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I NIKJUU:X::IGI. 

los pol imeros, considemdos cano un conj urto de m&.eriales cwa ca1a<:: -

terist:ica canún es un alto peso mol<eular, agn.pan un rúnero de conpuestos de 

diversida:i casi infirú.ta y cpe se han clasifi:::a'lo de ml!f diferer.t:es mamms en 

un interco de si.stemati za::ión, las cuales generalmente enfatizan un aspecto 

detennina1o de est:os materiales, deperdierdo ce las diferen::es pemonas q.ie 

las utilizan y su interés part:icular en el. área. 

Por ejenpl.o, algunas clasif lea:: ioms considemn el. métroo de sírcesis 

enplea:lo: tás:icanente cano polineros de adición o de coreensación. Otras 

consideran características físicas del. material.: Elastáneros, tezmcpl.ást:icos, 

teanofijos, etc. (característlcas g>e están deteanina:ias por l.Bs prcpiedédes 
quinicas cpe poree el. material) • (l.) 

Sin emt:ar:go, tcx'los los polímeros, irdeperdiestaner.t:e de l.a fanilia 

química a la c;pe pertemz::an, o de las prcpie:las finales cpe posean, deten ser 

caUtCLt:rl~o& Ge a::uez:clo o.l. ~c:tc cc:nún c,µe ~ mercionó al prircipio1 su 

peao mol.<eular. 

ESto es debido a cpe tal.es ma::romol.á::ulas poseen ca1a<::tería:icas cpe 

les mn conferidas por l.as prcpie:'la3es q.iin:lcas de sus conporentes, ·por un 

l.a:!o, y las prq>iedales cpe le e6n conferidas por su pem mol.e:::ular, por otro 

lafo. 

U1 polímero de pes:> molecular de 5,000 u.ro.a., posee prq>iedales ffiL!i 

difererr.es a un polinero eq.Ji'l.<!llente pero con un peso molecular de 500,000 

u.ro.a. Eh alguros casos las pi:cpie:lmes son tan diferer.t:es q.ie podría 

pensarse q.ie se tiemn dos materiales sl.n relación entre sí. (2) 

1:8 er.t:onces cmprersibl.e q.ie terga tart:a inportancia el estwio y 

desirrollo de técnicas de detennina::ión de peso molecular en esta área. Bcis

ten diferer.t:es técnicas en l.a actualida:i, mueras de ellas tastaree lalnrio6as 
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y caras. Ula de ellas, sl.n embugo, r:eq.iiere menos tiabajo ecperimertal. y su 

costo es na.ero meror. Esta té::nica, conx:ida cano vis:osl.metría, consiste en 

la medición de la vis::osidad de una disolu:ión de polinero, conpara:'la con la 

vis:::osida:l del diooherte puro. Al valor q.ie se ol±iere y q.ie rncdif :icado se 

conoce cano vis:::osidad intrinsa::a, se le rel.a::iona con cl. pero molecular de 

acuecdo a una ecua: ión eip írica, q.ie se coroc:e cano s::: ua: ión de St.au:Hrger, y 

que se expresa cano: 

= K Mv ª 

Eh dorxle Ju!_ es la vis:::osidEd intrinss:::a, ! y ~ representan constantes 

ei;pecí.ficas para cada sitt:ena Sol'l.erte-'lenperatum..Polimero. 

Ia deswrtaja del método prs:::iSatente se en::uentra en la dificultEd pa

ra detenninar experimerciUmeri:.e los CÜ&-.s:;.w-.:::c:: .:t:e~iores. El tratnjo cµe es 

necesario realizar es bastante prolorga:lo, además de q.ie es indispensable 

aplicar simultáreamerte métcdos at:solutos de detenninación de pero molecular, 

para intrcñu:i rlos en la a::ua::ión junto con datos ele vis::osida:l intr insa::a. 
(2) 

OJan:lo se sirteti:za un polímero, lo <pe se tnce, erercialmerte, es unir 

m::>léculas peq.ie!\aS, llanroas moráneros, de marera ss:::uercial hasta obtener ca

denas lireales o ramif:icroas ele lorgitw variable. ESta misna reacción se 

puede· reali:rar· enpleardo dos o más rroroáneros diferentes en la misna. Al pro

du:to cpe se obtiere de ea:a mareta se le con:x:e cano ccpolimero, en cort ta -
posición -al prcdU'.±o de un solo t:IP<> de 11Dránero: Hcrncpolinero (l) 

los ccpolimeros s:m materiales q.ie mu:ras .....ces se ta ercortiado pre

sercan prcpie:iades bastante diferentes a las de los hancpolineros correspon

diertes. 

Des:¡raciadanerte, tanti.én los valores de las corstartes de la ecua:: ión 
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de Stauainger difieren substancialmente a diferentes COfTIPCISiciones y respecto 

a las de los hOmopolíneros correspondientes. Ello hace necesaria la determi

naci6n de los valores para cae•" composición del copolÍmero, con las dificulta
des que ello implica. <2l• (J) 

Cbjetivo. 

En la actualidad se está realizando mucho trabajo en el área de produc

ción de nuevos materiales, particularmente copolírrcros. 

La necesidad de técnicas adecuadas de caracterización ha dado bastante 

i~lso a la investigación cJc métoc.los de análisis en el árt?a, más rápidos y 

exactos. Sin e!l'bargo, en el caso particular de las determinaciones viscositné

tricas, prácticamente no hay publicaciones relacionadas con el estudio del 

conp:>r.tamiento de las constantes .!5. y ~ de la ecuación de Stauclinger, en fun

ción de la composición para copolír.eros. F..llo es aún irá" notable debido a la 

r.ccc~idcd qu~ ~xiRte de estudi.os en este sentido. 

El objetivo de la tesis es entonces ohtener u1> m:xlelo o ecuación que 

permita predecir en forma matemática los valores de las constantes K y a de la 

ecuación ele Staudi~er para copoJ.ímPros, evitando en lo posible ln necesidad 

de rP.al.izar determinaciones de tipo experimental, generalmente costosas. De 

este., manera se pretene.e realiz<ir estimaciones de peso molecul~r emp)ec.nao· 

únicarrente un valor c1e viscosidad intrínsecz: de la muestra y los \."al.ores cal

culados para las constantes de Staudinger, aplicando la ecuación para una 

~sición determinada del copolímero. 

El plan de trabajo que se adoptó para el desarrollo óel. tema fue. el si

guiente: 

1. Realizar un análisis del coo;x:irtamiento óe las constante!' de la ecua

ción de Stauclinqer, p<irticmdo de datos experimentales ele hibliogr;:,fía y 

utilizando lb información del t"'o:a que puecln ot>tenerse. 

2. Preponer unu c-;:presiéln que puec!é njuf>t.arsr~ e los datos expc-riment.Dles 

para ciiferente::; sistemas, en t>it>J iog1·atíci. 
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3. PrObar la expresión propuesta a1 aplicarla a valores experimentales de 

viscosidad intrínseca peso m:>lecular obtenidos en el laboratorio. 

Para poder cunplir al máximo estos Objetivos so siguieron los siguientes pasos: 

l. Revisión bibliográfica exhaustiva respecto al tema. 

2. Recopilación de valores experirnentaJ.es de }5_ y ~ para diferentes siste

mas. 

3. Análisis comprativos de los datos para diferentes sistemas en función 

de la ~sición. 

~; Proposición de una ecuación empírica apropiada. 

S. Determinación experimental de algunüs viscosidades intrínsecas para 

muestras disponibles, para estimar el valor de peso trolecular viscosi

dad intrínseca empleando la ecuación empírica propuesta y cooparando 

con el valor de peso rrolecular obtenido por otros métodos. 

6. Análisis de resultados y conclusiones. 

Resultados Obtenidos 

se obServó que la viscosidad intrínseca tiene un COJ11X>rtarniento simple 

semejante al de algunas curvas con exceso con máximos o mínirnos únicos. Sin· 

embargo, los valores de las constantes K y a presentan un c:orrp:>rtamiento más 

complejo. 

Es posible que estas desviaciones se deban en algunos caSOG a errores 

experimentales, por lo que no se pueden dar conclusiones definitivas. Sin em
bargo, considerando que no existe información respecto al problema en este que 
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puede considerars~ primer intento ñe estudio del mismo, se reuni6 informaci6n 
interesante: se puede <:.cegur<:ir que el comportamif>nto de las constantes K y a, 
al igual· que el COll'{X)rtamiento de los valores de viscosidad intrínseca, no es 

de ti¡:o lineal en funci6n con la com¡:osici6n, y que este tipo de desviaciones 
· Pueae deberse a factores Q\1e determinan lns dimensiones finales de l..'.l molécula 

en soluci6n: atracciones y repulsiones entre las moléculas de solvente y las 
rle mon6rrero de une y otro tipo. 

Para obtener resultados más conclusivos es necesario realizar un estu

dio más profundo con un mayor nl.Ími>ro de catos para algunos sistemils específi
cos, y empleando rrétodO!; que permitan asegurar un error experimental en los 

datos más reducido. 
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CllPI'ruIO l. 

oeterminaci6n de peso mlecular. 

Mencionados en una forma llLlY general los diferentes l!étodos se pueden cl.asif i

car como: 

a) Métodos fisic:oquímim" 

Son los que se basan en l.a determinaci6n de propiedades col.igativas: 

descenso de la temperatura de fusi6n o de cbullici6n, variaci6n de la presión 

vapor, presi6n osrrótica. <9 > 

F.l. concepto fisicoquímico es el ml&IC qu!! s~ P1Tplea en soluciones nor

mal.es, sin enbargo, las ecuaciones que se aplican tarr.an en cuenta las correc

ciones necesarias debidas a la natural.eza de la rrol.écula de polímero. <3l 

Una corrección nuy inp:>rtantc surge del. hecho de que durante el proceso de 

síntesis, existe un número variable de núcleos de pol.imerización, cuyo creci

miento no es uniforme, dando = resultado toda una distribuci6n de tamal\os 

de molécula y por tanto una distribuci6n de pesos moleculares, que generalmen

te tiende a ser de tipo normal o gaussiana. <
4l 

F.Sto tiene ccxro consecuenciu que cuando se realiza una determinación 

de peso rrolecular, lo que se está midiendo no es el efecto de un valor discre

to del mismo, sino el efecto de todos los pesos rresentes en la muestra. <3> 

Para reducir la anbigüedad de la determinación es necesario realizar 

una separación de la muestra original en un número apreciable de fracciones de 

tal manera que las lfOléculas de cada fracción tengan un peso nolecuJ ar seme

jante. Determinarnos entcnces el valor de la propiedad que cstanos utilizando, 

P, para la muestra total, M, a través de la suma de los valores de la propie

dad pi para cada fracción Xi. De esta manera realizruros una estimación 

de la media de la propiedad para la media de pesos rroleculares y usando la 
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ecuación correepon:iiente al métcdo cpe estaros utilizardo, podemos obterer un 

resultédo de mayor e>ea:::titul q.ie pa~. la deteuninar:::ión de l.a muestra sin frac

cionar. lo anterior lo poderrcs e>epresar como: 

p 1) 

M : 2) 

3) 

por 10 tanto: 

M :: ¡,• (P) 4) 

Eh realidad, e1 ..alor obtenido de M por 1a a::ua:::ión 4) , gereraJmente no 

represerta el valor real de 1a media de M. Eh el e= de deteiminac iones de 

propie:i.ades col:igati ws el "'1lor q.ie se obtiere es afe::ta:fo por el hecto de 

cpe en estas mediciores se detecta e1 núnero toca1 de molé::ul.as sin .inportar 

mucho su tanal'IO, por 10 q.ie a este valor de peso molecular se le cona::e como 

peso molecu1ar núnero pranedio, i:ln. los wlores de Mn son 1os más cercanos a1 

w.lor de peso molecular medio de 1a n:ucst:ra. 

!!!. Di§lersión de luz y cranato:i rnf ía de pennea::: ión en qe1. 

El. primero tiere un furrla:nert:o en Óptica bastante conplejo. Eh estas 

mediciores se detecta e1 efecto q.ie el ta:nal'b de las nolé::ul.as tiere sobre 1a 

intensida:l de un ra¡o de 1uz. (Ia intensidérl del miano disninu¡e en una di

rección del:ido a su diepersión por desvia::iores al crocar con l.as mo1é::ulas de 

polinero en un solvente droo.) Ias moléculas más grarrles tieren mayor efecto 

sobre esta prcpieda:'I, por lo cµe e1 pero molecular cµe se otxiere es más alto 

cpe Mn. A este rue..o peso mola::u1ar se le cona::e como peso molecular peso 

pranedio J;iw. l:Ste métcx:lo es adenás el Único q.ie peunite medir en founa al::so

luta el tanal'IO de la mol.écul.a de polinero, por lo cpe es mu¡ Útil en otros es

tulios. 
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.tas deteuninac:iones por cranat:ografía se furdanert:an en el he:::l'O de q..¡e 

las molá:::ulas grardes de polímero fl~en más rápido a lo latgo de una columna 

mpaca:Ia con esferas irertes porosas, mientras qie .las moléc:ULas de menor ta
mal'b tattlan más tieipo ser eluÍdas, delido a q..ie perntzan tanü.én por los po

ros más pecpefus de la colunna y ra::orll!n una mayor distancia. ( ;;!)) 

los t.ie1pos de elle ión se COipa tan con los correspordiert:es a estáma

res de peso mole:::ular concx:ido, con lo q>e re pueaen obtener estimaciones del 

misno. Eh este méta'lo lo q..e se detennira es MCPC, q.ie es mayor a Mn y meror 

a Rw. 

Con este procedimiert:o se pueden tanbi.én fra::ciomr lll.lestcas en pcx:o timpo. 

& Detemú.nac:iones via:osimétr:icas. 

Ias molá:::ulas de pol.ímem aunert:an nu::ho la vis::osida:I de una disolu

ción re,;pecto de la via:osidad del solvente puro, aún a bajas con::>entrac:io

nes. Se han en::ontrado relaciones eipir.icas ert:re la via:osl.da:I de la solu

ción y el pero mol.e:::ular de la muestca. 

Ias detennireciones de este tipo se real.izin genecalmert:e en soll.cio

nes dilui:'!as, aunqie pueden obtenerse estimaciones re peso mol.e:::ular hasta en 

pol.ímeros furrlidos. EJ. peso mola::uJar c;µe se ott:iene de ei:ta mareia se· simbo

l.im cano Thr, ci.vo valor se en::uentca intennedio entre J!n y Mw. 

Ias detenninaciones más útil.es y semillas des:le el punto de vista ana

l.itico se realizan en solLCiones mcy- diluiias. frl estas condiciones, los a¡:a

ratos q.ie se utiliz:in son relati'8111ert:e t:acatos, los resulta:Ios ron reproduci

bles y el méta:lo es apl.:icabl.e en una anpli.a gana de polineros y pesos mo.lu:u

lares, una vez cpe se cuert:a con los val.ores de las constantes pam las a::ua

ciones enpír:icas, gereralmente la a::uac:ión de Stau:li111er. 



- 13 -

Bc:isten otros métc:dos pero ro ron tan anplianente aplicables, por ello 

son poco utilizados: por eje!!plo, titul.a::ión de grupos teDnirales. 

Detemdna:::iores de vis::osida:l intrlnse::a. (2), (3), <4> 

Bc:isten difemntes realciores ~íri:::"5 entre la vis::osidro y el peso 

nolecular. Eh particular, la e:::ua::ión de Stawirger m utiliza deme mee 

l:Bii:antes af'os con resulta:3os satisfactorios. J\ntes de describirla, es ne::e

sario intrc:du::ir algunas def irú.ciores. 

la vis::osidai e<t:JecÍf ica, "l) sp' se defire cono: 

"Y) sp = t'rl s - 'fl ol 1r¡0 
5) 

la e:::ua'.: ión 5) , en dorde "r\
0 

es la vis::os:l.da:J del soherte puro y l'\s 

es la vis::osida:J de la solu:::ión, es eq.iivalerte a la e:::u<ción 6), en donde !:. 
mpremrta el. tienpo de flujo de un 'l/Olunen deteDnina:Jo de solu::ión por un 

capilar, en dorde los da-uás :.ub-lr::lic~s ti<'!ren el misno signif X:a:Jo cpe en 5) • 

~ Se rebla de tienpo de flujo demdo a l.as características de los 

aparatos q.ie se utilizan, y cpe se des::rimn en el. CcpÍtulo 4. 

)\sp = 6) 

CUarrlo se tona el. límite de con::ert:ración a cero, se otxiere la visco

sidai:l i ntr insa::a: 

ll]I = L i m l Y\ sp f C ) 
C -+O 

7) 

Si en 11J3ar de tanar el. línite de ''lsP• se tana el l.imite de In lJsp' 
se otxiere la mi ana inte rsa::ción con la ordena:la, sin emtai:go, en foDna p.tác

tica, el. considerar los dos límites para graf :!car los datos e<perimertales de 

...,sp es un artificio matenático qie pellllite deteDninar con mayor precisión el 

val.ar de vis::osida:i intrínseca. 
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En la a::uación de Staudirger se rela::iona el. pero molecul.ar con l.a vis
cosidal intrínseca de acoordo con: 

= K MV ª 8) 

Eh donde ! y .!!. ron constantes especificas pata e.Ca sistema pol..Ínem
Sohente - 'Jarperatura. Pam deter:minar:las, es n!<:esario corccer el. peoo mo-

1.ecular por algún método analít:ico difemnte a vis::osimetría. /demás es l"IECe

sario fraccionar l.a muestra en diS::rituciores estrectas. Para rel.aciorar el. 

val.or de MV con val.ores de ( "r)) , es r.e:::esado wbstituir el. val.or de ~ o Mw 
que se con:>2Ca, dertm de l.a ecua::ión 8), graficar en ea::::al.a l.ogarítmJca pam 

obterer rectas cpe pennitan detemdrar l.as constantes. ES na::esario realizar 
deter:mira:::iores de vis::osida:i paza muestras en un rango de pes::> mol.a::ular 

apmciabl.e, si deseamos obtener val.or de precisión rarorable. Considérese cpe 

se es:á suponiento q.ie Mv es eg.ii"'3lert:e a Mw o 'Mn, lo cual. ro es cierto mas 

que SÓl.o aprocimalanente y cuando se realizan l.as deteonincciores en muestras 
de diS:rib.lción de peoo mol.a::ular eS::recta. 

Ios \81.oms de l.as constantes sólo oon \<Ílidos en el. interval.o de peso 
molecular cµe se ha estudicrlo. (5) 

EL MOIEIO IE FLCRY 3) 

Cbn el. objeto de dar una interpretación ccEptable ccen::a del. efecto cpe 

un pol.ímero tiere sobre l.a vin::csida.:l de una sol.u:: ión, se han pn:puesto dife
rentes model.os físicos con gredo de conplejida:i uiriabl.e. Uno de l.os más sim

pl.es, más antiguos y ef ecti'l.Os en la eicpl.ica:: ión del. fenánero, es el. pmp1.2st:o 
·por Paul. J. F.1.ory. ( 3) 

Ia vis::osidid es una fonna de medir la resistercia al. fl.ujo de un l.í
quido. Prcpon::iona un val.ar q.ie puede rel.a::iomrse con l.a erergia disipala 
por fricción eitre planos de flujo, q.ie en ciertas con:liciores se manifiesta 

cano un awert:o en l.a tenperatura del sistema. Se puede ecpmsar cano el. 
cccieree entre la tensión de fricción expresa'la cano fue.rza por unidad de 

área y el. coeficiente de fricción expresado cano el. gradiente de vel.ocida:'l 

entre el ei:peoor de l.os pl.anos de fl.ujo. 61 
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11= /?..- 9) 

El1 dome: 

~ = F/A -:>-.. = éN / dY 1.0), ll) 

Si &p0nanos que una molécu a de polímero en clisol1.eión se encuentra 

cano una nute de m:>náneros distribui os en torno a un centro de gtavedai, con 

una concentración que disninuye a me ida que nos alejanos del miSTIO, el. mOdelo 

de viscosidad, representédo en 1.a gr íf :ica N:>. 1., Pá;i. 1.6, puede transl.adarse a 

un equivalente con una moló::uL:i de p dímero, Fig. 2 Pág. 1.6. 

En este ncxlelo existen ruecoE en 1.as oril.1.as de 1.a rrolécula, en donde 

pueden ¡:eneti:ar 1.as molécul.as de dü lvente en grado 1.ariable, 1.o que pra:'lu::e 

un rOllpimiento del patrón de flujo laminar y por lo tanto un aumento en 1.a 

viscosldcd de 1.a solu::ión. 

Ya q.ie la con::entración de mor • eros a una distan::ia dada del centro de 

gravedad de 1.a molécula depende grado en que se encuentre expandida 1.a 

misna y esto a su vez ck;Jerde de 1.a intensidad de 1.as interaccicnes monérnero

monánero y monánero-solvente, pod · esperar de a:::uerdo con este mOdelo, ~ 

·aninan las interacciooes nonánero-solven

grado máxino, penetraroo el. solvente a 

en un b.Jen sol"'E:nte, en el cual pr 

te, la molécula estará expanóida a 

una mayor profun:lida:l y con upa consi para la solución 

cestas 

En este roodelo tanl:Ji.én tiere ortancia el movimiento browniano de 1.a 

molécula de polímero cano un toclo, l<s vibra:::iores de los monáneros dentro de 

la misna y el movimiento ciel solvente 

cosidad intrínseca con 1.a tenperatura 

.E.Sto ird ica una de¡::endencia ele 1.a vis
( 8) 

El efecto neto de 1.as interacc 'ones del sol\ente con el pol.ímero es la 

prcxlu=ión ele un movimiento rotatori , cano se muestra en la Fig. No. 2, así 

cano variaciones en la velocida:l de f ujo del óisol\ente. 
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~.I Esquema d• flujo iamin<iif'. A: Arce. V= Valocida. 

textol 

tjt 
: 1 1 

. ¡ l 
l b 

1 

b 

F = Fuerza ( Explloacaon -wer 

Chaflca N:2 Representacion bldimenalonat de una macro
molecula de polimero en el seno de un sOl'llente. 
Alteraciones producidas por lo(moll. o to 'lle
locidad de fllfjo del solllente. 
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Se puede oeriwr una e:::uación relativcrnente sinple para expresar la 

viscosidad óe la sol u:: ión suponi erd o q.ie todos los nonómeros interactúan con 

el solvente. (modelo oe drena::lo libre) • 

+ 'te e N / Me l s 2 
/ 4 12) 

En aorde '\'\, la vis::asidéd de la sol.u::ión, deperde de ccnstantes tales 

caro e, l.a concentración cen gr,crr?i; el. número de mol.éculas por 1TDnánero, 

N, cen un cm3); m, el peso mol.ecuar del. rrorónero; lf!, el. radio de giro 

pranedio de la moléc:ul.41, (que corro ya se dijo es una furr-ión de la tenperatura 

y de l.as interacciores 11Drónero-rnonánera-sol.11ente); ~ , q.Je es el. coeficiente 

de fricción d., ca:la unida::! o morémero:'r\o• que es la viscosidad del. solvente 

puro. 

Podemos olotemr el valar límite a c =o, en don:le la vis::osidéd irtrín

seca de la solu::ión estará dado por: 

= ( Yl) l3) 

El extreno apuesto será cuando nos encontranos con un mal. solvente y la 

mol.écul.a se encuentre tan contraída q.ie sea impermeabl.e a la paietración del 

mismo, por l.o que podanos ha::er la suposición de q.Je tenenos esferas con¡iactas 

y r.ígioas en el serD de la solución. .En estas con:liciores se podrá apl.icar la 

ley de Stokes para una esfera en un fluido viscoso. 

61T"1 0 Re 14) 

.En dome Ae es el radio de la esfera y Fo es el coeficierte de fri~ión 

de l.a misna. 

usando l.a ecua::ión de viscosidad de Einstein: 

"! sp = 2.5 1"2 / V ) Ve 15) 
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En donde nz"' es el. rúnero de moléculas por unid<>:l de volunen ·oe ro

lteión, Ve es el vol.l.lllen cie la esfera constituícil ¡::or la molécula de polírne

:co. Si "2/v - C N / JDO m (concentra::ión en gr/100 ml) pOáEroOS obte
re:c que~ 

{ ~ ) = O .025 N Ve / M 16) 

La real.idee se en:::uentra prol::ablemente en un punto intexmedio entre la 

SlJEX>Sición de drenado libre y de esferas rigioas. 

Para este caa:> intermedio, re pue<le utiliza~ la ley de Stokes, aplican

do manipula::iores estirlístic<JS para considerar el ef<:>::to oe las tuoléculas de 

dife:centes temarios, además de la corrección rn:cesaria para esferas semipermea

bles rosta obtener el resultcxlo de que el coef icicnte de fricción cie la molé

cula depende del troial'io de la misna. Para una molécula la suficientanente 

grande cano para cpe las aproxim«:ivr.e::: écl nl:'<'t<>lo sean válidas tR-1 mínimo de 

10,000 u.m.a.) , se obtiene g.ie~ 

( ~) = ~ (r2 ) 3/2 Ml/2 17) 

En don:le ii es una c=tante universal Cl.!fO valor o:inila al.rededoi: de 

3. 62 x 10 21 y r2 es el radio de giro ct.ia:frado promedio de la molécula en 

corñiciores perturba:ias (condiciores en las cuales la molécula se encuentra 

expan:iioa p:>r efecto del dirol\ente). 

= (ro 2 / M ) o< 3 18) 

En donde ,,.( es el factor de expansión de la molécula respecto de las 

corxUciores de tEfll>eraturae,en las cllilles los valores cie tedas las posibles 

interacciores entre la molécula y el rol.vente ron eq.¡ivalente. Par otra par

te, .:;, 2 es relativamente irdeperd iente oe M, ¡::or lo cpet 

{ 1J ) : K M l/2 <:><. 3 19) 
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en donde el valor de K está d<do por: 

K - cp~ / M) 3¡2 20) 

Según el rrooelo, K es irclq:>en:liente de cualcµier fector e<ccpto la 

tenperatura. En la realidao, para la ecuación de Staudinger, K depende de la 

carposición y tipo ce polímero, así cano óel peso nolecular, mientras q.ie !:!. 
depende del disolvente, conposición y tipo óe polímero al igual que el peso 

nolecular. 

En cierta forma, el exponente de la ccua::ión de Staudinger está repre

sentado por el moaelo de Flory cano el factor ae expansión ~. Desgraciadanen

te, el efecto del misno t<cmbién se reg lstra sobre los valores óe K en la ecua

ción de staudinger. 

El rrodelo de Flory dá una e<plicación cualitativa del caiportaniento 

óe la nolécula en solu::ión, que parece ro estar muy aleja:Ja óe la realidad. 

El valor ecperimental ae K es relativamente corJStante para lllJCros sistenas, 

con valores que oscilan entre 1 x 10-2 y 1 x 10-3 , mientras que el valor 

del exponente se encuentra entre O .5 y O .a caintos ¡ara la ecuación de stai

dinger). 

FUl'Cl~ EXCES::J EN s:&:.U::ICl'l !5') ' ¡lO) 

Si mezclanos substancias diferentes, por sirrplicidad dos a las cuales 

podanos aenominar arbitrariamente cano soluto y solvente ldeperdierdo esen

cialmente de la prcporción de uro y otro que coloquemos en la mezcla) , obser

vanos q.ie se produ::en tenáneros aerivados ele interaccionas ce diferentes tipos 

entre las dos UJbstancias. 

~neralmente estos tenérneros son apreciables sólo cuando - estú:lia

dos ¡::or métodos adecuados, en base a una propieda:I particular ael · sistema. 

Sin enbargo, en algunos casos son rrcy notables. 
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los fenáren:>s que se pra:lt.ten al me=lar dos rubstancias diferentes 

son muy variables: de~enso de la tenperatura de el:ullición y fusión de un 

!:'Olvente en solu::ión respecto del solvente puro, variación de la presión va

por, del volumen esperado de la solt.eión, entrop)a, ent;,lp]a, energía libre, 

calor de solución. 

/lparentanente la razón de estas variaciones se ercuentra en las dife

rentes interax:iorns ~ tipo físico y quirnico que re prcxhcen entre las molé

culas. 

las interacciones de tipo físico son erercialroente acanodos entre las 

moléculas debido a las diferentes focmas o tamal'los de las misnas. 

I.as interacciores de tipo eµ ímico son del tipo puentes de Hidrógeno, 

solvatación de electrolitos, en qeneral atracciones y repulsiones c;enerooas 

por las diferentes caracter Í&. icéU:I q..h? prc~ntan lag fl'Olkulas respe:to a p:>

laridad y electrone;¡atividad. (ll) 

Para estlrliar este tipo de sistenas se han definido soluciones ideales 

en las cuales las prq:>iala:laes de la me>cla oon una relación lineal de las 

propialades de las substancias puras, nultiplica::las por la fracción en peso de 

soluto y de la solu::ión, es de:::ir: 1j> 5 : L ~~ X¡ en donde cp es la pro-

pieda1 estlrliada. ¡ 

EStas disolu:: iores ideales algunas veces se ercuentran en la realidad, 

en mezclas de isótq:x>s de un misno elanento, o mezclas de qases de pero y ca

racterísticas ll&JY l3elllejantes, por ejenplo. La mayoría de las disoluciones 

reales, sin ant:ar:qo, se desvían de este c01TpOrtéllliento en forma muy varia
ble. (lO) 

D<iste un grupo de mezclas cpe se denominan normales, constituidas por 

substancias de carac:ter ísticas químicas muy Eanejantes, en las cuales se pue

den describir apre»<imadanente las ciesviaciores de la idealid<rl en base a con

sideraciones estadísticas que toman en cuenta las vari<ciores en distribu:ión 

cie las moléculas dentro de la disolu::ión, así ccmo el efecto por variaciones 

en tamar.o de las diferentes moléculas. 
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Eh las situa::iores más canunes, sin ent:ergo, estas descripciores ro 

son SUficientes, por lo que se ran propuesto un minero apreciable de e:::uacio

nes empíricas y seni-anpíricas cpe tratan de prede:::ir los valores de las oo
lteiones y sus desviaciones para diferentes propieda::laes en base a rasgo:; =
munes. (ll) 

Estas e:::ua::iores gereralmente tieren corstantes e:rp1ricas de ajuste 

que tratan de medir el efecto de las interac:ciores particulares para el 

sistema en cuestión. El'I el caso de una solu:: ión polimérica la situa::ión se 

carplica debido a la magnitud de la molécula de polímero y a la dificultcd de 

interacción homo:¡érea de las nolécul.as de solvente con los rron:ineros en la 

parte central de la rrolécula. ( 3> ' < 30> EKisten intera=icneo rruy 

importantes entre los diferentes rroráneros y el movimiento de los misnos se 

encuentra restrirgido por los enla:'es que exifil:en entre ellos. (lO) 

ldanás ya se mcrcicnó# una disolu::ión pulirnéric'1 :;e crx:::uentra en una 

situación carpleja respecto de su de=ripción debido a que los enlroes entre 

los rronáneros de la rrolécula prodteen a;¡rupamientos de "soluto" en el seno de 
la solución, con anplias :ionas vacías, contenien:lo solaiente sólvente. (lla) 

'Ibdas las propieda:1es <le ::.a dirolteión se miden en corrliciones de 

equilibrio, pues la cinética de las reaa::iores de interacción ro es la misna 
para todos lo& sistemas debido a di.ferercias en velocidad de difusión, por 

ejenpl.o. 

Gereralmente el procedimiento experimental q.ie se sigue para su medi

ción es determinar la prcpie:lad particular para los canporentes puros, por 

ejarplo su volunen, para posterionnente rre=larlos dejardo transcurrir un 

tiempo ade:::uado para a50:Jurar que se ha llega'.io a una me=la ccmpleta, asi co

rro un eq..iilibrio térmico. Se mide entorces la propieda:l por determinar para 

la mezcla. (siquierrlo el ejemplo, el volunen de la disolución). A la diferen

cia entre el valor de la propieda:l de la solución y el valor de la suma de las 

propiedades correspon:lientes a las rubstancias puras multiplica:'las por la 
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fr&cei6n mol correspondiente para la disolución, se le denomina función exceso 

de mezclado. Se define entonces una función exceso de mezclado cano: (lO) 

.l.01. 'P X i 21) 

En donde el super-índice (o) indica la propiedad del constituyente 

puro, mientras que (s) indica la propiedad de l.a solución. 

Para algunos polímeros, se han ~ido diferentes propiedades termodi

námicas de solución. <12> se ha encontrado por ejemplo, que el calor en ex
ceso de mezclado parece depender de interacciones de tipo estérico y orienta-

ciones de moléculas de disolvente y polímero en la disolución. (lJ) Es de 

!Jlt>ortanc:ia t:anbién la forma del solvente. (14) Sin en-Cargo, particular-

mente interesante para nosotros son algunos trabl>jos relacionados con la va

rio::ién de •!i~idad intrínseca de algunas soluciones de polímero en función 

del tipo de solvente, en lo que podrían considerarse disoluciones de tipo nor
mal 

0 
regular. (11), (15), (16), (19) 

En estos sistemas, en los que predaninan las interacciones de tipo fí

sico, parece haber una relación entre las condiciones de inpedimento estérico, 

y la magnitud del valor de viscosidad intrínseca. (Rec::Ordar que de QC\lerdo 

con el modelo de Flory, la viscosidad intrínseca depende del tamallO de la mo

lécula de polímero en un disolvente dado, esto a su vez depende de la magnitud 

y tipo de interacciones entre la molécula de polímero y el solvente). <20> 

Los polímeros eon sistemas que distan rrucho de presentar un COll'p)rta

miento ideal: las interacciones que existen entre los monáneros dentro de la 

molécula y las restricciones a su ll'OVimiento que irrp:>nen los enlaces entre los 

miSlll)s, transforman a una solución polimérica en un sistema de muy difícil 

descripción. 
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Alc¡¡~os corceptos tennodinámicos adicionales. 

I.as tres leyes de la teonoainámica defiren en focna concreta las lirni

taciores y posibilldales q.ie existen para modificar 1os estados de erergía de 

un sistema, asi cano las rutas a lo la030 de las cuales pueden o:::urrir estas 

modifica:::iores. 

la primera ley, AE = Q-W, nos dice que en un sistema cerrado la canti

dad de' energía del sistema ro puede variar, aunque sí la forma bajo la cual re 

manifiesta (W representa el trabajo realizado y Q el calor al:Gorbido por el 

sistema durante un c<mbio de esta:lo) • 

I.a se;¡un:ia ley nos dice <pe el sentido en el cual el canbio de estado 

se produce está limitcdo en una dirección, mientras que tcxfo pr.cceso espoitá

neo puede produ: ir calor (un canbio de estado qu ]mico, la caída de un peso) 

produciéndose una transforma:::ión total. El. calor ro puede transformarse a 

erergia útil (erergía cp.fmica úti:i., trabajo =árdeo) a menos q.ie se realice 

una transferencia de calor entre dOs puntos a diferente tenperatura: del. punto 

de mayor tstperatura al de meror tenperatura. Aún así, sólo una fraoc:ión del 

calor que fluye se puede transformar a trabajo útil. 

La aequn:la ley se puede cr..Jrciar cano: 

cls d Q rEN 

T 

en dorrle .d:l rev representa la varia:::ión de la cantidld t<Jtal de calor 

al producirse flujo del misno entre los dos puntos a tenperatura difezente en 

un procea:> reversible.· "S" se conoce con el nombre de entropía. 

Ul proceso reversible es aquel que se realiza tan lentanente que en 

ca:la. punto del misno tcxlo el sistema se encuentra en eg.iillbrio. 

Se mercionó que de las transforma:::iores químicas es posible obterer 

tral:ajo útil, lo cual puede incluirse en la e<presión cpe considera la can-
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tidad máxima de trabajo obtenible de un sistema en un proceso reversible: 

w rev = PdV + w1-

en donde Pdv representa el trabajo mecánico y w1 el trabajo químico, 

que tanbien se conoce oacro energía libre. 

Si CCll'OOinamos la primera y segunda ley podemos definir las propiedades 

de estado básicas de un sistema: 

A presión oonstante: 

dE = 'I'ds - PdV 

dA = -Sdt - PdV' 

en donde A se define corno A= E-TS, y se conoce cerno función energía 

1ibre de Helmotz. 

A volumen constante: 

dH = 
dG= 

dS + VdP 

- sdT + VdP 

G es la función energía de Gibbe y H es la función entaipía que se ~ 

fine coao H = E + Pv. En un proceso químico espontáneo la energía libre dis

minuye hasta un mínimo (dG ::> 0) con lo que el proceso se detiene, por lo que 

esta propiedad se usa para determinar condiciones de equilibrio químico. 

La tercera ley dice que la entropía de un sistema a oº K es cero. 

con este postulado, se han realizado cálculos de entropía a diferentes ten{le

raturas considerando los cambios de fase por los que un sistema debe pasar al 

a\Dl!ntar su teJtt>eratura. 
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Por medio óe corceptos de prot:abilidad, h<cierdo suposiciones de l.os 

posibles estados energéticos en q..¡e se pueden ercontrar las molá::ulas de un 

sistema en ciertas cordiciores, se han real.iz<rlo cálculos teóricos de l.os va
lores de entropía (mecánica e>;ta:l ística) y los resultados son semejantes a 

los cbtenidos a través de las a:;ua:::iones cxperinentales. 

Al me:zclar dos substarcias puras se produ:::en cmbios en l<ls propieda

dades de estaao de las mismas. 

Eh una solu:::ión regular o ronnal, en la cual no ecisten asociaciones u 

orientaciones entre las diferentes moléculas, las expresiones para las dife

rentes propied<rles dea:le el punto de vista de mecánica est<rl ística son las 

siguientes~ 

~Sm:ix m: -R(Nl. ln x1+ N2 ln X2) - <n 1 t n 2)Xl.E_. ~ 

dT 

AH mix = (Nl + N2l x1 X;z (W - t 2!:!. l 
dt 

en donde N representa el número de moles, X l.a fracción mol., W es un 

parámetro q.ie mide las desvía:: iones espa:: Íficas para c.:id:l. sistena con respecto 

a l.a Iey de Raoult y R es una constante. Estos result~os se obtieren esen

cialmente a través de considerar to:los los posibles ao::rnodos en los cuales 

pueden agri..parse las moléculas del. sisteria considerarño que ro e<isten facto

res q..te l.o restrinjan. 

Al tratar de aplicnr estos resulta:los a disoluciones de polímeros, se 

encontraron grandes desvia::iores sobre todo en lo que reSpecta a los valores 

predichos de entrop]a. Debido a ello, se propusieron irodificaciones imp:>r

tantes ya que el pes:> mol.e::ular de un polímero es variable. La frac:x::ión mol 
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no es una medida adecuada de concentración y se optó por ent>lear una fracción 

volumen que se define caro: 

En donde V~ 
~ n¡V¡ 

es el volurren rrolar del C'Oll'pOnente puro. 

POr otra parte, se errple6 un modelo en el cual se visualiza a la rrolé

cula de pol:!niero caro segmentos del mismo t:amano que las noléculas de solven

te, y que se encuentran unidos entre sí. Estos segmentos se distribuyen en 

una retícula tridimensional en los huecos de la cual se supone se encuentran 

m:iléculas de solvente. La entropía de la solución se deriva entonces de los 

diferentes posibles acomodos de todas las m:iléculas de polímero en solución. 

De las consideraciones del l!Odelo se obtienen las ecuaciones: 

AH mix = !w1 - T dw 

dt 

Más recientemente se ha intentado desarrollar modelos alternativos o 

perfeccionar el anterior, conocido cerno de retícula líquida, pero los resul

tados no han sido ITUY satisfactorios. Se han realizado trabajos experimenta

les que indican que el problema es mucho más corrplejo (revisar los trabajos de 

Genevieve oelmas, algunos reportados en la bibliografía) 

0ependencias de la viscosidad con la concentración. (Ecuación de Huggins) 

Para extrapolar los valores de viscosidad reducida a concentración ce

ro en una forma lo más lineal posible, se utilizan diferentes relaciones errpí-
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ricas que tienen como punto de partida en muchas ocasiones la siguiente expre
si6n: 

<l]) / (1 - K (l\ )Cl 

e 

La ecuación de H1J99ins se obtiene de desarrollar el denominador de la expre

sión anterior en una serie. La expresi6n de Huggins es: 

l\spfc O'p + K' ll'\) 1} sp 

el significa<!o ll'Olecular de K' no se corrpren:le todavía en forma adecuada. De 

estudios teóricos se ha propuesto que para ll'Oléculas en forma de ini>dejas: 

K' 

en e-onde f (.<..)""" una función del factor de expansi6n o< , 3 A2. M f <-> es un 

0\) 
factor termodiMmico en donde M es el peso rnolecular y ~2 representa interac

ciones termodiMl!licas ll'Oleculares. !)¡ representa interacciones hidrodinámi

cas moleculares y probablemente tiene valores entre 0.5 y, O. 7. un solvente 8, 

en dorde A2 ~-•·e o, Kva1e. 0.5. _a 0.7, en buenos solventes, A2 :;:i. O y 1t,.< 
o.s-o. 7, a medida que M aumenta, se producen variaciones iniciales ilrportantes 

en el término term:xUnámico, y posteriormente en forn>a llás lenta, ya <pe f (-..) 

no crece en forma proporcional con M. de la misma manera que A
2 

no decrece 

tan r~pidamente como en un'!factor proporcional con M (lB) 

*************** 
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CAPr.ttlLO No. 2 

Aná1isis previo del problema. 

En una revisl6n bibliográfica bastante mi;>lia no se encontró ningún 

trabajo relacionado con el anál.isis del conportamiento de la viscosidad in

trínseca y/o las constantes de la ecuación de Staudinger en función de la COl'll"" 

posición para copolímeros. ESta revisión no proporcionó datos experilrentales 

re1acionados al tema, ya que para obtenerlos es indispensable consultar todos 

los artículos originales relacionados, tanp:>co fue posible encontrar referen

cias directas al tema: en este sentido se puede decir que no se han realizado 

trabajos irttX>rtantes sobre este problema. La revisión bibliográfica se funda

mentó en el enplecl del Olemical Abstracts de 1970 a 1985. 

se puede mencionar un ~rtículo en el cual. se propone relacionar el pe

so molecular y la viscosidad intrínseca por medio de una expresión en la cual 

se consiOer" qua lo.:: "..0 =1.c::es de ll'ls constantes de Staudinger son los mismos 

indeperrlientemente de la COfll'OSición del <Xl(X>.lílllero. Sin entiargo, no es un 

intento suficientemente serio por analizar el problema, ya que el interés de 

los autores se centra en otro aspecto de polímeros en solución. (l9 l 

POr otra parte, en el POlyiner Bandbool<. (1975), se encuentran repor

tadas constantes experimentales para copolímeros de monáneros carunes en dife

rente concentración. Las constantes fueron determinadas cuidadosamente y di

fieren entre sí y respecto de los valores correspondientes a los hanopol:úreros 

puros, en oondiciones semejantes. <19> 

El trabajo se inició por recopilar un conjunto de datos para algunos 

sistemas, los cuales se encuentran en la tabla No. 1, _al final del capítulo. 

En base a estos datos se realizó todo el trabajo posterior. 

Una primera aproximación al problema fue tratar a la viscosidad in

trínseca CQlllO una fÍlnci6n exceso de mezclado para las desviaciones que puedan 

existir respecto a un CQT1?0rtamiento ideal de acuerdo con la ecuación 21) • Al 

hacer esto, se presupone que hay un equilibrio en la solución, que en este ca-



- 29 -

so estaría representado además por un flujo uniforme, independientemente de 

qlJlo exista equilibrio termodinámico, lo cual en la prkt:ica no es estricta

mente cierto. ESta fo~ de tratar el problema, que inicialmente resultó llllY 

útil pues s~lificó el irenejo de los datos experimentales y el planteamiento 

de las diferentes ecuaciones que se utilizaron, finalnlenta no resultó signifi

cativa ya que se obtUllO una expresión total para calcular las constantes K y 

a, y no sólo sus desviaciones de un COl!p)rtamiento ideal. Ello anula los 

problemas que puedan derivarse del enpleo de estos conceptos. 

!U aceptar la aproxin'ación anterior, la ecuación 21) queda expresada 

de la siguiente JMnera: 

I{Y\r )(._ 
¡ ' 1 

22) 

Al e!ll'lear esta expresión se llevan int>lícitas las siguientes conside-

l. El oopol:únero es una mezcla física de dos homop:>l:úneros en solu

ción. Esta aproximación es útil, ya que el tratamiento riguroso de la 

aituación real está fuera del alcance de este trabajo. Este plantea

miento es muy burdo, ya que la situación real es de esperar sea mucho 

más OQ1t>leja1 una nolécula constituída por unidades diferentes presen

ta un corrp>rtamiento que es mezcla de las interacciones que existen 

entre las diferentes unidades, entre unidades iguales y con el solven

te, con las restri=iones a movimiento que i~lica los enl!Kles quími

cos entre las unidades consecutivas. Por ello prObablemente, las pro

piedades dinámicas en particular sufren desviaciones llL1Y inportantes 

respecto a un <Xln\X>rt:amiento lineal. ne cualquier manera, erplear 

esta aproximazci6n sint>lific6 de manera considerable el tratamiento de 

los datos experimentales. 

2. un copolímero de peso rrolecular dado, es equivalente a dos homopo

límeros de pesos x
1 

del peso total, e idealmente, de '1iscosidad in

trínseca tal que la suma correspondiente es equivalente a la visooai

dad intrínseca del copol!mero. 
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Ya que 1os va1ores de las constantes K y a se manejan en gráficas lo

garítmicas de peso molecular-viscosidad intrínseca, - má$ conveniente 
transformar la expresión 22) a: 

Expresión en la que es válido hacer las siguientes substituciones: 

A I.a:J <k\i > º = 

ALo9 0\>2 º = 

LogK + aLogMv 24) 

25) 

26) 

En donde los subíndices indican 1os homopolímeros y la ausencia de loe 

mil!llOS, valore:: C."'l el oopolímero. La (s) en estas expresiones indica valo

res en el copol.ímero, o "soluci6n" por l.o que puede descartarse. oe la misma 
llllml!!ra, (o) indica valorea de los homopol.íneros, o ·~ntes puroo•, por 

lo que taftt>ién puede descartarse. se usa indistini:-ote (A) o (e) para 

indicar funciones exceso. De acuerdo con estas reqlas y si considerMIOS ex
clusivl!ln!!nte los t:árminos en K por una parte y l.os términos en a por otta, po

demas definir: 

ALo\J' 1t : 27) 

= .. 28) 

Obteniéndose finalmente que: 

ALo9 Oll :: ALo\J' K + (A.a) Log Mv 29) 

Es por ello, que deooe este memento se manejan en l.as gráficas los 

val.ores de K, a y (1\) en forma logarítmica. 
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En la gráfica No. 3, p6g. 32, se encuentran los valores de Log K para 

algunos sistemas, de los cuales se tiene informaci<Sn y que se encuentran en-

1 istados en la tabla No. l. En la gráfica No. 4, p6g. 33, se encuentran los 

datos correspondientes al exponente a, mi.entras que en la gráfica número 5 se 

encuentran los valores de viscosidad intrínseca calculados para los mismos 

sistemas, a un peso molecular te6ric:o de 100,000 u. m. a. (pág. 34), 

En la gráfica 3, se observa un cortt:>Ortamiento no lineal. para todos los 

sistemas respecto a ,;. ct>sérvese que cinco de los seis sistenes contienen co
mo uno de los m:ináneros al estireno {graficado como ~). (Consultar la tabla 

l al. final del capitulo). El poJ.ímero Dimetil-itaconatofEstireno {t'MI/Sl , se 

aleja de un carport.amiento cuantitativo y cualitativo general en el cual. se 

agrupan los otros cinco sistemas. ct:>sérvese que mientras las teit\"'raturas son 

semejantes en casi todos los casos, las diferencias esenciales se centran res

pecto al. disolvente y uno de los monáreros. Obsérvese que en el. caso de los 

sistemas l'K'l,IS en tolueno y ¡;.¡.¡;,¡s ;;n l.-cloro!x1t"no a 30 ° e, la única dife

rencia es el solvente. Sin eahargo, su ~rtallliento respecto a K, difiere 

bastante entre sL 

Los valores de viscosidad intrínseca tienen una al.ta poli-dispersidad. 

Las causas de ello son un gran número de factores. LOS val.ores de K y a re

portados en la tabla 1 al. final del capítul.o pueden tener desviaciones inp:>r

tantes respecto a un valor "Peal" debido a la distribución de pe->...os molecula

res de la nuestra, el equipo que se ~lee, pequellas inp.lrezas oon el solven

te, etc. Sin enbargo, las variaciones que se rec;iistran en las gráficas 3, 4 y 

5 son nuy grandes para deberse únicamente a estos problemas, sobre teda si ae 

considera que los datos reportados para cada sistema fueron generalmente de

terminados por el mismo equipo de investigadores. debido a que no se pudo uti

lizar la literatura original no es posible conocer con certeza el error expe
rimental, sin embargo, en algunos sistemas se dispone de datos de las constan

tes de Staudinger determinados por diferentes investigadores y J.os val.ores 

reportados generalmente son significativos dentro de la tercera cifra para 

mientra que para K el error es de una o dos unidades, dentro del. misno Ofden 

de magnitud (por la naturaleza de los valores de K, estas variaciones son 
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1.3 

o:o 0.1 0.2 0.3 o.4 o.s 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 
GR AFICA No. 3. -Log K en funcion de la composicio'n para copb
llmeroa de: DMl/S en tolueno a 25 o C (•l. MMA/MA en buta
nona a 2 5 o C (o). Ma/S en benceno a 30 o C (a). MA/s en
butanona a 30 cté (e\. M MA/5 en 1-ctoro-butano ~ 30º C y 
40.8 C (Ol; Y M MA/S en tolueno a 30º C (e). 
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aceptables). Las desviaciones registradas en las gráficas no pueden atri

buíroe fácil.mente s6lo a desviaciones por error experimental. 

Mientras que los valores calculados de (~) tienden a curvas monótonas, 

los valores de K y a se OO!Tl'Ortan en forTM más coa;>leja. Sin eri>argo,. si ob

servamos 1as gráficas 3 y 4, se puede notar semejanza en la forma de las 

curvas obtenidas para cada constante y aún entre una y otra. 

El que ambas constantes de la ecuación de Staudinger tengan un COCTpOr

tamiento semejante no es tan extrano, puesto que la ecuación es una expresión 

~frica, que trata de describir un fenérnero real de manera ÍIT{:Jerfecta. Debi

do a ello, es muy probable que ambas constantes regi11tren el efecto de un solo 

factor, oamo se discutió en la parte dedicada a la descripción del modelo de 

Flory. 

Precisamente en este irodelo, se considera un factor de expansión que 

supuestamente representa a las constantes de Staudinger. ESte f=tor ~e ex

"pansión considera las variaciones en volumen que la molécula del polímero su

fre en fr.mc:ión de las interacciones que tiene con el solvente. Llegaríamos 

.directamente a la idea de que las variaciones en las constantes de la ecuación 

de Staudinger son debidas a variaciones en el volumen de la molkula a medida 

que ae modifica la 0CllP'9ición del copolímero. Estas observaciones, además de 

ser cobarentes con los conceptos más aceptados en el área, sugieren posibles 

líneas de trabajo para obtener alguna ecuación """'!rica o aemiell'Pírica que 

describa las variaciones observadas en forma razonablemente precisa. En la 

gráfica NO. 5, se encuentran las curvas correspondientes a laa variaciones en 

viscosidad intrínseca con la OCllT(lOSición para los miSITOS sistemas. Aunque es 

JRnos claro, también en este caso los datos siguen un patrón de cx>r!l'Ortamiento 

relativamente unifonne. 

*********** 
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Tabla l. Gonstantt>s K y ª" .,ara diferentes sistemas (To!!!adas de1 

Po1ycier Hand book,2nd ed, J. Brandrup,E.A. :Inmergut,Ed. 'lliley 

:Interscience,1975) 

CopolÍ:r.ero Solvente t 0 c K X 103 a Int. v~. 
(com;>osición) l.n./gr lil X 10 

D!U/S 

75/25 To1ueno 25 6.6 0.68 6-22 
67/33 9.0 0.67 4-19 
59/41 9.7 o.67 5-38 
49/51 l.1. 7 o.67 6-24 
29.5/'70.5 ~ 12.8 o.&7 7-36 
27/73 10.9 0.69 6-49 
0/100 11.45 0.712 .l::2.L 
MXA/MA 
100/0 Butanona 25 6.9 0.72 13-147 
70/30 36.6 0.60 31-187 
32/68 11.1 0.63 37-137 
13/81 11.7 0.70 56-208 
0/100 14 .'l 0.67 3-330 

!la/S 

100/e Benceno 30 4.5 0.79 25-150 
76/24 .. 7.42 0.766 7-28 
59/41 6.15 0.780 7-40 
33/67 7.18 0.759 7-36 
22/78 10.47 0.784 7-100 
0/100 ~ 8.93 0.744 8-93 

MA,/s 

100/0 Butanona 25 3.97 0.772 25-190 
76/24 6.15 0.780 8.9-28 
47/53 10.7 0.724 6.7-24.4 
33/67 .. 11.4 0.696 6.6-36 
22/78 " 22 ... 1 0.640 2.6-80 
0/100 23.0 0.630 40-379 



- 37 -

Copol.Ímero Sol.vente _ t 0 c K X 103 a Int. v!!4. 
(Composición) m./gr M X lO 

. JO(A¡'S 

100/0 1.-cl.oro 35.4 50.5 0.50 1.3-68 
94/06 butano 48.8 27.6 0.620 20;..100 
71./24 .. 30 24.9 o.63 48-81. 
52/48 40.8 49.0 0.575 1.8-1.55 
44/56 .. 40.8 24.9 0.630 5-81. 
30/70 30 1.7.6 o.61.7 5-55 
1.0/90 .. 40.8 1.6.6 0.659 20-82 
0/1.00 40.8 1.5. l. 0.609 29-1.06 

UA/S 

1.00/0 'rol.ueno 30 7.0 0.71. 1.9-263 
71/29 u ll..4 0.70 7-106 
44/56 13.2 0.71. 4.8-81. 
30/70 8.32 0.75 5-55 
0/100 " .. 1.0.6 0.71.5 4-300 
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Natas a la tabla: 

a) Las COl!p)Siciones están dadas en fracción mol. 

b) La col\mlna l. indica el. tipo de polímero y su coup>sici6n con las si

guientes abreviaturas: IMI: Oi.tnetil. Itaconato, s: Estireno, E: Etileno, 

Ms: Alfa metilestireno, Ml\: Acrilato de Metilo, ~: Metacril.ato de 

Metilo. 

c) La colunn!!I 6 Indica el intervalo de pesos mol.eculares en que se determi

n6 el. valor de las constantes. (recordar que mmas varían con el peso 

molecular l . 

d) LOs ~todos por l.os cual.es se determinó el valor de las o:instantes son 

diferentes, aunque lAb t:raccicr:cs <I'.l'! se ~learon fueron bastante es

trechas, por lo que se acepta la aproximación de c¡ue Mot=Mv=Mn. (Para 

JMYOr información, consul.tar la referencia citada). 

e) LoS llatos para cada sistema, fueron determinados por. el mismo grupo de 

investigadores. En algunos casos, los datos para los homopolimeros se 

obtuvieron de fuentes diferentes. En esos casos, cuando existía más de 

un dato reportado, se considar6 un valor promedio. (El. caso del estire

no, del cual. hay bastante información. Para este pol:úooro se considera

ron los valores para el. polímero al. azar. 

*************** 
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CAPI'JUIO Ne>. 3 

Desarrollo del modelo propuesto. 

De las observaciones que se hicieron en el capítulo anterior, se obtu

vieron las bases para el planteamiento del modelo empírico que se presenta en 
las siguientes páginas. 

Se consideraron esencialmente los siguientes puntos: 

l. Existe la tendencia a dos punto~ de inflexión en las curvas de ccnn

portarniento con la conposici6n para las constantes K y a de la ecuación 

de Staudinger, en las gráficas 3 y 4. 

2. se observa una tendencia a COlllJOrta.miento simple en los valores de 

viscosidad intrínseca en la gráfica s. 

3. Diferentes sisternns de copolímero 1TUestran diferencias significati

vas en la amplitud y posición de los máxi.Jros y mínimos para las curva:; 

correspondientes. 

En un sistema COf-Olímero-solvente-temperatura, según el modelo de Flory, 

podemos suponer tres efectos predominantes: interacciones Mon.A-MOn.B, inter

acciones MOn.A-SOlvente e ínter.acciones Mcm.B-solvente. 

Si consideramos condiciones 8, las interacciones que ¡::oerlen existir son 

del tipo Monómero A - MOnómero B, ya que las interacciones con el solvente son 

nulas. Desgraciadairente esto es una situación que nunca se presenta en la 

realidad ya que si existe un solvente 8 para mrt>Os mon6meros, forzosamente de

bemoS tener una semejanza muy grande entre los mismos: un horropolírrero. 

En la realidad siempn: se presentarán las tres interacciones en mayor o 

menor grado, para diferentes composiciones: únicamente en el caso que el sol

vente tenga características de solvente e para uno de los monómeros, podemos 

esperar que el proolema se simplifique un poco, exi,;tiendo solrurente dos in

teracciones. 
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Estas tres intera=iones determinan las dimensiones finales de la molé
cula en disolución. 

En gráficas cono las que se nuestran en el capítulo anterior, en las 

cuales se considera un parártet.ro del. pol.ímero, dependiente de las dimensiones 

de la molécula, caro en el caso de las constantes de Staudinger, podeioos espe

rar l.o siguiente: 

Al variar la ~ición, variamos tant>ién las relaciones entre las tres 

diferentes interacciones. 1\ COlliX>Siciones intermedias predaninarán las inter

a=iones de tipo MOn.A-Mon. B, mientras que las otras intera=iones predani

narM en las zonas de predominio del monárero correspondiente. una curva que 

se apegue a las suposiciones anteriores puede presentar hasta dos puntos de 

infl.exi6n, ya que pueden existir intera=iones atractivas y/o repul.sivas en

tre los diferentes COll{X>flentes del sistema, dependiendo de las características 

químicas de l.os mismos: básicamente diferencias en densidad el.ectr6nica. 

Si consideramos expresiones más sint>les, cano serían las que representan' 

curvas con un solo punto de inflexión, no es posible obtener un ajuste acepta

ble para los datos experimentales de que se dispone. 

POr ejeirplo, se enplearon la expresión A y algunas de sus variantes: 

ir = Xl ~ (XlPl+ x2 P2) A) 

fE = <~º 1 X1 + 11º 2 Xi> xl ~ B) 

fE = (~l o Xl + fº 2 X2 ) x 1 ~ H C) 

Las tres expresiones anteriores contienen términos que representan las 

interacciones mon6mero-solvente, esto es llUY claro en las expresiones B y c. 

Sin enCargo, la dificultad de laG mismas se encuentra en que no son capaces de 

apegarse en forma aceptabl" al comportamiento de los datos experimentales, 

partiendo de l.a suposición de que los mismos tienen errores experimentales pe
quenos, basada en la semejanza entre los datos reportados por diferentes in-
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vestigadores para un mismo sistema (particularmente en los sistemas de 

estireno- act"ilatos) • Esta suposición es esencial para el desarrollo del tra

bajo. Si se acepta, pcxl= obtener la e>.-présión 30), que se ajusta en forma 

adecuada a los datos experimentales, y que considera los tres tipos de inter

a=ión. 

= 30) 

En esta ecuación, P
1 

y P2 representan constantes de ajuste por in

teraa:iones monómero-solvente, y por ello están nultiplicados por la fra=ión 

mol del monárero correspondiente. La constante O representa las interaa:iones 

entre monáreros, por lo que deben considerarse las fracciones mol de cada 

uno. El término x
1 

x
2 

fuera C:el paréntesis tiene dos funciones: al igual 

que el término nultiplicando a Q, define una máxima intera=ión en X = 0.5. 

~e ~ste térmi~ ?'ef!r.e los límites Ce l.:: C~"P=c~ién: cuando x 1 Ó x 2 
valen 1, la expresión total vale cero (recordemos que la relación entre x1 y 

x 2 es x
1 

. =.· l-x
2

, por lo que si un término vale cero, el otro nece

sariamente vale 1). 

La ecuación es relativamente flexible, dependiendo de los valores. que 

asuman las constantes respectivas. 

En la gráfica 6, página 42, se nuestran diferentes curvas obtenidas al 

aplicar diferentes constantes a la ecuación 30. 

encuentran en la tabla 2. (Pág. 54) 

Los valores obtenidos se 

Cano se observa en las curvas presentadas, el efecto de cada una de las 

constantes no se nota siempre de manera explícita. De tal forma, es posible 

que un sistema tenga un ccxrportamiento acorde con la expresión 30), sin que se 

manifieste con claridad. Esto puede ocurrir por ejemplo en las curvas para 

viscosidad intrínseca, en donde puede encontrarse más enmascarado el efecto 

total de las intera=iones que en las curvas para las constantes correspon

dientes a la ecuación de Staudinger, en donde la manifestación de los dife

rentes efectos puede encontrarse más separada. 
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I.il e>.~rc . .si6n 30, aun con ln~ con..r=.ic'erc:ciones ~nterjorcs si9u8 sien<io 

esencin.Jrreritc- err.pírica, yu que áÚO f?n cJ Cc'1P..O de quC" funcione en forrr.n Ddrcua

da par,, ócscrinir Pl cc".lnlpnrtar.dento de :os cliferentef> siRtem.us, no .snbemos 

eM.ct:.or."CntP crué r.u(>("~C- detE·rmiriar l,1s diferentes r.i¿ignitudes de l.ns const..-1nte-P.. 

Par a apl lcar esta ecuación, er; neces~c io conocer los valores de lns 

constnntes de Staudinger parn runoo" hrnropolírreros el<> un l"istema. Esta concli

ci6n se cunple parn cinco sistetlié\S en los <Jatos que se reportD.n en este traba

jo. p¿¡ra el sexto fiistcm."1, se pr0puso un valor para el dato faltant(" c'!e uno 

c\e los honvpolímeros para después nplicar C"1 procedimiento de anál.isis que se 

dcscrihe más adelante:-. E: vulc:- prop1.Jc~sto se rrodificó en diferentes secuen

cias ce ctilculo,. hes.ta ot...,tener c.l mc-jC'lr u.juste. 

P~r<l cnlcul~r e:l Vñlor ce lns cons~1ntes l:.t:rn en.da sistema, se sig:ui6 un 

algoritiro de c&lculo muy sencillo. (:2l l • <22 l 

t.a CA~rr.si6n 30 se transfornó a: 

= + o + •1 
31) 

tic repr<•senta el valor de la constnnte (K "n forma logarítmica, .al, 

aue se est:á cnlculanclo por rredio c1e la <~aci6n. Este valor se puede comparar 

con el valor real de la constante a la composici6n correspondiente, reportado 

en la tabla 1, o~teniénélose una desviación o error, E, de acuerdo con: 

E 32) 

s1 el ajuste cie los datos '"'l""'r imentales y la ecuaci6n es perfecto, E 

~eLJe veiJ er cero. 

TL que sP t·i.zo t.ce inLrc-.ducir en i.:!'la microcomputadaci.-a 1\pplc lle, los 

cir.tos oorres(lC'.nc,cntet: a l<" función real para cada compoGición. se introdujo 

l .;i ecnncic"in 31, proporcion~ndo l.os éatos para los homopolímeros pOros. se 

pr0<;1norl, J., r..á<!lJira par<· c•lcul.:i.r .,1 v<>lor de ti' y despu~s Pl ·valor de F.. 
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Cano valores iniciales de P1 , P2 y Q se tom6 1.0. Se estableci6 una 

maqnitud aceptable inicial para E, de 0.2 para los valores iniciales de LOg K; 

de 0.02 para a (valores positivos o neqativos). 

Debido al. reducido número de datos para cada sistema, se identific6 a 

cada uno en forma individual en un arreqlo matricial considerando el número de 

indentiticaci6n, el valor de caiposici6n y el valor de la constante. De esta 

manera fue posible plantear a la computadora las siguientes alternativas: 

l. Si E para el dato n (número de dato) es mayor/menor que 0.02 

(positivo/negativo para a) resta/suma 0.001 a P
2 

(date..=: abajo de x
1 

igual 

0.33) 

2. Si E para el dato n es menor/mayor que +/-0.02, pasa a la siguiente 

serie de datos. 

3. Si E para el dato n es mayor ••• etc. (igual que en 1, pero para el 

caso de los datos con x 1 arrioa <le 0.67 y ¡¡,:xli.!:ic.:ir.dc p 1 .. 

4. Igua:l que 2. 

5. Si E para el dato n es mayor, •.• etc. (igual que en 1 pero con los 

datos con x1 arriba de 0.33 y ab.'.ljo de 0.67 y mxlificando a QJ. 

6. Igual que en 2. 

'!'odas las instrucciones anteriores se manejaron por medio de subruti

nas. cuariao se obtenía un ajuste para todos los datos dentro de los límites 

indicados, el programa se detenía. 

se plantearon instru=iones para que entonces se mostrara en pantalla 

los valores de E para cada dato y los valores calculados pata las constantes. 

LOS límites de B se modificaron en forma gradual hasta lleqar a un punto 

en que ya no era posible un mejor ajuste (en esas condiciones la máquina se-



- 45 -

guía trabajando en forma indefinida: cuando lograba una constante que permitía 

calcular el resultado dentro del límite propuesto para un dato, los otros da

tos se salían de l.os límites. En l.a gráfica 7, Pág. 4', se nuestra el diagra

ma de flujo del. programa enpleado. 

El. criterio que se siguió para cl.asificar los datos en grupos fué un 

tanto arbitrario, _pero considerando en qué región tiene mayor efecto la modi

ficación de cada constante. 

caro ya se mencionó, P
1 

predanina en altos valores de x
1

, P
2 

pce

danina en val.ores bajos de X¡, mientras que O predomina en val.ores interme

dios. 

Posteriormente se hizo un programa nax::ho más sencillo, conteniendo sol.a

mente la expresión 31. En el miSTIO se introdujeron los valores que se obtu

vieron" para cada constante en los diferentes sist:emftS, y se cal.cul.6 el. val.or 

de te a interval.os de o.os ..n el val.oc de x1 , pera poi5er c;¡raLic:sc las ou:
~-::s ec>rrffspondientes. 

Las gráficas de l.as páginas·a¡Quientes. imJestran · los resol.tadon de· los 

cálculos para los diferentes sistemas de la tabla l.. Los puntos repcesentan 

loa datos experimentales mientras que la o:.'\lrva es el. resultado de ios cálculos 
· &! l.a ecuaciát 31. En l.as gráficas 12 y 13 se encuentran las curvas calcul.adas 

para el. carpxtaniiento de la viscosidad intrínseca • un peso nolecular de 

100,000. Estas curvas se obtienen en forma indirecta: al calcular los valores 

de Las constantes K y a para diferentes c:aip:>Siciones, y utilizando la ecua

ción de Staudinger para obtener el valor de viscosidad. 

AqUí se vuel.ve más evidente la razón de haber desarrollado una ecuación 

para 1as constantes de Staudinger en lugar de l.a viscosidad intrínseca: l.as 

curvas de viscosidad aparentemente requerirían de una ecuación diferente para 

cada peso npl.ecular. Al disponer de la ecuaci6n 31) , se puede observar, sin 

el!Dargo, que l.a misma puede describir talrtlién la viscosidad intrínseca, puesto 

que ésta, en términos logarítmicos, es descrita por una conbinación lineal. de 

l.as constantes P
1

, P
2 

y O para los val.ores 1( y a respectivos. Sin ent>argo, 



-46-

Graf~ca No. 7. Diagrama de FJ.ujo de~ ~rograma emp1eado para obtener 
ioa ve.J.ores corree~ond:l.entes de P1 , P2 , Q, de 1a e~ 
cuac:l.6n 31 para 1oa diferentes e:l.atemas de wopol.:l.me-
ro de 1a tab1a Wo. J.. 

Pide y al.ma 
cena o y.!:'~ 

De :l..: J. 
a n 

Pide # de datos% 
n, yr , x

1 

X1P1 + X~2 + X1X2Q 

+ ~~1 + P¿it2 
E:I. = pT - pi_ 

a:1 

·ferat:i.D& 

e 

se tomaron val.oree inicial.es deo.01 
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1(1 tr.nqnitu(~ df"' 1il arortaciór. ne cadc término rlt: lü 0Cl);!ci6n {·e Stauc.linger, 

de~nc!c ciel f)F"~-o molecular, y p:1r lo t.Dnto, tam1:1ién un vn]or Oc P
1

, P
2

, y 

Q, obtenido dirl'."'c:tnJ"'l('!ntc ~re-:. <r¡>. cie¡:enc!C'ril ctel p._•so 1ro1ecn1,:r, r;ir.nUo np.l i

cnole l<:1 p.cuacicln 3J). Pu<'<~.,. resultar interPr-... -inte en un truhr."'ljo posterjor 

reüli7 ... '3r 11n t~studjo de ciicti.v de?2!"'-dencHl. 

La tat,la No. 3, Páq. 57, cont.iene los resultados de len cálculos teóri

cos comparactos eon Jos valores e>..t=eriJT'e'nt<i.les para cedn siste:-rna. Se reportan 

las vi:;l.orcs de -L,QCJ K y dP K, va que l.:i arrplitud de- las rlesviaciones se ~ni

fiesta de di(erente manera en c<>da grup:> de datos. Fn la tanla No. 4, se re

portan los valores de la.-. constantes correspondientes a la ecuación 31 para 

caóa siste~ de acuerdo con el "juste por cornputc:;dorn que se descr it'lió previa

rrente. Igu~l.mcnte se rc[X>rt¿1 el valor d~ las const~ntes estiw~Cas para el sjs

tema que lo r~irió. 

Con este método de njuste es posinle rrodificar en forrra alternativa los 

valores de las diferentes C'Onstantes de la expresión 31) hast:il ajustar la mis

ma a los valores exµerirnent.ales. NO si"'"f're se loqr6 un ;ijuste perfecto, corno 

pueóe notc.rse er varias gráficas.. r:sto resulta muy importante, sot>re todo si 

consideran~>s l.:ir; car;:ictcrísti=:-: re la l"CUación 31). !'i desarrollamos la 

expr~sión eliminanc!o paréntesis y :.:;ut..,!;tl tuyendo a x
2 

que: 

QX~ 

= 1- x
1

, se obtiene 

30') 

La única diferencin entre el po 1 inomio de 301 ) y la expresión 31) se 

encuentra en un término x
1 

C\ 0 + x2 Q 2 ° al considerar la parte 

"ideal'' del sisterra, y que, siendo una línea recta, únicamente rrodifica el eje 

de coordenadas de l;:; ecu;:ición 30). El pal inomio 301 ) equivalente a la ecua

ción 30) es de <:o. grado, con dos raíces qu<' son triviales: en X=o y X= 1 

tiene valor de e": O, dentro d0l intervalo de composiciones de o-100% 

existen dos raíces cuya pmüción se encuentra determinada por los valores 

rclativon de P
1 

~ P
2 

y Q.. Si contamos con tre~ e.lutos para el copolímero y 

los valores corres~ndientes o los homopolímeroo, se puecl~n suhstituir los va-
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lores de conposición en términos de x 1 y el val.or de función exceso calcula

do del valor real trenos el. término lineal, con l.o cual. obtenemos un sistema de 

tres ecuaciones lineales en términos de P1 , P2 y o. Los valores de las 

constantes que se obtienen zerán '1tiles dependiendo de la exactitud de los da

tos experimentales. Para sistemas con mayee número de datos es posible obte

ner mejores val.ores de l.as constantes errt>leando un ll'étodo de ajuste adecuado. 

Al. apl.icar el procedimiento del sistema de ecuaciones a los datos de 

Mo!A/l'IA en Butanona y M'lA/S en tolueno, los val.or.cs de las constantes coinciden 

hasta el teroer decimal, por lo que, si bien no se demuestra de manera absol.u

ta la validez del método de ajuste, permite confiar en lll.ICho mayor iredida en 

el mismo. 

******************** 

' 
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•rat>la 2. V<>lorcs calculadoz para la función cxcesc descrita por la ecuación 

30, usanclo valore~ arhit.rnrios de P1 , P2 y o. 

col. 2, pl igual p2 igual l, o igual 5. 

Col. 3, P1 igual P2 ioual -1, O igual a 10. 

C.ol. 4, P
1 

iqual O, P
2 

igual l, Q igual 5. 

col. 5, P1 igual P2 igual 2, O igual -2 

Valor de x
1 

Col. 2 Col. 3 Col. 4 Col. 5 

o.os 0.059 -0.025 0.056 0.088 

0.10 0.131 -0.009 0.122 0.155 

0.15 0.209 0.035 0.190 0.203 

0.20 0.288 0.096 0.0256 0.237 

0.25 0.363 0.)64 0.316 0.258 

0.30 0.431 0.231 0.368 0.269 

0.35 0.486 0.290 0.407 0.272 

0.40 0.528 0.336 0.432 0.269 

0.45 0.554 0.365 0.442 0.261 

0.50 0.563 0.375 0.438 0.250 

0.55 0.554 0.365 0.418 0.236 

0.60 0.528 0.336 0.384 0.221 

0.65 0.486 0.290 0.333 0.204 

0.70 0.431 0.231 0.284 0.185 

0.75 0.363 0.164 0,223 0.164 

o.so 0.288 0.096 0.160 0.141 

0.85 0.209 0.035 0.100 0.114 

0.90 0.131 -.009 0.064 0.075 

0.95 0.59 0.025 0.01 0.045 
---·:·-·-·r 
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Tabla No. 3. Valores te<Sricos y experimentales de las constantes de la Ecua

ción de Staudinger en fUnción ele la coniposición. CRef. ver Tabla 1) 

Clave Xl a r e -I.o;¡ Kr -Lag Kc K~l03 Kcx10 3 a 

1 0.22 0.640 0.649 1..621 l. 701 21.l 19.9 

0.33 0.696 0.687 1.943 1.883 11.4 13.l 

0.47 o. 724 0.733 1.971 2.040 10.7 9.12 

~ ~ 0.772 ~ ~ ~ -2.:1! 

2 0.10 0.659 0.673 1..780 1.862 16.6 13.7 

0.44 0.630 0.617 l.604 l.531 24.9 30.l 

0.52 0.575 0.589 J .310 1.401 49.0 39.7 

~ Q.:..€?.Q 0.657 ~ 1.466 ~ ~ 

3 0.22 0.744 0.743 2.049 2.045 8.9 9.0 

0.33 0.759 0.761 2.144 2.148 7.2 7.1 

0.59 0.780 0.779 2.211 2.208. 6,1. 6.2 

~ 0.766 0.765 ~ 3.:..!t§. 2.:! 2.=2. 

4 0.30 0.750 0.750 2.080 2,080 8.32 8.32 

0.44 0.710 0.710 1.879 1.879 l.3.2 13.2 

~ .Q.,1.QQ_ 0,700 1.943 ~ 11.4 11.4 
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5 0.19 0.700 0.699 l.932 1.932 Jl.7 11.7 

0.32 0.630 0.630 1.954 l.Y54 11.l 11.l 

0.70 ~ 0.600 ~ l .43~· ~ 36.1; 

6 0.27 0.690 0.683 1.963 1.926 10.9 11.9 

.295 0.670 0.679 l.85'3 1.924 12.8 11.9 

0.45' 0.670 0.660 l.932 l .\'51 11.7 11.2 

0.59 0.670 0.664 2.013 2.004 9.7 9.9 

0.67 0.670 O.f.74 2.046 2.066 9.0 8.6 

~ ~ ~ ~ ~ .§..& 2.:L 

N<>tas a la tabla: 

Las claves representan los siguientes sistemas: 

l. Acrilato de rnetilo-estireno en butanona a 30 c. 
2. l'letacrilato de metilo-estircno en clorobUtano a 40.8 c. 

3. Acrilato de metilo-estircno en benceno a 30 C. 

4. Metacrilato de netilo-estireno en tolueno a 30 c. 

5. ~'.et3crilato de metilo-ácido rrctacdli= en but.:tnona a 25 c. 
6. Dirnetil itoconato-estireno en tolueno a 25 c. 

Para el sistema 2, t--'ietacrilato de tnetilo-estireno en clorohutano, solamente su 

tomaron los datofi de la ta~la l correspondientes a 40.8 c. r.os que se reporta~ 

a 30 c. no son ~uficientes para calcular las conF:tantes de L'l ecuación 31, y 

no se consideró conveniente utilizar los datoD a dos temperaturas diferentes 

para evitar la introclucci6n de otros factores de error adicionales. 
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'l'at>la No. 4. VC?lores de P
1

, p2 y Q para J.ot:: diferentes: sistemas. 

r.istP.Jl'Q /tunción TºC pl p2 (' IJO,c 

M>lll/S-Clorcnutano 

-log K Varios t..30 -1.016 -1.46 

a 0.898 0.856 0.945 

MA/S-!llltanona 

-Lo<J K 25 2.20 2.37 -10.08 

a 0.055 -0.328 1.257 

l'Ma/i:;-tolueno 

-LOg Y. 30 -1. 75 -4 .396 1.6.00 

a +0.3545 0.943 -2.8223 

Ma/s-llenceno 

-LOg " 30 2.708 1.3485 -9.08 

a -0.310 0.31.8 1.531 

Ma/M'la-Butanona 

-Log K 25 3.35 -0.51 -8.851 

" o.es 1.10 -5.20 

CMI/S-Toluen<> 

-r.oq K 25 0.63 0.287 1.92 0.00364 

a 0.025 0.067 -1.10 0.723 
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Notas a la t<ibla~ 

LOS valores de K están dados en ml/gr. 

!f'•c es el valor de la constante para el hanopolímero, calculado con la 

ecuación 31 y que se estimñ para el haro¡:ol!mero l:t'.I en el sistema c:f.1I/S en 

tolueno a 2sº e, introduciendo valores supuestos de K y a para J:MI y calcu

lando las constantes de la ecuación 31. Lo5 valores del homopolímero se m:x'li

ficaron hasta obtener un buen ajuste con los valores conocidos: del sistema. 

***"'********-** 



60 

CJ'.PITUIO No. 4 

01scusi6n de resultados. 

A) Respecto de lz ecuaci6n propuesta. 

la ecuaci6n que se propone es bastante flexible, de tal manera aue es 
posihle en principio obtener un buen ajuste entre var.ios puntos cuya relación 
es poco marcada. 

Para los sistenas que se trabajaron, se involucraron cinco puntos expe

rimentales corro mínimo. En el caso del l:MI/S se cuenta con 7 datos diferentes 
y el ajuste es relativarrente bueno. Es de notar sobre todo la conco,dancia 
que existe entre lo que esperruros de acuerdo con las bases en que se propuso 
el rrodelo y las características químicas de los sistemas. Si se logra un buen 
ajuste en una constante para un sistema determinado, al igual que si el ajuste 
es malo, el mismo corrportamiento se repite para la otra constante. 

F.sto es importante sobre todv si tecordruros que por el procedimiento que 
se emplea para determinar las constantes de Staudinger, si se comenten errores 

exper.!Jrentales, se ven afectadas varias constantes. <
25

> E.<;to descarta en 
nuena manera la posibilidad de un ajuste entre los datos experimentales y la 

ecuaci6n en base a relaciones fortuitas, que no tendrían por qué ser iguales. 
de una constante a otra en un mismo sistema. 

Los valores que se estimaron para las constantes de Staudinger por medio 
de la ecuaci6n 31, pueden al menos conpararse en calidad a los valores que se 

obtendrían de realizar una interpolaci6n lineal entre dos valores cuando no se 
conoce un dato intermedio. Sin embargo, probablemente los resultados son mu
cho mejores c;ue eso: coroo ya se mencioné en página,,; anteriores, se necesitan 
como mínimo cinco datos experimentales para poder obtener resultados que pue

dan tener cierta validez. Con cinco datos, los valores que se obtienen depen
den en gr~n medida de la calidad de los datos experimentales. De los sistemas 
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que se utilizaron, solarrente dos se encuentran en este case, en los otros cua

tro, el ajuste que se realizó a los dates experimentales puede considerarse 

más confiable. 

Resulta muy interesante observar que para los cuatro sistemas Jas des

viaciones a un ajuste exacto son de eproxi.Jr¿¡damente el mismo orden rl~~ magnitud 

(para los valores de ~ generalmente en el segurx'o decirr.al y para los valo

res de ~ en el tercer decimal, mientras que las diferencias entre cada valor 

experilN!ntal son en el primero y se<¡undo <!ecir:ial, respectivamente). Ello tie

ne dos implicaciones muy importante, una, que el error en los valores exp<>ri

mentales de las constantes U y a, tiene la magnitud mencionada antes, lo cual 

coincide con las diferencias que generalmente se obServan en la literatura, y 

segunda, que el error al predecir los valores de las constantes por mec'io de 

la ecuación propuesta es mucho menor a las difenmcias entre caaa valor, por 

lo que es posible que la ecuación esté describiendo un fenómeno real y no me

ras fluctu.'.lciones experimentales. 

La ecuación contiene tres tc;rminos cuya intrrpretación es problemática, 

si tienen realmente un sentido físico cono el aue .-.e propone en este trabajo, 

es difícil de demostrar mientras no se realice un trabajo más profundo. 

De los seis sistemas estl.:diados, cinco contienen como monómero común el 

estireno. Si observamos las gráficas 8 a 13 con cuidado, poaenos notar que 

existe una relación (la cual no es muy clara) entre la forma general de Jas 

curvas y las características de los copolímeror:: (l)' <23
> lo!: sistemm;; que 

se pueden suponer m<ls sem::ijante" entr.e sí en cuanto a polaridad, por ejemplo 

i·Ns en benceno (X), tienden a un comportamiento que se aproxima a la l.ineari

dad en las tres variables: !(, n, (l'j). (Estas onservaciones, como ya se rrcn

cionó, son poco claras) Los sistemas más txJlar.es tienen un corrportamiento miio 
irregular. En general, parece que existe una reJacj6n entre lñS característi

cas químicas de cada componente <1e los sistemas estudiados, y los valores ob

tenidos de las constantes respectjvas. <19>. <23 > 

F.s de notar t.l.Unbién que en general, laR clJrvas de viscoE:iciad intrínseca 

al peso molecular que se adoptó, tienden a valor~o mcyores en las composicio-
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nes centrales del co¡x:>límero, lo que indicaría una tendencia a predominar las 

interacciones repulsivas entre diferentes sistemas. 

del m::x:le lo de Flory) . 

(ReviS<>r los conceptos 

Re::;ultaría aventurado tratar cie proponer una interpretación rnás Oirccta 

de los resultados, debido a la falta de información general. Por Ja misma ra

zón, resulta difícil interpretar los valores obtenidos para las constantes de 

la ecuación 31) para los diferentes sistemas. 

Hasta ahora se ha estado manejando el fenómeno de las desviaciones de la 

viscosidad intrínseca en función de "interacciones". f'in ent':>argo, si intenta

mos hacer un análisin mtis detallado, dehercroos consider~r que las interaccio

nes parecen estar constituidas por dos tipos de fenómenos: características 

químicas relativas <.le lo!.-; COliTfJOnentes del si::>terr.a, que se manifiestan como 

atracciones y repulsiones, y características físicas., tales corro impedimento 

estérico y forma de las moléculas de solvente y monórrero, así corro arreglos 

terciarios de las moléculas de polímer:o (configuraciones helicoidales, etc.) 

Para realizar un análisis formal y explicar a que se debe el valor de la 

constante correspondiente en términos reales, deben considC'racse tod.os estos 
factores. (7), (8), (20), (26), (lla) 

Como una nota adicional importante, debemos llamar la atención al heé::ho 

de que la ecuación propuesta indica una relación entre los valores cie K y los 

valores de a: t.al parece que amnas constantes son la descripción individual en 

forrra parcial de un fenómeno que se registra ap.~renterrente en fonna más :"imple 

en el comportamiento de lu viscosidad intrínseca, :.i e~ que los valore~ de las 

constantes para la ecuación 31 contienen inforrrDción física, contienen paráme

tros rrezclados, al igual que las constantes de ~taudinger. 

UI idea queda más clnra si consicler;imos situaciones extrema:e ideales: 

F.n el caso en el aue el peso molecular Eueril cero, el comportamiento Cle 

la viscosidad intrínseca con la composición sería el mismo qup el de la com:::

tante !<. 
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cuando el peso rrolecular fuese infinito, el c:onportruniento de la visco

sidad intrínseca con la catp:>sición, sería el predicho por la constante a. 

En l.as situaciones intermedias que nonnalmente se ir•:mcjan en la reali

dad, la viscosidad intrínseca, que es la propiedarl rredible experimentalmente, 

tiene una forma aparentemente sirr.ple pero dentro de la cual pueden encontrarse 

enmascarados fenómenos más C0111plejos como los que parecen indicar el comporta

. miento de las constantes. 

Recordemos quo de.sac el punto dP vista del modelo de Flory, K es un va

lor de tipo esencialmente hidrodinámico, que representa las dimensiones "bási

cas" de la molécula mientras que a, COill>"ranle con -. representa desviaciones 

por condiciones "perturoadas", intera=iones químicas, etc. 

B. Aplicación del modelo a un problema prácti<.v. 

9!'J?8raci6n de valores de peso rnol.ecular obtenidos por el J!OOelo y por medio 

de cranatografía de permeaci6n en gel~ 

Dentro del laboratorio de polímeros de la división de posg~ado, se reci

ben muestras de polímeros industriales que son caracterizados respecto a su 

peso molecular y otras propiedades. 

Las muestras se encuentran lejos de ser el ideal desde el punto de vista 

de investigación, 1271 pero permitieron ilustrar el uso que puede darse a la 

ecuación propuesta. r..as muestras que se utilizaron son de copolímero de meta

crilato de metilo-estireno, con alta polidispersidad (superior a 2.0). 
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Procedimiento experimental. <2Sl 

l. Purificación de las rruestras. 

se utilizó tolueno como solvente, siquienclo el procedimiento descrito a 

continuación, con objeto de eliminar posihles itTpUrezas tales c:aro tensoacti

vos, precipitantes,inici.adores, etc. (LOS polímeros se obtuvieron por polime

rización en emulsión) 

Se calentó la !TllCStra ligeramente en tolueno, (tE!lllJeratura m>.nor a 

?Oºc para evitar degración), hasta disolución total (la disolución es lenta). 

una vez disuelta la nuestra en la mínima cantidad posible de solvente, 

se enfrió y se agregó etanol hastd precipit:..:lci6~. 

El precipitado se lava varias veces en etanol y se transfiere a un vi

drio de reloj. Se secó en estufa de vacío a Goºc durante dos horas. Fl'l al

gunos casos se repitió el procedimiento dos veces. 

2. Determinación de peso m::>lecular por medio de cromatografía de permeación 
~· (26), (29) 

Se preparó una solución de polímero en tolueno a una concentración de 

0.25% (2.5 x 10-J gr/ml). se inyectaron 10 'l1J1 de solución al cromatógrafo. 

Se determinaron los tiempos de elución comparando contra la curva patrón 

previamente determinada de nuestras comerciales de poliestireno, para Ohtener 

el peso m::>lecular correspondiente. 

El equipo empleado es un cromatógrafo Waters ASSociates con detector de 

refractómetro diferencial y control de temperatura. 



-65 -

3. Determinación de c::omposici6n por medio de espect:ro de ~. 

r.as rruestras se enviaron al departamento de espectroscop!a, que propor
cionó los espectros necesarios. ll), 13o1 

4. Oeterminaci6n de viscosidad intrínseca. (28) 

Se preparó solución de al.rededor de 0.5% de polímero en tolueno, de 1a 
siguiente manera: 

La m.iestra se vació en un matraz aforado de 25 M1 y se agregó solvente 

llast:l d<:>s tercios de su volumen total, se agitó durante un tiempo para evitar 

que el polímero se adhiriese a las p;ircd<;>s del matraz. Se dejó en reposo por 

una noche para asegurar disolución total. Se aforó equilibrando el. rn::.traz a 

30°c. 

En todo el proceso de determinación de viscosidad intrínseca se uti1izó 

material previmrente calibrado para tolueno a 30-C. 

Realización de las determinaciones. 

Se utilizó un bario de agua de terrperatura constante (+ 0.2 C.) con ter

mánetro graduado en décúnas de grado. Adicionalmente se usaron pipetas volú

métricas, 'un viscos:úretro tipo Ulbelholde NO. (A.21,y un cron6metro eléctrico 

de precisión Scientific Company (OCA Corp.) 

se introdujo el viscosímetro en el baf\o de agua y se permitió que llega

ra al equilibro en cinco minutos. Se agregó entonces una alícuota de 10 ml de 

solución de polímero, se dejó equilibrar por otros cinco minutos y se llenó el 

bulbo del viscosímetro aplicando vacío y tapando el tubo de entrada de aire. 

Se cleterniin6 el tjempo de vacjado entre las marcas del viscosímetro. Se aéep

t.aron dos lecturas con una diferencia de 0.3 seg. o tres lecturas CXln una di
ferencia de 0.5 seg. 

' 
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una vez obtenidas las lecturas para la concentraci6n inicial, se agregó 

una alícuota de solvente puro. s.. nplic6 vacío por el tuoo de llenado tapando 

.el tubo de entrada de aire p.lra mezclar perfectamente. se dejó equilibrar por 

cinco minutos y se tanaron las lecturas correspondientes. El procedimiento se 

repitió agreqando una tercera alícuota de disolvente en el visoosímetro. 

El viscosínetro se la\IÓ con THF y posteriormente con tolueno. Se deter

minó entonces el tienp> de flujo del. solvente p.iro. El procedimiento se repi

tió para cada una de las ttUestras. 

Cálculos realizados 

Determinación °"' peso molecular por medio de cromatografía de permeación 

en gel. <29 i 

El valor final ciue se Obtiene es un peso rrolecular diferente al peso no
lecular viscosidad promedio. Para obtener una estimación de peso molecular 

viscosidad promedio se calcula la altura de la línea base al pico de la l!ales

tra en el cromatograma, se nultiplica por 2/3 y se localiza en la curva a la 

derecha la misma altura. F.Sto proporciona una estimación del peso deseado. 

Determinación de composiciones por RMN. (Jl) 

l. se determina el valor de la integración de la porción alifática y la 

porción aromática. 

2. La integración aromática se divide por el número de protones corres

{lOfldiente al estireno, en este caso /. 

3. La integración alifática se divide por el número de protones de este 

tipo, en este caso 9. 
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4. Se divide el valor del protón aranático por la suma de1 protón ali

fatico y arar.ático, lo que da el porcentaje de estireno presente en la 

nuestra. 

Determinación de la viscosidad intrínseca. <28 l 

Se util.iza un artificio matemático que permite generar un mayor número 

de dat".oa · obteniéndose dos rectas de pendientes diferentes cuya interseoci6n se 

encuentra en el valor de abscisa (<X>nCentraci6n) de cero, correspondiente a la 

viscosidad intrínseca boscada. Se realizan para ello los siguientes cá1culos.: 

Recta l: 

Gi:a ficar O\, - l > / e contra e 

Eñ donde e es 1a conoentraci6n y 1\r es la viscosidad reaucida que se . 

obtiene corno cociende l\11\,• donde '1\ es la visoosidad de 1a solución y "° 
es l.a viscosidad del solvente puro. 

Además, ya que l\l'I\, igual a t/t
0 

donde t es el tiesip:> de flujo de la 

solución y to es el tierit?O de flujo del solvente puro, la ecuaci6n anterior se 

puede expresar caro: 

(t-t
0

) / t
0 

C. 

1!ecta 2 

se grafica Ln l\r) /e conti.-a e 

En dond~ LnÍ\r es el logaritmo natural de la viscos:Ldad reducida. 

LaS dos rectas se 9rafican juntas para Obtener la interseoci6n conún de 

las mismas sobre el eje ele ordenadas, y que corresponde al valor buscado de 

viscosidad intrínseca. 
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Para realizar los cálculos en forma más precisa, una vez que se verificó 

en l.as gráficas que los datos cayeran en forma adecuada sobre las rectas, se 

aplicó un ajuste de·núni.mos cuadrados a cada conjunto de datos para ot>tener el 

valor ele viscosiclad intrínseca. t 32
> 

Determinación de las constantes de Huggin.o;. 

Para obtener los valores de las constantes de Huggins se util.izó l.a 

ecuación presentada en el.· capítulo 1, después de realizar un despeje: 

= YJsp/c - ('\'\ l 
(l'\) 'lj sp 

tos valores de viscosidad intrínseca se tomaron del ajuste de núnimos 

cuadrados ~ealizadc en l~~ deter~in~io~s de viscosidad. 

El valor de l'l sp se calculó a partir de la pendiente obtenida en el. 

ajuste de mínimos cuadrados y usando el. valor de viscosidad intrínseca obteni

do. 

Ya que el factor de correlación fue en todos los casos mayor a 0.98, se 

consideraron datos puntuales. 

Aplicación del ll'Odelo propuesto. 

Con el conocimiento de los valores de viscosidad intrínseca y de los va

lores de composición, fue posible realizar un cálculo de pesos mol.eculares pa

ra las diferentes muestras utilizando la ecuación 31 con las constantes 

correspondientes al sistema. La forma de la ecuación 31 para este sistema fué: 
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Aa :: x1 x2 < 0.3545 x1 + 0.943 x2 - 2,6223 x 1 x2 ¡ 

+o.710 x1 + 0.715 x2 

LOs resultados finales se encuentran reportados en la Tabl.a No. 4. 

x1 representa el contenido de metacrilato de metilo. 

Cano puede verse de los resultados de la tahla, las diferencias entre la 

viscosidad intrínseca y su predicción del peso molecular, y los val.ores de 

peso m:>lecul.ar obtenidos por GPC, están en la mayoría de l.os casos dentro de 

l.os l.ímites aceptables, dado la polidispersidad de l.as tr1.1estras enpleadas. 

Cano método previo de caracterización la ecuación 31 puede util.izarse 

esperando obtener resultados aceptables. En un momento dado, es posible que 

se puedan cal.cul.ar los val.ores de peso molecul.ar deseados con sistemas en l.os 

cuales se tenga poco conocimiento, una v~z q~ ~ .:iccptnr~e la valirle7. de 

la ecuación propuesta. 

Las diferencias que se ot>servan en los valores rep:>rtados de peso rool.e

cul.ar, además de la polidispersidad de las l!V.lestras, puede deberse a illl'<lrezas 

aún presentes en el polímero ;id~s de l.a dificultad de conparaci6n que siem

pre existe entre los dos métodos. Para obtener un resul.t:ado que permita recha

zar o aceptar definitivamente la ecuación debe considerar el empleo .de un ma
yor n\Jmero de constantes experimentales y su carparaci6n oon el modelo pro

puesto. 

En la Tabl.a No. 5 se reportan tant:>ién valores de la ·constante de Kraemer 

para diferentes composiciones del copolírnero. En la Gráfica 14 se encuentran 

los valores de la constante de "°""''"s graficadas contra la COll{X>sición: 

Los datos corrparados de peso molecular no son determinantes para recha

zar o aceptar la ecuadión 31. 
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Por otra parte, la forma de la curva en la Gráfica 14 se aserreja a la 

curva obtenida para viscosiclad intrínseca para este sistema. La constante de. 

Kraemer es menos dependiente del. peso !!Olecular que la viscosidad intrínseca, 

lo que posiblemente permite obtener una curva más clara, a pesar de l.os dife

rentes pesos molccul.ares de las l!l.lestras. 

Aunque mrbas curvas son simples, es interesante observar que mientras la 

curva de viscosidad intrínseca presenta un máximo, la cur.va de la const!lnte de 

Huggins presenta un mínimo. Más aún, la ubicación de los mismos no se encuen

tra en l.os misrros valores de carpos1ci6n. 

Si consideranns la explicación que se na dado al signific:Gdo de K1 

desde el. punto de vista teórico, el ~rtamiento de K1 con l.a COlllX>Sici6n 
se conprende al considerar el término de viscosidad intrínseca que se encuen

tra en el. denominador del. término de intera=iones hidrodinámicas: l.a visco

sidad intrínseca y la constante K
1 están relacionadas en forma inversamente 

proporcional., lo que explica entonces l.as diferencias en las curvas. Más aún, 

este carportamiento coherente de los datos experimentales con la teoría tiende 

a reforzar en gran medida las suposiciones hechas hasta ahora: el model.o pro

puesto, expl.icado en base a intera=iones entre los diferentes monómeros, si 

bien no puede demostrarse como válido con los datos experimentales de que se 

dispone, no se contradice en ninguna manera con los mismos. 

posibilidad do encontrar Estudios adicionales deberán contemplar la 

curvas con caip>rtamientos semejantes entre K1 y C111, para otros sistemas, 

aún cuando las curvas no sean simples, caro en el. caso del. sistema Ml\/S en 

butanona a 30° e (Gráfica 4 Página 33). 

Si bien los val.ores de las constantes K y a que se obtienen en base a 

determinaciones de viscosidad, tienen grandes variaciones debido al error ex

perimental. que se comete en este tipo de mediciones, no es posibl.e suponer que 

el COl1l'Ortandento de los datos se pueda ajustar a una curva simple para todos 

los sistemas: el error experimental que ello implica es excesivo. Consultan

do bibliografía es fácil de ~robar que generalmente el error en los valores 
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de K y a se encuentra en el tercer decimal para diferentes investigadores, 

mientras que el error que estaríamos aceptando al ajustar los datos a curvas 

simples, se encuentra en el segundo decimal para n, mientras que para K es mu

cho mayor. (analizar las gráficas presentadas en el Capítulo III). 

Corno se puede ver ele los valores de la tnbla para los pesos Mv y .Mgpc, 
no es posible una ccrrt'8ración razonable entre los mismos, si no se obtienen 

valores para rruestran con polidispersidad conocida y pequena, así COlllO equipos 

en excelentes condiciones; por ejemplo en el caso de las dos muestras de com
posición x

1 
: 0-513, los v<:1lores figpc y Mv no son consistentes. No es posi

ble decir con facilidad si el error se encuentra en el cromat6grafo o en las 

determinaciones viscosi.métricas, o aún, la diferencia se deha a característi

cas de las m.>estras, tales como polidispersidad. 

******************** 
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Tabla No. 5. C'..oa.paraci6n entre los r<>sult.'.ldos c¿¡lculaclos por meclio de la 

ecuaci6n de Stauctinger y usando ln ecu~ci6n 31, y los resultados por GPC para 

peso molecular de muestras inc.u::;triz!les. f'e pre=ntan además los valores cal

culados para la constante de l!oggins, K
1 M:;n:c en tolueno, f:"111 en tolueno, 

amt>Os a 30° C. 

Composici6n Vise. int. Ml/gr. Mgpc )(10~ 'f!Vº X 104 Kl 

(Corno x
1 

M'\I\) cale con 31 

º·ººº 124+ 2 41.3 32.5 0.266 

0.192 124.::!:. 3 37.0 39.6 0.147 

0.211 134+ 4 47.0 41.2 0.115 

.0.229 131,!:. 1 32.3 39.6 0.127 

0.255 112+ 2 26.3 31.9 0.400 

0.255 115.::!:. l 37.l 37.5 0.3:<:8 

0.421 148.:!: 3 53.0 58.5 0.110 

0.468 197.::!:. 2 66.l 78.l 

0.474 154.:!: 4 64.0 75.5 0.142 

0.515 150.::!:. 2 43.7 58.l 0.221 

0.513 149.::!:. 3 43.4 56.l 0.221 

0.513 192.::!:. 3 53.1 56.l. 0.201 

1.000 0.445 120> 

¡;¡gpc es el ¡:>eso molecular obtenido por medio de cromatografía de permeaci6n 

en gel. Ln columna de composici6n indica el porcenta;ie de contenido de rretil

rretacrilato en el copolíiréro ""1/l/S (muestras industriales). La colUJma de 

¡;,0 contiene los dntos de pei>o molecular calculados con la ecuaci6n 31 y la 

ecuaci6n de Staudinger: KI\, ª "' <ri> • 
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Conclusiones. 

· Las desviaciones Ce las constanter- ele ~taudlnqer pare copolímero5, no 

han recibido mucha atencién, negún se p.Jeoe c;educir dr- l<:t in0:-dstcncin de tii

hliografía al respecto. F...sto t'?S curioso, sobre todo con..~ider•1rvlo eJ qrétn ir.

terés oue hnn susci t:.c""lclc los co¡:.olírneros recicnte~nte. l.n expJ icncién il est.r.t 

aparente falta de intei:és en ei fen6ircno oct>c encontrarse- en la<:: dif icul t<>des 

tan grandes que rcprcsent.-1 un eEitudio cuiCadoso, pc,rtiendo df':f'".cic Ja fal t.L-. ciE: 

informllción experirrental, hasta la5 dificulta<:<>s teóriC<)s que implicil proponer 

un modelo torrml. Siro ermarg.;, el trarojo der,arroll.'.!do er. las páginas ;mtcriv

res nuestra varJos puntos importilntes que de tomarse en cuenta, es de esper."l:r 

que planteen al rrenos líneas sabre la:; cuales aoordar el problema forr.al: 

desviaciones a un comportamiento line¡;l de los valores C:e los pará

metros de Staudinger ~n función de la c<mpasición. 

2. tas desviaciones no linaaJes registrnCas, siguen un cornportc.,micnto 

no atrihuíble tntalrrente a factores aleatorios. 

J. Las desviaciones regiEtraCan, parecen ser la rronifr>~t~ .. ci6r1 Ce un 

fenáren(i. r.eproc"ucible, ó~ acue-rdo con el punto nnterior. 

4. Be plantearon una ser.ic dí! r.a7.onrunientof" fund.ilrrentanos en los con

ceptos más aceptados en la actualicJud para el comportamiento cic solu

ciones OP. copolírreros, t!ast.:1 obtener unil expresión semi-empírica que 

pretende de~cri~ir el comportcmiento de Jos datos expPrimentales. 

5. I.a expresión obtenjda, t">asada en cancf'!pto!:". de atraccionPs y repul

siones entre los oiterentes componentes del sistema de copolírreros y 
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empleando un plnnte.:lrnicnto semejante al de funciones exceso de solu
ción, par«:e de.-.crit>ir en forrra .:iceptable el comportamiento de los 

<latos experimcnt.:iles. 

I.as considcrilc1ones c.,rteriorer; presentan una r>0rie de posibilidades 

muy interesantes: la ecu;;,ción propuestil contiene C."Cmstante.- de ajuste experi

mental.es, que en un momento dedo U.l vez puedan ser explicadas de manera for

mal. 

Se cuenta con indic<;ciones que apoyan la ecuación propuesta: 

tas curvas de vi.ccosidad intrínseca - composición muestran en forma 

definitiva que no existe una relación line.:il entre las dos variables. La grá

fica de constante de Huggins contra composición par.:> los datos experimentales 

de este trabajo, confüma la existencia de un conp:lrtamiento no lineal entre 

la viscosidad intrínseca. l\dicionalrrente muestra una relación entre la cons

tante cie Huggins y l.a viscosidad, que hace difícil pensar en variaciones alea

torias de los valores experimentales corno causas de la forma de las curvas 

·mencionadas. 

Siguiendo este razonamiento debemos aceptar que los valores de las 

c=t.:mtes !( y a se encuentran cercanos a la realidad para los datos reporta

dos, ya que las curvas de viscosidad intrínseca se calcularon usando dichos 

valores. 

Desgraciadarrente no se cuenta con información concluyente para ningún 

sistema de los presentados en este trDbajo, ni aun para el sistema ""1!\/S en 

tolueno, el cual se utilizó para realizar las determinaciones experimentales 

presentadas. 

Para lograr una decisión más definitiva es necesario reunir la si

guiente información: 
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a} Valores experimentales de las constantes K '! a para diterentes sis

temas, determinaclos de muestra:; de muy estrechi' distrihoci6n de P"'"'"' 

molP.CUlares y por ~étcx:'.os absolutos como son los descritos en el Capi

tulo l. r.as compo"icivr.cs de loo copolímeros 0eben cubrir al máxiir.o 

todas las posit>ilidades entre un holropolírrv.ro y otro. 

t>) La información ele las constantes debe obtenerse par<l diferent<"" 

tipos de copolímcros. Los copolímcros que se estU<iiaron en este tra

bajo están muy estrechamente relacionados, por lo que no podernos rea

lizar suposiciones sobre los resul t<><'los obtenidos, para extrapolar

las a sistemns diferentes. 

e) tos valores de las ~-onstantes de ajuste que se obtengan deben tener 

la máxima precisi6n, para poderlas relacionar a r.iodelos teóricos. Pa

ra ello, es necesario realizar al mcnos un análisis estadístico de los 

datos qu.;, porn.it1' "firmar la validez del ajuste ce la ecuación a los 

misrros. 

una vez logrando dar mayor validez a.l lrodelo propuesto, . l<rs ventajas 

son enonres: desde el ~nto de vista teórico, podreJOC>s encontrar información 

que nos pennit.., conprencler con 1n<,yor claridad el fenÓtl>:!no cimpleto en ""ª "'<>
lución de polímeros y copolímeros, de ahí obtenieoclo inform.~ción hacia la com

prensión m5s clara de estructura e intera=íones en um: macrornoléct<la. 

Desde el punto de vista experimental, la posit>ilidad de predecir las 

constantes de ajuste del modelo en base a consioeraciones físicas o químicas 

de los componentes, junto con la facilidad y economin para deterrnl.nar visco

sidades intrínsecas, puecle abt•ratar de manera substancial el control de cali

dad de copolímeros industriales, lo cual es prioritario en nuestro país. F.l. 

tiempo de determinación ce pesos moleculares por este medio es muy corto: ob

tención de un espectro de 11MN para determinar comr:c.Jición (que en la actua

lidad debe Obtenerse independientemente del sistema de caracteri2ación que se 

utilice), de>termin<:ción de la viscosidaci intrínseca y correlaci6n con las 

constantes ne la ecuaci6n empírica propuest;¿. del valor determinado de cotr{X>Si-
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ción, par.n obtener los valores predichos de las constantes de Stauclinger. 

Finalmente apl.icación de la ecuación de Stauc'ingcr para determinar el pe:!O:o mo

lecular: se requieren dos datm; experimentales; viscosid.nd intrínseca y c:on;io

siCión.· 

Mientras que el rrétodo no puede igualar la velocidad de rrétodos más 

sofisticados (en realidad únicarrente GPC), el costo del equi¡:o es infinitaIOO?n

te menor. 

Se propusieron posibilidades, se llanñ la atención a un probleira y se 

discutieron sus aparentes causas. se plantearon líneas oe investigación y se 

esbozó un modelo. LO que se logró en este trabajo esencialmente fue plantear 

preguntas. Pero algunos dicen que no existen problemas sino oportunidades ••• 
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