36 y 37 se

obtiene el parámetro adimensional ‘f

Y = 31105) = (4 ns/ZNafl A2M2 (Rgz>'3/2 (38)
Observar que H}puede obtenerse con cantidades puramente experimentales

y compararse con el valor teórico.

El segundo coeficiente del virial aumenta con el valor de B. De la

ecuación (35) se deduce que kv alcanza un valor constante al tender ï a

infinito, lo que significa que en este limite A2resulta proporcional a
Rg5/M2 (ec. 38). Esta forma de A2 es equivalente a la que corresponde

a esferas rígidas de radio proporcional a Rg. Por consiguiente cadenas

poliméricas en muy buenos solventes pueden considerarse termodinámicamen

te comoesferas impenetrables.

La dependencia de A2 con M en este limite está dada por 5

A2;_.(R82> 3/2; M3) - 2 -1/5
= M (39)

M2
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CAPITULO IX

Análisis de los datos de dispersión de luz

Los valores del promedio en peso del peso molecular, Mw, de la vis

cosidad intrínseca en cloroformo y en 2,2,2-trifluoretanol, del promedio

z del promedio cuadrático del radio de giro, Rg n (Rgz>;l/3, del prome
dio dispersión de luz del segundocoeficiente del virial, A2,dl, en TFE,

de las muestras de PBPLanalizadas, aparecen, junto con sus respectivos

errores standard (apéndice D ), en la table IX - l.

a) ggrgres absolutos en Mw

Los errores standard calculados en el peso molecular (¿S'Mw)derivan

únicamente de fluctuaciones estadisticas en la razón c/Re pues K, la
constante óptico-aparativa (ec. VIII - 12) aparece en dicha evaluación

solamente como una constante numérica (cap. VII - b punto '7. y apéndice

D ). El error en la detenminación del valor absoluto del peso molecu

lar requiere además la contribución del error por propagación en K. Si

el simbolo A indica el error absoluto,
0:0 ' 0'30

AKc/Rge=o = AK +A°/Ro)o=o = A_K+A'_W_ z m
Kc/Re)g:8 K c/R9)g K Mw Mw

De los datos del cap.VII - b - 8 se obtiene AK/K = 3%. Este error

relativo debe sumarse a los errores relativos A'Mw/Mwque pueden cal

cularse a partir de los datos de la tabla IX - l. En términos generales

el error relativo medio de los datos de peso molecular es del orden del

5%.

En AK/K los factores que más pesan son el error relativo en el in

cremento especifico del indice de refracción (21.3%), en el factor de

calibración del equipo Q.(20.9%) y en el factor de Rayleigh del benceno

utilizado para la calibración Rb (:0. 6%). De éstos, el único que no

afecta a todos los datos de la mismamanera es el error en Q, es decir

que existe alrededor de un 1%de incerteza relativa adicional a la que

figura en la tabla II - l entre los valores de Mwmedidos.



TablaIX-l -DatosmedidosdePBPla30.0°C

¿Si

Dz][2]MW(RghA2,dl
CHCl3meTFE4TFE

Experiencia

Muestra(ml/g)(ml/g)(g/mol)(A°)(10ml.mol.g-2)

E65EC-816.317.05 E64EC-1231.2539.4 E58P9-F233.841.4 E44Uo-F345.3 E46U0-F254.376.5 E38T3D5-F365.092.5 E36T3D4-F377.9116.7 E51T3D1-F472.3108.0 E50T3D5-F274.7 E31T3D2-F3100.4 E25T3Dl-F2159.4249.5 E33T3D1-F2159.4249.5 E08T1184259 E14T2D1-F2246.5374 E16T2D1-F2246.5374 E23T25370626 E19T25370626 E10T2416 E13T2-F5447712 E12T2-F3464778

680023004224

20900!9003523 22800540034.4!O.8 30300310033.720.3 4680033001273844.690.3 544003400161’1127.4 681002600181?102736 7270031700215í2231.6 776002160022421935.4

10230027004213728.6 194200319004752724.3 202000921004553526.5 2880002600071031619.5 406000290006533141935 410000335006323619.4 62700011700089521718.4 64000031900097031918.7 808000t2300096031816.7 848000222000100721817.1 861000‘1900099231418.4

WÚÜÜNHNBÑHNQ'MMF)
OOOOOOOOOOOOOOO

hs(Mw/Mn-1)"i 1.83 0.73 0.70 2.70 2.66 1.80
l.

1.45 1.80 0.76 0.66 0.62 0.18 0;55 0.54 0.20 0.20 0.21 0.49 0.50

IX



b) Corrección por polimolecularidad

Monomolecularidad es un orden rara vez accesible en muestras de po

limero y sin embargola mayoria de las relaciones entre la estructura de

un polímero y sus propiedades tienen una forma relativamente sencilla

únicamente si se refieren a polímeros monodispersos. Pese a ello es posi

ble analizar, en principio, los datos obtenidos de muestras de polimeros

polidispersos partiendo de la base que, si una propiedad fl dependiente

del peso molecular, sigue una relación

11 = r(M) (1)

valida para una muestra monomolecular, la mismarelación

11¿ = f(Mi) (2)

sigue siendo válida para cada especie i de una muestra polimolecular. En

consecuencia debe haber una relación entre cierto promedio de la propig

dad n y un determinado promedio del peso molecular:

<n>=ígini = uan) (5)
donde gi es un factor de peso (usualmente fracción en número de moles o

fracción másica wi de la especie i).
Siguiendo este razonamiento, las relaciones exponenciales empíricas

entre la viscosidad intrínseca, el radio de giro y el segundocoeficien

te del virial con el peso molecular, toman la i‘orm451.l,2’5,4

(n) = KMwa q (4)

donde q es un factor de corrección por polimolecularidad y (n>el prome

dio medido de la magnitud T1 .112<H7q significa.el valor que tendria 11

si se midiera una muestra estrictamente monodispersa de peso molecular

M igual numéricamente a Mw.

La evaluación analítica de q requiere de la función g(M) de distri
bución de pesos moleculares de las muestras analizadas. El cálculo se

hizo suponiendo que dicha función obedece la ecuación de distribución

generalizada de Schulz , , encontrándose que (Ver apéndice F )

q = q(h.a) (5)



con h E (Mw/Mn- l)-l la inversa del grado de podispersidad.

Dadoque ni q ni ln q contienen al parámetro g en forma lineal, los

mejores parámetros E_y g que ajustan los datos experimentales de (fl) y

de Mwa la ecuación (4) se encontraron aplicando el método iterativo de

Gauss, que se describe an el apéndice I . (Ver programa respectivo eg

crito en FORTRANIV para una computadora HP-lOOOHewlett-Packard en el

apéndice I )

Los resultados para las viscosidades intrinsecas,en cloroformo y

TFE, radios de giro y segundos coeficientes del virial en TFE, se indi

can en las tablas.IX - 2,3,4 y 5. Para cada peso molecular, junto a la

magnitud (n) aparece la calculada ¿Tfiz según la ecuación (4) conexp alc
los parámetros K y g que hacen minima la sumade errores relativos S.

Ademásse calculó la diferencia relativa porcentual

%e.r. = 100 (¿109 - <n>c)/ me (6)
el factor q de corrección, el valor corregido del radio de giro

Y V1 2 a ¿
(Rs? ¿Re PZ/q (7)

(simbolizado en la tabla por (Rg>w)y del segundo coeficiente del virial

A2 = A2,dl/q (e)

(simbolizado en la tabla por<’A2>w).Para las tablas viscosimétricas se
calculó el peso molecular promedioviscosimétrico

Mv = chf/a (MV; M2) l (9)
pues esta es la forma usual de analizar datos viscosimétricos .

Las siguientes relaciones exponenciales fueron halladas experimen

talmente para PBPLa 50.0°C:

(0H013) [z] = (0.ozeto.oos) Mw0'7lto°01 (ml/g) (lo)

[Z] = (0.026320.0035) M°'72’°°°1 (ml/g) (11)

(TFE) [z] = (0.017to.ooz) Mwo'78’°°°1 (ml/g) (12)

[z] = (0¿017:o.002) M°°79’°°°l (ml/g) (13)
’ I
Nota: El excesivo numerode cifras en ciertas variables de las tablas

se debe al ancho del campoadjudicado en los formatos para conferir a
los programassuficiente generalidad.



(TFE) (Rg2>zl/2- (0.22!o.o'7) Mwo'52’°°°3 (A°) (14)

(¿82) L/Z 0.5720.02 (Á)

A2,dl = (0.025:o.004) Mw'°°19’°'°l(m1 mol g'z) (16)

= (o.32=o.oe) M (15)

A2 a (0.027!0.004) n'°°21’°'°°1 (ml mol g'z) (17)

En cada par de ecuaciones la primera indica la relación entre la va

riable experimental medida y el peso molecular promedio en peso; la se

gunda, la relación esperada entre la variable experimental y el peso mo

lecular para polímeros estrictamente monodispersos. Ver figuras IX - l,

2,3 y 4. Si los datos de viscosidad intrínseca en TFEde la tabla IX - l

más los anotados en la tabla IV - 3 del capitulo de viscosimetria se
correlacionan con las viscosidades intrínsecas medidas en cloroformo

(figura IX - 2), mediante la ecuación de calibración (ll) se obtiene:

(TFE) [Z] = (0.019!o.ooz) M°°78‘°°°1 (ml/g) (18)

la cual coincide, dentro del error experimental, con la ecuación (13).

De las tablas (IX - 2,3,4, y 5), ecuaciones (lO) á (17) y gráficos

(IX - 1,2,3 y 4) se observa que la corrección es poco importante en el

caso de los datos viscosimétricos. Tmnpocopesa mucho en los datos de A2.

En principio si la corrección es pequeña no se ve mayormenteafecta

da por el tipo de función de distribución de pesos moleculares elegida.

En cambio el.radio de giro medido es una magnitud particularmente sensi

ble a la heterogeneidad molecular? y por consiguiente cabe esíerar una
cierta influencia del tipo de función de distribución elegida en el paré

metro E y, en menor grado, en el parámetro g.

Dentro de las limitaciones hmpuestas por los errores experimentales es

posible obtener la distribución experimental de pesos moleculares anali

zando las muestras por cromatografía de permeación de geles y por consi

guiente corregir Rg, y A2 numéricamente sin efectuar suposición alguna.

Para relaciones entre viscosidades intrínsecas no es necesario realizar

correcciones por polimolecularidad pues el efecto es despreciablemente pe
queño.
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c) Conclusiones

1.- Las viscosidades intrínsecas de PBPLen TFE son muchomás gran

des que las correspondientes a polímeros vinílicos en buenos solventes.

El exponente en la relación

(TFE,30°C) [Y]g M 0.7910.0l

coincide con el predicho para soluciones marcadamente no ideales de po

límeros flexibles y lineales, en el límite hidrodinámico de la cadena

impermeableal solvente?,g
2.- Los valores del radio de giro de PBPLen TFE tambien son compa

rativamente muchomás grandes que los correspondientes a polímeros viní

licos en buenos solventes e indican que la cadena está fuertemente ex

pandida en solución. El exponente en la relación

(m’sow) (382)1/2; M0.5710.02
se aproxima, dentro del error experimental, al valor del exponentecríti

co uniVersal )==5/5 , predicho por la analogía con los fenómenoscríti

cos, e independientemente por Flory en su teoría de la expansión del ovi
llo. ' (capítulo VIII - a).

3.- Los altos segundos coeficientes del virial muestran que TFEes

un solvente termodinámicamente muy bueno de PBPL, pues A2 es proporcio

nal a menos la diferencia exceso del potencial químico del solvente

(ecuación VI - 4). El exponente en la relación

(m,50°c) A2 g M -Q.2120.01

confirma que, en este solvente, las moleculas de polímero interactúan
entre sí comosi fuesen esferas rígidas impenetrables. , (capítulo
VIII - b).

4.- Las curvas P (G) fuertemente curvadas observadas en los diagra

mas de Zimm(apéndice A), son una manifestación de la gran expansión de

la cadena polimérica en el solvente, conclusión consistente con los al
tos valores de A2 obtenidos.

5.- Las viscosidades intrínsecas de PBPLen clorofonmo son mayores

a las encontradas para polímeros vinílicos en buenos solventes aunque



bastante más pequeñas que las medidas en TFE (tabla IX - l). Juntamente

con el valor del exponente en la relación
‘l’

(CHC15, 30°C) 0.72-0.01[1]! M
indican que clororormo es un solvente de calidad termodinámica inferior

a la de trifluoretanol.

6.- Análogamente, las viscosidades intrínsecas de PBPLen diOLdHO

a 30°C (tablas IV - 4 y 5) son aún menores a las medidas en cloroformo,

indicando que es un solvente termodinámicamente más pobre.

7.- Estas conclusiones son coherentes con los valores del parámetro

B del volumen excluido obtenidos, según se muestra en el capitulo si

guiente.
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CAPITULO X

Comparaciónde datos experimentales con la teoría z determinación

de los parámetros no perturbados de la cadena de PBPL.

a) Introducción

La descripción teórica de las propiedades en equilibrio y de trans

porte de soluciones de polímeros lineales y flexibles requiere, salvo en

el estado theta, de dos parámetros moleculares básicos: la longitud de

enlace efectiva g y la integral binaria cluster /9 de interacción entre
pares de segmentos (ec. VIII —21). Estos parámetros alcanzan cuando no

se requiere una descripción detallada de la estructura química del polí

mero y de las moléculas de solventel. En particular pueden expresarse en

términos de estos dos parámetros las dimensiones moleculares, segundos

coeficientes del virial y viscosidades intrínsecas de polímeros lineales

y flexibles.
Los efectos del volumen excluido (página VIII - 5) se describen

usualmente a partir de las relaciones adimensionales (ecuaciones VIII 

20, IV —lla y VIII - 58)

dz E (Rg2 > / (Rgzz) (l)

¿x25 E [z] / E11, (2)
H) a ïmï) = (4 113/2Narl A2M2 (riffs/2 (3)

Dentro del contexto de las teorías biparamétricas estas relaciones adi

mensionales son sólo función del parámetro del volumen excluido z (ac.

VIII - 22) _
2 -5/2 1/2

z E (411 Ko ) B M (4)

donde Ko a (R82;B/ M = n az / 6 M (5)

B 2 nz/Ó/MV2 = fi/msz (5)

Ko es el parámetro conformacional que representa las interacciones

de corto alcance a lo largo de la cadena y, en principio, es independieg

te del medio solvente en que ella se encuentra inmersa , , . B equivale

a dos veces el volumentotal excluido entre segmentos y representa las

interacciones de largo alcance (mSes la masa molar del segmento). De



consideraciones termodinámicas, dado que A2 es directamente proporcional

a B (ec. VIII - 33), se deduce que los valores de B penmiten estimar la

calidad termodinámica del solvente (capitulo VI - a). Observar que z N

B M2/ R53 es una magnitud adimensional proporcional al cociente entre

el volumen que una molécula de polímero excluye a otra y el volumen pro

pio de la macromolécula.

La viscosidad intrínseca en condición theta, en el limite hidrodi

námico de la cadena impermeable,(ec.IV - 9a) se expresa

[719: K9 url/2 = 63/2 io Kos ¡al/2 (7)

donde éo es la constante viscosimétrica de Flory que puede considerarse
como un tercer parámetro a determinan de modo de poder compararlo con
los valores calculados teóricamentes.

Desde ya Ko y 56 son determinables directamente por medición de ra
dios de giro (5) y de viscosidades intrínsecas (7) en condiciones theta.

Conradios de giro, segundoscoeficientes del virial y viscosidades in
trínsecas del polímero medidos en buenos solventes, es posible observar

el comportamientode las diferentes teorias introduciendo estos paráme

tros experimentalesó’7,8’g, siendo B el único parámetro "ajustable", ya

que no es directamente accesible por experimento.

Otro problema es determinar Ko, ¿o y B para distintos sistemas de

ecuaciones teóricas disponiendo únicamente de valores de Rg, A2 y [I]

medidos en buenos solVentes, y además decidir cuál de estos sistemas se

ajusta mejor a los datos experimentales.
Para ello se han propuesto diversos métodos en la literatura tales

comoagrupar ciertos resultados experimentales para poder compararlos con

las funciones teóricaslo, linearizar estas funciones de modode permitir

un análisis gráfico sencillo , ,8, utilizar métodos gráficos basados en
leyes empiricasll, etc.

Todos estos métodos impiden comparar directamente los datos medidos

con los calculados teóricamente.

Hemospropuesto un método numérico (método iterativo de Gauss de



cuadrados minimos, apéndice I-b) que permite comparar directamente todas

las variables experimentales (Rg, A2,Ü2],etc.) con las ecuaciones teóri
cas, simultáneamente y sin necesidad de modificar éstas o de apelar a re

laciones adicionales. El procedimiento está descripto en el apéndice I-E.

Sistemas autoconsistentes de ecuaciones teóricas

Numerosas teorias aproximadas del factor de expansión N y de la fun

ción‘f fueron desarrolladas (capitulo VIII). Sin embargoson muypocas

las expresiones de H} que pueden elegirse para una dada teoria de d si se

pretende que haya consistencia entre teorias de interacción intramolecu
lar e intermolecularíL2

Estrictamente existen sólo tres combinacionesde ecuaciones autocog
12,10,ll

sistentes paraky y d :

1.- La teoria original de Flory-Krigbaum-Orofino para W, y la teoria

original de Flory para el factor de expansión d É8,44,45

x5 - x5 = 2.60z (8-a)
FKO,o

W’ = (1/2.3o) 1n(1 + 2.50 ï) (B-b)

2.- La teoria modificada de4glzgy-Krigbaum-Orofinopara‘V y la teo,
ría modificada de Flory para x

5 5
d - o< = 1.276 z (9-a)

_ Fïb,m
‘f' = (1/5.'73) 1n(1 + 5.73 z) (9-b)

3.- La teoríg de Khrata-Yamakawapara H) y la teoría de Yamakawa
Tanaka para 0( :

o.
N2 = 0.541 + o.459(1 + 5.04 z) 46 (lO-a)

-o.4ees KYÏT
I (io-b)‘I’ a o.547[1 - (1+ 3.903 E)

4.- AdemásK'uratalñ'lo desarrolló una teoría para h(z) que corres

ponde a la teoria de Fixmandel tipo de la tercera potencia

(,43 = 1 + 1.779 z (ll-a)
KFSY

H)= (1/5.047)[ 1 - (1 + 0.683 E)'7'59] (ll-b)
Este es el cuarto sistema de ecuaciones analizado.



b) Aplicación del método itgrativo de Gauss

1.- ¿pálisis de datos relevantes de la literatura
Con el objeto de estudiar el método numérico propuesto, se analiza

ron datos relevantes de la literatura correspondientes a distintos sistg
mas polímero-solvente.

En la tabla X - la.aparecen, para los distintos pares polímero-sol

vente, la teoria que mejor describe los valores experimentales de Rg, A2

y [Z] (para.Dtlse consideró un desarrollo perturbativo de primer ordena5

«¿5:1 4-ch (12)
ver apéndice I -b), los parámetros Ko, B y iio que se encontró ajustan

mejor los datos, junto a los valores de K0 y' ¿o determinados experimen

talmente bajo condiciones theta, y las desviaciones standard SR
2 2 l 2

(Rgaexp ' Hgmalc) /R8)exp / (13)
SR a 100 N - n

sA y s? (n es el número de parámetros) en cada variable.
En la tabla I - 1h figuran los resultados del .procedimiento pero

aplicado solamente a radios de giro y segundos coeficientes del virial.
Las conclusiones son:

- Los valores Ko y ¿o calculados se aproximan a los determinados ex

perimentalmente para algunos sistemas. Para otros, la diferencia es mayon

particulanmente cuando son altos los valores del parámetro del volumen
excluido z.

- Las desviaciones standard en Rg están por lo general dentro del

error experimental. En cambio las ecuaciones teóricas predicen una dismi
nución más suave de A2 con M de la encontrada experimentalmente, lo que

se manifiesta en altos valores de sA. Por consiguiente la no concordancia
entre los parámetros Ko calculadosy medidos se debe a que las teorías son

incapaces de describir adecuadamenteias interacciones intenmoleculares

(refs. 16,8,28, 48)

- Tambien las desviaciones standard en Üflson un tanto mayores que

los errores experimentales, particulannente al aumentar el peso moleculan



lo que hnplica que un desarrollo perturbativo de primer orden no alcanza

a explicar los datos medidos de QJ17 lo cual se traduce en valores de
ic>calculados distintos de los experimentales.

Unanálisis de los datos de radio de giro aislados, es decir de las

teorias del factor de expansión «Ksolamente, revela una mayor coinciden

cia entre los parámetros Kb calculados y medidos (tabla X - lc).

Nota: El error para los valores tanto experimentales_como calculados de

Ko y Ïo puede estimarse en un 5 - 10%.

- Por consiguiente el método permite estimar con razonable precisión

los parámetros no perturbados de la cadena polimérica si se consideran

cuidadosamentelas limitaciones de las teorias de soluciones de polímeros.

Estas se manifiestan claramente mediante una comparación directa entre

las variables medidas y las calculadas.

2.- Análisis de los datos prooios de PBPL

Los datos experimentales de radios de giro, segundos coeficientes

del virial y viscosidades intrínsecas, corregidos por polidispersidad ha
ciendo uso del hecho que se ajustan a las relaciones exponenciales IX 

15, 15 y 17, se analizaron aplicando el método iterativo de Gauss propueg

to. Estrictamente la corrección por polidispersidad deberia hacerse usan

do cada una de las expresiones teóricas anteriormente citadas, pero apa

rentemente no existen soluciones analíticas. Se considera sin embargoque

la diferencia con el procedimiento indicado no puede ser mayor que la

incerteza provocada por la suposición del tipo de función de distribución
de pesos moleculares.

Los resultados aparecen en la tabla X - 2 y en las figuras X - l y

X - 2. Se observaron análogas desviaciones a las encontradas para los

otros sistemas, confirmándose que las ecuaciones para ‘95? h(ï) no se

ajustan adecuadamente a los valores experimentales de A2 y que un desarrg
llo pervirbativo de primer orden es insuficiente para predecir los valo
res de viscosidades intrínsecas observados.



Tabla X - l

Análisis de teorías autoconsistentes de soluciones de polímeros.

Comparación de parámetros calculados con los determinados experimegtalmente.

a) Análisis simultáneo de Rg, ¿2 y [71:* 54* *
Sistema Ko Ko B o o teoría SR SA sz ref.

calc Yexp 27 calg exp(Á mol‘gdh) (10 ml (10" mol4) (%)
, mol gd)

PHB/TFE 0.55 0.50 7.1 1.3 KYYT 9 12 e 18,16

PS/ 0.47 0.30 1.1 1.7 2.5 KYYT 3 12 4 19
benceno

P(«MS)/ 0.33 0.29 1.5 1.9 2.o KYYT 4 22 6 20,21
tolueno

PGKMS)/ 0.57 0.29 1.7 1.5 2.o KYYT 5 13 6 24,21
tolueno

PMMA/ 0.51 0.25 1.1 1.4 2.7 KYYT 9 11 13 22,25
acetona

PCP/ 0.34 0.52 1.1 2.1 2.3 KYYT e 14 10 6,7
n-BuAc

PCP/ 0.35 0.32 2.4 2.o 2.3 KYYT 11 18 11 6,7
CCl

4

b) Análisis simultáneo de Rg y A2:

PHB/TFE 0.47 0.50“ 8.5 KYYT e 17 18,16

PS/ 0.45 0.30 1.1 KYYT 2 10 19
benceno

P(«Ms)/ 0.33 0.29 1.5 KYYT 4 16 21
tolueno

INNMS)/ 0.57 0.29 1.7 KYYT 3 12 24
tolueno

EMMA/ 0.26 0.25 1.6 KYYT 4 10 22,23
acetona

PCP/ 0.31 0.32 1.3 KYYT 4 12 6,7
n-BuAc

PCP/ 0.30 0.32 5.2 KYYT 5 15 5,7
CCl4



Tabla X - l (cont.)

c) Análisis de datos de Rg únicamente:

0 f
Sistema Kb Ko 27B teoria sR ref.

calc qexp (lO ml(Amol‘ g'fi) mol g'z)

PHB/TFE 0.52 0.507 26.2 KYYT 3 18,16

PS/ 0.53 0.30 5.o KYYT 1 19
benceno

INuMS)/ 0.32 0.29 2.o KYYT 2 21
tolueno '

P(ums)/ 0.30 0.29 4.o KYYT 1 24
tolueno

PMMA/ 0.27 0.25 1.4 KYYT 4 22,25
acetona

PCP/ 0.28 0.32 1.3 FKO,o 3 6,7
n-BuAc

PcB/ 0.27 0.52 4.6 KYYT 5 6,7
CCl4

Abreviaturas:

PHB: poli(hidroxibutirato) = poli(D -/3 -metil-/3 -propiolactona)
PS : poli(estireno)
P(°¿MS): poli( 0‘-metilestireno)
PMMA : poli(metilmetacrilato)
PCP : poli(cloropreno)

TFE : 2,2,21trif1uoretanol
n-BuAc : Aostato de n-butilo

á.) de medidas viscosimétricas en condiciones theta. Los demásvalores de

Ko, exp fueron calculados con medidas de dispersión de luz en condiciones
theta.

(*) Para observar la concordancia o no entre valores calculados y experi

mentales se esthma en un 5 - 10%el error en Ko y iio.
H) Teoria que mejor se ajusta a los datos experimentales.
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a

V
b
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d)

Tabla X - 2

Poli (/5 - propiolactona) - 2,2,z-trifluoretanol

Dgterminación de parámetros del volumen excluido aplicando elmetodoiterativo de Gauss a sistemas autoconsistentes de teorias
de soluciones de polímeros.

Análisis simultáneo de Rg, A2 y [z]:

teoria Ko y(A mol ‘
g-ú)

FKO,0 o. 56

KYYT 0.60

Análisis de Rg y A2:

FK0,0 0.62
FKO,m 0.66
KYYT 0.64
IG'SY 0.64

Análisis de Rg y [Z]:

FK0,0 0.54

KYYT 0.60

B o
(4o" ml ( «"5
mol g'z) mo

8.7 1.5

14.2 1.0

802 '
11.7 
12.8 
15.0 

18.0 1.1

20.5 0.8

Análisis de datos de Rg únicamente:

FKO,o 0.52
FKO,m 0.52
KYYT 0.56
ICFSY 0.65

20.3
41.4
26.5
10.1

.1
1 )

lO

lO

aux-1mm

003010}

SA
(%)

24

13

13

lO

0.72

0.34

0.56
0.51
0.27
0.30

0.076

0.077

0.035
0.032
0.033
0.036
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Parámetros del volumen excluido calculados

Dadaslas diVergencias entre los Valores calculados y experimenta

les de A2 yÍQ] consideramos únicamente el análisis de datos de radio de
giro (tabla x - 2d).

Prácticamente todas las teorias ajustan igualmente bien los datos

experimentales pues los valores de S son semejantes. Si nos atenemos a

las teorias FKOy KYYT(teorias de la quinta potencia) se obtiene el va

lor medio de Ko Ko = 0.54: 0.02 Á moll/ 251/ 2

Los valores de B difieren apreciablemente segun el tipo de teoriazs, pro

pio de las distintas fonmulaciones de cada una de ellas en términos del

parámetro z. Por lo tanto sólo es posible comparar magnitudes de B calcg

ladas de la mismamanera (i.e. según las variables analizadas y dentro

del contexto de una misma teoria) observándose que son casi un orden de

magnitud superiores a las encontradas para polímeros vinilicos en buenos

solventes. Esto indica que la cadena de PBPLse expande muchomás por

efecto del volumen excluido en 2,2,2-TTE que, por ejemplo, poli(estireno)

en un buen solvente como benceno. Un efecto análogo ocurre con poli(D 

/3-hidroxibutirato) en 2,2,2-TFE.

3232: Un defecto del método iterativo de Gauss asi como está propuesto

es que sólo indica los Valores de Ko y B para S, suma de los cua

drados de los errores en las variables, minimo. En realidad, en torno de

S minimoexiste una región del espacio (1.a. ciertos intervalos para Ko

y B) tal que la desviación standard en la variable siga estando compreg

dida en el error experimental. Por ejemplo, con la teoría FKO,ose encog

tró que, fijado Ko en el valor correspondiente a S minimo (Ko=0.52 Á

7 ml mol g'z la desviaciónmolfigfiá), para valores de B entre 14 y 26 152

standard en Rg varia solamente en un 1% (de 6 a 7%). En este caso decimos

que los datos son poco sensibles al valor de B. Por el contrario, son muy

sensibles al valor de Ko. Este efecto está de alguna manera reflejado en

los términos dB/B y dKo/Ko (ver apéndice I - b ).



c) Extrapolaciones viscosimétricas

Entre los métodos propuestos en la literatura para determinar pará

metros del volumen excluido cuando se dispone únicamente de datos experi
mentales en buenos solventes, probablenente los más utilizados son las

extrapolaciones de datos viscosimétricos a peso molecular cero.

1.- Ecuaciones propuestas

Se parte de la expresión del factor de expansión viscosimétrico (ec.

X-z y 1-7) =[119al; = Ke ¡dl/2 0123, donde Ke =63/2 io Kos. Bajo condi

ciones no theta aQ_esuna función creciente del parámetro del volumen
excluido z y debe verificar

lim dz=l
z-—90

que significa que para cadenas muycortas (z noMl/z), el efecto del volg

men excluido es despreciablemente pequeño. Este hecho sugiere que valores

de Ke .pueden obtenerse por extrapolación a.M - 0 de datos deÍZ]1nedidos

en buenos solventes en un intervalo ordinario de_pesos moleculares?7Para
despejar Ko de K9 debe, por supuesto, suponerse un valor para la constan

te viscosimétrica. 50 de Flory, basándose en cálculos teóricos o en datos

medidos enctros sistemas polímero-solvente theta.

Distintos métodos gráficos han sido propuestos, todos basados en

expresiones aproximadas cerradas del factor de expansión d :

- Ecuación de Flory-Fox-Schaefgen (FFS)

Suponiendo a? =3? e introduciendo la ecuación original de Flory
(ec.X-8a) se obtiene:

[112/37 url/3 = ¡{92/5 + 0.858 ¡{92/3 io B M / [Z] (14)
- Ecuación de Stockmayer-Fixman3° (SF)

Los primeros en recalcar la diferencia entre uíy'cx fueron Knrata y
Yamakawa51quienes desarrollaron una teoria perturbativa de primer orden,

aproximada, basándose en la teoria de Kirkwood-Riseman. El resultado

y? = l + 1.55 z (15)
introducido en la ecuación X-z da la ecuación de Stockmayer-Fixman:



1/2
[11/ 131/"3 = Esa-0.51 io B M (16)

- Ecuación de Inagaki-Suzuki-Kurata (ISK)52:

La ecuación ISK

45 25 45 215 232313
[2]//M/=O.786Ke/+0.454K9/ io/B/M/ (17)

fue propuesta para evitar la sobreestimación de Ke cuando sólo se tie

nen datos de altos pesos moleculares en muybuenos solventes.

- Ecuaciones modificadas de StocicmayeI'-Filium.=m3:5(SF modificado):

De un gráfico de c223en mnción de z para varios sistemas polímero
solvente, Yamakawapropone las siguientes ecuaciones:

5 a

o/Z = l + 1.05 z para el intervalo O<dz<l.6
a 3

dz = 1.05 + 0.87 z para el intervalo 0 4 ¡1702.5
que representan los mejores ajustes a los datos experimentales en los ig
tervalos indicados. Por lo tanto, las ecuaciones modificadas SF tomanla

forma:
1/‘2

[final/2: 1.05 ¡{9+0.287 fio sul/2 (19)
2.- Análisis de datos propios de PBPL

Viscosidades intrínsecas de PBPI.en TFE, cloroformo y dioxano, medi

[l] nal/3: K9 + 0.346 ¿3.oBM (18)

das a 30.0°C, fueron analizadas según las distintas ecuaciones de extra

polación viscosimétrica planteadas. Para ello se aplicó un procedimiento

propio de corrección por polimolecularidad descripto en el apéndice F.

Dadoque para los datos de en dioxano se carece de los correspog

dientes Mw, en las ecuaciones se reemplazó M por M2 , sin efectuar correg
ción alguna. El error de tal procedimiento es minimo.

Los resultados aparecen en la tabla X - :3 y en las figuras X - 3,4

y 5. Los valores de Ke concuerdan para los distintos solventes y ecuacig
nes de extrapolación, obteniéndose el valor medio (fio-2.51 1023mol-l)?9

Ko = 0.34 t 0.02 Á moll/zg-l/z

Si se comparanlos Valores de B (o directamente las pendientes limi

tes en los gráficos) para una misma ecuación de extrapolación, se deduce



que la calidad termodinámica de los solventes (T =30°C) aumenta en el

orden dioxano-cloroformo-2,2,2-trirluoretanol.
El valor de B de PBPL en TFE (ecuación SF modificada) es unas cua

tro veces mayor a los encontrados para polímeros vinilicos en buenos sol

ventes34 y del orden del correspondiente a PHBen TFE, a 25°C18. B de

PBPLen CH013es unas dos veces el valor correSpondiente a polímeros vi

nilicos en buenos solventes. Estas magnitudes de B sugieren que PBPLad

quiere una conformación de ovillo estadístico altamente expandido en am
bos solventes.

Observaciones

- Las correcciones por polimolecularidad son pequeñas (tabla X - 5).

Esto hmplica que los resultados finales son poco sensibles a la hetero

geneidad molecular de las muestras medidas.

- La ecuación FTS da valores de K. muy pequeños e incluso negativos

con medidas de [1]en muy buenos solventesaó. Aunque Yamakawaconjetura

que se debe a que la suposición dígcí es incorrecta, creamos que son
erectos de indole numérica los que hacen poco precisa la extrapolación.

- La coincidencia entre los valores de Ko obtenidos según las distig
tas ecuaciones de extrapolación tiene una base eminentemente empírica,

así cano la concordancia entre los valores de Ko deducidos y los medidos

experimentalmente bajo condiciones thetal.

d) Acerca de las propiedades no perturbggag de PBPL
La evaluación teórica de la relación caracteristica

3)
C e 11m (h _ (20)°°ww

donde <ñhgges el promedio cuadrático de la distancia entre extremos de

la cadena no perturbada, constituida por g enlaces de valencia de longi

tud a, fue realizada por S.Brückner et al. 5para PBPL, empleando el mé

todo isomérico rotacional desarrollado por Flory. Las relaciones carac

teristicas dan idea de la rigidez de la cadena polimérica y penniten com

putar aproximadamente el número de enlaces de valencia que constituyen



un segmentoestadístico.
35

Las longitudeS'de los enlaces de valencia de PBPLson
O O

II‘E u}
—C O—CH—CH¿-C. o

4.33 ¡.55 ’ (A)

La relación caracteristica y el parámetro confonnacional Kb son

rápidamente interconvertibles pues n. = M/Mmon
2 2Cao=6Koan/áa (21)o

¿íaz es la sumade los cuadrados de cada una de las longitudes de los

enlaces de valencia en una unidad repetitiva.
2 2

Los resultados son (Mmon:72 g/mol, ¿a :8.46 A )

c“, o ¡Ko y(Amola g")

Cálculo teórico(metodo isomérico rotacional): 5.98 0.28

Resultados experimentales:
a) extrapolaciones viscosi

métricas: 5.9 t o. '7 0.34 t 0.02

b) ajuste de radios de giro
a teorias del factor de
expansión: 14.9 fl.l 0.54 10.02

Los dos valores experimentales de Ko (Y/O Cn) difieren apreciable

mente entre si. Si bien existe suficiente evidencia experimental y teó

rica37 que las teorias de la quinta potencia de expansión del ovillo son

esencialmente correctas, dado que los radios de giro medidos (promedios

z sobre la distribución de peso molecular - apéndice B) son muysensibles

a la heterogeneidad molecular de las muestras analizadas (ver tabla IX 

4), es posible que el alto valor obtenido refleje una insuficiente correg
ción por polidispersidad.

Por el otro lado, las extrapolaciones viscosimétricas tienen pobre

fundamento teórico aunque existe bastante evidencia experhmental acumu

lada que indica que los resultados coinciden con los valores detennina

dos experimentalmente bajo condiciones theta. Presentan la Ventaja que



los datos son poco sensibles a la polidispersidad.

Dado que no se encontró ningun solvente theta adecuado para el pol;

mero (todos los solventes termodinámicamente pobres hallados muestran

escaso contraste refractivo con el polhmerohaciéndolos inútiles para

determinaciones por dispersión de luz), noes posible asegurar nada en

favor de uno u otro valor desde el punto de vista experimental.

Tambienlas conclusiones obtenidas por Fujita y col.16,18 acerca

del homólogoisotáctico poli(D -/3 - hidroxibutirato) se basan en un v5
lor de Kb obtenido con poli(D,L -/3 - metil -/9- propiolactona) atáctico,

de bajo peso molecular, midiendo viscosidades intrínsecas en cloruro de

n-butilo a la temperatura theta (13°C), pues los pesos moleculares alcan
zados no eran suficientemente altos comopara medir radios de giro con

precisión.
En cuanto a los valores teóricos de las relaciones caracteristicas,

éstos dependen críticamente de algunos pesos estadísticos asociados con

los distintos estados isoméricos rotacionales y por consiguiente, son

suficientenente flexibles comopara ser ajustados a los resultados expg
rimentales.

En la figura X - 6 aparecen los valores de Ko calculados teóricamen

te y obtenidos experimentalmente para varios poliésteres y poliamidas.

La disminución de C, (o Ko) por introducción en la cadena polimeti

lénica de grupos amida o éster relatiVamente rígidos puede parecer para

dójico. El grupo éster o amida, que tiene carácter parcial de doble en

lace en su conformadión predominantemente trans, aumenta la rigidez de

la cadena por un lado, pero por el otro libera la rotación de los grupos
metilénicos en su vecindad

¿81
CH2 C 0 H2

Este último efecto resulta más importante y la mayorfrecuencia del

grupo amida o éster aumenta la flexibilidad conformacional de la cadena

(refs. 36,58,39).



Ecuación

TablaX-3
Extrapolacionesviscosimétricas

SFTFE

CHC15dioxano

FFS(211015

dioxano

ISKTFE

CHC13dioxano

.1,z...

SFmoa_1_TFE ficadoCHCl3

dioxano

SeutilizóelvalorÍ o=2.5110

solvente

Parámetrosobtenidos sincorrecciónpor
polimolecularidad:

Ko

104B'

(unidadescgs)

0.13930.Ol3 0.16530.010 0.15030.007 0.13130.013 0.20610.022 0.18530.006 0.14630.006

Nota:LasletrasBprimadasindican

4a

9.630.5 4.4ï0.4 1.730.l

104B"
1.8!O.1 0.8180.08 104B"!

6635 5811 2531

23

Parámetrosobtenidoscon correcciónporpolimolecularidad

K9
(unidadescgs)

0.14430.016 0.16730.010 0.12030.Ol4 0.19310.025 0.177!0.006 0.15730.015 0.159*0.010 0.14520.007

lasmagnitudesdelas

l

K

(Ámoïfiáa)(J
0.53930.013 0.356ï0.007 0.34430.006 0.31930.012 0.50110.013 0.57490.015 0.56490.004 0.34130.005 0.33430.013l 0.35130.007 0.33830.006

K3ao.54to.02.3. mo

17

3L!



0.8 0.4

[2]

TFE

c

c10313.

dioxano

18

50100

FIGURAX -3:EcuacióndeStockmayer-Fixman;

datoscorregidosporpolidispersidadcomoseindicaeneltexto(unidadescgs).
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CONCLUSIONES

Poliésteres alifáticos saturados han cobrado importancia en los úl

timos años porque constituyen una de las fanilias de polímeros que su

fren degradación y absorción in vivo. Su biodegradabilidad y su compati

bilidad con polímeros de amplia difusión cano PVC,polietileno y nitrato

de celulosa, los hace particularmente interesantes para diversas aplica

ciones industriales. Entre las cualidades requeridas de estos productos
se encuentran conservar la resistencia a la tracción durante el tiempo

necesario y degradar a una velocidad predecible, ambaspropiedades fue;
tenente dependientes del peso molecular y de la distribución de pesos

moleculares. Por lo tanto, resulta imprescindible conocer sus propiedades

tenmodinámicas en un amplio intervalo de pesos moleculares. Comoya se

ha señalado al comentar la bibliografia a lo largo de esta tesis es poco

lo que se conoce sobre propiedades fisicoquimicas de poliésteres en gang

ral comparadocon, por ejemplo, polivinilos. El presente trabajo pretende

ser un paso para corregir esa deficiencia.

Propiedades en solución

La curva de calibración [Z] - Mde poli(/3 - propiolactona) en clo
rorormo medida en esta tesis es

_ 0.72 c -‘ -1
[210110150-0353 M (T 50-0°C. G 1540 seg )

Se eligió cloroformo por ser un solvente accesible, de relativamente ba

Jo costo y ampliamenteutilizado en la literatura.

Las relaciones empíricas exponenciales de PBPLen 2,2,2-trifluoretg

nol muestran que el_polimero adopta una-conformación de-ovillo, altameg

te expandido por efecto del volumen excluido. Los valores de los exponen

tes hallados concuerdan con los deducidos a partir del exponentecritico

o e indican que las moléculas de polímero interactúan entre si comoes

feras impenetrables y se comportan hidrodinámicamente comouna colección
de esferas rígidas de radio proporcional al radio de giro;



Estas conclusiones son consistentes con los altos valores de la in

tegral binaria cluster de interacción segmento-segmentoobtenidos.

Las dimensiones no perturbadas de PBPLno pudieron ser determinadas

directamente por carecerse de un solvente theta adecuado. Dosmétodos

indirectos fueron utilizados: un ajuste de datos de radio de giro a las

teorias del factor de expansión dió Ko: 0.54!0.02 Á moll/zg-l/z y el re

sultado de las extrapolaciones viscosimétricas es Kb==0.54t0.02. Conje

turamos que la diferencia se debe a una corrección insuficiente por poli

molecularidad de los radios de giro, pero no tenemos ninguna evidencia

experhmental en favor de uno u otro.

El valor Kb=0.34 es apenas superior al calculado teóricamente por

Bruckner et al. (Kb==0.28),pero éste depende críticamente de algunos
pesos estadísticos asociados a los distintos estados isoméricos rotacio
nales.

Una comparaciónde las relaciones caracteristicas de poliésteres

homólogos reVela que un aumento de la frecuencia de grupos carboxilo

frente al númerode metilenos, tiene la propiedad de aumentar la flexibi

lidad del polímero en solución. En este sentido existe analogía con lo

observado para poliamidas en solución.

Corrección por polimolecularidad
En esta tesis hemospuesto énfasis en la aplicación sistemática de

correcciones por polimolecularidad a las distintas relaciones entre va

riables, mostrando con un ejemplo cómodicha corrección depende de la

funcionalidad existente entre ellas. Debido a que las ecuaciones finales

generalmente no pueden linearizarse, si contienen parámetros a determi

nar, resulta muyútil emplear el método iterativo de Gauss de cuadrados
minimos.



¿luste de datos experimentales a teorías autoconsistggtes de
soluciones de polímeros.

El análisis de datos de radios de giro, segundos coeficientes del

virial y viscosidades intrínsecas haciendo uso de las teorías autoconsig
tentes de soluciones de polímeros y aplicando el método iterativo de

Gauss propuesto en la tesis, revela claramente que las teorias son inca

paces de predecir los valores de A2 experimentales y, en menor grado,

que un desarrollo perturbativo de primer orden para.[2] es insuficiente
para ajustar las viscosidades intrínsecas experimentales, particulanneg
te a altos valores del parámetro del volumenexcluido z.

El método propuesto, al permitir analizar simultáneamente todas

las Variables experimentales y de comparardirectanente datos calcula

dos con los medidos, sin introducir ningun procedimiento ni shmplifica

ción extra, ha revelado las insuficiencias actualmente existentes en las

teorías de soluciones diluidas de polímeros.

\ x/
/ ' ¡VII 1, [ya6/ <5





APENDICE A

Tablas de datos y diagramas de Zimmde las muestras de PBPL

en TFE(30°C) medidas en esta tesis por-dispersión de luz.

Nota: La explicación de las tablas y datos adicionales están dados
en el capitulo VII - b-8.

F rmo, 3Ü.Ü Ü)

errm1> ü3’ü .¡626 .3576 .526?solvente
I sta. 288.0 2ï5.1 234.1 293.5 2ï2 U
Theta Intensidades d1spersadas

zü.ü 219-9 339.9 530.@ a3@.@ 1139 a
43-5 Íñï-v ¿{Q-9 4!“ U Ébg'q #ÉQ-U
QP-U ‘U!'E ¿“E-U 397,9 ÜÜQ'Q béu-Q
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k3 = ¿0992. -2kd = ¿.HEqulO Gm
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Kc/R*1E6T
a

1Ü*(sen2(B/2) + Ü.1*c)

lü

Experiencia E—ÜB

ZBBÜÜÜ g/molMw

710 A'R9 =

A2 = 19.5*1E-4 m1 mol 9-2
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Mw = 888ZÜB g/mol

R9 = 968 A’

A2 15.75-4 m1 mol 9-2
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nnnnnIrInvaaInnnn.nu1nnna.U.tu..U_._n...UE....U..Ü.Uzu.U:4.U:4.U.0.U::...U:1...Ucu..U:4.U..ó7a.44En.:u..h...h._.,u7|.550ü...u,._U.U..I..I_.;..__.;.:(._1.._.4..4.5
111.11111.1v1.1l

'12?



Kc/R*1E6

'50

(mol/g) 120 / 7
f __v__2_—-V'ï

/ V,V—V v /
60 / v/V/v7 ¡a Lia-E"Eur.
/ /y/V /Z/B’ / //v /

38 / v/ v ¿ü/z/ / ,0..o—43'30"v/ / ¡21/ ,o'° ¡AAA-¿»11%
.v'V/ ¡Z / '°/° A" A'A, Í I

.//€v / ,Z/Z o l Alla/l D'ÜJLDJlDD* / ¡21"2l//°/ ¡A/ ,D'Ü /
¡B! O / / * *.—Í—-*WE / ,‘7 ¿z D/D// A L IM”

6 A1/7 ¿r IM
.A' l ,Ü/ */

//IA [143,0 1/1uD' ¡ /*’*/ ,*'*/
1Ü*(sen2(Ü/2) + Ü.l*c)

2. 4 6. B. la.

Experiencia E — 13

Mw = 84BÜÜÜ g/mol

R9 = 1007 A'

A2 = 17.1E-4 ml*mol*g-2



3Ü,Ü"'OPC'ÏC'PITICÍ ,ml/g (C1

Intensidades dispersadas

Experiencia E-14

solventemg/ml Z)r.\

Iheta

C

.UÜÜÜÜÜÜ557.H...7-.U.U1.U.HW.U..U.U.U5375571.63.11Ü.Z4vLZ.H:D.4_Dnc2.U.H_765544444444556739

1.]

7L/¡5ñg3.U.Z3.U692.2.H..H._.\:uu_Ü.U.U_Á_.U.uu.U../I.b7..al_bcl.87.6.b.b.uu.l:d.U..h..43_D
.U.H.?6:45447;37c7ïó..d.4.4.h_5.67u.8.U.U7:52“.....U¡0.179.UÍ-J.U.,DGU.U_.J..D_Ü7¡Ü

.H..4..113:1..h.3..I.U.H.ü;.U..l7...7:1.3.2.U.U
.H._/.65...“d.747357226,._.1:Á._.ú_¡._.d..4.:u...b_zn.856325?499350068641i232372853iúüüi23582?3ü

..b5.4332..dn...2..J.a...222..¿2.u...334c....U.U:.._.U.2;7.37-.uu2557.57:c....U.U5..U.Ud.229.H.11h.2.12.1.2.4.H.3¿12525.H.5..dü...7..b..b55z...5555567-3913:...¿|14|
.U.D.U5.U5.U..ü.U5.Ur....U:¡._.Uza.U:-_.U_......H..4..4..05¡orn..2:7-no.H.0,.ü)..U..H.il..I..¡L..J.:....._......4

9-2

127...kk.k

m1 mol

cm

(molmq-Í)K*C/R *ÍE6

¿mg/m1)C

7|Ou8tu.1.u/.4.4.2413.54Ímht

..¿25024F41.6.57..H;.;....U_.¿527.1..U
2r...47.5..b3Ü5..r2.U336551....57.H.

2.456ÜÜZ45.67-_H.9.H:UÜ01121.....D.b.h.667n7n7717.7u?..(Duüu8noüïuuñ00u4:.uvnÜ4d._uunüd._H:H.._U_/.«I.U_._¡..U_u...d...h:w.._

9:39.13¡I.9..U3.34...b7...H.:¡.....n:H_9.5.3.“?.4.
add.468.512qd4_0..b7n.uu.ur._uu_u..1¿l.2qó

5td55en.c.....Dpb..h...b..h...b¿u..D..h...h...h.7.7.7|7|
.uo..;..__.\.._U«I.Ud.T¡üaüíuidqfd..uu.d.—é5.u¡...b45.6..fpbñc7n..l.u..d.:u..uw._‘1.15¡lrn‘...bs.z_bs

5:07:8OIU..¿34.:...O7-_“G_H:H..u...u....lalal_.J._.4d.d.d.5z...55555r...5:...555..h...b.b..h.
_.,|.u..79.51...ilCuíl..I.9...241:....HJ.H.1I_.,n...I.u...U.1I6.8.6?11Dumá:d.U.H531¡.E..ó..l7......Ial..¿.H:H...U.1.3.4.d...b—(_u,._U.U..l.vr_..¿_.é44455_¿_.A..4.444..44¿9.4.35.355=u=...5.3=45

.H:H_92.H.454¿.154no.123_..,._.._n_.U..b2
164.467.131.SÜÉ1.w.__uu:¡..33Ü..l4I4|

9.3.012..¿3457-3.399.“.1.23333.U:4.U5Üt....U:d.UE....UK....Uz....Utu..Ur3.Ur....U4.4.CJ.5..h...b7:7|no_H_.H..u...U.H.¡I¡I..¡L....._Tu_é.d.



Kc/R*1E5

140

(mol/g) gg 135 1 Z /

75 / ¡a__421-21",
E,Z,IZL—IZI-IZI ¡a

Ü /u/IZI/Z'
4B Z z/Z/ o o Ó ¡o

/ z'zí 0,°/°’Q"°—o /
21'“,/ o/°' /AA_A_A_———

#////7í z _°/g7f/gl A¡[d’IÁIAfiAflA‘A /'o/ ,A' _ _D-D
//°-o / A A / D—D/-'Ü'D—D—DD

/ A_.A,A— / D¡EVE

*// D'EIID’ / *’*—*—*_*_*__.——
_ 'D—D, *'*—*—D * */

*/// —-*/*)'/—*

L*-*‘*,*}*
1Ü*(sen2(Ü/2) + Ü.1*c)

3. 5. 9.

Experiencia E — 14

Mw = 4ÜBÜÜÜ g/mol

Rg.= 653 Á'

A2 = 19.5E—4 m1*mol*g-2



Ú.Ú'Ü)ó(Cloroformo ‘
E-i
ml/g

Intensidades dispersadas

txperíencía

solventec (mg/mí)

Iheta

.UÜÜ.UÜÜ.USÉÜSÉmrmlüwnh.U.b.U.U3.1.137.397.66688.429876544333333

.UÜ.U.U.U.U.U.U.U.U5.U_Ó.U.U.U.

.U.U.U.U.U.U555_D7LH_U_/.37..85ü105.447.z.653922.794..b3.Ug7n.b_D44333_6_6_63.UÜÜÜ.U55.U.U.U.U.U.U.U_U.U
.UÜ0052255.96.25.908_.;.._75Ü.U.U3?3Ü7-65556

3:087-5543332222.Z.Z
.U.U.U5.U.U.UÜ.U.U.U.U.U.U_ÜÜÜÜSPSÜSÜGÍSBBSFZi92üi5962087666?076543222211iiii

1

.U_D.U5.U.U:u.5rd.U.U.U:J.U_D_D
.U.4.4.rh..Z.U¿1.5.1.87'7o.b7..uu.1

_D?_6.U_U_/.b_3_3.4.444.4.4.3

31911.1

.U_D.U_U.U__....U_.u..U_ü.U_Ü.U.0.US33.4455667-7-88:4.a....UÜ.1!.1

.5214.339}

K*C/R *1E6 (mol*q-1)

Ü

¿ma/m1)

Theta
th

.809220.6.ux.3?5.1.uoínüu7uir..b4.b?.U.U.Z.w._.u237n.U_.f.b..l?.¡.6¡D7|.U.U_.¿4.5.Uü;:.¿34..h._./¡ü:
.44.4.35555:ur4.b.66..b.b.b632i658306630339ü5158ï203?169998??9Ü135789123456333.4444444555_D_35

.U«6.6.147'55.U_H.Z.Ual_33p¿.Z.U_u.._.¿¿l.3314.Z¡I44_Z4I5
_.¿.Z3_D..D.Ü.U.U135.67LH..U.U

31.5.6.63334.4.4444.4_Ü_Dtu_.D.U..D.b_u155_u,.7nal_ü9.14.34tur/537...}.«¡3381263.3.U_Ztu..h.7L3.U.Z.4.57.U.2357Lu..4|_Z_.¡.___Z..¿_633_.ó_<..444.4.4.4.3
z...56.4.U.U..¡.._..;.__u....;.._582dzU3

4.3.“.9453428580.].U5881.13.46?9.1347LH..U1ÜSÚSÜSÚSÜSÜSÜSÜS334455667788990Ü
.1..1»



10 (sen2(9/2) + 0.1 c)

E - '19

64ÜÜÜÜ (¿Lmol'1

97o Á

18.7 ml.mol.g-ZJ>'JUZ N«aí
llnll
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.-......uu.............-
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Intensidades dispersadas

C king/m1) solvente

txperiencia



12.

KC/ R9 106

(mol.g'1)

E - 23

MW = 627000 g.mol'1

ARQ = 895 7x

18.4 10 _4 ml. mol. g‘2J>
N

l



30.0'C)

316.Ü

(CloroFormo,

316.0

.789?

311.0
Intensidades dispersadas

Experiencia E-zu

.44i5solvente(ma/m1)

Iheta

.Uíüxüiz...269359."..455205.5577.33.47.27.432.246.924.1.87.3.4.1937655444444445667-.”oÜ
¡I.1!

.U_D=.ïU_._...:B..¿_D_Z.U4.05.U5:455.U.U.U7L86.(ü.._.¿7n3.I.U.H..3.U_ó.b.1.7.4.4.0.8
Ü.H.7u.b_3544.4.47934.44_05.67Lu0ü...U.U.U.w¿.4=n...U_..o.4_6.b.b:n...U_Z.U8.0.4.50

ü].b6üí.¿?4.1.5.377..H..U_Z_D.H;.óü,._ru7.
71.65.4.437u3.w;.¿.n¿_vs.z_ó3_ó3.4.4.5.6Ü5358633827945Ü004922

2.5.3.33.U:J.7Qalü:.H.59.10.u'..Uná.4.7|.U.4..U7v
5.433.Z.un_u.__v._4l..l.1.‘1.Z.Z.Z.Z.ó3.44

.UÜÜSÜSÜSÜÜSÜÜÜSÜ.UÜÜÜÜ7.7t...694.7739..H...u.._u.u.“71.4.U_Ü4_D_Z.U_H.
3.U_U7n.b_0_.3.44.4.4:45_DS.Ó?.U.U.ZÏ.

1111.)
.UzdÜEn..U:J..U.3.Uz....U:J.Ur....U:uh.H.tu.Utu..U.4..4tutu¿u.b7-7..On..Urn....H..U.U¿I..l.Z.Z.67o.4..1;4|..1».1.1.1|..|..1.1

9-2
-2

t-3 ml mol
1/ mg

'ElO cm

58'
m

92
3041¿3“Kkkk

1.9635

14.661

1.5513.?89?=\..44i

K*ch *1E6 (mol*g-1)

(mo/m1)c

Theta
th

fifu.4.3.9..U.h.9...3.Uclngáüo7...1;.914.7|:Q.U
67034.25.U?.Ud._.,..__Ü.H._..Lu.:w._..ldl_u...289.235.671654:457-.(.H.:U_/I.U4I.UÜ

4555555¡0.6.6.b.6..b.b.b..b..h_7n7|7|7..
69.075.37.954.117LZ7LILJÏD.U1.6.6.1.42.1345.85.3.3ñ05.3=d_/.U4.U_H_..b.4.u..Ü.43335.H..U11.23.D.44.Z_Z_Z_Z343333qó3344.4444444444441.11.942865231.03.634Ü7Ü82561?.3Ü33751.5.U_h_9.8_u,.?7-334558Ü23568ÜÜ.)123.4655

..U490ur¿.uoa....UII..h........U:düirL.f.Z.Ï19.15
5.U21560514.349_..u.4_D_DaI.U.Züu_h:Züu5_/831_Z_65_H:u..¿Iql_w..__w.:.é.4_.d__.ó4_33

Ia1I1nIIa1I1unn1II11I7..7»7|7oQu.U_H_.uuüu.H..H.ü;ü;Gp.ü....uz.H.ñ...ü:ü;.H.
.69.85..¿.6.U.6.u..:u._:....uxd._H.al_.b.U_.,u_H_.Urb

?.U.Ua)...1.53.3.H...I.Udlüu16571...D.1..U.......4..¿45760.2.337LUÜÜ1Ï1_J4.45.34
.Ur....UCJ.U.D.H__D.U:.._.U_._1._.H__h_.U:J.H.K....H.r....U.4..4tu.5.b.b7p7|.H._H_.H.ü:.U.H....I¿I...,.__....._Tu34

1.1.].1.1.]1..|..1|



18.

10.

T 6
Kc/ R9 '10 '

(mol g'1]

90

4o 5°

*Z/,°_¿—o— o-‘ó"° o“747°

E " 25

Mw = 194000 g.mol'1

475 Á

24.3 10-4 ml.mol.g-2

:0
a

H

/
/ a Z_IZI{¡21-¡“EIsz

/í/“-I2r7z'z/ / / /

120 1 0

oo°°°°/



14.

-- Kc/‘Re 1o6

(mol 94) 60 /

*fi 2
* 10 (sen (0/2) + 0.1 c)

2. T 5:

E — 31

MW= gmol'1
R9z Á

- 28.6 10-4 mlmolg-2>
N

l
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__í¿INEN-(IRL'NÜ

-‘PJMen-O'-CL'Ic-'IICCICCICCI'«JU“:01014:.w-‘-UZI‘xJCCIIT-'d'd
PJSO'43“-"U'l4'5-UIC-(¡EINIÍAICIÜZ'N'CI-"ü.IUICE'Ul0.I-"|Lrl PJQ—\J---c-P¿I0*vú'JPJCCIG-PJ-d-bJ-hh-KJCÚUIUKJ'J uwwuuuwnammnmrammn-»-—--+ú-«úc-c-c.

a»ONr.n<.1r;--«:n(un03mUIPJcnno200-U’IAm--u-IIICCI'dc0M-*k0"J02'uxlMc-¡IIIT----«.l00rJI.2.-UIPJ(alac:«.I'«J¡II'xJ r:-bJd---IT-rxlUIU1altd--0“-L».l-*02'--.If."—4-¡T-UId-UIxoPJ
UIUI-h-LA'AJLA-LJa.Avb-(>leUJI'AUJCdNIN'l‘QIN'NI-“ú ¿8OJIIIIOJ'JLHU'IJ-Í'JN-‘CÚ'sJá-¿i-CICIO‘IUIUIUICIQZ'U'I 03-¿m'stJ-H'JUI-‘-U‘-*P¿INIC-‘-U'IU'IU'-'-b-UILN‘CI

NIP“!blFJU'ICIN'NI“PJI'KJU'IFJNIIIÍ'CINlc-CIU‘").IÍII\CII"¿IÍTv-Ea—
0‘G-G-O'IU'IO'HET'IO'-O"-U'-UIUILHUIUIJ-b.ah-ü-L-bJL-JOJILAJ mm-nrunawudu-cwmw¿canchummwmnowUI-‘J mClÜJ-‘CINHCl-‘UIUI'U'I'UIh-AÜVOÜNUII'C'CI#0501 DIT-Caúl‘JbJCÜ-D-¿‘nC-J-‘cn-hC-UIPJPJ-‘-c-G-C'UWÜKLIW

((1

a-i)K*c/H *Ítb (mo1

(mgfiml) c=0

¡"rx-h ¡»JP‘."

mi mol

E10 cm

Q’Z

U1«La.J?-r.\")\IP¿'P;|--—-c-c-kilKIICLIIII-sjxlcr.manga¿uu c.UIc-UIc-UIc'I'Jlc-Ulc-Ulc-Ulc-UIccUIoUIQLHr:-UIc: upa-.._.._a.—a--ddp‘ïw c-PJ«LANuchO‘d-\l0‘-0-.Uno-0*.a'.Onda-d0:14...4;flag "J00-aumnquunnoo-w¿cnc-«wun.mah-¡gma“ «:nc-c-c-cnUIIII'\INI(slPJ:vl'k‘l(oNI'\IOZIPJ'\|Nic-r:c-c-cv
CICÜ'JU'IUI-D-#(AILAICAICJN'NIQINCAIGJAAUIUICPICÜC'PJ ¡TIJi-CI“¡MUI¿OIhI-hcv'ilullc.—-pglanc.a-o-lxuoucnw CINleC'CIJ').¿“(NZ‘KIfJIU‘nUIl‘JüJ'\J-‘-C'-"CJII'\"‘J‘I'CCI dnd!d-flü

Luc-wMo-mea.nnuuwuwnhn¿no-«locuc-N-Uï O'IKE'CI'II'KJ-‘id"xle-CCI'dflttlxíld-Ulmlmhhonwwd rJIUIUIPJ'IIJkO‘-Jh-truth-UI¿chnMU|c-Gn\oLc-cnmülm Awwmummmaaaaaa¿¿mmmummdaw mmmmammmmmummumumwawamwmm
ummawu¿wwúuoMAommmmmummMo —O-I—t—l-dá-fiNl U'-bJ—-'II0tI-sJITnUIUIUIA¿tAhILIlUIUIon-‘Jmundwawc d**mwumwaüflmflmowwawwhchmm

üUIUICvC'PJ'dC'-‘-\[IC(|(lNICvUINIUIC-CICIUlc-C'CIKII

-........-...-_........n ú‘ú-fi¿dd-.PJ
'NIÓ-N'C-Cl'sl’J'TIUIUIU'IUIUIU‘U'IUIÜ'IÜ‘INEICv-‘L-‘JCINIUI'*UI'{I\E|CI¡NOU-D-¿CI-"FCI-BNINHIINI‘J-‘kfimüo'1 c.cuece.cz.UIc-cu—-ancNI-c-Nlolcncu0h:nc-cua-U"

std.
Theta Intensidades díspersadas

4Ü7.8
solvente
396.2 4Ü7.8 406.5 415.5 415.3

(ma/m1)C

V.

Experiencia E-33
159. 4 ml/q (Cloroformo, 3mü"

-TFE

C )

* PBPL — 2,2,2



11.

E — 33

Mw = 202000 g.mol'1

Rg = 455 A

A2 = 26.5 10’4 m¡.mo¡.g-2



V.I. = T7.9

c (mg/m1) .4Ï72 ."624 1.9014 2.374?solvente
I sta. 453.Ü 453.ú 453.0 443.0 443.0
Tneta Intensidades dispersadas
3Ü.1 4Ü2.Ü 85?.I iiéü.l iSSÜ. 169ü.1
35.1 29ú.9 662. 935.1 1240.I i390.
4:9. 21.9.9 352. 19213. 1115.!4a.! 16g.g 434. bóU.| '35. 335.!Sü. i26.U 364. 533, 725. 91?,
55.: 1ü8.g 3i6. 453.1 630. Fis.62.! 93.2 sw- 55.5.! ¿31.:65.! a¿.r 24/. ¿66. auz. 366,!
79. 7é.5 325.“ 339. 45?. SiS.
Tits-I 7:1-2 ¿19-1 399- 423- 469
ïg' ??-? lïévé ¿ÉQ' fiÚl- 44É'
€Q- 99.5 Fïé'i ¿ÉU' óïf'! 93°?2. 95-2 w213 ¡sa-I 399.: 9g?ya. 53.2 133,: Z/b. asa, 451.

190,: 71.; ¡99. 359.” 4ü4. 4jü.l
iUS. 75.8 214. zyg, 439. fl/ÍJ
iiú.l 89.5 229. 322. 560. n15.ii3.¡ 9i.3 25á. 352, aíü.¡ 562.5
120. iÜS.ü 282. 393.! 5?1.I 629.

¡21.9 31%. 242-! éso. 392.
IóU. 12r.u 666.! DU9.I (4g.¡ ggr.
i35. 167.0 427, 592. 843. 352.
mi 196.9 49:7- :3'6-3, “2'25?- wrïe.145. 254.9 620.! .529. 115g. quyuiSü. 349.U P82. 1U4U.H 14bU.| 1380.1

K = QíBSBÏ-S mi mol g-¿:1 = . m ¿mg
k2 = .0092_ -2k3 = 2.9304 ElO cm

c í glmli .4ü72 .9624 1.9Ü14 7.3?4?
c=Ü

Theta K*c/R #iEó ¿mol g-I)
th=Ü 1?,493 19.693 2 .510 27.‘ Ü

llogflmlgomnfic.

W-‘CIO‘IKLIKEI'dG-Lflmwwuïl'xl'dmw''lï'm'U'IU‘IÜ‘IUICI

I\J'\l'\l'xl'xl'xICíI,

._u.

‘w‘

....._‘.........

h

U'IU'IU‘IU‘ICHUWUIUIU'IU‘IU‘IG‘IO‘IU‘IÚ‘tU‘IU‘ILHU'ILHLHUIUIUIUIU1 01"¿NOGIU'I-'\IUIDJ0‘-Ji-01'¡I'UlÑOIC-ÍZCIUINHTIC-h-M¿ "J-‘C-UleUI-*CICHD'\J-'"J’J'JCI-‘WÜOJOZI‘JLfl-b((IU‘...-.........-.-.—-.......
UH'KJM'IIunaoír-CCI¿»UIUNI-wmac":fIIN1013-¿LG-(¡Jm0".¿cv-mnMINIMAdOZIUIOZIONU-¡II‘sJOJC'Ic-Klan-‘-Ul PJNI'LIc-UïcvIII'IINlc-N-‘U‘nUI¡»JDJc-mucn'I'UHUlUIUItxl

Nunca-annoa-M-‘uádrum.nacommw-cnma
CtIUI-*UIx:-le(AlUI4hPJNJur:-0‘-.A-‘-wcnUIIII(-J'xJ'dNI'\l PJPJNINIPJPJPJMNIPJNIPJPJPJPJPJPJNINIPJPCIPJNININI

cnc-MEIMGI'JMUH—-UI-'-'¿v-\JKI|KIIP¿I-*(IOZIf'IOZIO-UINI

("II-'-'dU'-JS-I’J’IUIvb-"s.l1"<|-‘-'¿I¡I‘-U‘I-'-NI0‘-'\.l0":UIJ:-k‘l'«.l-‘
--'s.lf...lúc-J-fxlh-c-L-mmIO‘MI-h‘.'(L'"-C"A|C'r.rl'sí“"m'

PJNINININININININIh."NIPJPJPJPJFJIPJPJNINININIPJPJNI
p¿¡.c..——-n.o:_cn-thu—-ctn--.r.c-cn-n—\l'dtdüuïv'd'xl‘dthku KHz-(.4¿I'sj-tor-JmPJ-u"¡ml‘ICIMLHI'JI‘III’ü-*_u‘-.I'K.Ic

I'ÚPJNIPJNIPJNINIPJPJNIPJPJPJPJunpg.1..a._...4.._a._..—n.N.-‘"I'U1I‘JNILu]PJ'II-"(“albJUlN'-‘-CL'I'IICÜU‘Iau¿‘o-bJUIf‘CIvb-UIPJXL'PJUIIT-'«C'3-".llb]NI3-»'xl¡»J'I'"\|CI0.]PJ-“'JII¿‘4-'¿|¡La! CEI'HJ(Ü'I“JOZ!III"J02''xl02'CL'ICCIfï'OZI'xl'J'21‘J"xl'\|'sJ'NJ'd".IU'IU'IÍT-U'I¿‘a-ÍTIÍTIUIUIUIfJ'lUIUIUIUIL-UlJa.3-Sa.a.Ja.3-A-42UIJ:-¿Lwwhom-‘--'c-cvtil'¿IIII03'\|xlU-uU-UIUI_:.¿.1-w
chrIchlc-mc-lecnUI_-rJIc-Ulc-UI-nl'JlC-Ulcnl'JIC-UIC

s...... mmm “¡Iu



31.

27.

23.

fiTïT

E - 36

MW = 68100 mmm-1

Rg = 181 Á

27.6 1o" ml mol 9-2



PBPL 2,2,Ü-TFEa:Experiencia E-38

solvente
335. ü

c 'ímg/ml)

335.0 335.0
dispersadas

335.0std.
IntensidadesTheta

.U.U37L.J..ü...3.b.33_D_U3?.U5.?_.U.U¡07.3.6.H.53.1.U.UÜ.¡3_D.33.U.6_D6.0.4.4.3.63.63_é3_63334.4_b.bÜ.UÜÜÜÜSÜ.USÜÜÜÜÜÜÜÜÜ.Uss?¡I.lq.n_/_H..ÓÏ_3443.Z3.U7I45.9.4Ï.Us.4334.4.6.H_15_H._D_Z
543.63.22.52.2.Z.Z_Z.Z.Z333453.U43.b45.4714.b_375.U.U_/¡7L64.71.2.H.5.61.U_3.3.3.U.13_D_3.Z_.f3

4.3.3.2..¡._.Z.u...7.1.1.1.9..Z..¿..¿..¿7..._.é.4nu.UÜ-U.U.UÜ-U¡Unun"..U-“-U.U.U-U.U-U
Ü_ÜCJ5...0.U7I.U.u0.4.5.U.H..U—/l_Ó.U_/I.w._..¿.¿D3.U_H_(55.444_Ü=J__rn.u04l.4._/I.WLGANE/TVG.)-1.1|14|111.].1.\I.1_Z_UL_2—.Ó

.U.U..¿_.J._.UzuÜ..¿.U7|.U.uu.H:.¿_ó_/¡.U_ó7.7..U5__3.B.17¡_Ds_ó:d.b.u.b337_órb
..¿.U.H.7..b.65.355tu.3¡0.67..H.n....17...

1.1|..1!

C....U5.Uz....Us.UEn..U.Ü.Ut....U.3.U:IEUz....4..55..h..67|7|Du.uu_u...u/.U.U..I..I_.¡._9:6.1....1].ul4|.¡I.1.1..'._I

9-21t-E m1 mo
l/mg

====
123Kkkk

1.9564i.5Ü32(mg/ml)C

moliq-1)'2H*c/R *1E6Theta
th=Ü

.4..U.|¡7_.GÜÜQS7|..69.U4.U_Z.büx4in.6..¿.U_U_2..qd8.,büu_uu5.U.b.U:¡.:u_.__...Ïl_no1‘557n.b.b_xu.b_.fÜal14.0.34930

9.5.5.”?0!4,4!n7u, I

.Z..¡._..¿_.¿22.Z..¿9_.Z3sé79qóqó3qéqóqó24.8.4ÜÜanbd..33.H...u6..b?456222.qu3.U24.U4..b34_uor...?647Ü2681635.42223.194425.6.6.667-?7n77-7..7¡7LrL.f.b..f7..7u222.222.222.222222222285.5854...7-41.3.2.66_Z_H.G..Q..ÜÍ2.3155615_B.3650Ün73447
60.543.267».U.U2.H_9ñ07.6.3.69343444.44SCJS44444444.2..¿.Z_.¿..;._.Z22_.¿..¿2_Z.2922292.2.2

_.(_8.U:u.7n_.ócl_ul4_¿qóÜ.uu.uu.H_4qó4.U

7.:454.—ÓÜ.3.64.0.3304...1.-.u;.61tu.rd
2.u¿_u¡53ñané3fl.4nf7nÜ.Z¡1.0.0.8.2

9...1;.1..2.7.2973.231....29..5Tu.4._.a._:.Ó..¿1g2_.¿.2.Z222r)..._.J.__.¿si..._.¿_..¿.2_.¿_.¿.2_.¿..¿
“4.8.3.8«¡2..J...U.b.a.45.wr_7n4.7.143

.U.27-553rd.H.4.557..rd7-52327
7-921769.9.62525547.2183

n1un1IuIAn1|1nnInI1
¡EU5.U:¡‘Ü:dÜ:u..U..D.U-D.U_h:H.¡ÉUFÜ4.35.66af7..u0_uu_u;..u._.UÜ1|.1..¿.u.:ó_.ó



34.

29.

24.

1o (sen2(6/2) + 0.1 c J

E — 38 n

Mw = 54400 g.mor1

RcJ = 161 Á

A2 = 27.4 10-4 rnl.mol.g‘2



ll.‘l.Lll.1l-l.l. C..Pb.9.9..7..P...Irlih.n..h..h:H_nn.)._1...Q;Q;CF:b.b.GLP.
n.P—_n.c_n.ñ:“Ruz”._r_._1h.C._.H.P:nH...|JÜ..vq_n.C__.H._.|:n.C._n.

37..7..2.32.7..2.2.7..2.7..7..R.2.2..C2.2.2.7..2.7..7..7..lo.
ESQb.¿¿C.¡’03699¿90.799922299 EE1227...IR.R.-/_.b.h__ñ.?_lA.SA.lQ..SR.Q..Q..l.

ÜR..P.h.fi.2.-z..h.b.É9.H.9Ü.h..x.E-z.n.«L.b.H.9..ná“.
E8282?.EEEÉEÉÉEÉÉER_Z.R__G2.2.2.2.

ÜIDII¿636689.i C.7..ÉR..5C.21.:...»1.68-1...H.9.Pa...2.01.0."..H.C._l.0..
¡GdlïLÜ¿80:?2.721L9A........¿b.h.R.ÉR.EZ.l..HFDPF:3.297.392.89¡/_C_¿Irbrvn.)..¡bn.b.ü..l.

.Íflfll

ÉE9.9.9.26...EEEÉEÉP.ÉEÉÉEEEÉEÍÏ o...599.9.9.9.59).9.9.9.9.99...:C_C_C__5C_C_b.b.E.v.¿2_2.n.Q.}n_Q..Ü¿Q...PEEE.ÜÜIÜ‘ÉÜ¿6 ES8692.2685.0??608591Ll.l.2.99.8 993.599.PR..PR.9(ña...93.9.29938ÉPTL .Phrbbbob.Lv.br.9.by4LPHEEEECÏLOHPuEFHPÉr=L

I l¡II¡P!Ih !h.hhh..h_.h:.n_rh:.h_rh_nh.rn..,h.

.59.Ealrz.fl.ñ.._n.lrnn.¿.h.nz_9¿.P../_9Q..Ir_rh.rh.l.nr. 1/.Ira/DHL?.VR.R.Z.ÉQ..R:B.I¡H.R.I..l.1h_n.c_0320...: C.‘.?2_ñ:n...|t¿_r:¿2.ü..lr0.9.9.-Luz_2.SnLrn.rh_l:v. b.9.17.7.?b.#92799???b.hl.v..v..Pb.b:V..P.v..v. 9o...5.590:C.SC_P=C._SC_C_P:C_QC_C_C_C._C_b.b.C_ Fu2.90.399C.Pour?25:03h...ESPEb.n.b.l.Q../_C_ 8IphrbbíH.lr«Lfl.nLfl.l.Q,.P._Ñ.b.n.nr:fl:h.n?.v4_ur.n.n.

Ou.o:¡Lü:R.a...aL11..I.o....H..H.uz_ñ:¿banC.G.7;7..I..n.b.)._

Theta K*c/K *ÍE6 (mol cl-i)

C (mg/m1) tc=l
i.Ui18

Múquflun.“ EPT.

-3 m1/mg
E10 cm'z

mol g-z

l..l.|!.\..l.l.l..l.l.l.l.
C._b.b.ñ/_P._1u.1n_l.l.n.“lb/Darse“.uz.¡1.0:0.52.5.“...b.9.:). n.P-_.H._.n:n.c_.H._.u:n.n.:Ü.C_n.F:"Ru...Ñ.C_Ñ.C._Ü.P:n.c_n. 2.1.líz.l..l..l..?.. 7..9.7..5...,h.al.ü...Q...C.C.b.b.b.b.b.b.CF:Q:u/__H_l.a...¡Lbr

o:0...h.0......nn.un?!P:lón.9.9.9.¡4.6.9.52C_b.nn_—.n.on..h.ñ. n.n.n.¡,_n../_.H_CTPEn.b.RF:fl.n.....:n.CF:fl.fl.n.n.fl. 9?Eïaïallllllllllaaaaibg9 n.-,_626....3689999999802962339
¡/_C_Ü..,n.l.C_J._R_2.A.Ü.C_.v.C.ÜAÉGJÜÜÉPPZÜ. ¡LC.b.nr_n.._?__ñ.2__.n.l.l.l.l.l.l.l.2.2.2.9=ï.b.b.ü.¿ n.u/_C_.h..v.n.92.1.68883R...h.2.b.9n.b.n.862n.n.6nm_l.n.366882.1.9.o“.nn_n.l.-/_2_Q.¿.Pl.2_

nJnIIaIanIItvnAv1nnnn1nII «¿9.55.?9.:).61.7..su.2.2.2.2.25QZEQR.9.82.9.S99. our?..LC.rh.b..n_¡LCFLSQl.l.l.2.C._C_¡1_n.b.rn.9.P:¡/_..L.h.7._c_rn_o_..9.Onil:«GP-K.C_Z.C_7._P._9.0..|/_Q,.Q...v.nh.—.n_n. 9.1,.C.CTP.aislar-7..7..7..7..11..7..7..2.7.5..0L???S9.)._.h.
uz.n.ah.(SER.b.n./_ü:.b.«¡1.29.5.C_uz_fl.o;_nn.nr_l.lrnr_n.

P:¡L...r:;...Q,.b.l.2300.9.¡/_.9.«LC.)._.H_P:9.9.9.G.7;our“. tr15ncInuaI1n1n1II1aIr1II

Theta Intensidades dispersadas

solvente(mg/m1)C

"II/lg (Clor o+'or*mo

txperimento E-46



SE.

44.

3B.

32.

25.

2IZI.

T Kc/Re 106
75 105

(mol9'11 / / / //’/ /__

*
*-*-—*—*"'*—"**—*T*-*-*- -x-*

10 (senzte/ 2) + 0.1 c)

E * 46

MW :46800 gymol"I

Rg :127 Á

A2 :44.6 10'4 m..mo..g-2



Experiencia E-SÜ * PBPL - 2,2,2-TFE
7.}. = 74.? mlfig (Eloroformo, 3ü.Ü Ü)

c (mg/m1} .96U Í.4646 2.2860 2.98iï 3.7234solvente '
I std. 306.0 316.1 295.1 312.Ü 312.0 314.ú
Theta IntenSIdaaes dzspersaaas
6ú. 64.5 265.I 292. 395. 428. 445.
65. 58.5 238.I 264.! 355.! 385. 403.
7ü. 54.9 2i6.| g4ü. 322.I 349. 36?.42.2 1'32. 25'43." 323. 341.au. 4/.5 I'r. ¿14. ¿31.: ¿07. 324.
“5. 47.ü i'ü. 205. 273. 29€. 316.
90, 46.8 173.1 391. 369. 293. 313.¡35.1 43.9 113w ‘49?- 297. sus.IUÜ. 46.2 154.1 alu.l ZHÜ. 3Ü6.n 325.

1ü5.u 52.0 i93. 223.! 296.1 323. 34ú.iiü. 56.0 Zii, 237.1 31?. 34?. 365.;
115. 62.ü 23i. 25:.u 347.1 380. 4üü.120.: 7ü.5 25?. 281. 335.! 421.1 443.
125.: Bü.ú 288. 325." 43?. 4?2.I 5ü5.
130.1 94.0 330. 375.1 493. 548. 575.i35.u 114.ü 37€. 436. 58ü.l 635.1 662.!
140.“ 13i.ú 43?.t 5iÜ.I 663. 735. 770.”i45. i61.ï 53g.l 695.” 3]]. 88Ü.I 9iÜ.I150. 218.ü 665.l rav.“ aau. 1100.1 ii4ü.l

F = 9i342%:3 mi mol g-¿(i = l -m r
m; = ¿0922. mg -2rr - 3 3504 310 cm

c (mg/m1) _ 96ü9 1.4646 2.2361 2.981ü 3 7234
=U

Tneta K*C/R *iE6 úmolmg-IJ
th=Ü i3.51' 24.256 2’.46? 33.?05 3'.'?'
6ü,¡ 2.?ü8 19.3ü5 24.755 28.522 33.809 4 .646
65.1 2.874 i9.43ú 34.65? 25.649 33.91? 4 .449
7Ún' Ú-ÍÍÉ ÍQ'ÉÉI ¿3-?44 66'??? 34-31? 4 -599F5.» 2.556 z .226 ¿4.646 za.u4z 34.4uu 4 .6ü8
ea. :.355 2 .116 24.514 29.2?4 34.335 4|.54?
85. 2.961 2I.405 24.9?2 29.248 34.328 4 .3Ü2
9B. =.32? 2 .609 35.294 29.415 34.604 4 .26695. 4.19ü 2 .563 25.i3¿ 29.38i 34.468 4 .302

1úú. 4.252 2|.6F5 25.228 29.495 34.569 4 .505
1ü5.. ¿.238 2 .ggü ¿5.193 29.556 34.?31 4 .12211ü.¡ «.091 2 .53? 25.6i6 29.?¡6 34.8ü6 4 .244i15.l =.303 2|.66ü 25.878 29.839 34.652 4 .256
120. =.198 2I.?82 25.75? 3ü.018 35.iü4 4 .55?
125. ¿.5?1 2|,949 25.319 29.?26 35.28? 41.944
135.: 4.570 2 .298 35.589 30.259 34.645 4 .142135. ¿.732 2 .5ü7 a: 656 2’.?a4 34.?27 4 .541
140. 4.6?4 2 .534 z 3?4 3ü.ü92 34.865 4 .456
135- 4-??? .1;ch .549 34-5-714 .251150.“ 4.313 z .u¿4 ¿ bbó ¿U.UH& ¿3.573 4 .rba
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..._.,_.._._.. U’ILLJNc-ïv-1m c-PJUIr:-UIf:-I;Icv
CPIUIUIJl-ü‘b..L-k ¿OÜNÜ‘I'I'UIÜJM 'dC-NIIICÜ-L'JZI-‘L-J “Cc-LMDJÍIIHIILJ PJPJMI’CII‘JNI-* -o-—-c.cn:.r_-.\[|gil 0’\f.-JKE|L'IUI--I¿In.

UIvb.-*'\lPJ'IINIA L-J'42!rT-PJ-‘Mfa]PJ NINIPJNIPJNI¡"JPJ UI3-b]¡»J¡»JÉ-J(alPin
Q'xlkí‘CCIKIIUINIrïn MNPC'UNU‘IÍïld-ü

(¡JPJU1UICICI"xlCL" NIPJNININININIPJ CCI02'Oil“sl'd'd'sJGN -"PJ-'-'¿ICCI'\.|NI'd m'I'--¡Tvc-¡T--*NI mi‘xJ.n.0‘.'{lIJ'.NI‘xj
uuwuuwum c-üúocvclakú u'u-ÜL'NIO‘IJLCIOH üllanOHO-NI-«(mn c-umawmrum uwuuuwuu uawuwumd wdaammwu mmdummmu muomwmma

Theta
th=Ü

—-.

K*c/R *1E6 (m01*g-1)

C ¿mg/m1) c=0

¡”FX-IK: INR“

_........._... UNL.“Mena-qa. c-PJU1chlc-Ulc ':'L"CIClCIC!C'C' N,d.d.
Ü‘n'xleCÜO‘IÍJIUI'xl C-hl(¡JIUNIÚ'IOZ'U'I cucnt:-LHUIUI(¡JUI ‘xlUI.h(AJPJN'N'LN'
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4g.

Kc/Re 105

(mol.g'1) 60/ / / v7v/
30 /* /v z/_V_z/_z/_z/__a.“/
' /‘___/7 0/ 0/ ¿04.0

/ / / A/ A/ A/ [A
A

20 / / 0/ D/ 0/ D//D/u u

10 (Suenan/2)., 0.1 c)

z. 2. 4. 5. 8. ' 10. 12.
E - 51

Nw = 72700 g.mol”1

R9 = 2’15 Á

A2 = 31.6 10-4 ml.mol.g‘2



Eaperrencia L-44 * PBPL - 2,2,z-TFE
7.1 =-45.3 m1’g (Cierofowmo. 30.Ü’C3

; = 9.353E03 mi moi 9-2
k2 = .0092 l

q Intensidades I std. ' Kc/R
mg/ml d1spersadas *1Eb mol/g

.-?ï?3 1‘;.99 327.99 33.35
1.3??? 193.ug 321.uu 44.1U
1,33bu 133.9y 321.00 46.2?
¿.5513 295.99 319.59 50-99
¿.1?z¡ g¿a.uu 31g.Su 54.293,5336 242,00 316.50 5?.16
¡luente 46,00 326.50

= 30337, gfimol'Hw): 11-4.
= 33.65 #1E-4 m1 mol/92H2) = .2;

Experiencia 5-53 * PBPL - 2,2,2-TFE
, T)V.I. = 33.8 mI/g ¿ÜloroFormo, 30 Ü‘L

K = 3.?63E-3 ml mol 9-2k2 = .0092

q _ intensidades I Std. _KC/R_
mgxm1 a1spersadas *1tb mo1/g

1.9599 122,99 asi-oq 56-43
¿.4zuu 13b.UU 263.09 53,9;
3.4üüü i6ü.üü 266.59 6?.ag
4.0799 125,9] 2g?.0} 32.2g
2.469q 1@5,ug 324.Qg 61.82
3.3299 ¿ya 99 324.99 63.815.2JUI ¿33.0U 334.uu tuu.31
ivente 44.10 2’0.ïú

= 22818, g/mol
I'Hw) = 3613.

= 34.36 *1E-4 m1 molxg2úiJ = .83



Experiencia E-64 * PBPL - 2,2,2-TFE
V.I. = 31.25 mlfig (Cloroformo, 30.0 C)

K = 8.878E—3 m1 mol g-Zk2 = .0092

c Intensidades I std. Kc/R
mg/ml dxspersadas *1Eb mol/g

3.2609 215.00 439.00 63.39
2.3;qu 234.0Q 432.00 6?.583.;ggg 253,üg 443.09 71.153.avvu 2?3.úu 432.50 73.54

solvente 76.90 426.00
Nu = 2038?. g/mol
34m.) = e75. A
HZ = 35.39 *1E-4 ml-mol/QQS(ñ2) = 3.32

Experiencia E-65 * PBPL- 2,2,2-TFE
V.I. = 16.3 ml/g (Cloroformo, 30.0'C)

K = 3.8?ÉE-3 ml mol 9-2
k2 = ,00 P

q _ Intensidades I std, __fic/R
mg m1 dlspersadas #1tb mol/g

19329 cu; 1.83.?8
g. 1Ju.gg ¿32.uu 139.53
y 159 ag ¿51.úu 2i7.35a. ¡60,üu ¿31.00 231.02

sclyente 57.00 293.0U
Nu = 6?6?. g/molsam.) = 96.

QZ = 42.29 #1E-4 m1 Mül/QÉ
S( F12) = 4.36



APENDICE B

Promediossobre la distribtpión de pesos moleculares

a) Dispersión de luz

Se parte de la ecuación de dispersión (VII - 2.)

ÉL: _.L——- + A
Re mms) 2. 1C (l)

1.- limite c ——>0

Sumandolas relaciones de Rayleigh de todas las especies i

1% = ¿”Ra = I< g c. MJU»); (2)

dividiendo por la concentración total de polimero c : ¿ci y desarro
1 1

llandome): 1 _ gïmgfip
Z

7? - ¿to-N; _ 15.11..- 19 ¿amé ¿7- (5)
129: - ¿ ‘ s >3-Mï i ‘ Q3 ‘

donde wi = ci/c es la fracción másica de la especie i. Las sumas
¿mm =.Mo (4)

2 .

¿Q¿M;<Q%Z a <R%7¿ (5}
derinen el promedio en peso del peso molecular y el promedio z del pro

medio cuadrático del radio de giro. Invirtiendo la ec.(3) y aproximando

(l - x)'l: l + x (6)

AGT!" 2 1 'i A ’1an 2 'L

2.- Limite 6-170 z

75:“ M" “un z (8)
Sumandolas relaciones de Rayleigh y dividiendo por la concentración to

tal de polímero c, se obtiene

- - á - ‘ - M' Az‘ 9
'Re/Kc. _-.¿Am _ 2C ¿ÁQJ’LQA A A ()

Invirtiendo (9) y aproximando según (6)

K _—..L 2,5 4‘“; 'M' AV (10)
c/Re MQ + mi; ¿ici not; a l

La doble suma

mj en“ M;m M e Ami (11)
define el promedio de dispersión de luz del segundo coeficiente del Vi
rial.



b) Presión osmótica

La ecuación para la presión osmótica de una solución diluida de
soluto es

Tl/cRT = [4-1 + ch. (12)
Sumandolas presiones sobre hadas las especies i

__L— u _ _S.;—— .‘c' 3.'RT'aáW"?M;+‘-ÏTÉCJAJ (15)
y dividiendo por la concentración total de soluto, se obtiene

11 _ ¿3L+ aáá amd-A: (14)
CRT ‘ i Mi AJ 5 J

Las sumas á “A = M_L" - — n
5, M" (15)

u¿w:‘Ail E A295 (16)
‘ J

definen el promedio numérico del peso molecular y el promedio osmométri

co del segundo coeficiente del virial. Observando que wi -.-NÚM/É Ñ;Mi

donde Ni es la fracción molar de la especie i
M _ ¿»rm . A205 = _‘_áá Ñ¿M;N'M-A;’ (17)

fl — L ‘ ) l Mz. ¡3 J ) Jn

c) Presión de vapor

Si la relación empírica entre la señal medida del osmómetrode va

por y el peso molecular sigue una ley
M-Q.AV/c)¿=o = K (18)

sumandosobre todas las especies i que componenla muestra polimolecular
-0.

É ¿av-1.0,;= Kémflflf“: ¡(“ésa MfTH" = K Mm, (19)
queda definido el promedio VPOdel peso molecular.

d) Viscosidgd intrínseca
Análogamente,dada la relación empírica entre la viscosidad intrín

seca y el peso molecular,

[1] = KM (20)
la suma sobre todas las especies que componenla muestra

(¡Lau-.21]; = «¿emi = K[quinqfl/‘L (21)
permite obtener el promedio viscosimétrico del peSOInolecular:

MZ“= á, Mi“ (w



APENDICE C

Notas esenciales de la teoria de Kirkwood-Risggyl
Se considera a la cadena formada por n segmentos, donde la distan

cia promedio entre dos segmentos cualesquiera se supone,en principio,
conocida.

a) Cálculo de la viscosidad intrínseca ([1])

La ecuación básica para QJsurge de considerar la potencia disipada
por unidad de volumen de fluido al mantener constante un gradiente de

velocidades G.

Supongamosal fluido contenido entre dos placas paralelas, separa

das una distancia h, una de las cuales se mueve a una velocidad v res

pecto de la otra. El exceso de potencia por unidad de volumen, disipado

por la solución respecto del solvente es

p=(z-2°)G2 (1)
Por otro lado sea-:3 :(G yj,0,0) la velocidad original del solvente

en el punto donde se encuentra el j-ésimo segmento de la cadena poliméri
—v

ca. Este ejerce una fuerza J sobre el fluido y la potencia que disipa

es - i; . 3} = - G ij yJ , donde yj es la coordenada del Jiéshno seg

mento y ij la componentede la fuerza en la dirección del movimiento
del fluido. La potencia disipada por N moléculas de polímero es igual a

n

P = - N c Jád'jx yj) (2)
donde se ha tomado el promedio sobre todas las conformaciones de la ca

dena. Como N = c Na / M n

[z] = —Na ÉLMFJX yJ-7)c=o /' M z, G (5)
b) Interacción hidrodinémigg

Al introducir una cadena polimérica en un fluido donde hay desarro

llado un canpo de velocidades, el flujo se ve perturbado por la resis

tencia ofrecida por cada segnento: el cambio en el flujo es la sumade

las perturbaciones que ejercen cada uno de los segmentos; pero además,

los efectos perturbativos no son independientes sino cooperativos en el

sentido que los efectos en un segmento se sienten en los otros. Esta ig



teracción hidrodinámica entre los centros resistentes al flujo puede eva
luarse con el método de Oseen:

En un punto i el fluido sentirá una perturbación en su Velocidad,
_.

€ï, debido a la acción de una fuerza FJ en un punto j, separado de i por
——'

la distancia RiJ, dada por el tensor de Oseen
—O/ A —'V

Vi = FJ (4)
Por consiguiente, si hay n centros resistentes (segmentosde una cadena

polnmérica) la velocidad del fluido en i es igual a la velocidad original

del fluido más la suma de todas las perturbaciones de Oseen de los demás

segmentos de la misma molécula

——. 4° al ao n A '—' ( )V1-V1+Via Via. 5
Si É; es la velocidad del i-ésimo segmento de la cadena polimérica y 31
la velocidad que el fluido tiene en ese punto en ausencia del segmentoi,

._p

la fuerza F1 que el segmento i ejerce sobre el fluido es
_’ —v -v —D 4° “A T...’Fi: " Vi) = " Vi) " ïJÉlTiJEj

. #donde f es el coeficiente de friccion de cada segmbnto. Esta es la ecua
ción básica de la teoria de Kirkwood-Riseman.

El tensor de Oseen es, en principio,

Ir? I R ‘l ( )11 " 13 6
lo que impliCa que la interacción hidrodinámica actúa comouna fuerza de

largo alcance, pues disminuye sólo comola inversa de la distancia. Este

aspecto es de primordial importancia para comprender porqué, en última

instancia, las moléculas de polimeros se comportanhidrodinámicamente

comouna colección de esferas rígidas (independientemente de la calidad

termodinámica del solvente) Y Justifica el uso de la ecuación o;uncida

por Einstein (capitulo IV - a).

Para calcular É; observar que, al introducir la molécula de políme
ro en el fluido con el canpo de velocidades indicado, su centro de masa

adquiere una velocidad media igual a la velocidad local del solvente y

la molécula comienza a rotar alrededor del eJe z con una velocidad angu

lar proporcional al gradiente G , h3:- i(} ¿z . Del producto vectorial



_' a J .
ïïcuoxsi, donde Si es la distancia desde el centro de masa al segmento

_.>
i, se deduce ui.

c) Resultados para [Z]

El resultado del cálculo de la teoria de Kirkwood-Riseman,obteni

do luego de introducir ciertas simplificaciones y la función de distri

bución gaussiana de segmentos (ec.VIII - 14, reemplazando É; la distan

cia entre extremos, por Ííj, la distancia entre dos segmentos), se exprg
sa en términos de un parámetro de drenaje X

: n 
X (611 ‘2, n az V:- (7)

(n É) es la.snma.de los coeficientes de fricción de todos los segmentos
y (n a2) el promedio cuadrático de la distancia entre extremos de la

cadena (ec.VIII - 10),
_ 2

L1] = EL: %) (“Ma ) F(X) (a)
donde F(X) es la función de Kirkwood-Riseman.

Dos comportamientos limites son de interés:
n‘í <4 ’Zo (9)

significa que los segmentos no oponen resistencia al pasaje de solVente

a través de la molécula, X->0 y F(X);vl
[1]: la (nÏ)(Rg>°

e 'zo M

obteniéndose la regla de Staudinger (cap.IV-a). Este es el lfimite de la

M (lo)

cadena libremente penmeabley corresponde a ausencia de interacciones

de Oseen. En cambio n'í >> 2° (ll)
corresponde a gran interacción hidrodinámica entre segmentos, X-»‘” y
X f(X)-—'l.259 (Valor obtenido con ciertas simplificaciones).

[Z]; 1.259 ("/óïfiNa (n azï/l/ M = go [hai/7 M (12)
obteniéndose la ecuación de Einstein. Este es el limite de la cadena
impermeable y concuerda con los datos experimentales de polímeros en
solventes theta.

Bibliografia: H.Yamakawa,"Modern Theory of Polymer Solutions", Harper
& RowPubl., NewYork, 1971, capitulo VI.



APENDICE D

Tratamiento estadístico de los datos y cálculo de errores.

El tratamiento estadístico de los datos experimentales de esta

tesis está basado en el análisis por cuadrados minimos.

a) Error standard .

El error standard del valor medio¿(ï) de N determinaciones del

5 =[_¿_.(í—7<¿) 1V?
parámetro x es

S detennina el intervalo de congïïnz:)para el Valor correcto de x. Si

N es suficientemente grande, existe una probabilidad de aproximadamente

un 67%que el valor verdadero de x esté dentro del intervalo ïÏtS, un

95%dentro del intervalo ït as y un 99%dentro del intervalo ït ss.

b) Propagación

Si una cantidad calculada X es función de varias magnitudes xk,
cada una con su respectivo error standard S el error standard de 1k9

se calcula por propagación: 35(3) = [É(É%ïfl ¿LUJT/z
c) Ecuación de una recta, y: ax+b N z

Minimizando la suma de los cuadrados de los errores 53.57%.“41x;Aa)

se obtiene el sistema de ecuaciones ¿zw = Hb + ‘1á"

é wa; = bárk + 0.? xÏ
que se resuelve por determinantes aplicando la regla de Cramer. Si D

es el determinante de los coeficientes 2D= N ¿x3 _ (¿x-JI
los errores standard de la ordenada y de la pendiente son

5o 15’“: yz N se V"¿(a :[ (“4-7-3ÏD 5G) = [ ((4-2) :D :l
7- - .

con 5° = ágil —(¿gh/N ._ «Lgfi‘a; _ ¿MéX/N]
Aplicación en viscosimetria (capitulo IV —b)

bz z ‘/z

[(225% + se]
Ecuación de Huggins: ¿((1.1) = 5037

IV - l) . -1

:
Ecuación de Kreemer: ¿(tm —_5Q) 1 y

— _1 a. C \) 2 z



Ecuaciïg (Eeslgartin: 50.711)= ¿ob56:3 Sado l Y
SUM-bn Ü]? [(1 SGA/[1]) + 5‘60] L

Ecuaci(ón de Échulz-Blaschke: SGH“ = 5‘vaI - 4
50:2) = [11"[(ms(b)/r¡1)‘ + 533]”

Ecuacign de lsíarx-Figiniz = ¿ob60:»)9‘10- 5

saw): se»

Benaoján cie Sïoffmann: .5(Í>{Da ¿(Q

¿(ha = En" E(a súa/tw + s‘(q]"*

Aplicación en las extrapolaciones viscosimétricas (capitulo X - c)

Ecuacj(.ón de g‘lory-Fox-Schaefgen:- 14
50g) = az by;50:) y
sm =am +a (a WY

Ecuación de Stockma-yer-Fiman:
(x - 16) 50(9) = 5G»)

= B 5(“A/“
Ecuación de InagaKi-Suzuki —Kurata:

x - 17) ¿(«9) g

5(s) =

g. R9SM/b

a: %[61(°) fl' (¿É-í)?-51‘56) c¿11/2Ka

d) R_egresiónlineal ¿últigle

Se parte de la ecuación de una superficie

R=bl + bzx + bsc
donde x y c son variables independientes. En el análisis de los datos

de dispersión de luz (capitulo VII), R e Kc/R ; x a sanz 9/2 y c es

la concentración; bl: Mw-l; bz: (16 “2/3 X2)¿Rg?Mw y bs e 2 A2.
Definimos Ls n.m, donde n es el número de concentraciones y m el núme

ro de añgulos medidos. Minimizando la suma de los cuadrados de las di

ferencias
s (im-J-51- szj _hay

A=L Jet



respecto de los parámetros bl, bz y bs, se obtiene el siguiente sistema
de ecuaciones lineales:

ZR = LEA-rbé)! + bóác
Zv‘R = hí)‘ -> Luíxz + bs á’“

¿“R = baza —r52€)“. " baí‘z

que se resuelve por determinantes aplicando la regla de Cramer.

Sean: 2 z

ACC = ¿CZ- (¿la 3 Ax,¿ = ¿iz —(LÍ_L:)

cc=¿¿R-ácá2 cnáxpwáiie
L L

5., = ¿REC-¿{11- bbc‘ - htc,
los errores standard de cada uno de los parámetros son:

56:43 ¿[MH - (¿añ ¡A

2D = A,“ A“I

L (L-—3)ZD

5° Acc l/z. 5 bb _\ 5° A,“ Ya.503457337 (3' Fm) \
y por propagación se deducen los errores standard del peso molecular,

radio de giro y segundocoeficiente del virial:

5mm} = M: 50%)

5 :_l_. 5x2. m25¿ 5)zl- 1 ¡Hu lvl( 3 ¿R3 “¿e?” H) (ha) + (14111)b‘ 5( v

50h) z song/2

Bibliografía:
E.A.Collins, J.Bares y F.W.Billmeyer Jr, "Experiments in Polymer
Science", John Wiley & Sons, NewYork, 1975.



APENDICE E

Tratamiento de W.Machtle y H.Fífl1efir para calcular el incremento

específico del indice de refracción de un polímero en solución.

La refracción específica de una solución (rol) es la sumapesada

de las refracciones específicas del soluto (r1) y del solvente (r0):
T31 = mor; + (¿Lg (l)

donde ri=v1.f(ñi), v1 es el volumenespecifico de i, f(ñi) una función

de su indice de refracción y wi su fracción masica.
La concentración de soluto puede expresarse como

c ¿JL — "423:. (2)3
113i 151

Derivando la expresión para la refracción específica de la solu

ción rol: vol f(ñol) respecto de la concentración

"am/ac = ¿(aque/9; + g¿(e¿(ñ..)/oaü)(as,./ac) (3)
puededespejarse {añ/Dc. El límite a dilución infinita de esta derivada,
a temperatura y longitud de onda in vacuo constantes, es el incremento

específico del índice de refracción: ¿Fx/Je.. 15:0 95o.) =c 9:. MT
í Qr ‘g I 4 no _ (30‘91 6' _

¿1‘30Educa-«Vean Tc Tc lc “‘í ' (5)
= I .¿-__ {n’a4(r._ FON_. {(g.¡) qfill¿»o «3¿(93(a..)/oñ..) ra-c. S

Observandoque para c-oO, vol_.vo y f(ñol)—of(ño)

_;: __a__ {a _ ro _ ¿cm 1;", QE? (e)¿e rama/95.. «1:. c—vo 9..)
El volumen específico de la solución es la suma pesada de los vo

lumenesparciales específicos del solvente y soluto

N34 = LO, ¡Fo + u)¿ E r <7)

los cuales a dilución infinita verifican
/ __ I _. __ w

9m (a. = N2 RM m = M (e)
(JA-"VO hh-‘HD

dondev1” es el volumenparcial específico a dilución infinita del po
límero.

Para soluciones suficientemente diluidas (O < w < 0.03), v0 sel l
puede aproximar por



N31=No+(ña-Fo)04 = 4 (9)
A-(ñ'-N})c

mi» "auge.z ¿(en m (1°)C-VO

Reemplazando (10) en (6) se obtiene la ecuación de Müchtle y Fischer

(ecuación V - 6)

L (Q‘K‘gcn / (ago )

Las ecuaciones más comunes para f(ñi) son:

55,5 — r4 - FAGÁG‘Ü (ll)
J

Gladstone-Dale: ¿(3:3 ‘ KL - i (12)

Lorenz-Lorentz: ¿(3:3 = a: _ ¿3 / (:2 -y z) (15)

Em“ ¿(m =(a: - ¿3/01 + 0+.) ‘14)
Si se reemplaza en (ll) la ecuación (12) de Gladstone-Dale se ob

tiene

? ___N101. - q — 33°60- 1) (15)

Suponiendo aditivided de volumenes y tomando el límite c-—pO,se obtie

ne

03 = Fr.” (ñ. - M us)H
una función lineal entre el incremento especifico del indice de refrac

ción y el índice de refracción del solvente.

Bibliografía
1.- WXMüchtley H.Fischer, Angew.Makromol.Chem. Z, 147 (1969)

2.- M.B.Huglin en "Specific Refractive Index Incrementa", capítulo 6
del libro "Light Scattering from Polymer Solutions", ed. por M.B.
Huglin, Academic Press, London and NewYork, 1972.



APENDICE F

Corrección por polimolecularidgg

a) Corrección por polidispersidad de la relación empírica entre el se

gundocoeficiente del virial y el peso mglepular:
A2 - KM‘a

La dificultad inherente al cálculo reside en encontrar, a partir de

una expresión del segundocoeficiente del virial entre moléculas idénti

cas (A11), el coeficiente de interacción para dos moléculas que sólo di

fieren en su longitud de cadena (Aij)l. El procedimiento, planteado por
Casassal, parte de suponer g) que el segundo coeficiente del virial en

una solución de polímero perfectamente homogéneode peso molecular M

está dado por _.Kma (1)A11

dondeE_y'g son constantes caracteristicas del par solvente-polímero a

una dada temperatura e independientes del peso molecular, y Q) que la

expresión para el coeficiente de la interacción entre especies molecula

res de distinto tamañopuede evaluarse comosi fliesen esferas rígidas

de radios ri y rj respectivamente:

.. N H 1- 3 < )

Ah! = 21;;r21 [s‘ ¿ r 1 2

De (2) se deduce inmediatanente y. l4 z 1 4z(a w sw; mi) +(mrm 1
'unto con l da

Que J ( ) K Se L_a ó
.. _ H- 5‘. 5 1

que se reemplaza en las expresiones generales de los promedios experi

mentales del segundocoeficiente del virial (ecuaciones B - l7 Í ll).

Realizando la integración suponiendo que la función de distribución de

peso molecular está dada por la ecuación general de Schulz
M

h 4 h“ h ‘(Mm
w(M) = (_i_\ L'1” ¡"(MD

. _l l
con h s(Mw/Mn- l) y {fl(x) la funcion gama, resulta:

(5)



92.05 = K í“ (6)
O.

(lun dos pgs = MHz-JPG?) + 3P[(3L+u-ZÓ/3] P[(°L‘+ï'°‘\/Il3]
H[P(h+fl]t (7)

AZlJQ -_- K Mhz-¡ahal“ (8)

«¿rmz M ,5“: ¡“(m-a)P(hu)+aJ‘[eliges/5] nKak+543/5]
h [FUI-+011 (9)

donde qOS y qdl son los factores de corrección por polimolecularidad.

qu

El tratamiento de Casassa es, en principio, correcto porque molécu

las de polímero en un solvente muy bueno (atérmico) se comportan esen
l

cialmente comoesferas rígidas . La corrección fue verificada experilo
mentalmente.

b) Corrección por polimolepularidad de la relación empírica entre el
promediocuadrático del radio dgïgirggy el pesornolecularÏ’7,gj¿¿

(R82) = K‘Ma"

Por diSpersión de luz se mide el promedio z del promedio cuadrático

del radio de giro :

2 (un (l) á (nnm‘ 4+az to; L ¿ .Lo L L It63124: KR‘_____z ¡(Ru (lo)
¿»HAM M“> nu

donde<Ñ*%zsignifica el pronedio en peso del peso molecular elevado a laa
potencia l + ar Multiplicando y dividiendo por MWk

(qt-3' a

(Razz = KRÍLÁ M “ ¡(R 1‘ V13" (11)lo) =4+3 
Mua ‘

se obtiene el footor de corrección por polimolecularidad qR.

El promedio cuadrático del radio de giro,‘(Rg2>, es el segundo momento
de la función de distribución conformacional de la cadena en solución,
y simboliza la media sobre todas las conformaciones posibles de la macrg
molécula, o aplicando el postulado ergódico en mecánica estadistica, el
promedio de ensamble. Se utiliza el mismosimbolo < >para indicar este
promedio y para indicar los promedios sobre la distribución de pesos mg
leculares.



Si la función de distribución de pesos moleculares está dada por

la ecuación de Schulz (5)
q _ P<h+2+an) (12)

mm) 0m)“
o) Corrección por polimolecularidad de la relación empírica entre la

7
viscosidad intrínseca y elppeso molecular :

= K2Maz
La viscosidad intrínseca es la sumade las viscosidades intrínse

cas de cada una de las especies que componen la muestra (cap. IX —b):

. ai 32 ¿z a
ïz]=;o.[1]¿ = Kzáwmn. .Kz ¿M 7» r1“, a ¡<1gn MJ us)

k M61h)

La última igualdad define el factor de corrección por polimoleculari

dad q , que, para una función de distribución de Schulz (5) vale
a

7

c1.2: P<h+4+323 /(h+4) Porn!) (14)
a a

El producto QZÏWÚZe V122 define el promedio viscosimétrico
del peso molecular.

d) Corrección por polünolecularidagpde las ecuaciones linearizadas vis

cosimétricas para determinar propiedades no perturbadas.
El procedimiento utilizado difiere del planteado por Sutter . Pon

gamos comoejemplo la ecuación de Stockmayer-Fixman (X - 16):,

4,12 [ll/MY: = Ke + 5' ¡4% 13‘: 0-51‘ÏOB (15)
Sutter pasa Mmultiplicando al segundomiembro y corrige esta ecug

ción, por polimolecularidad, de la siguiente manera:

[Z]=%w¿[vfl¿= Kggqnfi" + b'ám;M; = ¡<9 (M721, + 3' m (16)
dividiendo ambosmiembros por va‘ obtiene

[11/ M: = K9 (MQ/ HZ‘ + B' MZ’“ (17)

y definiendo q z. Mït/ (MW-ko resulta

aL[mw z ¡<9 + (¿LB' nf (le)
Si la función de distribución de pesos moleculares está dada por la

ql . (uni/l FOM) /P(k+ 3/2) (19)
ecuación de Schulz



c‘z: ' Taramosmás apropiado eI'ectuar el procedimiento de corrección

6.3v'en.-'?,;acentecon la ecuación linearizada tal como está planteada origi
nn=wsnte:

. ‘Iz
á L []’ = K l ' '
A o e + 33gs, M. (20)

se introduce la relación [1'] = Kz Maa

a ¡ A -;‘.

i 4
dividiendo y multiplicando por Mwá

¿7-4/3 VI. | M72) '/z

K2 lll-2'"Mu) -: He + 3 mi) M“)
- | a -1/1 lll 61"]! VI

donde H ¡437 ‘/= /z _ ¿M1 2, 32 _ (M ) c (25)Z< ¿Mu_ W Z»M“)- fin“ -
Para una distribución de pesos moleculares dada por la ecuación

Y

de Schulz qa -.-¡(PIN/¿»nio (h+4Y/l"(h+he.l) (24)

La ecuación SF corregida queda: al El = He + ai BI MHZ/2 (25)
M11

El resultado difiere del calculado según el método de Sutter en

el factor de corrección que multiplica al término [71/MZL. Este ejem-r
plo muestra comola corrección por polimolecularidad es función del

tipo de relación que vincula las variables experimentales. La difereI_1_

te manera de corregir por polimolecularidad esta ecuación altera muy

poco los resultados (Ke y B ).

2.- Ecuación de Flory-Fox-Schaefgenóbi-s- 14): z

[1145/ MV5 = Haz/5 + LB.M [El] JS“;0.853Kei/¿Bí (26)
Se suma (26) sobre todas las especies i de la muestra polimolecular:

¿ahí/5 , Kei/5+ B' ¿mi (27)
‘ ¡41/3 ¿ [1-11a

y se reemplaza El]; = H2 “¿2
-i u _

KÉ’VMWS Q, = K2" + %—<M‘ 322., (es)
'L.

Kïa<MzaZIhÍ> “¡A {115. : K2]!+ ¿(“HZ ¡(104.1% ax (29)
u Kg;64:12) MJ; ¡(z DL] a



dv. 23;...- se deduce la ecuación FFS corregida
Z

[1” K 45 a" M»5 .17 = e + q ,- (30)9‘ mb a t]
con q:5y q4 factores de corrección por polimolecularidad, definidos

729-1 ¡laqaam (51)
a ¡{5 4-3 ¡z

¿M 72, _ <M 2 ¿M 2.,
q = _———————————-—- (32)

Mm

y evaluados cuando la función de distribución de pesos moleculares está

dada por la función generalizada de Schulz(5) por:
y¿ .

35 = (LHÜ F(h+ 35+ ¿21) (35)

íl‘ (Mu- azúz/s {PÓHflï/a Forma-az) P(In+4+ ¿1) (34)

(5+4) {Pon-1)},
14,6

3.- Ecuación de Inagaki-SuzuKi-Kurata (X - 17)
’ "/5 q ¡II '/ V5 2/5 2/3

% ‘03“ “9/5 + B “5 BME0451:“9' 5 (55)

Se suma (55) sobre todas las especies i de la muestra polimolecular
- u/ .. ,4/3

¿w;L11-Í"‘MÍ’5 = 07+“ Ke 5 + 35 un ML (36)
- a

y se reemplaza L1]; = HZ M; Z
Vs ¡117- L V5 u. ./

K2 (m 5 52g = om Ke 1/ + B (¡4% (37)
'4/5 5

V5 “j - L HQ H{5 ul V3 ‘/3
K (H5 5> -—-—-—--—' — = 0.186%; + 3 <H 2° Hu (38)
" “ KU“«ef/5 mi“ Th

de donde se deduce la ecuación ISK corregida
t ‘/a

[3m ou; K “¡5 b " M5 = ' 9 + e o (39)a a
con los factores de corrección por polimolecularidad q5 y q6 definidos:

.‘La - í 2/
5 7 5 5 M‘r's

515 E ———————<M2’ M” 3‘ E ——<4)“ (4°)
(Mazza Hua/3

y evaluados para una distribución de pesos moleculares de Schulz (5):
I.

¡"(M ‘Ïe'?* 5-32) I"(h+D 7/5 (“db
¡“(mua P(h+4+ al)

‘/
9‘5z P(k+ «{g/rumo‘u) 5 (42)

(41)
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APENDICE G

gigpersión de luz

Cuandoun haz de luz incide sobre la materia, el campoeléctrico

asociado con la luz incidente induce un dipolo eléctrico oscilante en

sus particulas las cuales constituyen fuentes secundarias de luz dando

lugar al fenómenode dispersión de Rayleigh.

Para un gas ideal en que las moléculas están distribuidas al azar,

no existe correlación entre las ondasdispersadas y la intensidad total

dispersada es simplemente la sumade las contribuciones de las molécu
las ideales.

Para un cristal perfecto se produce interferencia destructiva en

tre las ondas (si >>>distancia entre particulas) puesto que mantienen

una determinada relación de fase entre ellas. Uncristal perfecto es
transparente.

Un liquido puro tiene un comportaniento intermedio puesto que su

distribución molecular presenta un cierto orden de corto alcance mas

no de largo alcance. Por lo tanto un liquido no es transparente pero

la intensidad de luz dispersada es muchomenor que la de un gas de la

misma densidad.

Para el caso de una solución hay una dispersión en exceso de las

particulas de soluto respecto del solvente solo. A dilución infinita
la situación es análoga a la de un gas ideal. Cuandola concentración

va aumentandose produce interferencia destructiva entre las diferentes

particulas de soluto. Si las particulas de soluto son grandes haï integ
ferencia destructiva intramolecular aún a dilución infinita}

a) Dispersión de luz pgrpparticulas independientgg¿ pequeñas e isotró

2.132

Si un haz de luz plano polarizada incide sobre una particula pequg

ña e isotrópica sumergida en un medio homogéneode indice de refracción

ñ, el canpo eléctrico de la radiación incidente

——v -' LLQÁ‘. (l)E = E°
o O



donde E0 es su amplitud y un su frecuencia, induce en la partícula un

dipolo eléctrico oscilante t-v _* Locïngo :FoL
con.ex la polarizabilidad de la partícula. El dipolo oscilante actúa

comoemisor secundario de radiación emitiendo ondas electromagnéticas
-—v -v

cuyos campos eléctrico E y magnético H pueden calcularse de la teoria

electromagnética°
._p

Supongamosque la luz se propaga a lo largo del eje z ( Eo parale

lo al eje x) y encuentra a la partícula en el origen de coordenadas. Si

se dibuja una esfera de radio r alrededor de la partícula, en un punto
—v —’ , _F el vector E de la radiacion dispersada es tangente al circulo mer¿.3
dional, el vector Fi tangente al circulo paralelo, y el vector de Poyn

ting, que representa el flujo de energia por unidad de superficie,“'54” ()5=FEIH 5
tiene la dirección de F’. Por consiguiente la onda dispersada es lineal
mente polarizada. E es la velocidad de la luz in vacuo.

Av _E

3
-* -* —’ (3)

Las magnitudes de los vectores E , H y' 5 son:
_ 1. l u 2
t- : (9° M9 h) "l-L - HzüE ' 5: F° e e z i-L°(¿3) n ) mu°(E (4)

El promedio temporal de S (<mtu(E-.¿LÏ>= ¿1 )
’- h 1P. o e a»5 __. ___ __0__ AIM l = nc.

< > en ¿5 ———r¿ _ ___n I (5)
define la intensidad de luz dispersada a una distancia r del dipolo
oscilante y a un ángulo Q¡de la dirección de oscilación

I=rï(2—°Ï’-"‘É?-‘- “3)



Dadoque la intensidad de la luz incidente es Io e (E2): pol/4‘, la
fracción de intensidad de luz que es dispersada es igual a:

I/Io 445117): r‘) dz MM:e, (7)

donde se reemplazó Leo/Z a 2,n/)._°
Si la luz incidente no está polarizada, el vector campoeléctrico

se descompone formalmente en sus componentes plano polarizadas x é y

obteniéndose z z
‘* 9 e z a 1

fue MM vt * M“ a 
I = 1 ___) — un 4 + meFo KE r7- - Fo a) ———r¿ (8)

donde 6 es el ángulo entre el haz incidente y el dispersado. La inten
.— no 1' ' 1 2 l

sidad de la luz incidente es l°=(Co¡\+(an) =ire/dz y la fraccion de
luz diSpersada por una colección de N particulas es

‘len N z 2

Se define la relación de Rayleigh
q

I r1 _ gn N xl= ________,_ _ __
R9 - IOV(4+mze) x; v

El problema consiste en expresar la polarizabilidad o<en términos de

una cantidad medible. En el caso de una solución Re representa la integ

sidad en exceso respecto del solvente puro y °( la polarizabilidad en

exceso, que puede relacionarse con las constantes dieléctricas de la

solución y solvente a través de la ecuación

E-¿o = “hs-«x (11)
ReemplazandoE: ña y desarrollando ñ en serie alrededor de la concen

tración c: 0, nz = n: + 23., (¿Tn/Ac.)c +
4 V N _

ac = ¿ï í no (Jn/de) c (12)
comoC-Na=N-M/V,conM el peso molecular del soluto, o(: ¿"Na df.

que reemplazada en la ecuación de la relación de Rayleigh da R9: KM c,
con K una constante óptica de dispersión, experimentalmente accesible,

quevale K = ¿119; (13)
“a >‘L (JC.

b) Teoria de flu_ctuacione_s

Sea V' un elemento de volumen de un liquido o solución, pequeño

comparadocon la longitud de onda de la radiación incidente pero sufi



cientemente grande comopara contener un número grande de moléculas.

Las fluctuaciones en el número de moléculas en V' hacen que la constan

te dielóctrica «Evaria alrededor de su valor medio (E). En un instante

cualquiera, cada elemento de volumen puede considerarse comouna part;

cula con una constante dieléctrica en exceso AE=.EL-¿k7, inmersa en un

medio homogéneode constante dieléctrica (¿7. La polarizabilidad en ex

ceso Ad = °(- (d) de la región V' está dada por
_ VI A - V' " A:

A“ - Efi- E - 2-"-n
Reemplazando K por Ai y N/V por V'-l en la expresión-de Rayleigh (10)

l N l 'Ll z
se obtiene R: = ¿n‘na V xo ¿(NJ > (15)
la relación de Rayleigh para el sistema (el asterisco indica que se

incluye al solVente) donde el promedio tenporal de ¿ñ se reemplaza por

su promedio de ensamble.

La teoria de dispersión de luz debida a fluctuaciones en composi

ción y densidad se desarrolla rigurosamente para sistemas multicompo

nentes con el formalismo de la tennodinánica estadistica. Aqui plantea

remos sólo las notas esenCiales en una versión simplificada para arribar

a la ecuación de dispersión de una solución diluida de un único soluto.

La relación de Rayleigh R; de una solución se componede la dis

persión debida a fluctuaciones de densidad R9,o y de la debida a fluctug

ciones en concentración Re

R9 = 119,0 + Re (16)

Suponiendoque para soluciones diluidas la dispersión por fluctuaciones

en densidad (debidas a fluctuaciones en la presión y temperatura) es

igual a la dispersión del solvente puro, en la expresión de R9 .sólo

interviene la dependencia de A"(conla concentración

Ad =(go(/3¿_)T'P Ac, ____(V‘; /zn) (ga/3€.)Tfl, Ac (17)
z

Re = 2h: x: V‘ñ (añ/9c3-T‘P <(Ac)z> (18)
El valor medio de las fluctuaciones en concentración se deduce de termo

dinámica estadística <(Ac)l> = ,91T / (¡JT/9831. P (19)
con F la energia libre; y de relaciones termodinámicas usuales



l

(o‘F/QaLIP , - (CJ/loha)“, (20)
donde V6 es el volumen parcial molar del SOIVente y/fib su potencial

qUÏmiCOo 00m0 V, 11=—fifa, Y para soluciones diluidas Vo'-' Vo a 3 = 71o

Rezsia: (4.5)); c = a: (¿af e <21)
A: dc (an/oc)? >12)!“ ¿‘- íï + zfl¡c+...]

de donde se deduce ¡(C/Re = 1/” * ¿Ale +M (22)
Observese que el factor 2 que multiplica el segundo coeficiente del vi

rial es consecuencia directa de la dependencia de la dispersión con la

derivada reSpecto de la concentración de la presión osmótica.
c) Dispersión de luz por partículas grandes: Concepto de la función P(9)

Si las dimensiones de la partícula dispersante son comparables con

la longitud de onda en el medio ( X = 2;), la luz dispersada desde pun
tos diferentes de la partícula alcanza; al observador con fases distin

tas y por consiguiente la intensidad disminuye debido a interferencia.

Para describir la dependencia angular de la luz dispersada por

particulas grandes se define la así llamada función P(9)

P(9)_ intensidad dispersada por una partícula grande _ Re (25)
intensidad dispersada sin interferencia ' ego

donde Re y Reio son las relaciones de Rayleigh para los angulos de ob
serVación 9 y cero respectivamente.

Esquemáticamentela situación puede describirse de la siguiente
4

manera | {/d//,\_,,f«\\\ partícula o cadena, l L a
radiacion n , ;7 e
incidente ' K}oJ/}/<:\\¿\\)I _¡ 4

í.’frente de!
onda de
la radiación
incidente D

Sea 0 un punto de referencia situado a una distancia D del observador.

Se definen Vectores unitarios É'y'b'tales que su diferencia defina un

vector K: 3' - b ==2 Tc,sen(9/2) con G el angulo que forman el haz

incidente y el dispersado. La distancia di que recorre la luz dispersada
por el elemento i antes de alcanzar al observador es



_' —-’
¿¿ ‘D + “DE M 9/2. (24)

y la magnitud de su campo eléctrico en el punto de observación es

E, . JL. m 2%(23 —3;) (25)
Para una cadena compuesta por n segmentos la magnitud del campo eléctri_

co en el punto de observacinón es la suma de las contribuciones de cada

uno de los segnentos E = , la intensidad dispersad'a es el promedio

temporal del cuadrado del campoeléctrico I°:<Ez> =¿É‘É‘mï-(¿j - 5L)
Si el ángulo de dispersión 9 tiende a cero, la diferencia entre los ca

minos ópticos recorridos por la luz dispersada por los puntos i y j

tiende a cero, .'.[e__og Jl nz y la expresión para P(0) resulta
n n " W _vIa -2 ¿n _ '2 "".pagan ¿ama mmm/«cum <2e>

dondeï'..=r'. -1=’lJ _ n 6 , '
J i y ,4: ¿Á-AWIÏ Calculando el promedio sobre

todas las posibles orientaciones de la partícula
n "I .

-2 Í ¡-lP(G) = n ¿í Éí AM1 ,1 (27)
5 “1 J=‘ ¡“71

ecuación obtenida por Debye . Desarrollando en serie de potencias la
" " " ‘3- q fl

funciónsen Ari” P(e) “¿lá á [4 - ¿JH + ¿lt-l (28)J 4:1. J" 3! 5|.

y de la definición de radio de giro (ec.VIII - 18), se deduce
lím 13(9): 1 - ,uYRgzflz (29)6-9

donde< >indica que se ha tomadoel promedio sobre todas las posibles

conformaciones de la partícula. El resultado es sumamenteimportante

porque permite determinar dimensiones de una partícula sin hacer nino 

na suposición sobre su forma.

Bibliografia
1.- H.Yamakawa, "Modern Theory or Polymer Solutions", Harper ¿’cRowPubl.

NewYork, 1971, capítulo 5.

.- B.Rossi, "Optics", Addison-Wesley Pub.Co.Inc.,Reading, Mass. , 1957

.- P.Debye, Ann.PhysiK 4_6_,809 (1915)

4.- Ch.Tanford, "Physical Chemistry of Líacromolecules, John Wiley 8aSons
New York, 1961

5.- P.Kratochvil, "Particle Scattering Functions" en "Light Scattering
from Polymer Solutions": I.B.Huglin ed. , Academic Press, London 8o
NY, 19'72, capitulo 7.



APENDICE H

Factores de corrección en mediciones de dispersión de luz

a) Corrección por volumendispersante

V(e)

Io__,.
haz
incidente

(profundidad del haz :h)

‘\ haz
x dispersadoue)

El volumen de dispersión a 9:90° es V:'b.d.h; a un ángulo 9 cual

quiera es V(e).b.d'(o).h = b.d.h/cos(1'¿-- e) = v/sene . Las medidas es
tán nonnalizadas a volumen de dispersión V(90°) por consiguiente:

Re: I(e\ r1 I(e) r1 n me
- 1° V(e){4+m‘e) Io V ¡1+ng

b) Corrección por indice de refracción

La diferencia entre el indice de refracción de los distintos liqui
dos cuya intensidad de dispersión se mide y el indice de refracción del

bano, donde está sumergida la cubeta (ñvídrio= ñbaño), da lugar a dife
rentes flujos de luz dispersada. Si el volumen de dispersión V y el

ángulo sólidOto subtendido por el haz dispersado están ópticamente bien

definidos, el flujo de luz dispersada (a 0::90°) es:

L = Iso-Mm = Rqo 1° vu,
dondeI(90°).r2 es la intensidad radiante (ergios/seg unidad de angulo

sólido) de la luz dispersada. Si se desea obtener la relación de Raylefiyl

de un liquido a partir de la relación de Rayleigh de un líquido de cali

bración (por ejemplo benceno)

L/Lb = (Rea/Rao_b)/(V‘°/(V“’)b)
l , N

Qmmou demuestra para la geometria optica de su equipo que V03 *’ n

con lo cual Rm = R“), (I/Ib) (Fa/gb);
relación aplicada al equipo SOFICA(refs° 2,5,4,5,6).



c) Corrección por reflexión

Si incide luz de intensidad Io en la cubeta, al punto (l) llegan:

- la verdadera intensidad dispersada por la solución I E I(e)¡

- la reflexión de la luz dispersada a 1809+e (punto 5);

- la luz dispersada a 180° - 9 por la reflexión del haz incidente (Ié)
en el punto (4).

Suponiendoincidencia normal, la fracción de luz reflejada en lasinter

fasassolución/cubeta y cubeta/baño está dada por la ley de Fresnel
z L

¿e {sai-¿s 4¿:(_'ÏL'_Y;°_)thai-X.nv + ns ny +- ña

donde tS y ta son las respectivas transmitancias. DesPreciandoreflexio
nes secundarias y ateniéndonos al esquema, las fracciones de la luz

incidente que alcanzan al fotanultiplicador ubicado a 9 y a 180° - 9

son respectivamente:

%ofl.=¿{1: [á + 2%(45+Ï54¿)]

%’2=kik:[%:+i%(45+ksia)]O

las que penniten deducir la verdadera intensidad de dispersión I

l: 4' —"‘— s+tea I'm
Io kit: [1 —H(*e+tsáay’][Io L]



Si c7 líun io en el baño tiene el mismo índice de refracción que

el vidrio pyrex (ñv = l.476,¡%°=546 nm) como benceno, tolueno, aceite

ñ: SÏÏÍCOHHH¿etc., fa- 0 y ta = l z

IE).; 1* [IGM _ qe. IQW-ezm]IoIo ¿(i-1.42) Io
y si el líquido de calibración es benceno o tolueno fs= 0 y por consi

guiente para evaluar Ib/Io no es necesario efectuar ninguna corrección.
(refs. 4,6,7,8).

Bibliografía
1.- D.J.Coumou, J.of Colloid 801.;2, 408 (1960)

2.- G.Cohen y H.Eisenberg, J.Chem.Phys. gg, 3881 (1965)

5.- K.D.Goebel y D.A.Brant, Macramolecules g, 654 (1970)

4.- Y.Tomimatsu,L.Vitello, K.Fong, J.of Colloid and Interface Science
31, 575 (1968)

5.-"Instruction Manual for Sofica Photo-Gonio Diffusometer", Société
Francaise d'Instruments de Controle et d'Analyse,(l965)

6.- J.M.Evans "Manipulation of Light Scattering Data" en "Light Scatteg
ing from Polymer Solutions", M.B.Huglin ed., Academic Press, London
& New York, 1972, capitulo 5.

7.- J.P.Kratohvil, J.of Colloid and Interface Science g¿, 498 (1966)

8.- Y.Tomimatsu, K.J.Palmer, J.Phys.Chem. gg, 1720 (1963)

9.- B.Rossi, "Optics", Addison-WesleyPubl.Co, Inc., Reading,Massachu
sets, 1957, capítulo 8.



APENDICE I

Método iterativo de Gauss

Dadas m funciones FK dependientes de n parámetros PJ- y de la varia
ble independiente x,

F,L = fi1 (PLPZ,..., Ph, x) (1)

se busca minimizar la suma S,sobre N datos experimentales, de los cuadr_a_

dos de los errores relativos entre los valores experimentales Fk’e y los

cal oulados Fk, c N m

5 = í í ¡,4 5a.; - Fm f (2)
1:1. ¡si FAL

donde hk permite corregir, en una escala relativa, el hecho de que una
magnitud (digamos a) sea experimentalmente más confiable que otra (digg

mos b) poniendo ha > hb ( á hk a l).h=1

Valores iniciales ch se calculan con valores iniciales aproxi
l 0

—-o

mados de los parámetros-13’.0 (P a ala...“ P...‘
.—’

Flaco = FR (Po ,x) (5)
cálculo que puede mejorarse mediante un desarrollo de Taylor de primer

orden
Y'I

F = F + .2 .4) SP.
nzch «¡,40 f1 go], o J (4)

donde los valores de las derivadas QF/DPse evalúan con los valores ing;

ciales-Í): , y los incrementos JP se eligen de manera tal de minimizar
N m

S: F

ggzonzzáflxñwtfi QE) <5)
api ¿:1 9*“ (Fw-3 I- 3‘3 L

aproximando
(FM. - FAE)/Falc. 5'- 9”1(Fhlz/ (6)

N rn

queda: 3:) z _2_ í á hh ¿"(F-hu) 3‘91th)

En una aproximación de primer orden vale
n n

Fhl." FR,C°,1 Ffi'ci- Fhlcoz Á. = í SP_

FmL Fit.“ (putan ‘FL 3P} “F! 9%



que reemplazada en (7) da:

z“ Z hht(_ain_)_M) =
1L=1h:i F.th

KMZ

7" n.

bhM) z Más (g)
L

La ecuación (9) puede resolverse mediante algebra matricial para calcu

lar Jï-ÏS=}v.m-i (10)

donde añ; =J'Pi ..., , ves un. vector n-dimensional de elementos
I

N rn.

FFají á hhk una.“ (11-)
Lvl Rui Fflgc' 9% ¿J

A
y M es una matriz n X n cuyos elementos son:

3> ll
H m.

_I á í HKaka) Gina)Z (13)
Las n ecuaciones (9) ó (lO) permiten calcular un nuevo juego de

É? = P + (13)
parámetros

con los cuales se recalculan las funciones 13‘kc (ecuación 5). El proce
Q

dimiento se repite hasta constancia de los valores de los parámetros

(minimo valor de S).

Estimación del grado de bondad con que fuerron determinados los

parámetros P

Desarrollando S alrededor de su minimo S"E,
n. n. '1- 7

5-5*+á3á) ¡Kg +i22 95)JF35PL (14)
5=5 ¿FL 9.11 'QIÏ.‘QPL 5.5.

el primer término se anula por la condición de minimo (5). Considerando

cómo cambia S por variación de un único parámetro P“ manteniendo los

otros constantes, i.e.:

“3 :JPL:O
SP = :1

L K J (15)



resulta: y V2.Je,, (16)
3 S/apa‘z)s-sl

donde N m 2 z N m 2.1.

ïpJá 2 María)? ñ; - “(911)g-22 ¿»1475)g ej- i=L ¡.1 93‘ g?“ ¿:1 su 9 d
1,2

La diferencia S - 8* puede estimarse comola varianza de los residuos

S - 5* 5*/ (N - rL) (18)

entonces: JP _ 5* X?- 5K 5€ (lg)— am x.
K (N'n) á á kh (%)z (N-TL) Md“L'L ht].

Si ¿(«1 (» l) se dice que P“ está bien (mal) determinado.
o(

Aplicaciones del método

a) Ecuaciones exgon_e_ncialescon corrección por polimolecularidad

(apéndice F y capitulo DE- b)

(20)

Se parte de la ecuación II - 4

(11) = KH; grow)
2 I I

donde(n) representa (Hg >z , A2,dl o En este caso (Ti) es la unica
los parámetros son _I_í_y g y la 'variable independiente es Mw.1-1func ión r ,

(21)

Tomandologaritmos

9m.(11) = PMK + a LM“, + 10301.3)

y las derivadas que deben reemplazarse en las ecuaciones (ll) y (12)

son:

9L (11) _ ,L (22)T‘ K
92an»- 2mm + M (23-)

3a _ 3a

Sean qR, qA y qZ los factores de corrección por polimoleculari
dad indicados por las ecuaciones F - 12, F - 9 y F - 14. Las corres

pondientes ecuaciones derivadas que deben introducirse en (25) son:



fish =LM _MM) (24)
33a [101+ 2.+ a“)

fiin. - L 3d» + L(h+i) (25)
aan _ dan San

Liu =—r(h+1)f"(h+3—e.ï—¿romi- se) me ¿ani - Más-se») Whe- e)

fiar;= -Mm) (26)
Qaz P(h+4+al)

donde rl(x) y r1kx) representan respectivamente la función gamay su

derivada. En las ecuaciones deducidas de la relación entre el segundo

coeficiente del virial (promediodispersión de luz) y el peso molecular,

se introdujo el subindice A para distinguir las ecuaciones de las correí
pondientes al radio de giro y viscosidad intrínseca.

Se acompaña, al final de este apéndice, el programa (escrito en

FORTRNÑIVpara una computadora Hewlett-Packard serie HP 1000) utilizado

para corregir por polimolecularidad los datos de viscosidad intrínseca

medidos. Los demás pregramas que hacen uso del método iterativo de

Gauss son semejantes.

b) Teorias autoconsistentes de soluciones diluidas de polímeros

(capitulo X - a)

Para una solución diluida de un polímero lineal se conocen los va

lores experimentales del radio de giro Rg,e =<Rg23>l/2, del segundo

coeficiente del virial A2,e y de la viscosidad intrínseca [1],e en
función del peso molecular M. Valores calculados Rg,c , A2,c y‘QJ,c
pueden deducirse, dentro del marco de las teorias biparamétricas, de

las siguientes ecuaciones estructurales:

Rg,c = R (Ko, B, M)

A2,c = A (Ko, B, M) (27)

[11,0 = E (Ko, B,Ï°, M)



donde Ko, B y' EO son los parámetros a ser detenninados (ecs. X - 5,6

y página X - 2). La forma explicita de las ecuaciones (52) depende de

cada teoria pero siempre son no lineales.

Si se considera para el factor de expansión viscosimétrico el pri

mer ténmino de una serie perturbativa (ec. X - 12), se obtiene (ecs. X
f

- 2 ’7

’ ) [r¿]‘c = 4,3/2io K: (1 + qa) [41/1 (28)

y las siguientes ecuaciones derivadas:

3 E__ -\) 4 LE_ E-'____i«__¿_¿_[¿+_s_i_] 3°"- ¿o (29)Ko ¡<0 1+CLZ 1+C1i'. 35°

Es inmediato deducir

"¿me z cpm!) __ o (o)'an "aio 5
Las ecuaciones para Rg,c y A2,c y las correspondientes ecuaciones

derivadas que deben reemplazarse en (ll) y (12) para la aplicación del

métodode Gauss, se dedujeron para los sistemas autoconsistentes de

ecuaciones teóricas para‘P y para el factor de expansión d'(página X-5):

1.- Sistema de ecuaciones autoconsistentes FKO(X - 8,9):

pala _ KON/10+ ¿gy/2 (31)

A¿_c = .3 NR ¿“(1+ c‘z) (32)
2 c'ï

y las siguientes derivadas:

M=—L\i_—3&ï—]gKo Ho 2+5ci

QQMR = __¿_[ c5 1QE) B 2+5CÏ

glnn z s(¿+-cí) [i + 1 ]año Ko(1+ici) h@)(¿+c_'í)

Dlng _ ____¿_____[ iá-CÏ + ací]DB —b<i +%ci) h(a)(i+C'í) 2.
, 3/2

En la version original (FKO,o)las constantes valen c=.3 /2

y c': 2.30; en la versión modificada (FKO,m),c=2134/105 y c'= 5.73.
. a

Nota: en este trabajo se tomo cl= 1.06 (ref. 5)



2.- Sistema de ecuaciones autoconsistentes KYYT(X - 10):

y las siguientes derivadas:

93QDQ)1?;H:

Q.)É:Q) D

Q)

Q.) y: D

i
o) 6’

3.- Sistema

y las siguientes

R3,: = Ko r1le (34)

A“ = É eNn Mi) (55)

- L [1 —1315 í (i + Louzyo'sh]Ho dl

L 6 —0.51¡

El:o.63? fi (1+ 6.oqa) 1
_ 4.468

j 4.8273(1+ 5.905z) ¿Í gi (56)L 1-(i+5sosí)'°“‘3 2 áHo
- -. ¡a _

1 E LSZJ8 (1+ aqosz) '“6 ¿_Ï g¿_/_ + - -o.l4683 ¿J1’) L ¿{1+ 3.103 a)
_ — -o.5|.¡

'32 = ¿íi.q123í(1+¿_oql) _ ¿3aKo Ko d’

‘¿ï : í- íi —mm s. (1 + 6m.z)'°'5“¿se B «xl j

de ecuaciones autoconsistente KFSY(X - 11);

%*=&Mfi‘ mw
A2“.a (38)

derivadas:

_¿_ [1 _ un z ]Ho 1 + Lvïflz

_1_ í 4.??? a ]¿B 1+LN9;
_ —8.3q_

3 5.ow1.(1+o.683 z) z 2
-______—__—_ i _ - vea
K°U+HHZ) 1- (1+o.685E)' ' J_ -eu

¿Í .4 5.01.11.(i+o.6853) _ ¿J 4- ilB L 1+ 4.1792 1 —(1 + 0.4.33 “af?” J
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LISTA DE SÍMBOLOS

Ill

¿“NMBNKXA

V

MN

‘chh‘orrbcilá

O

O

fu‘areiDUyCD

42

:1

igualdad

aproximadamente igual

especifica una relación de escala

proporcional a
definición

promedio sobre todas las conformaciones; promedio de
ensamble; promedio en el tiempo; promedio sobre ladistribucion de pesos moleculares.

factor de expansiónlineal (VIII-5); polarizabilidad.
factor de expansión viscosimétrico.

integral binaria cluster de interacción segmento
segmento.

parámetro desolubilidad (III-2)
viscosidad Cinemática

viscosidad especifica
viscosidad específica reducida
viscosidad intrínseca (IV-l)
constante dieléctrica
fracción volumétrica

parámetro de separación en equilibrio de fases (II-4)
coeficiente de fricción de cada segmento

potencial quimico

ángulo de dispersión; temperatura theta; ángulo de
valencia

longitud de onda in vacuo

exponentecrítico universal

error absoluto; diferencia o incremento.
constante viscoshmétrica de Flory (IV)

función gama

derivada de la función gama

E ME)

presión osmótica; representa una propiedad genérica de
un polímero en solución (Rg, A2,[ZJ,etc.



Lista de simbolos (2)

ho(z)

3C

8.

A

A2

A2,os

A2.,dl

ol

cl
Con

dñ/dc

9’11

malo!

;h(ï)

parámetro de interacción de Flory-Huggins (III-2)

longitud de enlace; longitud efectiva de un segmento;
exponente en las relaciones empíricas exponenciales.

función teórica para el segundocoef. del virial (ap.I-b)

segundocoeficiente del virial.

idem, promedio osmométrico.

idem, promedio dispersión de luz.

/3/msz, parámetro del volumen excluido.

concentración (g/ml; mg/ml)

velocidad de la luz.
3

0/2 (JC-4)
constante en el desarrollo perturbativo de
relación caracteristica

densidad, desplazamiento del tornillo micrométrico en el
equipo Brice-Phoenix de refractometría diferencial (V-4)

incremento especifico del indice de refracción

función teórica para la viscosidad intrínseca (ap.I-b);
campoelectrico

energia libre de Hebmholtz; fuerza aplicada; función de
Kirkwood-Riseman; factor de corrección segun Hagenbach.

función teórica genérica.

gradiente de velocidadesen el viscosímetro; energia libre
de Gibbs; señal galvanometrica.

gradiente medio de velocidades en el viscosimetro.

distancia entre extremos de la cadena.
campomagnético; entalpia.

funciones que representan la dependencia del segundo
coeficiente del virial con el peso molecular.
intensidad de luz dispersada
intensidad de luz incidente.

intensidad de luz dispersada en excesopor la solución
respecto del solvente.

kH' kKR’ kHF’ kMF’ KM

constante en las relaciones empíricas exponenciales;constante optica u optico-aparativa en dispersión de luz.

constantes en los desarrollosy K ,2 ,viscosimetricos (IV-5,6,7)



Lista de sfimbolos (3)
1/ 2 ,

Ko g Rg,o/M , parametro no perturbado de la cadena (X)

ms masa molar del segmento o monómero

M peso molecular

Mn idem, promedio numérico.

Mw idem, promedio en peso.

M idem, promedio viscosimétrico.

Mvpo , promedio VPO (VI)
n 'número de segmentos; número de moles.

N grado de polimerización.

Na número de Avogadro

p.eb punto de ebullición

p.f punto de fusión

P(x) probabilidad

P(G) función de dispersión de partícula

Pj parámetro genérico.
q factor de corrección por polimolecularidad.

r refracción especifica (V-l)

R radio del capilar; constante de los gases; función teórica
para el radio de giro (ap.I-b .

Ro relación de Rayleigh

E13 distancia entre elementos i y j de la cadena;
Rg ! <Rg2>l/2 radio de giro.

E;_ distancia del segmento j al centro de gravedad de la
J molécula.

S sumade los cuadrados de los errores relativos y/o absolutos°

S(x) error standard en la magnitud x (ap.D)

s desviación standard en la magnitud x comose define en el
x capítulo X.

t tiempo

T temperatura; tensor de Oseen.

v volumen especifico
V volumen molar



Lista de simbolos (4)

w fracción másica

z parámetro del volumen excluido (VIII-5; X-l)

ï z/o43
Z función de partición configuracional.

subindices: o solvente; propiedad no perturbada.
polímero; soluto.

ol solucion
propiedad medida en condiciones theta.

Las cantidades V,H,Getc. sobrerayadas indican magnitudes

parciales molares; ï‘” es el volumenparcial especifico a dilución
infinita.

Nota: Las indicaciones entre paréntesis se refieren al capitulo y

página donde aparece la descripción de la variable indicada.
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