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EI pesimista se queja del viento; 
el optimista espera que cambie; 

el realista ajusta las velas. 

William Arthur Ward 
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INTRODUCCION 

El objetivo de este trabajo fue determinar el parametro de solubilidad y 
propiedades hidrodinamicas de los polimeros derivados de la 
poliesterificaci6n del acido adipico y el mono etilen glicol. 

Con este fin, se reporta la sintesis del poli-(Adipato de Etileno) PAE, 
plastificante polimérico de la familia de los poliésteres cuya 
importancia comercial esta intimamente ligada a la produccién del poli- 
(cloruro de vinilo) PVC, donde es ampliamente utilizado para favorecer 
la flexibilidad a temperaturas bajas, por su reducida volatilidad y baja 
tendencia a la migracién y extraccién por disolventes. 

Se muestra la utilidad de las técnicas de caracterizaci6n comtnmente 
empleadas en la identificaci6n de materiales poliméricos. Técnicas 
como: Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Resonancia Magnética 
Nuclear (RMN), Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC) y 
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), utilizadas en la 
identificacién del PAE. 

Se reconoce a la viscometria como una técnica de andlisis poderosa 
en la determinacién de los parametros k y a, a partir de la ecuacién 
de Mark-Houwink-Sakurada. En la estimacién de las dimensiones no 
perturbadas de la macromolécula (Radio de giro cuadrado promedio 

(S*) y Distancia extremo-extremo cuadrado promedio (R%)), a partir de 
datos de peso molecular y de viscosidad intrinseca [nm] en tolueno; 
tetrahidrofurano; benceno; cloroformo; acetona y 1,4 dioxano, 

conocido el factor de expansién viscométrico (a,). Y en la estimacién - 
de cantidades termodinamicas tales como el Parametro de 

Interaccién de Flory (x), el Segundo Coeficiente de Virial (A2) y el 
Parametro de Solubilidad (8); cantidades que en adici6én a su 
importancia en la teoria de disoluciones, particularmente esta Ultima, 
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Introduccion 
  

ha mostrado tener relaciOn con otras propiedades fisicas como la 
tensién superficial y la mojabilidad, la relacidn del coeficiente de 
expansion térmica al de compresibilidad, los puntos de ebullicién en el 
caso de los liquidos no polares, la resistencia ultima de los materiales 
y la temperatura de transicién vitrea de los polimeros, por citar algunos 
ejemplos; de donde resulta evidente la importancia de contar con 
técnicas que nos permitan estimar el parametro de solubilidad, como 
una herramienta extremadamente util en ja solucion de un diverso 
numero de problemas practicos. 

La relevancia de este trabajo radica, en que existe escasa informacién 
referente tanto a los parametros viscométricos como a las 
dimensiones de la macromolécula y cantidades termodinamicas, para 
el PAE, mismas que no estan reportadas en la literatura no obstante la 
importancia comercial del material, por lo que los resultados obtenidos 
representan un aporte a la ciencia de los polimeros. 
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l.- ANTECEDENTES 

1.1. CONCEPTO DE PARAMETRO DE SOLUBILIDAD 

El parametro de solubilidad 5 definido como la raiz cuadrada de la 

densidad de energia cohesiva, es una cantidad que en combinacién 

con la teoria adecuada, nos permite estimar las propiedades 

termodinamicas de las soluciones. 

La densidad de energia cohesiva por si sola, proporciona una medida 

de la intensidad de las interacciones intermoleculares en un liquido o 

en un sdélido puro y esté definida como la razén de ta energia de 

vaporizacién, AE,, al volumen molar V, ambos referidos a la misma 

temperatura y es numéricamente igual a la energia potencial de un 

centimetro cubico de material. 

b= AEy/V (1.1) 

donde: 

82 = Densidad de energia cohesiva _—[cal/cm’] 
AE, = Energia de vaporizaci6n [cal/mol] 

V_ = Volumen molar [cem?/mol] 

El concepto de parametro de solubilidad fué desarrotlado por 

SCATCHARD “ y ampliamente abordado por HILDEBRAND ®); tuvo 
su origen en un intento por formular expresiones para la energia molar 

parcial de mezclado y el calor de mezclado de dos liquidos cuando no 

existe cambio en el volumen. 
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Antecedentes 
  

La teoria ha sido particularmente Util en !a descripcién al menos 
semicuantitativa, de las propiedades termodinamicas de las soluciones 
diluidas especialmente cuando los componentes liquidos son no 

polares. 

En adicioén a su importancia en la teoria de disoluciones, el parametro 
de solubilidad o la densidad de energia cohesiva han mostrado tener 
relacion con otras propiedades fisicas como la tensién superficial y la 

mojabilidad, la relacidn del coeficiente de expansi6én térmica al de 
comprésibilidad ), los puntos de ebullicidn en el caso de los liquidos no 
polares °), fa resistencia Ultima de los materiales y la temperatura de 
transicion vitrea de los polimeros © , por citar algunos ejemplos; de 
donde resulta evidente la importancia de contar con técnicas que nos 
permitan estimar el parametro de solubilidad, como una herramienta 
extremadamente util en la solucién de un diverso numero de problemas 

practicos. 

REVISION BIBLIOGRAFICA 

METODOS PARA ESTIMAR EL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD 

a) LIQUIDOS 

La densidad de energia cohesiva segtin quedo definida anteriormente, 
esta expresada en términos de la Energia Interna de Vaporizacién, AE,, 
sin embargo experimentalmente es mas conveniente medir la entalpia 
de vaporizaci6n AH). La relacién entre ambas cantidades es: 

AE, = AH, — RT (1.2) 

donde: 

R = Constante de los gases = 1.9864 [cal/mol °K] 

T = Temperatura absoluta (°K] 

  

   



Antecedentes 

Para liquidos de bajo peso molecular el parametro de solubilidad a una 
temperatura dada, esta expresado como: 

5 (ate Rr) (aE) * 
  

ve Vv (1.3) 

Los valores de AH, se obtienen a partir de datos de presién de vapor- 
temperatura o mediante mediciones de la capacidad calorifica- 
temperatura. Valores de AH, para un diverso numero de liquidos se 
encuentran reportados en la literatura, “4.©) 

Cuando los valores de AH, se conocen para una temperatura dada; por 
ejemplo al punto normal de ebullicién, estos pueden convertirse a 
cualquier otra temperatura usando la relacién empirica propuesta por K. 
M. WATSON: ©) 

AHy,t, _ (E _ By" 
AF\, 1, T, -T, 
  

(1.4) 

donde: 

T, = Temperatura critica (°K) 
T, = Temperatura de referencia [°K] 

Tz = Temperatura de interés [°K] 

En los casos en que la temperatura critica para una sustancia en 

particular sea desconocida, su valor puede estimarse usando el método 
de contribucién de grupos de LYDERSEN °" ® con tal que fa 
temperatura de ebullici6n sea conocida o pueda estimarse. 

Otro método util y conveniente para estimar AH, es el debido a 
HILDEBRAND®), quien mediante una ecuacién empirica relaciona el 
AH, a 25 °C con el punto de ebullicién normal, T,, de liquidos no 
polares. 

AH, = Tp? + 23.7 Tp — 2950 (1.5) 

 



  

Antecedentes 

Esta expresion puede resultar muy util en la estimacién de AH,, ya que 
el punto de ebullicién de muchos liquidos esta reportado en la literatura. 

Existen algunos otros métodos para estimar los calores de 
vaporizacién, de los cuales existen referencias, ‘ © " ademas 
también se cuenta con varias compilaciones de valores del parametro 
de solubilidad para varios liquidos. {"") (2) 

b) POLIMEROS 

Para los polimeros amorfos de alto peso molecular ninguno de fos 
métodos descritos anteriormente es directamente aplicable ya que 
estos no pueden vaporizarse sin degradacién, debido a su gran 

densidad de energia cohesiva por molécula; aunque las 
macromoléculas han sido clasificadas propiamente como liquidos, 
siendo en realidad sélidos amorfos, estas tienen una presién de vapor 
que es demasiado baja para ser detectada, por lo mismo se carece de 
informacién que relacione la dependencia del contenido de energia y el 
volumen molar de los polimeros con la temperatura; ademas la 
temperatura de ebullicién y la temperatura critica son parametros 

generalmente desconocidos lo que hace inaplicables los métodos 
indirectos antes citados. 

Es por estas razones que deben emplearse métodos basados en otras 
mediciones, tales como la determinacién de relaciones de solubilidad, 
cambios térmicos que acompafian al mezclado y varias propiedades 
coligativas, como la disminucién del punto de congelamiento y presién 

osmoética. Estas determinaciones en combinacién con la_ teoria 
adecuada pueden ser utilizadas en la evaluacién del parametro de 
solubilidad, 5, para los polimeros. 

Especificamente algunos de los métodos experimentales inctuyen: 

« Determinacién de la viscosidad intrinseca de los polimeros lineales 
en una serie de disolventes con un amplio espectro de valores para 

6. El valor del parametro de solubilidad para el polimero sera el 
mismo, de aquel disolvente en el cual el polimero tenga el mas alto 
valor de viscosidad. ‘""): (1) 
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« Determinacién del hinchamiento de equilibrio de !os polimeros 
entrecruzados en una variedad de disolventes, el grado de 
hinchamiento sera maximo cuando el valor del parametro de 
solubilidad del disolvente coincida con el del polimero. [1 (4) 

Aunque estos métodos experimentales indirectos son de gran utilidad, 

hay otras formas de estimar 5 basados en la suposicién de que existen 
contribuciones atomicas y de grupo que pueden sumarse, una vez 
conocida la estructura de fa sustancia. Estos procedimientos son 
aplicables tanto a tiquidos como a los polimeros. 

Entre los métodos propuestos basados en la suposicién anterior los 
mas conocidos son: 

METODO DE DUNKEL") (1928) 
METODO DE BOWDEN & JONES “© (1948) 
METODO DE SMALL “”) (1953) 
METODO DE RHEINECK & LIN ‘*®) (1968) 
METODO DE FEDORS "*®) (1974) 

De los. cuales solo este ultimo se describira brevemente por revestir un 
interés practico. 

METODO DE FEDORS 

Propone que una manera general de estimar AE, y V es: 

AEy = >) Aci 
i y (1.6) 

V = DA 

donde: (1.7) 

Aa y Ay son las contribuciones por atomo o grupos de atomos a la 
energia de vaporizacién y volumen molar, respectivamente. Estas 
contribuciones aplicables a 25 °C se encuentran reportadas,”’® y se 
presentan a continuacién en la Tabla I.1. 
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TABLA [.1.- CONTRIBUCIONES ATOMICAS Y DE GRUPO A LA 

ENERGIA DE VAPORIZACION Y AL VOLUMEN MOLAR A 25 °C. 

  

  

    

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

              

CH; 1125 33.5 co 4150 10.8 

CH, 1180 16.1 CHO (aldehido) [5100 {22.3 
CH 820 -1.0 COCO, (oxalato) {6400 [37.3 
Cc 350 -19.2 C203 (anhidrido) {7300 {30.0 
H.C= 1030 28.5 HCOO (formato) |4300 32.5 

I CH= 1030 13.5 CONH, 10000 {17.5 

C= 1030 5.5 CONH 8000 {9.5 
HC = 920 27.4 CON 7050 _—_—+4 -7.7 
—C= 1690 6.5 HCON 6600 11.3 
Fenilo * 7630 71.4 HCONH 10500 {27.0 
Fenileno* (0,m,p) |7630 52.4 COCL §000 {38.0 
Fenilo 7630 33.4 NH2 3000 19.2 
(trisustituido) * 
Fenilo 7630 14.4 NH 2000 {4.5 
(tetrasustituido) * 
Fenilo 7630 -4.6 N 1000 -9.0 
(pentasustituido) * 
Fenilo 7630 -23.6 —-N = 2800 5.0 
(hexasustituido) * 
Anillo cerrado 5 6 {250 16 CN 6100 24.0 

mas atomos 
Anillo cerrado 3 6 {750 18 NO) (alifatico) 7000 =| 24.0 
4 atomos 
Anillo conjugado, {400 -2.2 NO, (aromatico) |3670 32.0 

por cada doble 
ligadura 
Halogeno unido aj -20% 14.0 NOsz 5000 33.5 

un atomo de} del Ag 
carbono con doble} para el 
enlace haldgeno 

COs (carbonato) 4200 22.0 NOz (nitrito) 2800 33.5 
COOH 6600 28.5 SCN 4800 {37.0 
COz 4300 18.0 NCO 6800 35.0     
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fan 1.1.- Contribuciones Atémicas y de Grupo 

NF, 1830 33.1 Br (trisustituido) _|2550 32.4 

NF 1210 24.5 I 4550 31.5 

O 800 3.8 | (disustituido) 4000 {33.3 
OH 7120 10.0 I (trisustituido) 3900 {37.0 
OH (disustituido o {5220 13.0 B 3300 =| -2.0 
en atomos de C 
adyacentes) 
PO, 5000 28.0 Al 3300 _|-2.0 
PO, 3400 22.7 Ga 3300 | -2.0 
SH 3450 28.0 in 3300 ‘| -2.0 
Ss 3380 12 Tl 3300 |-2.0 
Se2 5700 23.0 Si 810 0 
SO; 4500 27.6 Ge 1930 |-1.5 
SO, 6800 31.6 Sn 2700 41.5 
F 1000 18.0 Pb 4100 {2.5 
F (disustituido) 850 20.0 |P 2250 _‘|-1.0 
F (trisustituido) 550 22.0 As 3100 {7.0 
CF, (para comp. de| 1020 23.0 Sb 3900 189 
perfluoro) 
CF; (para comp. de| 1020 57.5 Bi 5100 {9.5 
perfluoro) 

Cl 2760 24.0 Se 4100 [16.0 
Cl (disustituido) 2300 26.0 Te 4800 {17.4 
Cl (trisustituido) —_ [1800 27.3 Zn 3460 {2.5 
Br 3700 30.0 Cd 4250 6.5 

Br (disustituido) _ | 2950 31.0 Hg 5450 7.5 
                  

* Nota del Autor de la Fuente. Estos valores reportados por conveniencia. Los valores 

para Ag y Ay pueden evaluarse a partir de los elementos apropiados listados en esta 

tabla. 

 



: 
OO
 

~
 

R
m
m
e
m
m
E
m
H
e
E
w
H
e
e
 

eH 
we 

eS
 

ee
 
e
e
e
 
e
e
e
 

e
l
l
e
 

OC 

Antecedentes 
  

Mediante este método es posible evaluar 8 para compuestos 
organometalicos ya que adicionalmente, se encuentran reportadas !as 
contribuciones por enlaces Carbon-Metal; ademas es posible estimar 

el parametro de solubilidad 5 para compuestos ciclicos con base en 
el compuesto lineal que tenga la misma estructura, mas un incremento 

adicional a AE, y V por efecto de ciclizacién. Asi, el parametro de 
solubilidad para liquidos y polimeros a 25 °C es: 

> Aci 2 

Ya 

o=   

(1.8) 

Este método solo requiere del conocimiento de la estructura quimica 

para estimar 5, pero al igual que los métodos de DUNKEL, SMALL y 

RHEINECK & LIN, es aplicable a una sola temperatura, sin embargo es 
posible eliminar esta desventaja, introduciendo la dependencia de las 
densidades ortobaricas (p,-pv)x con la temperatura, segtin lo propone 
DUGGAR, °°) quien proporciona un medio para estimar la dependencia 
del parametro de solubilidad con fa temperatura a partir del 
conocimiento de la dependencia de la densidad con ja misma variable. 

METODO PARA’ ESTIMAR EL PARAMETRO DE 
SOLUBILIDAD BASADO EN MEDICIONES VISCOMETRICAS 

Para explicar las propiedades de las soluciones poliméricas la 
teoria de FLORY-HUGGINS@"” 2) incluye el parametro de interaccién 
de FLORY x, que representa la energia libre de interaccién 
polimero/disoivente. La importancia de su determinacién radica en que 
sirve como criterio de miscibilidad en un sistema polimero/ disolvente. 

El parametro de interaccion de FLORY x @) puede determinarse 
midiendo Ifa actividad del disoivente; la cual puede conocerse mediante 
técnicas como: la disminucién de la presién de vapor, el abatimiento del 
punto de congelacién, dispersién de luz, presi6n osmoética, 
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cromatografia inversa de gases y mediciones de la viscosidad 
intrinseca [yn], esta ultima técnica con la ventaja de generar informacion 
en el caso limite de dilucién infinita. 

La viscometria de las disoluciones diluidas (DSV) *! es una técnica 
importante enel estudio de las propiedades termodinamicas de las 
soluciones de polimeros. W. H. STOCKMAYER ®), propuso la 
estimacién de las dimensiones no perturbadas de la cadena polimérica 

a partir de mediciones de [n] de disoluciones poliméricas en 
disolventes no-theta, con tal que los efectos hidrodinamicos de drene 

sean despreciables y que el coeficiente de expansion o, pueda 

conocerse, asi desarrolld una ecuacion relativamente simple para fa 

[n] a partir de fa cual se puede conocer Kg o parametro no perturbado 

trazando [yn] M’* ante MM’. La expresién que relaciona estas 
variables se conoce como la ecuacioén de STOCKMAYER FIXMAN. “) 

PRICE y SMITH, investigaron el uso de métodos viscométricos para 
la determinacién del parametro de interaccion de FLORY x y el 
segundo coeficiente virial A2, comparando el procedimiento usual 

(DSV)'para calcular [J], extrapolando a c = 0, diluciones sucesivas de 
disoluciones de polimero en varios disolventes; contra los 
procedimientos recomendados por SOLOMAN & CIUTA®y RUDIN, 
STRATHDEE y WAGNER, °7) ) sefalando que el primero (Soloman 
& Ciuta) es aplicable solo bajo ciertas condiciones, mientras que el 
segundo (Rudin) es de uso mas generalizado, ademas de que puede 
utilizarse en el caso de disoluciones mas concentradas. 

CHEE ) desarroll6 un método con fundamento en el modelo 
hidrodinamico de KIRKWOOD-RISEMAN °°” y las constantes empiricas 
de fa ecuacién de MARK-HOUWINK-SAKURADA, expresién que utiliz6 

para estimar Ko, x y Az. 

Mediante e! conocimiento de y, es relativamente sencillo el calculo del 

parametro de solubilidad para el polimero 52°"), si recordamos que 
x como ya se menciond, es una medida de las interacciones entre un 

* DSV @iluted Solution Viscometry) 
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disolvente y un polimero dado, es un parametro adimensional de 
energia libre que incluye un término entrdpico y uno entalpico: 

X= Xs + XH donde: (1.9) 

%s = Término entrépico, dependiente de la temperatura igual a la 
inversa del numero de vecinos cercanos a una molécula o segmentos 
en solucié6n. 

XH = Término entalpico dado por: 

xn = (Vi/ RT) (82 - 81)? (1.10) 

V, = volumen molar de! disolvente = [cm*/mol] 
R = constante universal de los gases 
T = temperatura (°K) 

8; y 52 = parametros de solubilidad del disolvente y el polimero 
respectivamente = [cal / cm*}"" 

Si asumimos que la contribucién entrépica es despreciable, la ecuacién 
(9) se reduce a: 

x=(Z)(6.-8) (1.11) 

La cual podemos resolver mediante el método de aproximaciones 
sucesivas de NEWTON-RAPSON, _ utilizando como primera 

aproximacién para 52, el valor determinado experimentalmente o el 

obtenido mediante calculo aplicando el método de FEDORS. 
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1.2.- APLICACIONES DEL POLIMERO. (PAE) 

El poli(adipato de etileno) 6 poli(oxietilen oxiadipoil) [ {CH2)2-O - CO- 
(CH2)-- CO-O fy, (CeH120,), PAE, es un plastificante’ polimérico de la 

familia de los poliésteres cuya importancia comercial esta intimamente 
ligada a la produccién del poli(cloruro de vinilo) PVC, donde es 

extensivamente utilizado para favorecer la flexibilidad a temperaturas 

bajas, por su reducida volatilidad y baja tendencia a la migracion y 

extracci6n por disoiventes. 

Los plastificantes de poliéster representan un 2 % del mercado de los 

plasticos y son indispensables para un gran numero de usos, también son 

conocidos como plastificantes poliméricos o plastificantes permanentes. 

Consisten de polimeros con pesos moleculares de entre 800 y 5000, la 

mayoria basados en acidos divalentes como el acido adipico, acido 

sebacico y acido ftalico, condensados con dialcoholes o diotes. Por 

tratarse de polimeros de peso molecular bajo la reacci6én de 

policondensacién necesariamente presenta una distribucién de pesos 

moteculares dispersa, mas o menos amplia®” ©) de entre 2.5 y 4.0 de 
polidispersidad con componentes monomeéricos y oligoméricos. 

Los poliésteres plastificantes se clasifican segdn su viscosidad en 

productos de viscosidad alta, media y baja de acuerdo con la siguiente 

tabla: 

TABLA 1.2.- CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS DE ACUERDO CON 
SU VISCOSIDAD. 

  

    

    

~ Alta > 10 000 
Media > 4000, < 10000 
Baja > 900, < 4000     
  

" Un plastificante es una sustancia que afiadida a un material (usualmente un plastico, resina 0 

elastémero) favorece su flexibilidad y procesamiento; un plastificante puede disminuir ta viscosidad 
dei polimero, su temperatura de transici6n vitrea (Tg) y su modulo de elasticidad sin alterar el cardcter 

quimico fundamentat del polimero al cual es afiadido. 
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Los plastificantes poliméricos se usan cuando se desea elevar ia 
resistencia a la extraccién por hidrocarburos alifaticos, aceites y grasas; 
son compatibles con PVC, poli(acetato de vinilo), butirato de acetato de 
celulosa y nitrato de celulosa. 

Glicoles con cadena lineal dan jugar a poliésteres sdlidos de apariencia 
cerosa™, incrementando el numero de metilenos se produce un pequefio 
decremento de la volatilidad; el uso de dioles ramificados reduce la- 
flexibilidad a temperaturas bajas e incrementa !a elongaci6bn maxima; la 
resistencia al agua se mejora con dioles de cadena larga mientras que la 
extraccién por petrdleo y aceite se incrementa. Si un grupo terminal acido 
de 5 carbonos, se reemplaza por otro de cadena mas larga, esto 
incrementa el tamafio de la cadena y favorece la exudacién; el esfuerzo a 

la tensién y a la elongacién disminuyen conforme se incrementa el numero 
de atomos de carbono del acido carboxilico como grupo terminal, mientras 
que la flexibilidad a baja temperatura se incrementa; fo mismo que la 
extracci6n por heptano, mientras que la extraccién por el agua se 
disminuye. 

Investigaciones sobre la influencia de grupos terminales alcohdlicos) 
han dado resultados similares. 

TEORIAS PARA LA PLASTIFICACION 

TEORIA DE LA LUBRICACION 

El plastificante es concebido como un lubricante que no posee fuerzas de 
enlace con el polimero. Como un lubricante el plastificante unicamente 
disminuye las fuerzas intermoleculares y por lo tanto solo causa una 
plastificacién parcial originando una disminucién de la viscosidad del 
fundido facilitando con ello el procesado, afectando insignificantemente las 
propiedades del polimero. 
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TEORIA DE LA SOLVATACION 

Et sistema polimero plastificante es considerado como un coloide liofilico 
en el que el plastificante forma entidades solvatadas alrededor de las 
particulas de polimero. No existe interaccién quimica entre fos dos 
componentes; de acuerdo con esta teoria los plastificantes son 

disolventes débiles con un poder de solvatacién o hinchamiento que 
depende de su peso molecular y de sus grupos funcionales; de uno u otro 
modo su efectividad como disolventes depende tas fuerzas 
intermoleculares: plastificante-plastificante, plastificante-polimero, 
polimero-polimero. 

Lo ideal es que el plastificante posea moléculas no tan pequefias que sea 
demasiado volatil, debe también no ser un disolvente demasiado pobre de 
manera tal, que pueda ser utilizado solo en pequefias cantidades y el 
peligro de evaporacion, exudacién y migracién se vea disminuido. 

TEORIA TERMODINAMICA 

El efecto del plastificante es concebido como una reduccién de fuerzas 
intermoleculares (fuerzas dipolo, de dispersién y enlaces de hidrégeno) 
tanto como sea posible para liberar los enlaces polimero-polimero. Esto 
origina que las macromoléculas tengan escasos puntos de unidn y el 

polimero se haga elastico y flexible; aunque después del enfriamiento las 
uniones entre los segmentos de polimero o cristalitas se formen de nuevo. 

Los plastificantes son absorbidos dentro de la regién amorfa del potimero 
existiendo un continuo intercambio de mojéculas de plastificante en un 
equilibrio de solvatacion-desolvatacién. Cuando una cierta proporcién de 
los centros de enlace del polimero permanece rodeada por plastificante 
solvatado, se dice que el gel es estable. 
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TEORIA DE LA POLARIDAD 

De acuerdo con esta teoria las fuerzas intermoleculares del plastificante, 
del polimero y del polimero-plastificante, deben de estar bien balanceadas 
para asegurar un gel estable. Por lo tanto los plastificantes contienen uno 
o ambos grupos polares y no polares que coinciden con la polaridad de un 
polimero en particular. La polaridad de una molécula de plastificante 
depende la presencia de grupos que contienen Oxigeno, Fitior y Azufre. 

EFECTO PLASTIFICANTE 

Los plastificantes incrementan la movilidad de los segmentos de la 

cadena’ mediante diferentes efectos moleculares. Actuando como 
disolventes mas o menos buenos, los plastificantes disuelven las 
estructuras de hélice y las regiones cristalinas, ademas de que los 
segmentos de la cadena se tornan mas separados debido al efecto de 
diluci6n. 

Debido a este incremento en la movilidad, ja temperatura de transicién 
vitrea, (T,) el médulo de elasticidad, el esfuerzo a la tension y la dureza, 
se disminuyen, mientras que fa resistencia a la ruptura se incrementa, por 
lo tanto, el cambio en estos parametros puede utilizarse como una 
medida microscopica de la efectividad de la plastificaci6n. De todos estos 
parametros solamente la T, depende Unicamente de la movilidad de la 
cadena, el resto de los parametros contienen contribuciones debidas a 
otros efectos. 

Para incrementar la movilidad de fas cadenas, el polimero y el 
plastificante deben ser capaces de formar una  mezcla 
termodinamicamente estable, esto es, polimero y plastificante deben ser 
compatibles. Los plastificantes como disolventes no deben ser tan buenos 

ya que esto rigidiza las cadenas debido al efecto de solvatacién, por ello 
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deben ser tan malos disolventes como sea posible para disminuir al 
maximo las interacciones moleculares, sin caer en el extremo de la no 
interaccién, esta es la razén por ta cual, generalmente buenos 
plastificantes presentan bajas viscosidades. 

Por ello en términos de eficiencia en ta plastificacion se prefieren 
moléeculas de peso molecular bajo; pero moléculas pequefias con poca 
interaccién intermolecular poseen una presién de vapor elevada y como 
consecuencia una gran volatilidad. Tales moléculas son susceptibles a la 
migracion o exhudacién del interior del polimero a su superficie. Esta 
migraci6n puede reducirse incrementando ei peso molecular, lo que 
disminuye el coeficiente de difusién y por lo tanto ta migracién, lo cual 

también incrementa la incompatibilidad termodinamica y disminuye la 
flexibilidad. De manera tal, que fa eleccién de un plastificante se define en 
términos de un equilibrio entre la incompatibilidad termidinamica y el 
impedimento cinético de separacidn de la mezcla polimero-plastificante. 

En el proceso de plastificacién se reconoce a la plastificacién externa, 
cuando el plastificante se une fisicamente al material plastificado mediante 
fuerzas dipolo mas que quimicamente. 

La gran ventaja de la plastificaci6n externa radica en que permite ta 
reguiacién del grado de plastificaci6én deseado siendo en la practica el 

método de plastificacién mas importante. 

La caracteristica de los polimeros plastificados externamente, la 
constituye el equilibrio solvatacién-desolvataci6n y el hecho de que el 
plastificante esta unido fisicamente al polimero mediante fuerzas dipolo 
mas que quimicamente. 

No existe un limite estequiométrico maximo en Ja adicién del plastificante, 
esto permite adaptar la concentracién al grado de flexibilidad deseado en 
un amplio intervalo para PVC, mezclas de hules, derivados de la celulosa 
y recubrimientos. Una desventaja de la plastificacién externa es fa 
extractabilidad del plastificante, del materia! plastificado, esto depende del 

material con el que va estar en contacto y no puede ser completamente 

evitado. 
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En general, pequefias cantidades del plastificante producen un efecto 

notable en la mayoria de los polimeros sin embargo el PVC en particular 
posee la habilidad de absorber grandes cantidades del plastificante, de 
manera que entre mas se agrega, mas se aleja de su punto de ruptura por 
quebrado y sus propiedades mecanicas gradualmente cambian de rigido a 
un material suave de apariencia gelatinosa (viscoelastico). 

El principio de la plastificacién interna involucra monémeros que dan 

lugar a homopolimeros con temperaturas de transicién vitrea (Tg) 
elevadas (polimero), los cuales son selectivamente copolimerizados con 

mondémeros cuyos homopolimeros poseen una Tg sustancialmente baja 

(plastificante). 

Las ventajas de la plastificaci6n interna radican en la fuerte combinacién 
quimica de segmentos rigidos con segmentos suaves o flexibles que no 
pueden ser separados unos de otros por extraccién. 

Sin embargo la tecnica posee limites; cada copolimero esta disefiado para 

ciertos requerimientos de flexibilidad. Las propiedades mecanicas de los 
materiales plastificados internamente muestran una marcada dependencia 
con la temperatura y los materiales tienen una estabilidad dimensional 
insuficiente a temperaturas elevadas. Sin embargo, los polimeros 
plastificados internamente, también pueden ser __ plastificados 
externamente. 

VENTAJAS TECNOLOGICAS DEL USO DEL PAE 

El uso de tos plastificantes poliméricos favorece el procesado: 

« Actuando como lubricante interno. 
« Reduciendo la adhesién a superficies metdlicas. 

« Disminuyendo la temperatura del procesado. 
« Reduciendo ta viscosidad del fundido. 
« Mejorando la ductibitidad. 

- Favoreciendo la dispersion y e] mojado de pigmentos y cargas. 
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Los efectos sobre las propiedades finales de los articulos terminados. (En 

cantidades por debajo de! 10% de PAE) son: 

Plastifica el PVC. 
Disminuye el esfuerzo a la tension y al quebrado. 

Incrementa la extensibilidad y elongacién a la ruptura. 

Mejora la flexibilidad. 
- Disminuye la temperatura de transicin vitrea (Tg). 

- Amplia ta utilizacién de los polimeros a temperaturas mas 

bajas. 
» Mejora la apariencia de las superficies. 

En Ja Tabla .3.- se citan algunas de las propiedades del PAE reportadas 

en la literatura, comparadas con las propiedades de otros poliésteres. 
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TABLA 1.3.- PROPIEDADES DEL PAE Y OTROS POLIESTERES 

SIMILARES REPORTADOS EN LA LITERATURA. 
  

  

  

  

  

      

      

  

        

M: (g/mol) 4) 172.2 222 (9) —_— — 

Amorfo 1.18/1.22 1.121 89) 

Cristalino 1.25/1.45| 1.34/1.38 

Vitrea / Rubber -70/-40 | 105-120/ - 

Fusion 47-65 250-260 
  

  

    

          

  

  

AH? (J/g) 121 8-12 47) 

AH? (cal/g) 28.91 10.6 /32 
(kJ/mol) 
      

  

  
                  

8 (Sim’)*?x 10° 20.1 21.9 

8 (cal/em?*)"? 10.04 10.7 47) 
  

  

  

14- 25.5 40.0 §3.0 
O-Clorofenol | Cloroformo | Cloroformo 

— M = 10.7 -1.81| M=1.47 | M=1.72-x 
x-104 x-104 104 

Az (mol cm’/g’) x 10°               
  

' PAE, Poli(Adipato de Etileno) 
? PET, Poli(Etilen Tereftalato) 
3 PTMA, Poli(oxi-tetrametilen-oxi-adipoil) 
4 PHMA, Poli(oxi-hexametilen-oxi-adipoil) 
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Il.- FUNDAMENTOS TEORICOS 

lI.1.- SINTESIS DE POLIESTERES 

Los poliésteres pueden definirse como macromoléculas compuestas 
por héterocadenas que contienen el grupo éster —{ COO }- que se 
repite en la cadena principal. 

Se conocen numerosos métodos para sintetizar poliésteres lineales°) 
tales como ta poliesterificacién directa, reaccién entre un diacido y un 
diol o la autocondensacién de los acidos hidroxicarboxilicos. 

En la ‘sintesis de poliésteres lineales deben mantenerse cantidades 
equivalentes de mondmeros esto es, un numero igual de grupos 
funcionales reaccionantes en todas las etapas de la reaccién. Si esta 
condicién no se satisface pueden obtenerse polimeros de pesos 
moleculares bajos cuando los subproductos de reaccién son 
eliminados del medio. 

La poliesterificaci6én directa puede ser una reaccién autocatalizada por 
los co-mondémeros acidos (grupos carboxilicos) pero como estos 
grupos disminuyen al tiempo que avanza la reaccién, es recomendable 
el uso de catalizadores como los acidos de Lewis, p-toluensulfénico, 
sulfOnico o fosférico; aunque también pueden utilizarse catalizadores 
basicos como el acetato de calcio, triéxido de antimonio y tetra- 
alcéxido de titanio. Los catalizadores basicos son utiles en las 
polimerizaciones a temperatura elevada ya que minimizan las 
reacciones indeseables alternas, mientras que los acidos fuertes no se 
recomiendan a tales condiciones debido a que favorecen fa hidrélisis 

y otras reacciones secundarias. El contro! de la temperatura de 
polimerizaci6n es otro factor importante para prevenir las reacciones 

  

19



  

Fundamentos Tedricos 

secundarias indeseables tales como la deshidratacién del diol, ec. 
(2.1), o del polimero (dando lugar a la formacién de un éter) ec. (2.2):. 
la aparicion de un doble enlace, ec. (2.3) o la pirdlisis del didcido, ec. 
(2.4). 

OH~—CH2—CH2—OH——»H,0 * CHy— CHO 
(2-1) 

2HO-- R—OCO—R'—-CO0+4-H —, HO+ 

H-¢- OCO—R'— COO—R+0--R—OCO—R'— COOH 
(2-2) 

wwR'— COO CH CH2>—-OCO—R'~ ——-»  R'-—-COOH + 

CH,==CH— OCO— R'ww 
(2:3) 

HOOC (CH2)4 COOH ———» CO2*H2,0+[_ >O (2-4) 

La reacciédn secundaria (no deseable) mas comtin a temperaturas 
elevadas (superiores a 150° C) es la transesterificacién o reaccién de 
intercambio éster-éster, ecs. (2:5) y (2-6), la cual ocasiona cambios en 
la estructura del polimero y generalmente reduce la distribucién de 
pesos moleculares en un poliéster dado. 

Las reacciones secundarias también son inducidas por reactivos 
inestables a ta temperatura, utilizados en la sintesis. Reacciones 
secundarias de ciclizacién dan lugar a la formacién de olig6meros 
ciclicos de cinco, seis, siete 0 mas miembros que compiten con la 
formacién del poliéster lineal, °° ta ciclizacién también depende de las 
condiciones de reaccidn (temperatura, concentracién de monémeros) 
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y ocurre muy a menudo en el solvente o en reacciones de 
poliesterificacién por el método de policondensacién interfacial. 

0. 8O O 
+o-b-p'—4_o-R-0H + HO-R-0-G-R-4L0). ees 

0 oO 0 Oo 
-0~-b_R-b~0-R-0-+-R-40} + OH-R-OH 25) 

. 
40-R-0-4-R-COOH + wooc-r-A-R-0¥- — 

J 
+O-R-O-C-R'-C-R-O} + HOOC-R'-COOH o-) 

11.2.- CINETICA DE LA POLIMERIZACION POR ETAPAS 

La reacci6n de poliesterificacién sigue el mismo mecanismo de la bien 
conocida reaccién de esterificacién simple, catalizada por un Acido. La 
reacciOn involucra la protonacién de un Acido carboxilico, (ec. 2.7) 
seguida de una reaccién de protonacién de las especies (1) con un 
alcohol, para obtener un éster. 

0 OH 

Ko + (2.7) 
(1) 
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donde ~~“ y ~~ sirven para identificar las especies Acidas y 
alcohélicas respectivamente, en la mezcla de reacci6n. 

La poliesterificacién como muchas otras polimerizaciones por etapas 
es una reaccion de equilibrio. Sin embargo desde el punto de vista de 
obtener polimeros con elevado peso molecular tales reacciones se 
llevan’ a cabo de manera tal que continuamente se desplace el 
equilibrio en direccién a la obtencién del polimero; en este caso, esto 
se logra facilmente, eliminando el agua que es un subproducto de la 
reaccién de las especies (Il) (ec. 2.8). En este caso, la cinética puede 
manejarse considerando las reacciones indicadas en las ecuaciones 
(2.8) y (2.9) como irreversibles. 

OH ke OH 
aumnene OOH + sm QH =a smn —OH 

+ A) Ke we OH 
+ (A) 28) 

(1) 

OH oO 

aumnwe OOH i anmmm OO wun + HO + HA 

ome OH 

(A) (2.9) 

La rapidez de polimerizacién R, es sinénimo de la rapidez de 
formaci6n de las especies (Il), esto es k, es despreciable ya que la 
reaccién se lleva a cabo bajo condiciones que favorecen la ocurrencia 
de la misma hacia la derecha y ki, ko y ks son muy grandes 
comparadas con ks. De este modo, la rapidez de polimerizacién puede 
expresarse como la rapidez de desaparicién de los grupos carboxilos. 
(ec. 2.10). 
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Rp = —4ICOOH) k| G(r): lon 
dt (2.10) 

donde: 

[COOH] =concentracién de grupos carboxilos 
[OH] = concentracién de grupos hidroxilos 

[éom, | = concentracién de grupos carboxilos protonados 

La ecuacién (2.10) resulta poco conveniente ya que es dificil 
+ 

determinar e! término [éon, experimentalmente; sin embargo 

podemos obtener una expresiOn mas conveniente sustituyéndolo por 
su equivalente, obtenido de la expresién de equilibrio para la reaccién 
de protonacién del acido carboxilico, ec. (2.7). 

fy | (oH), [47] 
K=st=b_ 

k, [COOH|{H4] (2.11) 

Despejando de la ec. (2.11) 

k [COOH|[HA fern, |= heart 
Be) 2 (2.12) 

combinando las ecuaciones (2.10) y (2.12) 

R, =- dj coon) 4 coma HA}[OH] 

al | (2.13.a) 
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Esta ecuacién puede escribirse en la forma: 

_d{COOH] _ hks[COOH]On][H*] 

dt ky Kua (2.13.b) 

Donde: 

Kua = constante de disociacién del acido para HA. 

De la ecuacién (2.13) pueden derivarse dos situaciones cinéticas 
distintas, dependiendo de la identidad de HA, esto es, de cuando 6 no 
un acido fuerte, tal como el acido sulfurico o (p) toluensulfénico es 
afiadido como catalizador externo, 

En el caso del uso de un catalizador; [HA] en la ecuacién (2.13.a) 0 
(H*] en la ecuacién (2.13.6), representan la concentracién del 
catalizador y ya que este permanece constante durante el desarrollo 
de la reaccién y si consideramos que la misma se lleva a cabo 
estequiométricamente entre un diol y un didcido: 

[COOH] = [OH] = [M] (2.14) 

. oo. k,k,|H* . 
si los términos bbl] se introducen en una sola constante k', la 

2°*HA 

ecuaci6n (2.13.b) se transforma, sustituyendo, en: 

- {Mj / dt = k’ [Mj? (2.15) 

que mediante integracién y aplicando limites nos da: 

kt = 1/{M}-4/ [Myo (2.16) 
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Donde: 

{M] = Concentracién de los grupos OH 6 COOH a un tiempo t. 
(M]Jo = Concentracién inicial de los grupos OH 6 COOH a t=0 

Es conveniente en este punto escribir la ecuacién (2.16) en términos 
del avance de la reaccién o fracci6n p que ha reaccionado; definida 
como la fraccidn de grupos funcionales OH (hidroxilos) 6 COOH 
(carboxilos) que han reaccionado en un tiempo t. 

p es también conocida como el avance 6 fraccién de conversién. El 
valor de p se calcula a partir de la determinacion de la concentracién 
de carboxilos 6 hidroxilos que no han reaccionado. La concentracién 
(M] a un tiempo t para cualquiera de fos grupos OH 6 COOH, esta 
dada por. 

[M] = [M]o - [M]op = [M]o (1 - p) (2.17) 

Sustituyendo la ecuacién (2.17) en la ecuacién (2.16) 

kt=_ 1-1 
Mdi- >) [Mo (2.18) 

Reacomodando: 

1 kts 1-1 
Poet G— 5) (2.18.a) 

Aqui conviene introducir el concepto de grado de polimerizacién X,, 
definido como el numero promedio de unidades estructurales por 
cadena de potimero; X, es simplemente el numero de moléculas de 
mondémero inicialmente presentes, dividido entre el numero de 
moléculas de monémero presentes en un tiempo t. 

Yn= = TM. Mo 1 _Ma 
[IM] [IMfi-7) I-> M, (2.19) 
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Donde: 

M, = Peso molecular nimero promedio 
My = Media del peso molecular de la unidad que se repite 

Combinando (2.18.a) y (2.19) 

Xn = 1 + [M]o k't (2.20) 

La ecuacién (2.20) es la expresion que describe la cinética de la 
poliesterificacién catalizada y en ella se expresa el comportamiento del 
grado de polimerizaci6n, el cual se incrementa linealmente respecto al 
tiempo de reaccién. 

A partir de esta expresiOn es posible calcular la constante de rapidez 

de reaccion k' a partir de la pendiente de {a linea recta obtenida de 
trazar t ante X,, conocida ta concentracién inicial de una de las 
especies reaccionantes. 

.3.- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MATERIALES 
POLIMERICOS 

1.3.1.- ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO, (IR). 

La regién infrarroja del espectro electromagnético incluye radiaciones 

de longitudes de onda entre 0.7 y 500 um, 0 en numeros de onda, 
entre 14,000 y 20 cm”. Las moléculas tienen frecuencias especificas 
que estan directamente asociadas con sus movimientos rotacionales 6 
vibracionales. La absorcién en la regién del IR resulta de los cambios 
en el estado vibracional o rotacional de las uniones moleculares. La 
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fadiacion electromagnética ocurre, si la vibracién molecular produce 
un momento dipolo oscilante que pueda interactuar con el campo 
eléctrico de la radiacién. Las Moléculas diat6émicas homonucteares 
como el Hidrégeno, Oxigeno o Nitrdgeno, que tienen un momento 
dipolo de cero, para cualquier longitud de enlace, no interactdan. Estos 
cambios se ven levemente afectados por la interaccién con grupos o 
atomos vecinos, asi como por estructuras resonantes, enlaces de 
Hidrégeno y clases de anillos. Esto asigna una huella de individualidad 
a cada espectro molecular de absorcién de infrarrojo, conforme 
porciones de radiacién incidente, son absorbidas a longitudes de onda 
especificas. 

La multiplicidad de vibraciones que ocurren § simultaneamente, 
producen un espectro de absorciébn complejo, que es tnico y 
caracteristico tanto a los grupos funcionales que componen la 
motécula como a la configuracion de la misma. Por lo tanto es posible 
identificar sustancias a partir de su espectro de absorcién de IR.'°°) 

Una de las mayores ventajas de los espectros de IR para andlisis 
cualitativo, es que fa absorcién 6 falta de absorcién en regiones 
especificas de frecuencia, pueden correlacionarse con movimientos 
especificos de extensi6n o doblado y en algunos casos, con las 
relaciones entre estos grupos y el resto de fa molécula. Asi, cuando se 
interpreta un espectro, es posible establecer la presencia de ciertos 
grupos funcionales y la ausencia de otros en el material. 

La estructura total de un material desconocido, puede realmente no 
ser identificada a partir de su espectro de IR, pero el tipo o clase de 
compuesto de que se trate, si puede deducirse una vez que los grupos 
funcionales clave han sido sefalados como presentes (0 igualmente 
importante, como ausentes), el espectro del material desconocido se 
compara entonces con los espectros de compuestos conocidos. 
Existen varias colecciones de espectros para este fin, disponibles en la 
literatura. 9.49.41) 
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1.3.1.4.- ESPECTROSCOPIA DE IR DE PLASTIFICANTES. 

La identificacién de plastificantes fue una de las primeras aplicaciones 
de ta espectroscopia de IR a aditivos en plasticos. Una coleccién de 
espectros de cerca de 900 plastificantes comerciales se encuentran 
compilados en la literatura. 4” 

La observacién de unas cuantas bandas proporcionan los medios para 
la identificacion de grupo del plastificante. Por ejemplo, para todos los 
ésteres de acidos carboxilicos, la banda del éster v.=9 alrededor de 
los 1725 cm™ (5.8 pm) es la banda mas fuerte en el espectro. Si esta 
banda esta ausente y tenemos bandas fuertes alrededor de los 1000 
cm’ (10 um) todo sefiala hacia ésteres de Acidos de fésforo; un grupo 
de bandas fuertes y anchas alrededor de los 1100 cm‘ (Qum) indica 
éteres de poliglicol, un espectro de unas cuantas bandas, teniendo las 
mas fuertes a 2950 cm" (3.4 ym) y 1470 cm’ 68 yum) indican 
hidrocarburos alifaticos, y bandas fuertes de 830 a 710 cm (12-14 
um) sefialan a los aromaticos o a los hidrocarburos aromaticos 
-Clorados. 

En los espectros de IR de los ésteres de Acidos alifaticos 
dicarboxilicos, los diferentes acidos pueden distinguirse mediante 
diferencias en posicién, intensidad, y forma en la regién de las bandas 
Veo @ 1300-1150 cm (7.7-8.7 pm), casi independientemente de la 
naturaleza de los grupos alquilo. Las siguientes combinaciones de 
bandas son caracteristicas (en cm y ym): 

Fumaratos: 1290 (7.75) s, 1260 (7.95) s, 1220 (8.2) m, 
1175 (8.5) s, 1155 (8.7)s. 

Maleatos: 1290 (7.75) s, 1255 (7.97) s, 1205 (8.3) s, 
1160 (8.6) s. 
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El grupo de bandas no esta tan bien definido como en el caso de los 
fumaratos. La extension de la vibracién a v.=. a 1640 cm" (6.1 um) es 
mas angosta y algo mas débil para los fumaratos que para los 
matleatos. 

_ Sucinatos: 1260 (7.95) m, 1240 (8.07) m, 1210 (8.26) s, 
1160 (8.6) s. 

Adipatos: 1310 (7.6) m, 1280 (7.8) m, 1240 (8.07) s, 
4170 (8.55) s, 1140 (8.77) s. 

Azelatos: 1340 (7.6) w, 1240 (8.07) s, 1170 (8.55) s, 
4135 (8.8) m, sh, 1090 (9.18) w. 

Sebacatos: 1240 (8.07) s, 1170 (8.55) s, 1130 (8.85) m, 
: 1100 (9.1)w. 

El grupo de bandas en 1310 cm" (7.6 yum) y 1280 cm" (7.8 ym) es mas 
inequivoco para los adipatos que para los sebacatos. La banda a 1240 

cm (8.07 um) es mas fuerte para los sabacatos y azelatos. Para este 
ultimo, se detecta usualmente como un hombro muy débil y esto hace 
generalmente la diferencia entre un sebacato y un azelato. 

Los poliésteres del acido adipico y del acido sebacico no siempre 
pueden distinguirse definitivamente mediante los _ criterios 
mencionados para sus mondmeros, ya que ej espectro esta 
influenciado por los dioles utilizados y por los alcoholes o acidos 
dicarboxilicos incorporados como grupos terminales. Sin embargo la 
identificaci6n de poliésteres desconocidos es posible, tomando como 
base los espectros reproducidos para estos grupos en la literatura. “” 
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'i.3.2.- RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR, (RMN). 

La espectroscopia por Resonancia Magnética Nuclear, (RMN) es un 
método poderoso para determinar la estructura quimica molecular de 
los materiales. Ei espectro obtenido responde a preguntas tales como 
(referidas al nucleo especifico): 

+ éQuién eres? 
« &Dénde estas localizado en la molécula? 
+ ¢gCuantos mas como tu estan presentes? 
+ ¢gQuiénes son y donde estan tus vecinos? 
+ ~¢Qué relacién tienes con tus vecinos? 

Los resultados desembocan a menudo en la delineacién de 
secuencias completas de grupos o arreglos de dtomos en la molécuta. 
Se trata de un andlisis, en el que la muestra no se destruye. RMN 
también puede utilizarse para aspectos particulares de una estructura 
ya conocida, tal como fsa determinacién de la longitud de la cadena, 
numero de moles de etoxilacidn de una sustancia, en el estudio de la 
cinética de Jas reacciones o en la determinacién de relaciones de 
concentracién en mezclas complejas de productos. 

Mediante la integracién de las areas bajo fos picos de absorcién y del 
estandar interno, es posible llevar a cabo andlisis cuantitativo. 

Existen numerosas publicaciones en las que se hace referencia a los 
principios basicos def analisis, la instrumentacién, ef manejo de fas 
muestras y otras técnicas utiles en ta interpretacién de espectros 
complejos.°® Respecto a la aplicacién de RMN al analisis de 
estructuras, este esta basado en correlaciones empiricas con los picos 
y las constantes de acoplamiento observadas. Varias colecciones muy 
completas de espectros de RMN, han sido publicadas,(4?*) de 
manera que frecuentemente la interpretaci6n de un espectro 
correspondiente a una sustancia desconocida se hace usando como 
referencia datos de compuestos estructuralmente relacionados. En la 
actualidad, existen secuencias de simulacion interna que programan la 
comparacién de espectros de RMN de muestras desconocidas contra 
espectros de estructuras perfectamente identificadas. 
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I1.3.3,- CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL, (GPC). 

La Cromatografia de Permeacién en Gel mas correctamente 
denominada cromatografia de exclusién, es un método de separacién 
de polimeros de acuerdo a su tamafio molecular. La técnica esta 
basada en la difusién o permeacién de las moléculas de soluto a 
través de los poros de una columna empacada. El Tamaifio y la forma 
de las moléculas a separarse, rigen su habilidad para introducirse a los 
poros. Las moléculas mas pequefias penetran en los espacios porosos 
sin impedimento alguno y son las ultimas en eluir; Las moléculas que 
son demasiado grandes para penetrar en los poros del empacamiento 
de la columna, son completamente excluidas y son las primeras en 
eluir. Entre estos dos extremos, las moléculas de tamafio intermedio 
penetran algunos espacios del empacamiento pero no otros y en 
consecuencia su paso a través de la columna es retardado 
conciuyendo su recorrido a tiempos intermedios. La seleccién de los 
empacamientos de las columnas con sus correspondientes limites de 
exclusi6n permite la separacién de polimeros, proteinas, resinas 
naturales, componentes celulares, viruses, esteroides y compuestos 
de alto peso molecular. 

Respecto a los empacamientos, estos pueden ser polimeros 
entrecruzados, silicas de tamafio de poro controlado o materiales 
semi-rigidos que pueden hincharse levemente. Estos Uultimos, 
limitados a una presion de trabajo de 300 Ibs/pulg* debido a factores 
de compresibilidad. Los empacamientos obtenidos a partir de 
polimeros de metil-metacrilato pueden soportar una presién hasta de 
3,000 Ibs/pulg”. También existen los empacamientos hidrofilicos de 
gran utilidad para sistemas acuosos y disolventes organicos polares. 
Los didmetros de las particulas del empacamiento son usualmente de 
5 pm. 

Los diferentes tamafios de poro disponibles en las columnas 
empacadas comerciales, posibilitan la seleccién de rangos de 
permeacién que permiten la separacién de moléculas de pesos 
moleculares inferiores a 100 lo mismo que de compuestos con pesos 
moleculares de hasta 500 millones. 
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Cuando no se conoce nada acerca de la probable dimensién o peso 
molecular de los componentes de la muestra, un ensayo preliminar 
utilizando una columna empacada con material de 100-nm, empleando 
una velocidad de flujo de 3mL/min, es muy util; Si la mayor parte de la 
muestra eluye cerca def limite de exclusién, la columna debe 
cambiarse por otra con material de un tamafio de poro mayor. La 
elucién de casi la totatidad de la muestra entre el limite de exclusién y 
el volumen total de permeaci6on, sugiere el uso de una columna de 50- 
nm de: tamafio de poro. La elucién del total de la muestra cerca del 
limite de total permeacién indica que se requiere una columna de 
tamafio de poro menor, tal vez de 10-nm. Si los componentes de fa 
muestra eluyen dentro de un amplio intervalo, se requerira del uso de 
una serie de columnas cada una con un tamafio de empacamiento 
especifico.°® 

Una teoria completa para predecir los tiempos o volumenes de 
retenci6n como una funcién del tamafio molecular, atin no ha sido 
formulada para GPC, de manera que una columnao una serie de 
columnas (con empacamientos de diferentes tamafios de poro) deben 
calibrarse empiricamente para obtener tal relacién, mediante la cual 
una grafica de la cantidad de soluto contra el volumen de retenci6n, 
puede convertirse en una curva de distribuci6n de tamafio 
molecular.) Por conveniencia el poliestireno con distribuciones 
estrechas de peso molecular, es utilizado como estandar. Si la 

calibraci6n se hace en términos de un parametro de tamafio 

molecular, por ejemplo, [nJM (cuya relacién con el tamafio esta dada 
por la ecuacién 2.21), esta puede aplicarse a una amplia variedad de 
polimeros tanto lineales como ramificados 

[n] = Dp (R27 7M) (2.21) 

Donde: 

@, = Constante de viscosidad o constante de Flory 
(R*) = Distancia extremo-extremo, cuadrado promedio. 
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1.3.4.- CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO. (DSC). 

El analisis térmico incluye un grupo de técnicas en las que las 
propiedades fisicas especificas del material se miden como una 
funcién de la temperatura. Las técnicas incluyen la determinacién de 
las temperaturas a las cuales ocurren los cambios, la medicién de la 
energia absorbida (transicién endotérmica) o emitida (transicién 
exotérmica) durante una transici6n de fase o una reaccién quimica yla 
estimacion de los cambios fisicos resultantes a partir de los cambios 
en la temperatura. Entre las técnicas de andlisis térmico mas comunes 
se encuentran: 

La Calorimetria Diferencial de Barrido, (DSC). Mide ta cantidad de 
energia absorbida o emitida por una muestra como una funcidn de fa 
temperatura o del tiempo. Adicional a esta medicién directa de 
energia, la técnica monitorea la temperatura precisa de la muestra en 
cualquier momento del experimento. 

El Andlisis Térmico Diferencial, (DTA). Mide la diferencia de 
temperatura entre la muestra y un material de referencia (como una 
funcion de ta temperatura) cuando ambos estan sujetos a un programa 
de temperatura controlada. 

Ambas técnicas se emplean para investigar las propiedades térmicas 
de materiales organicos e inorgdnicos. DTA detecta fos cambios 
fisicos y quimicos en una sustancia, cuando son acompariados por 
una ganancia o pérdida de calor conforme la temperatura va variando. 
DSC, proporciona la informacién cuantitativa acerca de estos cambios 
de calor, incluyendo la velocidad de transferencia del mismo. 

Cuando ocurre una transicién térmica en la muestra, se adiciona 
energia térmica, ya sea a esta o al portamuestra de referencia, con 
objeto de mantener a ambas (muestra y referencia) a la temperatura 
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de la muestra. Debido a que la energia transferida es exactamente 
equivalente en magnitud a la energia absorbida o emitida en la 
transici6n, el balance de energia proporciona una medicidn 
calorimétrica directa de la transici6n de energia a la temperatura de 
transicién. * 

La figura 2.1, ilustra una celda disefiada para determinaciones por 
DSC. Dos portamuestras sellados, uno para el material de interés yel 
otro para contener el material de referencia apropiado, se calientan (o 
enfrian) uniformemente. La diferencia entdlpica entre tos dos 
contenedores es monitoreada a una temperatura fija (isotérmica) 0 a 
una temperatura que puede elevarse (0 disminuirse) linealmente. Si se 
requiere de una maxima exactitud en la determinacién, los termopares 
de fa muestra y la referencia deben eliminar el contacto directo con la 

muestra. 
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Figura 2.1.- Arreglo de los contenedores para la muestra y la referencia 
con sus calentadores individuales en un Calorimetro Diferencial de Barrido. 
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H1.3.5.- VISCOMETRIA. 

La viscosidad de las soluciones es basicamente una medida del 
tamafio o extension en el espacio de las moléculas de polimero: su 
utilidad como una herramienta efectiva en la estimacién de! peso 
molecular ha sido reconocida desde el trabajo de Staudinger (1930), 
quien establecio una relacion directa entre la viscosidad reducida y el 
peso molecular M. Esta relacién empirica solamente ha requerido de 
una pequefia modificacién, la cual fue introducida por Mark-Houwink 
(MH), sustituyendo la viscosidad reducida por la viscosidad intrinseca, 
In) y ha sido aceptado que la proporcionalidad es a una potencia del 
peso molecular, estableciéndose la expresién también empirica que 
lleva sus nombres y que es utilizada hasta !a fecha para describir la 
variacion entre [nq] y M; a saber: 

[n) = kM? (2.22) 

Donde: 

[n) = Viscosidad intrinseca, (ml/g) 
M = Peso Molecular, (g/mol) 
k y a, son constantes caracteristicas a cada combinacién polimero- 
disolvente-temperatura. 

El exponente a esta relacionado con la forma de la madeja 
polimérica en ta solucién “), En un disolvente © el valor de a, para la 
madeja estadistica ideal es de 0.5. Este parametro que es realmente 
una medida de la interaccién entre el polimero y el disolvente, se 
incrementa conforme la madeja se expande en buenos disolventes, su 
valor oscila entre 1.8 y 2.0 para un polimero rigido de cadena 
extendida a su maxima longitud con didmetro constante y adquiere 
un valor de 0.0 para esferas rigidas. Cuando a es igual a 1.0 la 
ecuacién (2.22) se convierte en la ecuacién de la viscosidad de 
Staudinger. Para muchos sistemas a varia entre 0.6 y 0.8; La 
constante a, como ya se mencionéd, esta relacionada con la forma que 
guarda la molécula en la solucién de acuerdo con fo que sefala la 
Tabla 2.1. 
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k generalmente tiene valores en el rango de 0.5 - 5 x 10% (ml/g), al 
igual que a, sus valores son dependientes de la combinacién 
polimero - disolvente - temperatura. La relaci6n empirica de MH, es 
valida solamente para polimeros lineales. 

Valores de k y a para varios sistemas polimero ~ disolvente — 
temperatura, se encuentran reportados en la literatura “°, sin 
embargo cuando estos se desconocen es posible determinarlos via 
viscosidad intrinseca si se dispone de varias muestras de polimero 
con diferentes pesos moleculares. Utilizando la ec. (2.22) en su forma 

logaritmica y trazando in [n} ante In M; los datos se ajustan a un 
comportamiento lineal donde la ordenada al origen nos proporciona el 
valor de k y la pendiente el valor del exponente a. 

TABLA 2.1.- EXPONENTE a DE LA RELACION EMPIRICA DE 
MARK-HOUWINK-SAKURADA, ENTRE EL PESO MOLECULAR Y LA 
VISCOSIDAD INTRINSECA. “7) 

      

  

       
        

  

  

  

  

  

  

  

        

Madej Pol 
hay volumen excluido 

Madeijas Polimeros lineales; sin drene; con 0.51 ~-0.9 
volumen excluido 

Esferas Densidad constante; no solvatadas o 0 
uniformemente solvatadas 

Discos Diametro proporcional a M; altura 0.5 
constante 

Discos Diametro constante; altura ~1 
proporcional a M 

Varillas Diametro constante; altura 2 
proporcional a M; sin difusién 
rotacional 

Varillas Igual que el anterior, pero con 1.7 
difusién rotacional 

Varillas Didmetro proporcionala M*, altura -1 
constante 

Varillas Diametro proporcional a M,; altura -2 
constante     
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La Tabla 2.2, presenta algunos valores de k y a reportados, para 
diferentes sistemas (de varios pesos moleculares) poliéster- 
disoivente-temperatura. 

TABLA 2.2.- VALORES DE k y a PARA DIFERENTES SISTEMAS 
DISOLVENTE-POLIESTER, DE VARIOS PESOS MOLECULARES."°) 

  

   

   

CLOROBENCENO 

    

BENCENO 

  

  

VISCOMETRIA 

  

  

  
  

  

OSMOTICA 
  

  

CLOROFORMO 

  

20 72.5 

    
0.70 | 2.0 - 10.0 PRESION 

OSMOTICA 
     

    
  

    

      
  

  

  

       

BENCENO - 
OSMOTICA 

CLOROFORMO 20 36.2 0.73 | 1.3 - 66 PRESION 
OSMOTICA 

THF 20 43.7 [0661 13-66 PRESION 
| OSMOTICA 

     
  

  

        BENCENO 20 43.3 [0.70 | 1.5 - 5.0 PRESION 
OSMOTICA 

CLOROFORMO 20 24.4 | 0.79 | 1.5 - 5.0 PRESION 
OSMOTICA 

THF 20 43.3 | 0.69] 1.5 - 5.0;  PRESION 
OSMOTICA           
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Fundamentos Teoricos 

11.3.5.1.- METODO EXPERIMENTAL PARA EL ANALISIS 
VISCOMETRICO. 

La medicién de Ja viscosidad de las disoluciones se Neva a cabo 
comparando el tiempo de flujo t, requerido por un volumen 
determinado de solucién polimérica para fluir a través de un capilar, 
respecto al tiempo to, que corresponde al tiempo de flujo del 
disolvente puro. A partir de t, t) y la concentracién del soluto, se 
derivan una serie de cantidades cuyas definiciones y nombres estan 
sefialados en la tabla 2.3, misma en la que se emplean dos tipos de 
nomenclatura, la debida a Cragg‘**) (1946) que es la de uso comun y la 
recomendada por la International Union of Pure and Applied 
Chemistry “, IUPAC (1952) para una mayor claridad y precision. 

TABLA 2.3.- NOMENCLATURA DE LA VISCOSIDAD DE LAS 
DISOLUCIONES. 

  

     
Viscosidad 

relativa 

  

   

  

Relacién de th =n / no t / to 
viscosidad 

     

    

Viscosidad Numero de 
- : = ic reducida __..viscosidad "rea Mee 

  

Viscosidad Numero de 
inherente viscosidad Ninh = (Inge) fc 

_,ogaritmi 
    

  

       
Viscosidad “Numero de [nl = (sp / C)e=o 
intrinseca viscosidad limite ={(Inge) / CJezo     
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La viscosidad intrinseca [n] es independiente de la concentracioén en 
virtud de la extrapolacién a c = 0, pero es una funcién del disolvente 
utilizado. La viscosidad inherente a la concentracién de 0.5 g/dl, es 
algunas veces empleada como una buena aproximacién de [ny]. 

11.3.5.2.- TRATAMIENTO DE LOS DATOS. 

Los tiempos de escurrimiento se pueden transformar en datos de 
viscosidad mediante la aplicacién de las relaciones que se muestran 
en la Tabla 2.3. Los datos de viscosidad como una funcién de fa 
concentracién se extrapolan a dilucién infinita aplicando la ecuacién 
de Huggins (1942). 

(nsp / ¢) = [n] + k (nc (2.23) 

Donde: 
k’ es una constante para el polimero, en un solvente dado. 

Es decir, se trazan los valores de concentracién, [g/dl] como abscisa, 
ante los valores de viscosidad reducida, (nsp / ¢ ) [di/g] como 
ordenada, ajustandolos al comportamiento lineal que describe la 

ecuaci6n (2.23), para obtener de la ordenada al origen el valor de [n], 
y de Ja pendiente una vez conocida la viscosidad intrinseca, el valor de 
k’. 

Una definicion alternativa para la determinaci6n de la viscosidad 
intrinseca esta representada por la ecuacién de Kraemer (1938) la 
cual establece: 

Lone /¢ = [mn] - k’ [nlc (2.24) 
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Donde, de acuerdo con la teoria: 

k'+ k” = &%. 

Mas recientemente han sido propuestos un buen numero de métodos 
denominados de “un solo punto”, algunos referidos a _ sistemas 

*, . . (50),(51) : 

especificos polimero—disotvente. Sin embargo dos de ellos han 
sido propuestos como de aplicacién mas generat. Soloman y Ciuta, 
(1962) combinando fas ecuaciones de Huggins y Kraemer, tomando 

en cuenta que k°+ k” = % y resolviendo para [n]j, obtuvieron: 

{[n]={2 (sp - In n 4% fe (2.25) 

Esta relaci6n se cumple para una amplia variedad de sistemas 
polimero - disolvente y exige como requisito que se _ utilicen 
soluciones suficientemente diluidas; del orden de 0.2 % de 
concentracion. 

Rudin y sus colaboradores,*4) (1975) sefialaron que la ecuacién 
(2.25) sdlo es aplicable bajo ciertas condiciones y propusieron un 
método de mas amplia utilizacion, este puede ser incluso empleado en 
la prediccién de la viscosidad relativa de soluciones poliméricas mas 
concentradas. 

Partiendo de considerar un flujo Newtoniano de esferas grandes en 
solucién, Rudin demostré que: 

(no/n) = no  =1-2.56 + 116° - 11.567 (2.26) 

Donde: 

@ es la fraccién volumen de moléculas de polimero hinchadas, en una 
disolucién de concentracion c. 
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Rudin, Strathdee & Wagner °°) demostraron que a concentraciones 
en el intervalo adecuado, [n] puede obtenerse de la expresi6n (2.27), 
si se dispone de valores de densidad del polimero (p), concentracién 
de la disoluci6n (c), y fraccién volumen de las moléculas de polimero 
hinchadas (9). 

[1] =2.5 4 (0.524 p- c)/pc(0.524-6) (2.27) 

l1.4.- APLICACIONES DE LA VISCOMETRIA. 

1.4.1... ESTIMACION DE LAS DIMENSIONES DE LA 
MOLECULA. 

El radio de giro cuadrado promedio, no perturbado. (So , @s uno de 
los dos parametros basicos moleculares, que representan tas 
interferencias de corto alcance en la cadena y a partir de fas cuales se 
obtiene informacién valiosa respecto a la estructura de la misma. 
Adicionalmente, para estimar el factor de expansion, definido como la 
relacién entre el radio de giro cuadrado promedio y su valor en el 
estado no perturbado, primero debemos determinar este ultimo. De 
modo que se hace necesario estimar las dimensiones moleculares no 
perturbadas; esto puede hacerse por supuesto, a partir de 
determinaciones a la temperatura theta, por dispersi6n de suz o 
mediante métodos indirectos, entre los que se encuentran aquellos 
que utilizan datos de peso molecular, M y de viscosidad intrinseca, 

[ny 

Las dimensiones no perturbadas de una macromolécula lineal flexible, 

disuelta en cualquier disolvente (bueno o maio) pueden obtenerse a 
partir de datos de peso molecular-viscosidad intrinseca, si el efecto 
hidrodindmico es despreciable y si se cuenta con un estimado del 
factor de expansién viscométrico a,, definido como: 
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a,° = [n] / kKM* = [n)/[nlo (2.28) 

De donde se deduce que k corresponde a kg, la cual se puede obtener 

a partir del ajuste de datos experimentales al modelo termodinamico 
que mejor describa la variacion de [n] vs. M. Entre otras, las 

ecuaciones debidas a: 

FLORY-FOX-SCHAEFGEN, (FFS). 

[9] 22M 1? = k 25 + 0.858 k 29 @) BM [n] (2.29) 

KURATA-STOCKMAYER, (KS). 

In) 22?M =k 2? + 0.363 @ Bg (a,)M[n] (2.30) 

En la que: 

Q (Om) = 8 Oy? / (3 On? + 1) (2.30.a) 

STOCKMAYER-FIXMAN, (SF). 

In)/M*% = k + 0.510,BM”% (2.31) 

En la que: 

B=2v(%-x)/ NAV: (2.31.4) 
0.51 Dy = Ky Cy (2.31.b) 

Donde: 
v es el volumen especifico de un polimero. 
Vi es el volumen molar de un disolvente. 

xX es el parametro de interaccién de Flory. 
Na es el numero de Avogadro. 

ka es el parametro no perturbado 
C; es una constante numérica evaluada teéricamente como 1.55. °") 
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Ecuaciones en las que Po, conocida también como la CONSTANTE 
DE VISCOSIDAD o CONSTANTE DE FLORY, es una funcién 
relacionada con el comportamiento hidrodinamico de las 

macromoléculas en solucién. Existen varios valores tedricos para Dy, 
los cuales se resumen en la tabla 2.4. 

TABLA 2.4... VALORES PARA LA CONSTANTE DE FLORY 
OBTENIDOS A PARTIR DE VARIAS TEORIAS, PARA POLIMEROS 
DE CADENA FLEXIBLE LINEAL. ‘*) 

  

  

   

  

    

    

   

FIXMAN-PYUM (Orden 0) 
(1er. Orden) 1.81 
(2do. Orden)      

HT 2.19   
  

Dividiendo ambos lados de la ecuacién (2.22) entre M’ y 
desarrollando el lado derecho de fa ecuacién mediante una serie de 
Taylor en potencias de M’? hasta la raiz cuadrada de un peso 
molecular de referencia denominado Mp, se obtiene: 

(nym? =k Mo (a- 1/2) + (2 a- 1) k Mo (a-1) (M 2 _ Mo 1/2 ) 

+ (a-1)(2a—1) kKMo >>”) (MW*-Mo*)? +... (2.32) 

para M cercano a Mo, el tercero y siguientes términos del lado derecho 
de la ecuacién (2.32) pueden ignorarse para establecer: 

[nVM"2 = 2(1-a)k Mo @°"2) + (2a — 1)kMo ®- M* == (2.33) 
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E! valor de Moy debe ser tal que cumpla con las siguientes condiciones: 
(1) a, a Mo, designado corno ano, no debe ser mayor de 1.5 ya que 
por encima de este valor la ecuacién (2.31) pierde su linearidad °° y 
(2) las ecuaciones (2.31) y (2.33) son idénticas, de manera que: 

B = (2a—1)KMy @~"/ kg Cy (2.34) 

Si recordamos que: Ky C1 = 0.51 ®> y 

ky = 2(1-a)k Mp @ '?? (2.35) 

Aplicando logaritmos a la ecuacién (2.35) y reacomodando: 

Ln [2(1-a)k} = Ln ky - Ln Mo (a- 1/2) (2.36) 

La ecuacién (2.36) es Util en la estimaci6n de los valores de Kg y Mo 
en buenos disolventes, donde a20.6 sy: 

Ono = kK Mo °° *?) / ko (2.37) 

Las dimensiones no perturbadas de la cadena se obtienen a partir de: 

ko = D A® (2.38) 

ko = @p ((R2)oM") * (2.39) 

A = (R2)o mw ) 1/2 => A 2 = (Ro wr (2.40) 

Donde: 
A = Factor asociado con et impedimento estérico a la rotacién interna 
libre de los elementos de la cadena."“” 

(R’)q = Distancia extremo-extremo, cuadrado promedio, en el estado 

no perturbado. 
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k » = Constante caracteristica a la combinacién polimero-disolvente a 
la temperatura theta (6), donde las interacciones polimero-disoivente 

son nulas; es decir, donde las cadenas poliméricas lineales estan en 
sus dimensiones no perturbadas. 

Asumiendo que: 

OQ, = a 

a? = (R¥)/(R%o_ = (S*)/ (So (2.41) 

para los polimeros lineaies se cumple que: 

(R2) = 6 (S%) (2.42) 

11.4.2. CALCULO DEL PARAMETRO DE INTERACCION DE 
FLORY, (x) Y DEL SEGUNDO COEFICIENTE DE VIRIAL, (Az). 

El parametro de interacci6n polimero-disolvente (x), introducido por 
primera vez por FLORY y HUGGINS en ta descripcién de las 
soluciones poliméricas; continua siendo un parametro importante en la 
determinacion de la estabilidad de los polimeros en solucién. 

x es un medida de la interacci6n entre un disolvente dado y un 
polimero; es un parametro de energia libre que contiene un término 
entrépico y un término entalpico: 

Para un sistema polimero-disolvente no-polar o ligeramente polar, x 
esta dado por: 

~=%s + YH (2.43) 

Donde: 
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Xs eS el término entrdpico, igual a la inversa del numero de vecinos 
préximos de una molécula o segmentos en solucién, (es una cantidad 
dependiente de la temperatura). 

XH es el término entalpico dado por: 

1H = (41 RT) (82 — 81)? (2.44) 

Vv; es el volumen molar del disolvente. 
R es la constante universal de los gases. 
T es la temperatura termodinamica, (°K) 
81 y 52 +~+son los parametros de solubilidad del disolvente y del 

polimero respectivamente. ( También conocido como 
parametro de Hildebrand ). 

Para sistemas polimero-disolvente polares, el parametro de solubilidad 

del polimero 82, en la ecuacién (2.44) debe reemplazarse por el 
parametro de solubilidad en tres dimensiones. 

El parametro de interaccién de Flory (x), eS una cantidad 
dependiente de la temperatura y la concentraci6én sobre un amplio 
intervalo de concentraciones de polimero y se determina para cada 

par polimero-disolvente. (x), puede obtenerse a partir de mediciones 
del segundo coeficiente de virial (Az),y también mediante la utilizacién 
de métodos experimentales como: Hinchamiento de equilibrio; Presién 
osmoética; Presi6n de vapor; Sedimentacién de  equilibrio; 
Ultracentrifugacién y Viscosidad, entre otros. 

Termodinamicamente, un valor pequefio de x, indica un buen 
disolvente, es decir, el criterio de solubilidad para un polimero es 

que 7<0.5.°” 

De acuerdo con el modelo hidrodinamico de KIRKWOOD-RISEMAN, 

3°) E] cubo del factor de expansién viscométrico (a,) de una cadena 
polimérica flexible puede expresarse mediante una serie de potencias 
del parametro del volumen excluido: 
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(an) = [n]/Enlo = 1+Cyz+Coz? +... (2.45) 

Donde C,, Co, . . . son constantes numéricas evaluadas tedéricamente y 
z es el parametro de volumen excluido, estrechamente asociado_con 
la distancia extremo-extremo cuadrado promedio no perturbada (Ro 

y el parametro de interaccién polimero-disolvente, % mediante: — 

z=BM" (2.46) 

En la que: 

B = 2(3/2n)°? (vp"/ NaV1) (M/(R2)o >? (1/2-%) —(2.46.a) 

Donde, Na, vp y Vi, corresponden al numero de Avogadro, al volumen 
especifico parcial del polimero y al volumen molar del disolvente 
respectivamente. Despreciando el tercero y siguientes términos del 
lado derecho de la ecuacién (2.45) para valores de z pequefios, la 
ecuacién se transforma en la ecuacién de STOCKMAYER — FIXMAN 
(SF), ecuacion (2.31). 

La ecuacién (2.31) es aplicable a sistemas en la vecindad del estado 
theta o cuando se emplean fracciones de polimero de peso molecular 
relativamente bajo, si se utilizan buenos disolventes. Esta observacion 
constituye la base de nuestro andlisis. 

Combinando tas ecuaciones (2.46.a) con (2.34), (2.36) y (2.39), se 

obtiene una expresién para el calculo de y, una vez conocidos los 

valores para ke y Mo . 

1 = Yo~ [1.59 Vi (2a — 1) ko ]/[1.55v9? (1a) Mo") (2:47) 
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EL SEGUNDO COEFICIENTE DE VIRIAL (Az), representa también 
una medida de la interaccién entre un disolvente y un polimero y se 
expresa de acuerdo con la teoria de FLORY-HUGGINS-KRIGBAUM, 

como: 

Ao = (%- x) (v7 V1) J(X) (2.48) 

Az = P[1 - (0/ T) iv? / V1) JX) (2.48 a) 

Donde: 
x Parametro de interaccién de Flory, 
v Volumen especifico del polimero, 
Vv, Volumen molar del disolvente, 
y Entropia de mezclado, 

8 . Temperatura theta, 
T ' ‘Temperatura a fa cual ocurre la interaccién entre el 

polimero y el disolvente 
J(X) = ~~ Cantidad que depende del peso molecular, la naturaleza 

del disolvente, y la temperatura y es igual a la unidad a la 

temperatura theta, donde y="2. 

El segundo coeficiente de virial se expresa de acuerdo al método 

mediante el cual es obtenido, como: 

Az =(ps/ pp? Ms) (%- x) (Osmometria) (2.49) 

Az2=(1/ pp?Vi) (%- x) (Dispersion de Luz) (2.50) 

Ecuaciones en las que: 

Ps = Densidad del disolvente. 

Pp = Densidad del polimero. 
M, = Masa de! disolvente. 
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Mediante el conocimiento de ky y My obtenidos a partir de la ecuacién 

(2.36) y x calculada de la ecuaci6n (2.47), es relativamente sencillo 
estimar el valor del segundo coeficiente de virial! Az , mediante una 
analogia de esta ultima ecuacién con la expresién termodinamica del 

Parametro de Interaccién de Flory x , a saber: 

x = Ve- Ao Vs pp” (2.51) 

Si Vp = 1/ pp 

De donde se deduce que: 

Az = [1.59 (2a — 1) Ky J / [1.55 (1 — a) My””} (2.52) 

Originalmente el Parametro de Interaccién x, fue propuesto como una 
medida de las interacciones energéticas en las soluciones poliméricas; 
actualmente, x es considerado como una funcién de energia libre 
residual pero a menudo también es utilizado como un parametro 
empirico que describe la calidad termodinamica de un disolvente para 
un polimero. Como tal, x determina la conformacién que adoptan las 
cadenas de polimeros en la solucién debido a la interaccién de las 
moléculas con el disolvente y por fo tanto afecta a la viscosidad. 

Kok & Rudin, 7°6® desarrollaron un modelo que muestra que el 
Segundo Coeficiente de Virial puede calcularse a partir de: 

Ao={ 16 Nan] 1D (2.53) 
M[9.3 x 104 + 42 Nac([n] - [n]o)] 
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En donde: 
(n] = Viscosidad intrinseca (mi/g) 

[n]e = Viscosidad intrinseca en condiciones 6 (ml/g) 
c = Concentracién del polimero en la solucién (g/ml) 
M = Peso molecular del polimero (g/mol 
Na = Numero de Avogadro = 6.025 x 107° (mo!) 
D=1-(a,°)" 

El Parametro de Interaccién de Flory x, puede entonces calcularse a 
partir de la ecuacion (2.51). 

Las unidades de A, dependen de la manera como este es obtenido, si 
es a partir de las ecuaciones (2.49, 2.50, 2.52 6 2.53), Az [=] mol 

cm’*/ g? 

Como regla general: 
Para “buenos disolventes” Az tiene valores altos. 
Para “malos disolventes” A. tiene valores bajos. 
Si Az = 0, el polimero precipita de la solucion. (condicién theta).°” 

El segundo coeficiente de virial ( Ap ), depende de varios factores 

como son: 

* La temperatura, (Ao, disminuye con un incremento en fa 
temperatura) 
Del sistema polimero-disolvente. 
Del peso molecular del polimero y su distribuci6n. 

De la tacticidad del polimero. 
De la forma molecular de los macro-iones. 

Un extenso grupo de valores del segundo coeficiente de virial se 
encuentran reportados en la literatura para varios sistemas polimero- 
disolvente-temperatura.” La Tabla 2.5 muestra los valores de Az para 
algunos poliésteres. 
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TABLA 2.5.- SEGUNDO COEFICIENTE DE VIRIAL PARA VARIOS 
SISTEMAS POLIESTER-DISOLVENTE. © 

  

  
  

  

      

Fraccionado o-clorofenot 25 10.7 a 1.84 14 a 25.5 

No-fraccionado| 0-Cclorofenol 25 3.9 26 

Fraccionado o- 
clorofenoi/tetra 50 7.4 a 262 15 
cloroetifeno 

60/40 25 1.22 19    

  

  

          

Cloroformo 25 1.47 40 

    

A Boli(exi nexemetiion: 

  

  

Cloroformo 25 4.72 53               
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li.- DESARROLLO EXPERIMENTAL 

lil.1.- SINTESIS DEL PAE 

El objetivo de este estudio fue determinar el parametro de solubilidad y 
propiedades hidrodinamicas de los polimeros derivados de la 
poliesterificacién del Acido adipico y el mono etilen glicol. 

Para ello se efectué una revisién de la bibliografia para localizar 
procedimientos de obtencién para los poliesteres, 87) ge ios 
cuales se llevé a cabo una combinacién con el propdsito de ajustarlos 
a los reactivos, materiales y equipo disponible. 

Con el fin antes citado, se hicieron reaccionar las cantidades que se 
listan en la Tabla 3.1. Se pensd en todo momento en utilizar las 

cantidades minimas necesarias, ademas de recuperar los disolventes 
utilizados para su posterior destilaci6n y reutilizaci6n. 

TABLA 3.1... REACTIVOS Y _ FORMULACION PARA LA 
POLIESTERIFICACION DEL ACIDO ADIPICO Y~ EL 
MONOETILENGLICOL 

“ido adipies AS 3 Se “Res — 

Mono etilen glicol 0.15 21.92 Reactivo 

cido (p) toluen " 

sulfonico 0.0031 0.6 Catalizador 

Tolueno 0.564 52.0 Medio de Reaccién 
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E! Procedimiento de obtencién empleado corresponde al que se 
detalla a continuacién: 

Materiales y Equipo: 

4 Matraz de bola de 3 bocas con capacidad de 150 mi. 
1 Trampa de Stark con graduaci6n hasta 0.1 mi. 
1 Refrigerante (condensador) de 25 cm de longitud minimo. 
2 Termdmetros de divisiones de 1° C rango 0-150° C. 
1 Jeringa de vidrio con capacidad de 50 mi. 
15 Charolas de aluminio de 5.0 cm de diametro. 
2 Espatulas de acero inoxidable. 
1 Agitador magnético. 
1 Desecador con CaCl, u otro material desecante. 
1 Parrilla de agitaci6n magnética. 
1 Chaqueta de calentamiento apropiada al matraz de bola. 
1 Regulador de voltaje. 
1 Tanque de nitrégeno con accesorios. 
1 Estufa de vacio. 
1 Batanza analitica. 

Reactivos: 

Los sefialados en la Tabla 3.1, de jos que se detallan origen, pureza y 
propiedades en el Apéndice | y de los que existen amplias referencias 
respecto a datos de toxicidad manejo y disposicién ©, asi como de 
los procedimientos utilizados para su purificacién 

Procedimiento: 

Se monté el equipo de reaccién de acuerdo con el arreglo que se 
muestra en la Figura 3.1, se procedié a pesar los reactivos en las 

cantidades que se sefialan en la Tabla 3.1, conservando los reactivos 

sdlidos en el desecador para prevenir la hidratacién en el ambiente; el 

mono ‘etilen glicol se pesd y se guardé bien tapado ya que es muy 
higroscépico. 
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Figura 3.1.- Reaccién de poliesterificacién. Materiales y Equipo: 

(a) Matraz de 3 bocas, (b) Termémetros, (c) Chaqueta de 

calentamiento, (d) Tanque de nitrégeno con accesorios, (e) Trampa de 

Stark, (f) Refrigerante, (g) Parrilla de agitacién, (h) Agitador magnético, 
(i) Regulador de voltaje, (k) Disolucién. 
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Se midieron 60 ml (0.564 moles) de tolueno (libres de humedad) y se 
introdujeron en ei matraz de 3 bocas, en ese momento se inicié el 
calentamiento para después adicionar 9.31 g (0.15 moles) de acido 
adipico, 21.92 g (0.15 moles) de mono etilen glicol, purificado 
previamente mediante destilacién al vacio y 0.6 g (0.0031 moles) de 

acido (p) toluensulfénico como catalizador. 

Previamente se Ilend con tolueno !a trampa de Stark, con lo que fue 

posible que el disolvente empezara a reflujar inmediatamente, ademas 
se empacé con pedaceria de vidrio la porcién de la trampa que va 
unida directamente al matraz, ello con la finalidad de favorecer la 
separacién tolueno-agua, al suministrar un buen numero de etapas de 
equilibrio y aunque la eficiencia de cualquier separacién depende de 
las volatilidades relativas de los componentes; de la cantidad de reflujo 
empleada y del numero de etapas de equilibrio utilizadas; dentro de 
ciertos limites el reflujo puede disminuirse al aumentar el numero de 

etapas y viceversa. 

Es importante asegurar una eficiente eliminacion del agua producida 
durante ta poliesterificaci6n de manera que el equilibrio sea 
desplazado continuamente en direcci6én a la formacién del polimero y 
esto es facilmente logrado mediante la separacién de este producto de 

reaccion. 278), 

Posterior a ta inclusién de todos los reactivos en el matraz, se inicié ta 
agitacién y el burbujeo suave con nitrogeno, que también favorece el 
desplazamiento de la reaccién hacia una alta conversion, lo que 
significa polimeros con elevado peso molecular; °”): ©) mientras se 
continu6é el calentamiento hasta la ebullicién de la disolucién lo cual 
ocurrié alos 94° C. El tolueno y el agua producida, que indica el inicio 
de la reaccién de poliesterificaci6n deben pasar a través del empaque 
de la trampa de separacién (trampa de Stark) donde se elevan hasta 
el refrigerante cuya base debe mantenerse fria para obtener una 
buena’ condensacién y separar por diferencia de densidades, en la 
trampa, agua de tolueno, la cual se depositara en el fondo para ser 
cuantificada respecto al tiempo de reaccién transcurrido y determinar 
asi fa cinética de la reacci6n. 
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Durante el transcurso de la reacci6n, la viscosidad de la disolucién fué 
aumentando paulatinamente y al mismo tiempo se registré un 
incremento en la temperatura. Es importante mantener una destilacién 
viva y con ello una buena poli(condensacién); para logrario, cada vez 
que la temperatura en la disoluci6n ascendié a 104° C, se afiadieron al 
matraz unos 10 ml de tolueno y se efectud la reposici6n de volumen 
con este mismo disolvente, cada vez que se tomaron muestras de la 
reacci6n, con el fin de mantener constante el volumen del sistema. 

A partir de la aparicién de la primera gota de agua en la columna de 
separacién, se empezo a cuantificar (con aproximacién a 0.1 mi) la 
produccién de esta, respecto al tiempo; habiendo tomado la primera 

muestra de polimero al minuto 60 de reaccién y asi sucesivamente en 
las siguientes 3 horas para contar con 4 muestras durante las primeras 
4 horas y 4 mas en las siguientes 7 horas de tiempo de reaccién mas 
1 muestra después de 24 horas y la obtencién de! producto final 
después de 26 horas de tiempo total de reaccion. 

La disolucién final después de 26 horas de reaccién, se dej6 enfriar a 
la temperatura ambiente y se goted en 5 veces su volumen de etanol, 
en el que se precipit6 el polimero para posteriormente filtrarse y 
secarse a vacio a no mas de 30° C, mientras que las 9 muestras 
tomadas durante el transcurso de la reaccién, se depositaron en las 
charolas de aluminio, eliminandose el disolvente en !a estufa de vacio 
en un tiempo igual al necesario para obtener un peso constante, para 

su posterior purificaci6n. 

l1t.1.1.- CINETICA DE LA POLIMERIZACION 

La cinética de ta reaccién se siguid midiendo el agua en mililitros 
producida durante el experimento, respecto al tiempo transcurrido en 
minutos; Las moles de acido adipico que han reaccionado, calculadas 

conforme a la estequiometria de ta ecuacién (3.1), en relacién al agua 
producida; El avance p de la reaccién, definido como la fraccién de 
grupos carboxilo que han reaccionado a un tiempo t, referido también 
como fracci6n de conversién; El grado de polimerizacién Xz, 
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calculado de acuerdo con _la ecuacién (2.19) y el peso molecular 
numero promedio tedrico, M,, obtenido mediante calculo a partir de la 
ecuacién (3.2), para la poliesterificacién del sistema Acido adipico- 
monoetilenglicol, se presentan en la Tabla 3.2. 

n OH{CH2}-0H + NHOOGECH2}-COOH ——* (2n-1)H20 + 

OH+CH2}-O-CO-+4CH2},CO-O+H 
2 (3.1) 

Ma = Xn Mo (3.2) 

Donde: 

X, = Grado de polimerizacién numero promedio. 

My = Media del peso molecular de fa unidad que se repite;‘ 
-OCH,CH2OCO(CH),CO- para este caso, Mo = 86 

Mediante e! tratamiento de la informaciébn de_la Tabla 3.2, 
especificamente trazando el grado de polimerizacién X, ante el tiempo 
4, es posible obtener la constante de velocidad de reaccién para la 
poliesterificacién catalizada de! acido adipico y el monoetilenglicol; 
ajustando los datos del experimento a la expresi6n que describe la 
cinética de polimerizacién en la poliesterificacién catalizada, ecuacién 
(2.20) en la que el grado de polimerizacion se incremenia linealmente 
con el'tiempo de reaccion. 

La representacién grafica de la ecuacién (2.20) se muestra en la 
Figura 3.2. La Figura 3.3, presenta el comportamiento de peso 
molecular numero promedio M, vs. el tiempo de reaccién t, para la 
poliesterificacién del acido adipico y el monoetilenglicol. 
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TABLA 3.2. CINETICA DE LA POLIESTERIFICACION CATALIZADA 
DEL SISTEMA ACIDO ADIPICO-ETILENGLICOL. (T = 94° C) 
      

      
    

  

  

    

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

                

0 0 0 0 1 1 86 

23.6 0.25 0.01388 0.0925 0.9075 1.1019 94.76 

26 0.5 0.0277 0.1851 0.8149 1.227 105.52 

29.4 0.6 0.0333 0.222 0.777 1.2856 110.56 

29.8 0.65 0.03611 0.2407 0.7593 1.317 113.26 

31.96 0.69 0.0383 0.2555 0.7444 1.3432 115.51 

34 0.9 0.05 0.333 0.666 1.49 128.14 

34.11 1 0.0555 0.3703 0.6297 1.588 136.56 

37.35 1.4 0.0777 0.5185 0.4815 2.07 178.02 

39.41 4156 0.0833 0.555 0.444 2.24 192.64 

48 2 0.111 0.7407 0.2593 3.85 331.1 

50.41 2.2 0.1222 0.8148 0.1852 5.39 463.54 

56.78 2.5 0.13888 0.9259 0.0741 13.49 1160.14 

61 2.6 0.1444 0.96 0.0371 26.95 2317.7 

69 2.65 0.147 0.9814 0.0185 54 4644 

80 2.69 0.1494 0.9962 0.0037 269.9 23200 
  

' Mo = Media de los pesos moleculares de las dos unidades estructurales que 
conforman la unidad que se repite; en este sistema es igual a 86. 

-OCH2CH20CO(CH2),CO- Peso Molecular = 172, Mo =172 / 2 = 86 
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FIG. 3.2. CINETICA DE LA POLIESTERIFICACION DEL SISTEMA 
ACIDO ADIPICO-MONO-ETILENGLICOL A 94°C CATALIZADA CON 

0.003 MOLES DE ACIDO (p) TOLUEN-SULFONICO 
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llt.1.2.- PURIFICACION DE LAS MUESTRAS 

Después de que el polimero fue obtenido y antes de su caracterizaci6n 
este debe purificarse. En el proceso de purificacién de un pofimero se 
reconocen tres categorias: separacién, aislamiento y fraccionacién. 

La separaci6n, implica la remocién de las impurezas insoiubles de la 
solucién que contiene el polimero o bien Ja eliminacién de ta molécula 
impura del polimero de su medio de reaccién. 

El aislamiento, se refiere a la segregaci6én de fa macromolécula 
purificada. 

La fraccionaci6n, es el proceso mediante el cual un polimero purificado 
se separa en sus componentes, basadndose esta separacién 

principalmente, en diferencias en el peso molecular. 

En nuestro caso se separé el polimero de su medio de reaccién 
(obtenido éste disuelto en tolueno) mediante la evaporacién a vacio 
del disolvente a una temperatura no mayor de 30°C. Para 

posteriormente aislarlo utilizando el proceso de precipitacion por 
adicién de un no disolvente, utilizando la mezcla disolvente/no 
disolvente, Benceno / Eter de Petrdleo.®” 

Una vez disuelto el PAE en benceno y precipitado en éter de petréleo, 

se filtro a través de filtros millilpore de 0.5 pM de diametro, para 

posteriormente eliminar el no disolvente por evaporaci6n a vacio. 

Este tratamiento se aplicé tanto a las muestras obtenidas durante la 

reaccién como al producto final, obtenido después de 26 horas de 
reaccién. 
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(il.2.- CARACTERIZACION DEL POLIMERO 

i11.2.4.- IDENTIFICACION DEL’ POLIMERO POR IR, RMN Y 
DSC. 

.Las figuras 3.4 y 3.5 muestran los Espectros de Infrarrojo 
correspondientes a las muestras 1 y 5 de PAE de 3500 y 4500 [g/mol], 
de Merc respectivamente. 

  

      

Figura 3.4.- IR del poli(etilen glicol adipato), Poli(oxietitenoxiadipoil), 

poli(adipato de etileno); terminado con etanol. (OH como grupos 

terminales).Muestra 1, Mepc 3500 /g/mol). 
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Figura 3.5.- IR del poli(etilen glicol adipato), Poli(oxietilenoxiadipoil), 
poli(adipato de etileno); terminado con etanol. (OH como grupos 
terminales).Muestra 5, Mepc 4500 [g/mol]. 

La Tabla 3.3, muestra las bandas de absorcién identificadas en los 

espectros de infrarrojo de las figuras 3.4 y 3.5. 

TABLA 3.3.- BANDAS DE ABSORCION EN LOS IR’s DEL PAE. 
  

     
  

  

-OH (polimérico) 

-CH>- 

-CO-0- 

R-CO-OR 

-(CH2)4-O-   

3400-3200, (3450) 

2925, (2956) 

1735, (1738) 

4190, (1174) 

724-734, (740)   
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Adicionalmente, se localizé en la literatura referente a espectros de IR 

para polimeros y plasticos °°) “° “") e| espectro que corresponde al 
plastificante analizado, [ IR — 8021 Referencia Bibliografica (40) }, 

mismo que corresponde con las sefales identificadas en los espectros 

que se presentan en este trabajo. 

Las figuras 3.6 y 3.7, corresponden a los espectros de RMN, mismos 

que también fueron obtenidos para las muestras antes sefialadas y en 

los que se identificaron las sefiales siguientes: 

RMN - H‘ (CDCI) [ 8(ppm)] 1.65 (t, CH2-CHe) 
2.3 (t, COO-CH) 
4.3 (dt, CH2-CH.-O)       
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Figura 3.6.- RMN del Poli(etilen glicol adipato), Poli(oxietilenoxiadipoil), 

poli(adipato de etileno), PAE. Muestra 1, Mgpc 3500 /g/mol]. 
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Figura 3.7.- RMN del Poli(etilen glicol adipato), Poli(oxietilenoxiadipoil), 

poli(adipato de etileno), PAE. Muestra 5, Mepc 4500 [g/mol]. 

Las figuras 3.8 y 3.9 se refieren al analisis de Calorimetria Diferencial 
de Barrido (DSC) de las muestras 1 y 5, identificadas como poliéster 1 

y poliéster 2, mismo que se efectu6 para corroborar el punto de fusién 
del material en estudio, que de acuerdo con el analisis reporta los 
valores que se sefiaian en la Tabla 3.4. 

TABLA 3.4.- PUNTO DE FUSION DEL PAE DETERMINADO POR 
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) 

  

  

  

  

    

1 3500 51.79 

5 4500 53.12 
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Los cuales se encuentran dentro del intervalo de valores reportados 
para el punto de fusion del PAE, que es de 47-65°C “”, 

E! analisis se llevé a cabo empleando Indio como estandar con el que 

se calibré el equipo (Punto de Fusién 156.03°C). La curva de 

calibraci6n se muestra en la Figura 3.10; en todos los casos se utilizé 

una atmdsfera de Nitrégeno y una velocidad de calentamiento de 

410°C/ min. El tamafio de la muestra analizada correspondié a 7.26 mg 

para el.estandar, 4.32 mg para la muestra de peso molecular de 3,500 

g/mol, (poliéster 1) y 4.2 mg para la muestra de 4,500 g/mol de peso 

molecular (poliéster 2). 

  

        
Figura 3.8.- DSC del Poli(etilen glicol adipato), Poli(oxietilenoxiadipoil), 

poli(adipato de etileno), PAE. Muestra 1, Mepc 3500 [g/mol]. 
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Sample: POLIESTER & va File: POLI2 
Size: 4.2000 ng D oO C Operator: “MP 
Method: CALIBRACTON DE DSC Run Data: E-Jai-98 01: 64 

_ Comment: ATH. @NITAOGENG He t0*C/MIN * 
  

0.8- 

    

  

ob gaaate       

so 

    

Figura 3.9.- DSC del Poli(etilen glicol adipato), Poli(oxietilenoxiadipoil), 

poli(adipato de etileno), PAE. Muestra 2, Mepc 4500 [g/mol]. 

 



, a   

Desarrollo Experimental 
  

  

  

          
Figura 3.10.- Curva de Calibraciébn de DSC con Indio como estandar 
en la determinacién del Punto de Fusién del Poli(oxietilenoxiadipoil), 
poli(adipato de etileno), PAE. 
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HW!.2.2.- PESO MOLECULAR POR GPC. 

El Peso Molecular de las muestras de PAE, se determiné mediante 
Cromatografia de Permeacién en Gel GPC, en un cromatdografo 

Waters, con detector de Indice de Refracci6n Waters 410, bajo las 
siguientes condiciones: 

Temperatura Interior: 30°C. 
Temperatura de columna: 30°C. 
Velocidad de Flujo: 4 mi/min. 
Eluyente 6 Fase Movil: Tetrahidrofurano. 
Presion: 540 - 546 psi 
Volumen de Inyeccién: 90 - 100 pL. 
Columna: Ultrastyrage! Lineal Waters 

. Associates. 

La calibracién se llev6 a cabo con estandares de Poliestireno de 580 - 
35,000 de Peso Molecular, a las mismas condiciones. 

La tabla 3.5, presenta los resultados de la caracterizacién 

cromatografica del Poli(adipato de etileno), mientras que en el 
Apéndice It se muestran las figuras 3.11 a 3.15 que corresponden a 
los cromatogramas obtenidos para el PAE con pesos moleculares 
viscosidad promedio de: 3500, 3550, 3900, 4400 y 4500, 
aproximadamente. 

Con objeto de complementar y dar validez a los valores de peso 
molecutar obtenidos por GPC, se efectud la estimacién de los mismos 
utilizando como método absoluto el de Crioscopia’, ‘”*) encontrandose 
valores que no se alejan mucho de las cantidades que reporta la 
Cromatografia de Permeacidén en Gel. 

* Estos valores fueron obtenidos en el Laboratorio de Fisicoquimica Macromolecular por otro 
estudiante y facilitados verbalmente; no forman parte del presente estudio, motivo por el cual no se 

reporta mayor informacién. 
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TABLA 3.5.- DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES DEL PAE 
OBTENIDA POR CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL, 
(GPC). 

  

  

    
    

  

  

  

  

  

  

1 3294 3502 | 3502 | 3765 | 4081 | 1.0632 1.0748 1.1651 

2 3318 | 3541 | 3544 | 3823 | 4162 | 1.0671 1.0795 1.1753 

3 3509 | 3840 | 3840 | 4293 | 4879 | 1.0944 1.1179 1.2705 

4 3844 | 4409 | 4409 | 5203 | 6195 | 1.1470} 1.1799 1.4050 

§ | 3873! 4462 | 4462 | 5286 | 6304 | 1.1519] 1.1847 1.4129                       
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I1.2.3.- VISCOMETRIA 

La medicién de la viscosidad de las soluciones diluidas de PAE se 
lievé6 a cabo en viscosimetros capilares del tipo Ubbelonde, ya que 
estos ofrecen la ventaja de determinaciones independientes a la 
cantidad de solucién presente en el instrumento y la medicién de una 
serie de concentraciones, puede llevarse a cabo mediante diluciones 
sucesivas. 

Para disminuir el error experimental se tomaron las precauciones 

siguientes: Las determinaciones se llevaron a cabo en un bajfio de 
temperatura conirolada a 30°C, regulada con una precisién de +0.2°C. 

Para eliminar la necesidad de aplicar correcciones a los datos 

observados, se utilizaron concentraciones del 1.0 % equivatentes a 
1.0 g/dl de PAE, con las que se obtuvieron tiempos de escurrimiento 
mayores de 100 segundos, asf como valores de viscosidad relativa 

en el intervalo de 1.1 y 1.3 segin se establece en los estandares 

ASTM D 445-88; D 446-89 a; D 2857-87 y D 1601-86, (8970.7) 

Preparacién De Las Muestras. Se pesaron 0.1 g de PAE purificado 

(Método de precipitacién por adicion de un no-disolvente) en cinco 

matraces de 10 ml. En este estudio se evaluaron cinco muestras de 
3500; 3550; 3900; 4400 y 4500 g/mol de Peso Molecular, mismos que 

corresponden al Peso Molecular Viscosidad Promedio (Myepc) 

determinado por Cromatografia de Permeacién en Gel. Se adiciono el 

disolvente, previamente filtrado a través de filtros Millipore con un 

tamafio de poro de 0.5 wm (5x 107 m), sin llegar hasta la marca del 

aforo. Se permitié un tiempo de reposo de 24 horas para favorecer la ~ 

disolucién. Una vez transcurrido este tiempo, se filtraron nuevamente 

las soluciones, aforando las mismas a 10 ml con disolvente filtrado. En 

este proceso se utilizaron como disolventes: 1,4 Dioxano, Benceno, 

Tolueno, Cloroformo, Tetrahidrofurano y Acetona (ordenados de 

acuerdo con el valor de su constante dieléctrica, « ); Disolventes de los 

que se citan algunos de sus parametros fisicoquimicos en la Tabla 3.6, 

mismos que se complementan con las propiedades fisicas y quimicas 

que se presentan en el Apéndice |. 
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TABLA 3.6.- PARAMETROS DE LOS DISOLVENTES, UTILIZADOS 

  

    

  

    

    

EN LOS CALCULOS 
ae 

  

  

  

  

  

    

1,4-DIOXANO 1.0353 88.11 85.25 10.0 2.209 0.4 

BENCENO 0.8794 78.12 88.91 9.2 2.274 0.0 

TOLUENO 0.866 92.15 4102.6 8.9 2.379 0.4 

CLOROFORMO | 1.4984 | 119.37 80.49 9.3 4.806 1.1 
[18°C] [20°C] 

(74) 

THE 0.888 72.12 81.2 9.1 7.58 17 
[25°C] 

ACETONA 0.792 58.09 73.53 9.9 20.7 2.9             
  

Metodologia De Evaluacién. Para la determinacién del tiempo de 

escurrimiento de cada una de las disoluciones de PAE, se aplicé fa 

metodologia sefialada en los estandares ASTM D2857-87 y 0446-89, 

efectuando las diluciones sucesivas en el viscosimetro Ubbelohde, 

mediante la adicién de 2.0 ml del disolvente en turno, para obtener los 

siguientes valores de concentraci6n: 1.0; 0.833; 0.714 y 0.625 g de 

PAE / dL de solucién. 
permitid un tiempo de espera de 10 minutos para asegurar que la 

temperatura en el viscosimetro Ilegara al equilibrio (30°C). En tas 

determinaciones Ilevadas a cabo con Tolueno, Tetrahidrofurano, 

Benceno, Cloroformo y Acetona como disolventes, se utiliz6 un 

viscosimetro Ubbelhode 0C con un diametro de capilar de 0.36 

mm +2%, mientras que en las evaluaciones con 1,4 Dioxano, se 

empleo un viscosimetro Ubbelohde 1 con un diametro de capilar de 

0.58 mm +2%. En todos los casos las determinaciones del tiempo de 

Después de cada adicién de disolvente, se 

escurrimiento se ejecutaron por triplicado, utilizando un cronémetro 

eléctrico con una precisién de 0.01 segundos. 
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1.2.3.1. DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD 
INTRINSECA, [n). 

La Tabla 3.7 presenta los valores para [n] obtenidos mediante la 
aplicacion de fos métodos: de extrapolacién a c = 0, ecuacién (2.23); 
de Soloman & Ciuta, ecuacién (2.25) y de Rudin & Strathdee, 
ecuaciones (2.26) y (2.27). 

En el calculo de fa [n] mediante fa ecuacion (2.27), se consideré en 
todos los casos, una densidad de 1.2 g/mL, (120 g/dL) para e) PAE, 

misma que se determind a 30°C con un picndémetro en una bafio de 
temperatura constante. Se tomé como valor de concentracién, el 
correspondiente a la ultima dilucién de! método de extrapolacién a 
c=0, 0.00625 g/mL, (0.625 g/dL) y en lo que respecta al valor de 4, 
se resolvid la ecuacién (2.26) aplicando el método de aproximaciones 
sucesivas de Newton-Rapson; introduciendo el valor de la viscosidad 
relativa a Ja concentraci6én antes citada y empleando como primera 

aproximacién de la raiz de la funciOn de 4, el valor correspondiente al 
calculo siguiente: 

  

@ = Fraccion volumen de moléculas = Volumende i 
de polimero hinchadas Volumen total 

Vi =_Masa_depolimero = _M,. = __0.6259 = .0052083 dL 
Densidad del polimero Pp 120 g/dL 

Si el volumen total (base del calculo) es 1 di. 

dinic = 0.0052083 
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TABLA 3.7.. VALORES DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA [n], (mL/g) 
OBTENIDOS POR EL METODO DE EXTRAPOLACION A c=0, COMPARADOS 
CON DOS METODOS DE UN SOLO PUNTO, PARA SOLUCIONES DE PAE A 

  

    

      

  

    

  

  

  

  

  

RUG 

3500 4.65 4.89 5.16 4.86 451 
3550 5.50 5.92 7.63 5.88 6.90 

1,4DIOXANO | 3900 6.00 6.26 4.33 6.22 3.66 
4400 6.34 6.52 2.83 6.48 2.20 
4500 7.24 7.34 1.80 7.30 1.24 

3500 3.30 4.30 30.3 441 33.60 
3550 4.12 4.34 5.33 4.81 16.70 

BENCENO 3900 4.46 4.97 41.43 4.93 10.50 
4400 ari 5.22 | 10.82 5.19 10.10 
4500 4.87 5.44 | 11.70 5.40 10.80 

3500 5.11 5.43 6.26 5.39 5.47 
3550 5.30 5.54 4.52 5.50 3.77 

TOLUENO 3900 5.58 5.78 3,58 5.75 3.04 
4400 §.81 5.97 2.76 5.94 2.23 
4500 6.94 7.14 2.88 7.10 2.30 

3500 3.90 4.04 3.58 4.01 2.80 

3550 4.46 4.74 6.27 4.70 5.30 
CLOROFORMO | 3900 4.60 4.79 4.13 4.75 3.20 

4400 §.24 §.34 1.90 §.30 1.10 

4500 5.51 5.64 1.81 5.57 1.00 

3500 4.08 4.28 4.90 4.24 3.92 
3550 4.38 4.64 5.93 4.65 6.16 

THF 3900 4.49 4.86 8.24 471 4.89 

4400 4.73 §.04 6.55 4.93 4.22 
4500 5.39 5.59 3.71 5.56 3.15 

3500 5.25 5.60 6.66 5.56 5.90 
3550 6.13 6.34 3.42 6.30 2.77 

ACETONA 3900 6.68 6.67 -0.14 6.64 -0.59 
4400 6.75 7.03 4.14 6.99 3.55 
4500 7.42 7.75 4.44 7.70 3.77                 
  

T % de diferencia entre el valor extrapolado y los valores de [n], en los métodos de un solo punto. 
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En ta Tabla 3.7 es posible observar, que los procedimientos alternos 
para la determinacién de la [ny] de las disoluciones de PAE, son 
aplicables solamente para el caso de cinco de los disolventes 
considerados en el analisis, sequn lo demuestran los valores de A/% 
(porcentaje de diferencia entre los valores extrapolados y los obtenidos 
mediante los métodos de un solo punto), excepto para el sistema PAE- 
BENCENO, en el que se observaron porcentajes de diferencia 
superiores al 10 %, por lo que no es conveniente la aplicacién de los 
procedimientos de SOLOMAN & CIUTA Y DE RUDIN & STRATHDEE 
en la obtencidn de la {y] del sistema antes sefalado. 

La representacién grafica en la determinacién de fa [n] del PAE en 
varios disolventes, utilizando el método de extrapolacién a c = 0, se 
muestra en las figuras 3.16 a 3.21. 

  

VISCOSIDAD INTRINSECA DEL PAE EN DIOXANO A 30° C 

  0.08 4 

  
  

0.07 

  Meee 
0.3500 

_0 
3 ad 43550 

= o04f ©3900 
e x 4400 
© 0.03 44500                   

0 2 ; Ss 

QO 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 

concentracidén {g/dl]     
Figura 3.16.- [nj del sistema PAE-1,4 DIOXANO determinada por 
diluciones sucesivas en un viscosimetro Ubbelhode 1. 
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0 0.2 0.4 06 08 4 1.2 

concentracién {g/dl}     

Figura 3.17.- [nj del sistema PAE-BENCENO determinada por 
diluciones sucesivas en un viscosimetro Ubbelhode OC. 
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VISCOSIDAD INTRINSECA DEL PAE EN TOLUENO A 30°C 

  0.08 

  0.07 

    

    
          

  

  

0 02 0.4 06 08 4 12 

concentracién [g/dl]     

Figura 3.18.- [nj] del sistema PAE-TOLUENO determinada por 
diluciones sucesivas en un viscosimetro Ubbelhode OC. 
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DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA DEL PAE 

  

  
      

  

      
  

  

    

EN CLOROFORMO A 30°C 

| “Meee 

| 03500 

3 4.3550 

| 2 93900 
| : NN x<4400 

e ENS 
SRN 44500 

| ok ee ; as : { 
| ° 02 o4 06 08 1 12 

concentracién [g/dl]       
Figura 3.19.- [nj del sistema PAE-CLOROFORMO determinada por 
diluciones sucesivas en un viscosimetro Ubbelhode OC. 

  

VISCOSIDAD INTRINSECA DEL PAE EN 

TETRAHIDROFURANO A 30° C 

0.07     

  
        

    
  

  

  

      

: 0.06 

| 0.05 Moec 

| _ 03500 
! 2 0.04 43550 

| 7 03000 
Q 0.03 4400 

| 4500 
0.02       

  
0.01 

  

  

0 0.2 a4 0.6 0.8 4 1.2 

concentracién [g/dl]       
Figura 3.20.- [n] del sistema PAE-THF determinada por diluciones 
sucesivas en un viscosimetro Ubbelhode OC. 
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VISCISIDAD INTRINSECA DEL PAE EN ACETONA A 30° G 

0.09   

0.06 
    

0.07       
      

  

Mepc 
0.06 33600 

= 0.06 43550 
= : ©3900 
& 0.04 4400 
c . x 

oo3 § 44500)       

° 8 

0.01 

  

  

9 02 0.4 0.6 08 

concentracién [g/dl] 

4.2 

  

    
  

Figura. 3.21.- [n] del sistema PAE-ACETONA determinada por 
diluciones sucesivas en un viscosimetro Ubbelhode OC. 

Una vez conocidos los valores de la [n] para el PAE en varios 
disolventes, existen los elementos para estimar los valoresde k y a 
para este polimero en los disolventes estudiados, mediante la 
utilizacién de la ecuacion (2.22) en su forma logaritmica, a saber: 

Ln(n] =lnk + ablnM (3.1) 

Ya que disponemos de valores de [n] (determinados por el método de 
diluciones sucesivas y extrapolacidn a c=0) para varias muestras de 
polimero con diferentes pesos moleculares (obtenidos mediante GPC); 
Haciendo uso de la ecuacidén (3.1) y ajustando los valores de M y [n] a 
un comportamiento lineal se obtuvieron los valores que se reportan en 
la Tabla 3.3. 
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TABLA 3.8.- CONSTANTES k y a DE LA ECUACION DE MHS 
PARA EL PAE EN VARIOS DISOLVENTES A 30° C. 

  

  

  

  

a 1.276 1.133 893 1.111 197 .967 

k 0.150 0.356 3.489 0.474 6.214 2.121 

x 10° [{mi/g] 

Constante 
Dieléctrica 2.209 2.274 2.379 4.806 7.58 20.7 

[30°C] C 

Coef. de .912 .854 .878 .949 .897 .871 

Correlacion         

La representaci6n grafica de la obtencién de estos valores se muestra 
en las figuras 3.22 y 3.23. 

I11.2.3.2.- ESTIMACION DE LAS DIMENSIONES DE LA 
MOLECULA. 

En el calculo de las dimensiones de la molécula se utiliz6 la expresién 

(2.36), para la estimacién de ke y Mo, conocidos los valores de k y a 
estimados para los seis disolventes considerados en el estudio, a 
partir de la ecuacién de MHS (Tabla 3.8). La expresién se ajusta a la 
ecuacién de una linea recta, en la que su pendiente nos proporciona el 
valor de Mo y la ordenada al origen, el valor de Ko. 
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O TOLUENO 

@THF 

ABENCENO       

  

8.1 B45 8.2 8.25 83 8.35 8.4 8.45 

Ln Mv     
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[nr
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                  Y re # 0.7977 - 5.0809) 

  

tn Mv Y¥ taLvenc = 0.8037 - 5.6579) 

¥ cavceno™ 1.1300x - 7.9087     
  

Figura 3.22.- Calculo de las constantes k y a dela ec. de MARK- 
HOUWINK-SAKURADA para el poli(adipato de etileno). PAE, en 
varios disolventes a 30°C. ( M, apc 3500-4500 g/mol). 

  

  

719 

ESTA TESIS WO BERE 
fie we UL eee.       a ore



Desarrollo Experimental 
  

  

  

  

@ CLOROFORMO: 
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in Mv       

  

     
  

  

———— ACETONA 
+--+ 1,4 DOXANO 

  Ln
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} 

    
Yacetona® 0.9678 - 6.1555) 

  

in Mv ¥ proxano™ 1.2762 - 8.7975) 

Yaoncecamo™ 1.1108 - 7:       
Figura 3.23.- Calculo de las constantes k y a dela ec. de MARK- 

HOUWINK-SAKURADA para el poli(adipato de etileno). PAE, en 
varios disolventes a 30°C. ( M, cpc 3500-4500 g/mol). 
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La figura (3.24), corresponde a la representacién grafica de la 
ecuacién (2.36) a partir de la cual se obtiene kg = 0.0103786 (mi/g) y 
Mo = 1.178 x 10°. 

  

CALCULO DE k Y Mo PARA EL Poli(Adipato de Etileno) 

Ln
 
[2

(1
-a

) 
k]
 

= -7.0695x - 4.5 

  

(a- 1/2)       
Figura. 3.24.- Caiculo de las constantes kp y Mo a partir de la 

ecuaci6n lineal (2.36), para el Poli(Adipato de Etileno) a 30°C. 

Conocido el valor de kg, y Mo; mediante el uso de la ecuacién (2.37) 

se puede calcular el valor de (a,0), que corresponde al factor de 
expansi6n viscométrico a un peso molecular Mo, que es un valor 
caracteristico del peso molecular, cuyo propésito es el relacionar los 

valores tedricos de [nm], con los valores empiricos de la misma. El 

parametro (yo), se reporta para cada uno de los disolventes 
utilizados, en la tabla (3.9). 
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TABLA 3.9.- VALOR DEL FACTOR DE EXPANSION (a,0) EN 
DIFERENTES DISOLVENTES A 30°C 

  

  
  
  
  

  

     
     

  
    
  

  

  

  

  

  

ee (OGn0, 
1,4 DIOXANO 3.49 
BENCENO 3.01 

CLOROFORMO 3.43 
ACETONA 5.55 
TOLUENO 5.41 

THF 4.89       
  

Adicionatmente, se sabe que para polimeros lineales en disolventes @, 
py = 2.87 x 107° mol"; haciendo uso de las expresiones (2.38)-(2.40), 

se puede calcular la distancia extremo-extremo promedio cuadrado no 
perturbada, (R°)o. 
De la expresién que define al factor de expansidn, (a): 

a, = [n] / KM® = [n]/Inle (2.28) 

[no = ko M” 

que junto con los valores de viscosidad intrinseca, [1], obtenidos por el 
método de extrapolacién a c=0 de la Tabla 3.7, permiten caicular el 
factor de expansi6n (a); a partir del cual se puede estimar la distancia 
extremo-extremo cuadrado promedio, (R%), de acuerdo con la 
expresién (2.41), para cada uno de los pesos moleculares en los 
diferentes disolventes. Adicionalmente, para polimeros lineales, se 
cumple: 

(R2) = 6 (S2) (2.42) 

De donde podemos conocer los valores para el radio de giro promedio 

cuadrado, (S?), valores que una vez calculados, permiten la estimacién 

del radio de giro promedio cuadrado no perturbado, (So. 

Las Tablas (3.10) y (3.11), muestran los valores obtenidos para los 
dimensiones de! Poli (Adipato de Etieleno), PAE calculados por 
viscometria. 
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TABLA 3.10.- DIMENSIONES DEL POLKADIPATO DE ETILENO), 
PAE EN VARIOS DISOLVENTES A 30°C 

  

  

  

  

  

  

  

                

My [| EnJeo | [nlo | aq® | ce | Rio x10°) (R) x 10® | (S)ox 10° | (S) x 10° 
{g /mol] | [ml /g] | [ml /g] 

[cm]_| fem) | {cm} | {cm} 
3500 | 465 | 0.614 | 7.57 | 1.96 19.56 38.41 7.99 15.68 
3550 | 5.50 | 0.618 | 8.89 | 2.07 19.70 40.80 8.04 16.65 
3900 | 6.00 | 0.648 | 9.25 | 2.09 20.64 43.31 8.43 17,68 
4400: | 6.34 | 0.688 | 9.20 | 2.09 21.93 45.95 8.95 18.76 
4500. | 7.21 | 0.696 | 10.35 | 2.17 22.18 48.34 9.05 19.73   
  

  

  

  

  

  

  

  

                

My | (nlc | Ine | aq? | a | <R)o x10°| (Ry x 10° | (S)ox 10° | (S) x 10° 
(g /mof} | (ml /g] i (ml /g] 

| [em] | [cm] | fem) | fem) 
3500: | 3.30 614 §.37 1.75 19.56 34.26 7.39 13.98 

3550 4.12 618 6.66 1.88 19.70 37.06 8.04 15.13 

3900 4.46 648 6.88 1.90 20.64 39.26 8.43 16.03 

4400 4.71 .688 | 6.84 1.89 21.93 41.64 8.95 17.00 

4500 487 .696 6.99 1.91 22.18 42.41 9.05 17.31   
  

  

  

  

    

  

  

  

  

                  

M, | ceo | (nlo | an | a | (Roo x10°) (R) x 10° | (Syox 10°} (S) x 10° 
[g fmol] | [ral /g] | (ml /g] 

fem) | [em] | {[em) [cm] 
3500 5.11 614 8.32 2.02 19.56 39.63 7.99 16.18 

3550 §.30 618 8.57 2.04 19.70 40.31 8.04 16.45 

3900 5.58 .648 8.60 | 2.04 20.64 42.32 8.43 17.27 

4400 5.81 .688 8.43 | 2.03 21.93 44.65 8.95 18.23 

4500 6.94 696 | 9.96 2.15 22.18 47.73 9.05 19.48     
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TABLA 3.11.- DIMENSIONES DEL POLI(ADIPATO DE ETILENO), 
PAE EN VARIOS DISOLVENTES A 30°C 

  

  

  

  

  

  

  

            

My | {nlc | Indo | ay? | a | (Ro x10*| (R) x 10° | (S)ox 10°] (S) x 10° 
[(g fmol] | {ml /g] | [mt /g] 

[cm] [cm] [cm] [cm] 
3500 -| 3.90 614 6.35 1.85 19.56 36.22 7.99 14.78 

3550 | 4.46 618 7.21 1.93 19.70 38.06 8.04 15.54 

3900 | 4.60 | .648 | 7.09 1.92 20.64 39.68 8.43 16.20 

4400 5.24 | .688 7.61 1.96 21.93 43.13 8.95 17.61 

4500 -| 5.51 .696 7.91 1.99 22.18 44.20 9.05 18.04       

  

  

  

  

  

  

  

                

My | [alco | fnlo | aq? | a | <R)o x10°/ (R) x 10° | (S)ox 10°] (S) x 10° 
[g /mol} | (mt /g] | [ml /g] 

{cm} | [cm] [cm] | [cm) 
3500 4.08 .614 6.64 1.88 19.56 36.76 7.99 15.01 

3550 4.38 618 7.08 1.92 19.70 37.82 8.04 15.44 

3900 4.49 | 648 | 6.92 1.90 20.64 39.35 8.43 16.06 

4400 4.73 | 688 | 6.87 1.90 21.93 41.70 8.95 17.02 

4500 §.39 | 696 | 7.74 1.97 22.18 43.87 9.05 17.91     

  

  

  

  

  

  

  

                        

My | [meso | [nJo | oq? | a | <Rdo X10! (R) x 10° (S)ox 10°} (S) x 10° 
[g /mot] | [mt /g] | [ml/g] 

fem] | [cmj | {cm) | {cm} 
3500 | 5.25 | 614 | 855 | 2.04 19.56 40.00 7.99 16.33 
3550 | 6.13 | 6418 | 9.91 | 2.10 19.70 42.32 8.04 17.27 
3900 | 668 | 648 | 10.30 | 2.17 20.64 44.93 8.43 18.34 
4400 | 6.75 | 688 | 980 | 2.14 | 21.93 46.94 8.95 19.16 
4500 | 7.42 | 696 | 10.65 | 2.00 22.18 48.81 9.05 19.92 
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1.2.3.3.- CALCULO DEL PARAMETRO DE 
INTERACCION DE FLORY, (x) Y DEL SEGUNDO 
COEFICIENTE DE VIRIAL, (Az). 

Con fundamento en el modelo hidrodinamico de KIRKWOOD- 
RISEMAN ©) haciendo uso de los valores de ky y My calculados 
anteriormente y las constantes empiricas de la ecuacién de MARK- 

HOUWINK-SAKURADA para el PAE, mismas que se reportan en la 
Tabla 3.8, se calculéd el Parametro de Interaccién de Flory utilizando la 
ecuacién (2.47) para posteriormente proceder al calculo del Segundo 

Coeficiente de Virial mediante la expresi6n (2.52). 

Adicionalmente se efectu6é el cAlculo de estas mismas cantidades con 
base en ef modelo desarrollado por Kok & Rudin, ecuaci6n (2.53) para 
la estimacién del 2°. Coeficiente de Virial y una vez calculado este, 
estimar el valor del Parametro de Interaccién a partir de la expresién 
(2.51). 

Los resultados de los calculos anteriores se reportan en forma 
comparativa en la Tabla 3.12. 

111.2.3.4.- CALCULO DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD, (6). 

Una expresion alternativa para y a la temperatura T, esta dada por la 
teoria del parametro de solubilidad como: 

X= Xs + (Vs RT) (82 - 81) (1.10) 

Asumiendo que la contribucién entropica xs, es despreciable, la 

ecuacién (1.10) se puede resolver para 62, conocidos el resto de los 
términos. Asi tenemos que para el caso de uno de los disolventes 
considerados: 
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TABLA 3.12.- VALORES DE LOS PARAMETROS VISCOMETRICOS 
prt SISTEMA PAE-DISOLVENTE OB8TENIDOS MEDIANTE 
C 

  

  

     

  

       | + | On y | AaXt0 x | AeX10 
DISOLVENTE = | [°C] | [mi/mol] (ec.2.47) | [mlmol/g’] | (ec.2.51) | [mimol/g?] 

(ec.2.52) (ec.2.53) 
  

1,4 DIOXANO 30 | 85.25 | 3.49 | .713 -17.44 | -.060 | 45.62 

  

BENCENO 30 ; 88.91 |} 3.01 | .877 -29.52 121 29.57 

  

TOLUENO 30 | 102.6 | 5.41 | .163 22.78 -.146 | 43.79 

  

CLOROFORMO | 30 | 80.49 | 3.43] .895 -34.14 105 34.00 

  

THF 30 | 81.2 | 4.89] 393 9.076 112 33.17 

                    
  

ACETONA 30 | 73.53 | 5.55 | -.428 | 87.79 | .001 | 47.04 

BENCENO: 
x = 0.1213 81 = 9.2 (cal/em*)"? T = 303°K 
V, = 88.91 (mi/mol) R = 1.9864 (cal/mol°’k) 

Reacomodando la ecuacidén (1.10) 

827 - 28482 + 847 - ¥RT(V1) 7 = 0 

Sustituyendo y resolviendo para 52, la ecuacién lineal de segundo 
orden resultante: 
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82 = 10.10 (calfem*)'? 

Haciendo uso de los datos de viscosidad intrinseca [n], obtenidos para 
el PAE por el método de diluciones sucesivas en los disolventes 
considerados, (Tabla 3.7) y del valor del parametro de solubilidad 
reportado para cada uno de ellos en la Tabla 3.6, se procedié a 
estimar el valor del Parametro de Solubilidad 8 para el Poli(Adipato 
de Etileno), mediante el Método Experimental de fa Viscosidad 
Intrinseca, mismo que establece que: “ El valor del parametro de 
solubilidad para polimeros lineales, sera el mismo que el de aquel 
diso!vente en el cual el polimero tenga el mas alto valor de viscosidad 
intrinseca, ‘" “) considerada una serie de disolventes con un amplio 
espectro de valores para 6”. La Tabla 3.13 y la Figura 3.25 muestran 
el resultado de este procedimiento. 

De ila misma manera se efectué el andlisis de la variacién de la 

viscosidad intrinseca [n], con la constante dieléctrica (c), de los 
disolventes empleados (Tabla 3.5), observandose que: El disolvente 
con el que se obtiene el maximo valor de viscosidad, corresponde a 
Aquel con el mayor valor en su constante dieléctrica. 

En la Tabla 3.14 se concentran estos valores, los cuales se presentan 
graficamente en la Figura 3.26. 

Adicionalmente, se aplicé el procedimiento propuesto por Robert F. 
Fedors “) para el calculo de &2 mediante contribuciones de grupo. 

Partiendo de la estructura: 

HCO ~ CHa = CHa 0 = (CHa)s ~ &) n— OH 
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Y de acuerdo con la expresion (1.8) 

  

  

  

> Aci 4 

d=|x 
dA 

i (1.8) 

GRUPO Agi Avi 

6 CH, 6 (1180) = 7080 6 (16.1) = 96.6 
2c 2 (1030) = 2060 2 (-5.5) = -11.0 
40 4 (800) = 3200 4(3.8)=15.2 

9 Grupos. en _ 
cadéna principal 9(2.3)=21.0 

DAgi = 12340 LAy = 121.8 

(52)? = 12340 / 121.8 = 101.31 (cal/cm’) 

32 = 10.06 (cal/em*)”? 

TABLA 3.13.- VALORES EMPLEADOS EN EL CALCULO 

EXPERIMENTAL DE 82 PARA EL PAE, POR VISCOMETRIA. 

TOLUENO 8.9 
THE 9.1 

BENCENO 9.2 
CLOROFORMO 9.3 
ACETONA 9.9 

1,4 DIOXANO 10.0 
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PARAMETRO DE SOLUBILIDAD DEL PAE 
(Experimental) 

8.00 

7.00 

~ 6.00 

3 
E 5.00 
a 

% 
z 4.00 

E 
é 3.00 

2 
> 

2.00 

1.00 

0.00 ‘ + 

8g 94 9.2 93 99 10 

C6HS-CH3 THF C6HE CHCI3 (CH3)2CO = (CH2)402 

P. Solubilidad Disolventes (cal/cm*)'?       
Figura 3.25.- Cdlculo experimental del Parémetro de Solubilidad 62, 

para el Poli(Adipato de Etileno) a 30°C, por viscometria. 

TABLA 3.14.- VARIACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA [n] DEL 
PAE, CON LA CONSTANTE DIELECTRICA (¢), DE LOS 
DISOLVENTES EMPLEADOS. _    

1,4 DIOXANO 2.209 
BENCENO 2.274 
TOLUENO 2.379 

CLOROFORMO| 4.806 
THE 7.58 

ACETONA 20.7 
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VARIACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA DEL PAE 
CON LA CONSTANTE DIELECTRICA DE LOS DISOLVENTES 

8.00 

7.0 $ 

6.00 

5.00 

4.00 

3.00 

Vi
sc
. 

In
tc

in
se

ca
 

(m
b/
g)
 

2.00 

1.08 

  

0.00 2 : : 

2.209 2.274 2.379 4.806 7.88 20.7 

(CH2)402 C6HE CBHS-CH3 CHCI3 THF {CH3)2CO 

Constante Dieléctrica de los Disolventes     
  

Figura 3.26.- Variacién de la Viscosidad Intinseca [nj, del PAE con la 

constante dieléctrica («), de los disolventes utilizados en el estudio 

viscométrico del polimero a 30°C. 

La Tabla 3.15, presenta los valores del Parametro de Solubilidad para 

el Poli (Adipato de Etileno) obtenidos: aplicando la teoria 

Termodinamica del Parametro de Solubilidad; mediante e| Método 

Experimental (viscometria) y mediante calculo, utilizando el Método 

de Fedors de contribuciones de grupo; ademas de! valor reportado en 

la literatura para este mismo concepto, el cual fue obtenido por el 

Método de Small de contribuciones de grupo. °° 
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TABLA 3.15.- PARAMETRO DE SOLUBILIDAD O PARAMETRO DE 
HILDEBRAND (8) DEL PAE, DETERMINADO POR VARIOS 
METODOS. 
  

    
  

    

  

  
  

  

      

  

  

  

  

  

  

    

1,4 DIOXANO 30 10.64 

BENCENO 30 10.10 

TOLUENO 30 9.82 

CLOROFORMO | 30 10.18 

THF 30 10.01 

ACETONA 30 10.02       
9.9 

  
10.06 

  
10.01 
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IV.- DISCUSION DE RESULTADOS 

Las técnicas de caracterizacién utilizadas para ta identificacién del 

polimero (IR, RMN) confirman que se trata del poliéster Poli(Adipato 

de Etileno) PAE, de bajo peso molecular, segun lo establece la 

Crioscopia’ '” de las muestras estudiadas, que corrobora que se trata 
de un poliéster con Pesos Moleculares Numero Promedio, My, (3300 - 

4000) no muy alejados de los valores de Peso Molecular Viscosidad 
Promedio, obtenidos por Cromatografia de Permeacién en Gel con 
Mycpc entre 3500 y 4500. 

La medicién de la viscosidad de las soluciones diluidas de este 

polimero, permitié fa determinacién de la viscosidad intrinseca [n)] 

(Tabla 3.7) observandose que de los tres procedimientos utilizados, el 

mas exacto (el que disminuye al maximo el error experimental) es el 

método de extrapolacién de diluciones sucesivas, siempre y cuando se 

obtengan tiempos de escurrimiento mayores a 100 seg. y los valores 

de viscosidad relativa obtenidos oscilen entre 1.1 — 1.3. 

Una vez conocidos los valores de [n] en los diferentes disolventes y 

disponiendo del Peso molecular viscosidad promedio (Mvepc) para las 

cinco muestras consideradas en el andlisis, se catcularon los valores 

de k y a, (Tabla 3.8) a partir de los cuales es posible afirmar que 

todos Jos disolventes utilizados, pueden considerarse buenos 

disolventes para el PAE, ya que para todos los casos a> 0.6. 

* Estos valores fueron obtenidos por otro estudiante y facilitados verbalmente; no forman parte del 

presente estudio motivo por el cual no se reporta mayor informaci6n. 
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Tedéricamente sabemos que a, es realmente una medida de la 
interaccién entre el potimero y el disolvente, y que ésta se incrementa 

conforme la madeja se expande en buenos disolventes, por lo que de 
acuerdo con los datos presentados en la Tabla 2.1, respecto a la 
forma que guardan las moléculas en la solucién; esta es la de madejas 
al azar de polimero lineal; siendo el THF el disolvente que mas se 
aproxima al estado theta y el 1,4 DIOXANO, el que mas de aleja de él, 
o sea aquel en el que fla molécula esta mas extendida. 

Por lo que respecta a los valores de k (Tabla 3.8) estos estan dentro 
del mismo orden de valores reportados para este tipo de polimeros, 

Tabla (2.2). 

En la estimacién de las dimensiones de la molécula (Tablas 3.10 y 

3.11), previa obtencién de la constante kg en el estado no perturbado, 
a partir de los valores de las constantes k y a de la ecuacién de 
MHS, puede observarse que las dimensiones mas grandes se 
adquieren, cuando el PAE se encuentra disuelto en ACETONA, 
disolvente en el que también se obtienen los mas altos valores de 

viscosidad intrinseca, [yn] del mismo modo puede comprobarse que las 
dimensiones mas pequefias se obtuvieron en el BENCENO, disolvente 

al que corresponden los valores minimos de [n]. 

Resumiendo, el tamafio de la molécula del PAE, DISTANCIA 

EXTREMO-EXTREMO y RADIO DE GIRO (ambos en [cm]); medidos 
por viscometria en los diferentes disolventes en los que fue evaluado, 

se va incrementando conforme el orden siguiente: 

BENCENO < THF < CLOROFORMO < TOLUENO < 1,4 DIOXANO < ACETONA. 

En el cdlculo del Parametro de Interaccién polimero-disolvente x, 

para el PAE, se utilizaron dos procedimientos: El primero, basado en 

la teoria de los dos parametros Ks y Mo y Jas constantes de la ecuacién 
de MHS. Metodologia en la que se establece como condicién, que el 
valor de Mp debe ser tal, que a, a Mo, designada como ayo, no debe 
ser mayor de 1.5 ya que por encima de este valor, la ecuacién (2.31) 
pierde su linearidad (*) 
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En nuestro caso, la Tabla 3.9 muestra los valores calculados para a,09, 
(estimados a partir de la ecuacién 2.37) para el PAE en los seis 
disolventes a 30°C; mismos que en todos los casos rebasan 

ligeramente e} valor de 1.5, razon por la cual la ecuacién (2.33) no 
tiene un comportamiento totalmente lineal. Esto da lugar a 

desviaciones que hacen que el calculo de y basado en la ecuacidn 

(2.47). se tome con reserva, segun lo demuestran los resultados 
obtenidos mediante este procedimiento. (Tabla 3.12). 

Por otro lado se estimo el valor de x, utilizando la ecuacién empirica 

propuesta por KOK & RUDIN para el calculo del Segundo Coeficiente 

de Virial a partir de la ecuacién (2.53), conocidos los valores de [n], 

[n]o, et peso molecular, Mycpc, y la concentracién, c, procediendo con 

el calculo de y, a partir de la ecuacién (2.51); Siendo los valores 
obtenidos, los que se presentan en la Tabla 3.12. 

Los valores de y obtenidos por este segundo procedimiento, requieren 

de la estimacion previa del Segundo Coeficiente de Virial (Az); calculo 
que proporciona cantidades consistentes con los valores, reportados 

para este parametro (Az), en poliésteres semejantes. (Tabla 2.5). Por 
ejemplo, (Az) para el PTMA, Poli(oxi-tetrametilen-oxi-adipoil) con un 
Peso Molecular, M, de 14,700, es de 40 x 10% [mol cm’ g’], y para el 
PHMA, Poli(oxi-hexametilen-oxi-adipoil) con M de 17,200 es de 53 x 

107 {mat cm*/ g’], ambos en Cloroformo a 25°C. Mediante calculo por 
el método de KOK & RUDIN, se determiné que (Az) para el PAE, 
Poli(oxi-etilen-oxi-adipoil) con un peso molecular de 3500-4500, tiene 
un valor de 34 x 10“ [mol cm*/ g’] en Cloroformo a 30°C. 

Los poliésteres antes mencionados solo difieren en su estructura por 
el ntémero de grupos metileno presentes en la cadena, por lo que es 

de esperarse que el valor de Az sea menor para el poliéster estudiado 
(en el caso del cloroformo) como efectivamente ocurrié. 

Respecto al calculo de x, al ser el mismo dependiente del valor de A2 

y habiendo establecido que los valores obtenidos para el Segundo 
Coeficiente de Virial por el Método de los dos parametros, tiene sus 
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inconvenientes, unicamente los valores obtenidos para y, por el 
Método de KOK & RUDIN, pueden considerarse como consistentes. 

Termodinamicamente, un valor pequefio de x (< 0.5) indica un buen 
disolvente, en ese sentido, podemos mencionar que todos tos 
disolventes utilizados son buenos disolventes ya que x < 0.5. 

Con base en et significado practico del Segundo Coeficiente de 

Virial ©”. 
Para “buenos disolventes” A, tiene valores altos. (> 15 x 10% [ml 

mol/g?}). 
Para “malos disolventes” Az tiene valores bajos. (< 15 x 10% [ml 

mol/g’}). 
Si Az = 0, et polimero precipita de la solucion. (condicién theta). 

Podemos afirmar que la “bondad” del disolvente en el caso del PAE, 
se incrementa como sigue: 

BENCENO < THF < CLOROFORMO < TOLUENO < 1,4 DIOXANO < ACETONA 

Con respecto al calculo del parametro de solubilidad (8), para el Poli 

(Adipato de Etileno); los resultados se presentan en la Tabia 3.15 en la 
que puede observarse que el valor obtenido para este concepto por el 
método experimental de viscometria es de 9.9 (cal/cm*)"? y es este 

valor el que consideraremos como el mas exacto. Las variaciones de 

los valores para 8, obtenidos por los métodos de contribuciones de 
grupo (Método de Fedors y Método de Small), muestran una 
desviacién respecto al valor experimental de 1.6% para el primero y de 
1.1% para el segundo. En lo referente a los valores obtenidos para el 

parametro de solubilidad del PAE en cada uno de los disolventes, 
aplicando ta teorfa termodinamica; existen variaciones de 7.47% entre 

el mayor valor de 6, que corresponde al PAE en 1,4 Dioxano, y de 

0.80% para ef menor valor de 8, que corresponde al polimero disuelto 

en Tolueno, con respecto al valor experimental que como ya se 

menciond fue de 9.9 (cal/cm’)’” en Acetona a 30°C. Cabe destacar 
que ef valor obtenido por calculo mediante la teoria termodinamica 
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para el PAE en este ultimo disolvente fue de 10.02 (cal/cm’)’” el cual 
reporta una variacion de 1.2 % respecto al valor experimental. 

Estos resultados se muestran en forma resumida en la TABLA 4.1. 

TABLA 4.1 VALORES DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD (6) 
PARA EL PAE, OBTENIDOS POR’ VARIOS METODOS 
COMPARADOS CON EL OBTENIDO POR EL METODO 
EXPERIMENTAL DE VISCOMETRIA. 

%AT ec. 1.8] %A ~) REF.(35) 

1,4 DIOXANO 7.47 

BENCENO 2.02 
TOLUENO 0.80 | 10.06} 1.61 | 10.01 
CLOROFORMO 2.82 
THF 1.14 
ACETONA 1.21 

  

t 96 de diferencia entre et valor experimental y los valores teéricos obtenidos mediante: La 

expresién termodinamica, y los Métodos de Contribuciones de grupo de Fedors y Small. 
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V.- CONCLUSIONES 

De acuerdo con el andlisis de los resultados obtenidos en este estudio 

se reconoce a ta viscometria como una técnica de evaluacién de 

soluciones poliméricas, a partir de la cual se obtiene informacion, que 

combinada con la teoria adecuada nos permitio estimar las cantidades 
termodinamicas objetivo de este trabajo. 

De fos tres procedimientos utilizados en la determinacion de fa 

viscosidad intrinseca [nj (Método de extrapolacién de diluciones 

sucesivas, y los Métodos de “un solo punto” de Soloman & Ciuta y de 

Rudin, Strathdee & Wagner) el mas exacto (el que disminuye al 

maximo el error experimental) es el método de extrapolacién de 
diluciones sucesivas, siempre y cuando se obtengan tiempos de 

escurrimiento mayores a 100 seg. y los valores de viscosidad relativa 

obtenidos oscilen entre 1.1 - 1.3. 

Con base en los valores obtenidos para k y a de la ecuacién de 

MHS (Tabla 3.8) y en la estimacion del Paraémetro de Interaccion y 

Segundo Coeficiente de Virial (Tabla 3.12). Todos los disolventes 

considerados en et estudio, son buenos disolventes del PAE; 

incrementandose e! poder de disolucién de acuerdo con el orden 

siguiente: 

BENCENO < THF < CLOROFORMO < TOLUENO < 1,4 DIOXANO < ACETONA. 

De acuerdo con los datos presentados en la Tabla 2.1, respecto a la 

forma que guardan las moléculas en la soluci6n polimérica conforme al 

valor del exponente a de la ecuacién de Mark-Houwink-Sakurada; 

Esta correspondié a la de madejas al azar de polimero lineal; siendo el 

THF el disolvente que mas se aproxima al estado theta y el 1,4 

DIOXANO, el que mas de aleja de él. 
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Conclusiones 
  

Como ya se discutié en el capitulo anterior, los valores de yx 
obtenidos haciendo uso de la Teoria Termodinamica de los dos 
parametros, deben tomarse con reserva, ya que la ecuacion utilizada 

en el caiculo, no se ajusta totalmente a un modelo lineal condicién de 
la que depende su exactitud. 

Sin embargo, las cantidades que se obtuvieron para este concepto, x, 

a partir de su expresi6n termodinamica (concepto que requiere del 

calculd previo de Az mediante la expresién empirica de KOK & RUDIN 

conocidos los valores de la [n]), proporcionan valores mas de acuerdo 

con las cantidades reportadas en la literatura para poliésteres que solo 
difieren del PAE, en el numero de grupos metileno presentes. 

Por otro lado, es posible establecer que la ecuacién empirica de KOK 

& RUDIN para el calculo del Segundo Coeficiente de Virial, se ajusta 

perfectamente a los datos experimentales de viscosidad, en la 

estimacién del Parametro de Interacci6n x. 

Con referencia al objetivo principal de esta investigacién; La 

determinacién tedrica y experimental del Parametro de Solubilidad 52 
para el Poli(Adipato de Etileno). Los valores obtenidos mediante 
calculo, basado en su definici6n termodinamica (ec. 1.10), y fos 
estimados a partir de los Métodos de Contribuciones de Grupo de 

Fedors (ec. 1.8) y Small (ref. 35), respecto de aquel valor obtenido 

para 52 por el método experimental de viscometria, no muestran un 

porcentaje de diferencia de consideracion (que %A sea superior al 

10%) (ver Tabla 4.1) por lo que podemos concluir que los valores 

obtenidos mediante caiculo, son consistentes con el valor experimental 

obtenido por viscometria. 

  

98



; 

  

APENDICE |! 

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS REACTIVOS Y 
DISOLVENTES UTILIZADOS EN LA OBTENCION DEL PAE Y EN SU 
ANALISIS VISCOMETRICO. 

' ACETONA 

Su punto de congelamiento (-94.9°C) y su completa miscibilidad con 

agua le han conferido el término de aditivo “inerte” en soluciones 

acuosas, para disminuir la temperatura de congelamiento en algunos 

estudios por n.m.r. Sin embargo, éste disolvente forma complejos por 

solvatacién con cobalto y cobre. Tiene una elevada presion de vapor y 

por lo mismo puede ser rapidamente purificado mediante destilaci6n 

fraccionada Es un buen disolvente para compuestos organicos pero 

menos eficiente para sales inorganicas. 

  

CAS [ 67-64-1 ] 
ORIGEN REACTIVO BAKER 
PUREZA REACTIVO ANALITICO 
FORMULA MOLECULAR C3 Hs O 
PESO MOLECULAR 58.09 
PUNTO DE FUSION -96.4°C 
PUNTO DE EBULLICION 56.48°C 
FLASH POINT O°F: (-17.78°C) CC 
DENSIDAD 0.7972 @ 15°C 
DENSIDAD DE VAPOR 2.00 
PRESION DE VAPOR 400 mm @ 39.5°C 
TEMP. DE AUTOIGNICION 869°F 
INDICE DE REFRACCION 1.356   Miscible en Agua, Alcohol y éter.   
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ACIDO ADiPICO 

CAS [ 124-04-9 } 
ORIGEN REACTIVO BAKER 
PUREZA Q.P. 
FORMULA HOCO-(CH2)4-COOH 
PESO MOLECULAR 146.14 
PUNTO DE FUSION 152° ~ 154°C 
PUNTO DE EBULLICION 265°C / 100 mm 
FLASH POINT 196°C (385°F) CC 
DENSIDAD 1.360 @ 25°C 
DENSIDAD DE VAPOR 5.04 
TEMP. DE AUTOIGNICION 788°F 
SOLUBILIDAD EN AGUA/15°C 14 g/L 
Muy soluble en alcohol, soluble en acetona y éter 
  

BENCENO 

Es un disolvente ampliamente estudiado, con un valor de constante 
dieléctrica pequefio (2.274 a 25°C), es una de las sustancias mas 
faciles de purificar y mantener con un alto grado de pureza. Su punto 
de congelamiento es el criterio mas sencillo para evaluar esta ultima. 
Cuando su uso es rutinario en el faboratorio, su efecto dafino 
acumulativo, es normalmente no considerado. 
  

  

CAS 
ORIGEN 
PUREZA 
FORMULA MOLECULAR 
PESO MOLECULAR 
PUNTO DE FUSION 
PUNTO DE EBULLICION 
FLASH POINT 
DENSIDAD 
DENSIDAD DE VAPOR 
PRESION DE VAPOR 
TEMP. DE AUTOIGNICION 
Lel / Uel* 
Miscible en Agua, Alcohol y éter. 

[71-43-2} 
REACTIVO BAKER 

REACTIVO ANALITICO 

Ce He 
78.12 
5.514°C 

80.093°C 

12°F CC 
0.8794 @ 20°C 
2.77 

100 mm @ 26.1°C 
1044°F 

14% | 8.0%   
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CLOROFORMO 

Al igual que otros hidrocarburos clorados es inestable después de 
prolongados periodos de almacenamiento, ya que reacciona 
lentamente con el aire y otros agentes oxidantes en presencia de la 
luz. El producto comercial contiene etanol como estabilizador, para 
inhibir este efecto. 

Algunas de sus propiedades son: 

  

  

CAS [ 67-66-3 ] 
ORIGEN REACTIVO BAKER 
PUREZA REACTIVO ANALITICO 
FORMULA MOLECULAR CH Cl 
PESO MOLECULAR 119.37 
PUNTO DE FUSION -63.5°C 
PUNTO DE EBULLICION 61.26°C 
DENSIDAD 1.4984 @ 15°C 
DENSIDAD DE VAPOR 4.12 
PRESION DE VAPOR 100mm @ 10.4°C 
Liguido incoloro de olor fuerte semejante al éter.   
  

1,4 DIOXANO 

Fue una de tas primeras sustancias usadas en combinacién con el 
agua para obtener mezclas de variada constante dieléctrica. Su 
agradable olor sugiere una sustancia inofensiva, pero sus vapores 
irritan los ojos y la piel y su inhalacién causa dafios severos al higado 
y a los rifiones. Claramente, no se trata de una sustancia con la que 
deban tomarse libertades. Es muy higroscépico y totalmente miscible 
con agua, su momento dipolo es cero a la temperatura ambiente pero 
se incrementa con un aumento de esta lo que sugiere la formacién de 
una estructura de bote. 

A continuacion se citan algunas de sus propiedades: 
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CAS 
ORIGEN 
PUREZA 
FORMULA MOLECULAR 
PESO MOLECULAR 
PUNTO DE FUSION 
PUNTO DE EBULLICION 
FLASH POINT 
DENSIDAD 
DENSIDAD DE VAPOR 
PRESION DE VAPOR 
TEMP. DE AUTOIGNICION 
Lel / Uel* 
Liquido incoloro de olor placentero. 

{ 123-91-1 ] 
REACTIVO BAKER 
REACTIVO ANALITICO 
C4 He O> 
88.11 
12°C 
101.1°C 
54°F CC 
1.0353 @ 20°C 
3.03 
40mm @ 25.2°C 
356°F 
2.0% | 22.2% 

  

ETANOL 
Es un disolvente utilizado en estudios cuantitativos, en menor medida 
que ef. metanol. El alcohol absoluto contiene cerca del 0.01% en 
volumen de agua, la cual puede ser eliminada mediante mallas 
moleculares o con calcio metalico. 

  

  

CAS 
ORIGEN 
PUREZA 
FORMULA 
PESO MOLECULAR [ g/mol ] 
PUNTO DE FUSION 
PUNTO DE EBULLICION 
FLASH POINT 
DENSIDAD { g/cm*] 
DENSIDAD DE VAPOR 
TEMP. DE AUTOIGNICION 
VISCOSIDAD A 20°C 
PRESION DE VAPOR 
Le) / Uel* 
Liquido incoloro, insoluble en agua, 
alcohol aboluto, éter y cloroformo. 

{ 64-17-5 } 
REACTIVO BAKER 
REACTIVO ANALITICO 

C2 Hs 0 
46.08 

- 95°C 

110.4°C 
4.4°C (40°F) CC 
0.866 @ (20°C) 

3.14 
996°F (537.8°C) 
0.58 m Pas 
36.7 mm @ (30°C) 
1.27% | 7.0% 
soluble en acetona, miscible en 
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Apéndice I 
  

MONO-ETILEN GLICOL 

Etilen Glicot o 1,2 etanodiol es un liquido incoloro muy higroscdépico de 

sabor dulce, con una presién de vapor baja. 

La estructura de tos alcoholes liquidos y de las mezclas alcohol-agua 
ha sido ampliamente estudiada por Franks and Ives ‘”°) . Los liquidos 
puros se asocian mediante puentes de Hidrégeno y estudios sobre 
tiempos de relajacién dieléctrica sugieren un rapido equilibrio entre 
cadenas poliméricas de varias longitudes, de corta vida. 

  

    

CAS [ 107-21-1 } 
ORIGEN REACTIVO BAKER 
PUREZA Q. P. 
FORMULA C2 He 02 
PESO MOLECULAR [ g/mol J 62.07 
PUNTO DE FUSION -12, -13 °C 
PUNTO DE EBULLICION 196 - 198°C / 100 mm 
DENSIDAD 1.113 @ 25°C 
DENSIDAD DE VAPOR 2.14 
PRESION DE VAPOR 0.05mm @ 20°C 
TEMP. DE AUTOIGNICION 752°F (410°C) 

TETRAHIDROFURANO 

Conocido también como dxido de tetrametileno, es un éter ciclico de 
toxicidad moderada; posee una elevada presién de vapor a 
temperatura ambiente. Se utiliza ampliamente como disolvente de 
organometalicos y forma soluciones azules con los metales alcalinos. 
La mayoria de las sales inorganicas excepto, los percloratos de sodio 
y litio son insolubles. 
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Apéndice I 
  

  

  

CAS 
ORIGEN 
PUREZA 
FORMULA MOLECULAR 
PESO MOLECULAR 
PUNTO DE FUSION 
PUNTO DE EBULLICION 
FLASH POINT 
DENSIDAD 
DENSIDAD DE VAPOR 
PRESION DE VAPOR 
TEMP. DE AUTOIGNICION 
Lel / Uel* 

[ 109-99-9 ] 
REACTIVO BAKER 
REACTIVO ANALITICO 
C4 Hs O 
72.12 
-108.5°C 
64.4°C 
1.4°F CC 
0.888 @ 20°C 
2.5 
114mm @ 15.0°C 
610°F (320.5°C) 
1.8% | 11.8% 

Miscible en Agua, Alcohol cetonas ésteres e hidrocarburos. 
  

TOLUENO 

Es menos t6xico que ef benceno. Su punto de congelamiento es 

utilizado como criterio de pureza. 

  

CAS 
ORIGEN 
PUREZA 
FORMULA 
PESO MOLECULAR [ g/mol j 
PUNTO DE FUSION 
PUNTO DE EBULLICION 
FLASH POINT 
DENSIDAD [ g/cm*] 
DENSIDAD DE VAPOR 
TEMP. DE AUTOIGNICION 
VISCOSIDAD A 20°C 
PRESION DE VAPOR 
Lel / Uel *   alcohol aboluto, éter y cloroformo. 

[ 108-88-3 } 
REACTIVO BAKER . 
Q.P. y REACTIVO ANALITICO 
C7 He 
92.15 

- 95°C 
110.4°C 

4.4°C (40°F) CC 
0.866 @ (20°C) 
3.14 

996°F (537.8°C) 
0.58 m Pas 
36.7 mm @ (30°C) 
1.27% | 7.0% 

Liquido incoloro, insoluble en agua, soluble en acetona, miscible en 
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Apéndice J 

ACIDO p-TOLUEN-SULFONICO (mono-hidrato) 

  

  

CAS [ 6192-52-5 ] 
ORIGEN REACTIVO BAKER 
PUREZA QP. 
FORMULA C7H,03S -H2O 

PESO ‘MOLECULAR [ g/mol ] 190.22 

PUNTO DE FUSION 103° - 106°C 
PUNTO DE EBULLICION 140°C /27 hPa 
DENSIDAD DE VAPOR 5.9 
SOLUBILIDAD EN AGUA Higroscépico   
  

Let / Uel * Nivel minimo de explosividad / Nivel maximo de explosividad. 
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APENDICE II 

Las siguientes figuras corresponden al analisis por Cromatografia de 
Permeacién en Gel de las cinco muestras de Poli(Adipato de Etileno) 
utilizadas en este estudio. Por tratarse de polimeros de peso molecular 
bajo, la reaccién de policondensacién necesariamente presenta una 
distribucién de pesos moleculares dispersa, mas o menos amplia’’>) 
con componentes monomeéricos y oligoméricos. 

      
  

100 “y, 

an 0.90 7 
= Mv=3502 

> F 
7 030 f Mv=351 
oe S . 

: i x iit 
0.70 4 

i l le fll PS ed 
\ 

060 4 

Ppl el 
1.70 1.80 1.90 2.00 2.10 

x 10‘ minutos 

Figura 3.11.- Caracterizacién por GPC del PAE muestra No. 1; Fase 
Movil THF; Velocidad de flujo: 1 mi/min.; Volumen de inyeccién: 90- 
100 pl.; Temp. 30°C. 
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1.00 4 
Mv=1 387 

3 
" 
2 
~ 

- q 

0.60 + 

Pep rnp seme pene er acne ped penne 

1.70 1.30 1.90 2.00 2.10 

x 10‘ minutos 

Figura 3.12.- Caracterizacién por GPC del PAE muestra No. 2; Fase 

Movil THF: Velocidad de flujo: 1 mi/min.; Volumen de inyeccién: 90- 

100 pL.; Temp. 30°C. 
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Figura 3.13.- Caracterizacién por GPC del PAE muestra No. 3; Fase 
Movil THF; Velocidad de flujo: 1 mi/min.; Volumen de inyeccién: 90- 
100 pwl.; Temp. 30°C. 
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0.904 Mv=1449 

0.804 

7 Mv=4409 

3°” \ Mv=358 

3 J > | 
4 0.607 

. Nhs bal 5 

| t ALLL ELL toad 
* 9.50 4 

0.40- | 
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1.80 1.90 2.00 2.10 

Figura 3.14.- Caracterizacién por GPC del PAE muestra No. 4; Fase 
Movil THF; Velocidad de flujo: 1 mi/min.; Volumen de inyeccién: 90- 
100 ul.; Temp. 30°C. 

x 10! minutos 
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Mv=1483 

Mv=4462 v 
0.804 . 

0.76- 

3 > 
ot 4 
S 0.604 

* 

J 
0.504 

1.76 1,80 1.90 2.00 2.10 

x 10! minutos 

Figura 3.15.- Caracterizacién por GPC del PAE muestra No. 5; Fase 
Movil THF; Velocidad de flujo: 1 mil/min.; Volumen de inyeccién: 90- 

100 pl.; Temp. 30°C. 

  

110 

 



  

  

  

  

  

  

  

  

    

Apéndice II 

TABLA A.ll.1.- CARACTERIZACION DEL PAE POR 
CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL; DISTRIBUCION DE 
PESOS MOLECULARES. 

1 | 3294 | 3502 | 3502 | 3765 | 4081 | 1.0632 1.0748 1.1651 

2 3318 | 3541 | 3541 | 3823 | 4162 | 1.0671 1.0795 1.1753 

3 3509 | 3840 | 3840 | 4293 | 4879 | 1.0944 1.1179 1.2705 

4 3844 | 4409 ; 4409 | 5203 | 6195 | 1.1470 1.1799 1.4050 

5 3873 | 4462 | 4462 | 5286 | 6304 | 1.1519 1.1847 1.4129         
  

  

  

  

  

  

    

1 1021 1375 | 1375 | 1644 1824 | 1.3773 1.1934 1.3264 

2 1047 1387 | 1387 | 1641 1820 | 1.3247 1.1831 1.3116 

3 1233 1454 | 1454 | 1663 | 1845 | 1.1793 1.1440 1.2695 

4 1279 1449 | 1449 | 1608 | 1746 | 1.1333 1.1094 1.2052 

5 1283 1483 | 1483 | 1666 | 1822 | 1.1562 1.1237 1.2285                   
  

at 
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GLOSARIO DE TERMINOS 

  

  

      

  

Factor asociado con el impedimento 
estérico a la rotacién libre interna de 

  

  

  

  

  

    

A los elementos de la cadena. 

Ag [mol cm?/g?] | Segundo Coeficiente de Virial. 

Constante de la ec. MHS caracteristica 
a —_— a cada combinacién __ polimero- 

disolvente-temperatura. 

C, Constante numérica evaluada en la 
Teoria de Kirkwood-Riseman como 
4.55 

c [g/ mi), [g/ dl) | Concentracién. 

Constante de la ec. MHS caracteristica 

k [ml/ g] a cada  combinaciédn _ polimero- 
disolvente-temperatura. 

k [Lt/ mol seg}, | Constante de rapidez de reaccién. 
[Lt/ mot min]       
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Constante de la ecuacién de viscosidad 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

    

K —_— de Huggins. 

ke? Constante de la ecuacién de viscosidad 
—_—_ de Kraemer. 

Ke [ml/ gj Parametro no perturbado. 

Kua Constante de disociacién del acido. 

M {g/ mol] Peso Molecular. 

Ma {g/ mol] Peso Molecular NUmero Promedio. 

Mw [g/ mol] Peso Molecular Peso Promedio. 

My [g/ mol] Peso Molecular Viscosidad Promedio. 

_ Peso Molecular Viscosidad Promedio, 
Mvecrc {g/ mol] obtenido mediante Cromatografia de 

Permeacién en Gel. 

M / mol Media del Peso Molecular de la unidad 
9 {g/ mol] que se repite. 

Mo [g/ mol] Peso Molecular caracteristico, para     relacionar los valores de [yn] empiricos 
con los tedricos.     

  

on ges tpayaeatiedes tee ce a 
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Ms {9} Masa del disolvente. 

Concentraci6n de los grupos 
[M] [moles } reaccionantes [COOH], [OH] a un 

tiempo t. 

Conceniracién inicial de los grupos 
CM lo [mol/Lt} | reaccionantes [COOH], [OH]. 

Fracci6én de conversién o avance de la 
p —— reaccion. 

R [cal mol/°K}] |Constante de los gases = 1.9864 

Rp [mol Lt/seg}] {Velocidad de Polimerizacién. 

—s 2 Distancia extremo-extremo, cuadrado 
(R’o [om'] promedio, en el estado no perturbado. 

= Distancia extremo-extremo, cuadrado 
2 2 1 

R) fem") promedio. 

5 Radio de Giro, cuadrado promedio, en 2 2 ’ ’ 

(S"o [om*] ej estado no perturbado. 

(S?) [.cm?] Radio de Giro, cuadrado promedio. 

T [°K] Temperatura Absoluta.       
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Glosario de Términos 

  

  
  

  

[°C], [°K] Punto de Ebullicién normal. 

  

Temperatura Critica. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

    

Te [°K] 

t [seg ] Tiempo. 

Vi {cm? /mol} | Volumen molar del disolvente. 

Xn Grado e  Polimerizacién Numero 
Promedio. 

z Parametro de Volumen Exctuido. 

Oo Factor de expansién lineal. 

On” Factor de expansién viscométrico 
cubico. 

On0 Factor de Expansién viscoméetrico al 
peso molecular de referencia Mo. 

AE, { cat /mot ] Energia Interna de Vaporizacion. 

AH, [ cal /mol ] Entalpia De Vaporizacion. 

[ cal /mol} } Contribucién a la energia de 

Agi vaporizacion por atomo o grupo de 

atomos. 

{cm?/mol}  |Contribucion al volumen molar por 
Avi atomo o grupo de atomos.     —   
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8 {[cal/cm*}'* | Parametro de Hildebrand o Parametro 
de Solubilidad. 

§? [cal / cm*} Densidad de Energia Cohesiva. 

84 [cal/cm*]’? |Parametro de  Solubilidad del 
disolvente. 

82 [cal/cm*}*? | Parametro de Solubilidad del polimero. 

Wo [ mol} * Constante de Viscosidad o Constante 
de Flory 

Es la fraccién volumen de moléculas de 
$ —_—_— polimero hinchadas, en una disolucién 

de concentraci6n c. 

n {seg] Viscosidad de la solucién polimérica a 
concentracidn c. 

No {seg} Viscosidad del disolvente puro. 

[no {seg] Viscosidad de la solucién polimérica en 
el estado theta. 

Nr Viscosidad relativa o Relacién de 
viscosidad 

Nsp Viscosidad especifica. 

red [ml/g], {dl/g] |Viscosidad reducida o Numero de     viscosidad   
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Glosario de Términos 

  

  

  

  

Viscosidad inherente o Numero de 

  

  

  

  

  

  

  

    

inh 
[ml/g], (dl/g] viscosidad logaritmico. 

Viscosidad intrinseca o nitmero de 

In} | Iml/9}. 11/9) | Vigcosidad limite. 

x Parametro de iInteraccién polimero- 
dislovente o parametro de Flory. 

Contribucién entrépica al Parametro de 
xs Interaccién. 

Contribuci6n entalpica al Parametro de 
XH Interaccién. 

v fem? /g], Volumen especifico. 

0 [°C],[°K] | Temperatura theta. 

y [kcal / °K], Entropia de mezclado. 

p [g/em*], Densidad del disolvente (s); del 
[g/dl] polimero (p).       
  

  

124 

a ce ee ak pe eg ye Sig A AI ee eae ee ee


	Portada 
	Contenido 
	Introducción 
	I. Antecedentes 
	II. Fundamentos Teóricos 
	III. Desarrollo Experimental 
	IV. Discusión de Resultados 
	V. Conclusiones 
	Apéndice 
	Bibliografía
	Glosario de Términos 



