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1. INTRODUCCION

Los polfmeros presentan una distribucién de sus pesos
moleculares o tamafios, debido principalmente a la naturaleza-
aleatoria del proceso de sintesis.

El presente trabajo tuvo como finalidad la caracteri-
zacién de una muestra de poliestireno y cuatro rnuestras de co
polimero de estireno-acrilato de butilo de diferentes composi
ciones, las cuales fueron sintetizadas en el laboratorioc de -
Ingenierfa Quimica.

La caracterizacifn se hizo de acuerdo a la Distribu--
cién de sus pesos moleculares, utilizando la técnica de croma
tografia de permeacifn en gel.

La técnica de cromatografia de permeacifn en gel se -
ha utilizado recientemente para fraccionar muestras poliméri-
cas y obtener fracciones homogfneas, para caracterizarlas de-
acuerdo a su peso molecular o tamano y determinar la distribu
ci6n de sus pesos moleculares.

La C.P.G. utiliza como base para separar la muestra -
polimérica, un conjunto de columas empacadas, de diferentes -
tamafios de poro, en donde se efectfia la separacién de acuerdo
al tamafio de las moléculas. Las columnas se calibraron en ba
se a estandares de poliestireno.

En este trabajo se obtuvieron las gr&ficas de la Dis-



tribuci6n Diferencial e Integral de los pesos moleculares de-
las muestras analizadas, estableciendo una comparacién entre-
las respectivas curvas de elucién o cromatogramas con la cur-
va de calibracién. |

Con los datos experimentales de los pesos moleculares
promedio de cada muestra, se trat6 de establecer una compara-
cifn con los valores que se predicen en base a los modelos -~
teSricos de la Distribucién de Tung y la Distribuci6n logarit

mica normal o de Wesslau.



2. ANTECEDENTESVTEORICOS

2.1. Caracterizacién de los polimeros. (1)

Posterior a la sintesis del polimero, se procede a --
efectuar la caracterizacién del producto.

Existe una clasificacién de la caracterizacifn de - -

acuerdo a dos propiedades, las cuales son:

Peso molecular niimero promedio.
Peso molecular peso promedio.
Peso molecular z promedio.
de .
2structura Distribucibn del peso molecular
Cristalinidad.

Orientacién de la estructura quimica.

nolecular

Configuracidén y conformaciéfn.
Espectrometria de masa v espectroscopfa.

Pifraccién de rayos X y métodos Gpticos.

Punto de fusién cristalino.
Temperatura de transici6n vitrea,
Solubil idad. s
Propiedades Densidad.
Propiedades mec&nicas.

Propiedades de flujo y procesamxento.

fisicas.

Pruebas 6pticas.

Permeabilidad.

Flamabilidad. R ; »
Propiedades bioldgicas,y?£OXid§id§iéaé.-



El presente trabajo, se enfoc6 al estudio de las si--

guientes propiedades:

2.2. Distribucibn de los pesos moleculares. (2),(3),(4),(5),

(6),(7) vy (8).

Casi todos los polimeros sintéticos, con composicifén-
guimica uniforme, contiencn moléculas de diferentes tamanos.

Esto se debe principalmente a la naturaleza aleatoria
de los procesos de polimerizacién.

Para el caso especifico de la polimerizacién de los -

compuestos vindlicos, los mon6meros se adicionan al radical

activo, para formar cadenas macromoleculares largas.

Las especies activas del iniciador, se pueden estar

formando instantdneamente al inicio de la polimerizacién o -
formarse y destruirse durante el curso de la misma.

Las etapas de terminacifn y transferencia, también -~
pueden alterar el ndmero y longitud de las cadenas maqtqmole-

culares del polimero formado.

A la distribucién se le representa matemdticamente co
mo una funcidn discreta.

Debido a que se tienen solamente céhﬁidade"

de unidades.
Representada por una fuhéidﬁidéffri , 8 -
cual estd definida como 'la fraccién{dé;ﬁbléculés de tamafio M.

La cual al normalizarse resulta: ==




[yeg FON) =1

Esta funcidn discreta, se puede reemplazar por una fun
¢ibn continua F(M) dM, la cual representa la fraccién de molé-
culas comprendidas entre M y M +dM.

A esta funcifén se le normaliza y se le representa como:

{w F(M) dM = 1

Sin embargo no se puede caractefizaf uné.distribucidn—
utilizando un solo vaiér. VPcr'lo que es necesario describirla
completamente, mediénte el conjunto de n-momentos de la distri
bucién.

Se define al momento i-6simo de la distribucién como:

o = M oM Py an = mloro

1 °

or-11%

El promedioc de la distribucién estd definido.por:.

moi Moi

J M F(M) [ M P oam TR
— o ) L 1 .
M =W i1 CooM oL - e

Z u F(M) £ M F{(M)dM )

Por definicién al peso molecular nimero promedio, se le
expres: por la relacifn.entre el primer momento y: el momento -
cern.

«
o

Murm an

J I TR
Q



Para efectuar los cdlculos necesarios, a partir de los
datos de fraccionamiento, se prefiere sustituir la integral --

por una sumatoria, guedando:

30 Ni , el producto NiMi represen-

ta el pesq~totalfde todas las especies dél soluto, dividido --

por el nlmero total de moles presentes en el sistema.

N.

i el ndmero de moles de cada especie 1.

M,
i

U

el peso molecular de cada especie 1i.

El peso molecular ntmero promedio, es altamente sensi-~
ble a la presencia de un ndmero pequeno de fracciones de macro
moléculas de bajo peso molecular.

El peso molecular peso promedio, se le define como, la
relacién entre el segundo momento con respecto al primer momen

to. M

’

{
1 [
i °

Mz F(M) du

My ron am
]

Utilizando el criterio del promedio anterid:psse subs- .

tituye la integral por una sumatoria teniendo lo:'siguiente:

M

SON, M2
- “a 1 1
e T TTH

TN, M,

“o i

El.peso molecular peso promedio. es altameptersensible



a la presencia de pequefias cantidades de macromoléculas de al-
to peso molecular.
El peso molecular z promedio, se le define como: la re

lacién entre el tercer momento con respecto al segundo momento.

M Py a
, b
u
2 !M

o

L

MQF(M) dM

Es posible seguir cobteniendo pesos moleculares mayores,

solamente incrementando los valores de los exponentes de M,
i

Las expresiones para los pesos moleculares promedio, -
se pueden simplificar adn mds, para poder correlacionarlos con
los métodos de fraccionamiento.

Considerando gue ¢l nfimero de moles, sgye#presa, por -
la siguiente expresifin: :

N = -2 L D
,,M, K tomando para ;§?§Le§?9c1e-1.,

Se tiene: Ni = Mi

_ EO i i by i _
Mh T TH = W Mo =l
N, w. /M, N M,
Zo zo 1/ 1 Lio 1.1 -
- M _ -
¥ PR | N i
5 "owi Ml N
v [ o~
LYy
L e J



T 2
- LN M 26 w, My
sz i = ”
ZD Ny My {° W,
fuom? I ow, M2
. o 1 1 ° 1 1~
M = =
z M : M
5 g 2 W, M,
goni P Xo P

2.3. Distribucif6n de los Pesos Moleculares-y su representa-=-

cién grifica.

Debido a la naturaleza aleatoria de la mayoria de las-
reacciones, por las cuales se sintetizan las macromoléculas, -
se observa una distribucidén mds o menos amplia de sus pesos mo
leculares.

En varios casos se preficre determinar solamente los -
momentos y los promedios de la distribucifn en vez de expresar
su distribucifn completa, debido a la dificultad para obtener-
la. Sin embargo se ha utilizado una técnica analftica experi-
mental (C.P.G.) para representar la distribucién de los pesos-
moleculares. A partir de la interpretacifn de las curvas de -
eluci6n (cromatogramas), y disponiendo de una curva de calibra
ci6n previa, lo cual ha venidc a simplificar para ciertos ca--
sos los métodos tradicionales de fraccionamiento de los siste-
mas polimé&ricos.

La funcién de Distribucién, el momento y sus.promedios,



se expresan en funcién .de los pesos moleculares, en vez de sus
yrados de polimerizacién, a pesar de que teSricamente, la dis-
tribucién en funcién de los grados de polimerizaci6én daria co-
mo resultado final, un mejor conocimiento a ccrca del mecanis-
mo por el cual procede la polimerizacifn.

La propiedad factible de medirse experimentalmente es-
2l peso molecular y no su grado de polimerizacifn.

Las funciones de distribucifn se pueden clasificar co-
mo continuas o discontinuas. (9).

Las funcionecs de distribuci6n continuas, se clasifican

a su vez en funciones de distribucidn diferencial e integral.

A

" Funcign de Distribucian

. Diferencijal.
L ;v—, - f L
E > Fig 1

Funcion de Distribucign
Integral.

x|

°

x
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Las funciones de distribucién discontinuas, se clasifi
can a su vez en funciones de distribucién de frecuencia .y fun-

ciones de distribucién acumulada.

N
Fig- 2
Lo Funcion de Distribucion
- ; de frecuencia,
L TN
AN
Funcian de Distribucion
Acumulada,
e
AN
l N
).

Las funciones de distribuci6én discontinuas, se pueden-
transformar en funciones de distribucién continuas, cuando la-

diferencia entre las propiedades cercanas es muy pequeiia compa
rada con todo el intervalo de los valores de la propiedad que-

se estd midiendo.
Por lo que la distribucién de frecuencia se transforma

en la correspondiente distribucién diferencial.
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Y a su vez LasrdistribucionosAacumuladas se transfor--

man en sus respectivas distribuciones integrales.

2.4. Funciones de distribucién. (10}, (11)

La distribucifn de los pesos moleculares de los polime
ros, se puede describir por funciones analiticas de dos o mds-
pardmetros.

varias funciones de distribucién se han propuesto.

Las. gque se _han utilizado en el &rea de los. polimeros -

s0on:

1) .~ La funcién de Distribucién de Schulz.

2) .~ La funcidén de Distribucién de Tung.

3).- La funci6n de Distribucién logaritmica normal o -
de Wesslau.

La funcién de Distribucién de Schulz, se expresa de la

siguiente forma:

~i:lﬁﬁlgii b+l M T

WfM) = M o
I'{b+2)

'Fué establecida por Schulz para el caso de a ‘polimeri

zaci6n vinilica. Los pardmetros a y b se pﬁe )

distribuci6én del polfimero, y T(b+2) es;l&ifﬁébidn gamma .de - -
(b+2) . |

El pardmetro b, varia inversamente propo:qiqnai‘cén‘la

amplitud de la distribuci6n.
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Los pardmetros =« y b determinan 1la media del peso mole

cular promedio de la distribucién.

La funcién de Distribucién de Tuhg.:Tieﬁé’laﬁéigﬁiente -

axpresidn;

: o Oz e

W(M) =y .z e »YM' ;M?Hlﬁ,;,j;;”p,ﬁif

Es una funcidén de distribucién empirica que fué utiliza

da primeramente por Tung, para ajustar la distribucién de los -

pesos moleculares, de los datos experimentales obtenidos del =--

fraccionamiento del polimero.

Se ha encontrado que la funcién propuesta por Tung, =---
ajusta bastante bien en muchos casos de polimerizaciones de ti-

po vinflico.

Los dos pardmetros que deben ajustarse son y, z; se ha -
observado que z varia inversamente con la amplitud de la distri-

bucién.

La ecuacidn anterior se integra analfticamente:

o ]
I-(M) =[ wM) dM= 1 - e ¥

Ry}

La tercera funci6n de distribucién es: la Distribuci6n -

logarftmica normal.
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La cual se expresa de la siguiente forma:

1 1 -1 © 1n?(M/Mo)
WMz ——— — ¢ 2(32
N2 M

Los dos pardmetros ajustables en 1a expresién son & y -

My 8 se incrementa con el aumento de la amplitud de la distri-

Sucidn, con Myy & se determinan los pesos moleculares prome--
dios de la distribucién.

2.5.- Métodos para establecer la Distribucién de los Pesos Mole-

culares. (12}, (13), (14), (1%}, (16), (17), (18).

Fraccionamiento de polimeros.

Fraccionar una substancia polimérica significa la separa
¢ién de esa substancia en sus diferentes especies moleculares -~
utilizando una técnica experimental adecuada para obtener frac--
ciones homogéneas.

Existen diferentes métodos para fraccionar polimeros; en

tre los cuales podemos citar:

1) .~ Fraccionamiento por solubilidad.

2) .- Fraccionamiento por cromatografia.
3) .~ Fraccionamiento por sedimentaci6n,

4) .- Fraccionamiento por difusién.
5) .- Fraccionamiento por filtracifn a través ‘de membranas

porosas,
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6) .- Fraccionamiento por zona de fusifn.

Lé mayorfa de las técnicas empleadas para fraccionar =--
polimeros, se refieren al fraccionamiento segin el peso molecu-
lar. Para lo cual se necesita separar lag especies moleculares-
de la muestra por alguna técnica de fraccionamiento y determi--

nar las cantidades y pesos moleculares de todas las fracciones.

Esto se puede realizar separadamente, utilizando algtn-
fraccionamiento clésico, el cual se basa en la dependencia en--

tre el peso molecular y la solubilidad del polimero.

0 bien efectuarse en un solo paso, utilizando una técni
ca cromatogrdfica, como la cromatografia de permeacién en gel,-

la cual se basa en la separacifén de acuerdo al tamafio molecular.

La cromatografia de permeaci6én en gel, se ha utilizado-
recientemente para determinar la distribucién de los pesos mole

culares.

2.6.~ Cromatograffa de permeacibn en gel.

La cromatograffa de permeacidn en gel, es una técnica -

analftica nueva, que se utiliza para fraccionar y caracterizar-
sistemas poliméricos,

Se ha hecho comfin su utilizacifén en el &4rea de los polf
meros, para la determinacifn de la distribucidn:-de los pesos -~

moleculares de los polimeros. y como medio para fraccionar polf-
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meros de alto peso molecular. Puesto que con la ayuda de esta--

técnica es posible obtener fracciones homogeneas del sistema --

polimérico.

La cromatograffa de permeacifn en gel, se inicié en ==~
1964 con John C. Moore y se ha discutido bastante, si el térmi-
no es el adecuado para describir el proceso, en el cual las mo-

léculas del sistema polimérico, se separan de acuerdo a su volu

men hidrodindmico o segtn su tamano molecular.

Efectuandose la separacifon dentro de una columna empaca

da con gel.

Secuencia
a} muestra h)muestra c) separaciép d) seoluto
inyectada inyectada por tamano eluido
| I ] I I lwmlm:».xl.ar IR
%g%%om 0000y (000000 000060
mue Q000000 000000 000000
wa (000000 10000000  15656000| |000000
0000000 | [000,0990 1660000 | |50 0000 1o
BOO0000 oo_oooo 60 00C0o 000000
000000 03000 005000 O 00000| Poroso
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Inicialmente Moore prepar$ geles de diferentes tamafos-
de poro e ilustr8 la utilidad de la técnica para determinar la-

distribucién de las substancias poliméricas.

La separacifén de las especies moleculares, se supone =-=-
gue ocurre como un resultado de la diferenciz (cn el grado en que-

las diferentes especies ponctran en las particulas de gel} en la permeabi

lidad de las particulas en el gel.
Las molé&éculas mayores que el tamano mdximo de poro, pa-

san a través de la columna en el volumen intersticial.

Las moléculas menores que ¢l tamano miximo de poro, pe-
netran dentro del gel, en mayor o menor grado, dependiendo de --
su tamano y de la distribucién de los tamanos de poro, que se --

encuentren disponibles dentro de las particulas de gel.

Por lo que las moléculas mis grandes emergeran primero -
de la columna empacada con gel, seguidas posteriormente de las -
moléculas de un tamafo intermedio y al final emergen las méds pe-
quenas, las cuales deberdn recorrer un camino tortuoso a través—

de la columna y por lo tanto eluirdn al final.

2.7.- Descripecién del CromatSgrafo de Permeacidn en Gel.

(18), (19), (20), (21).

La cromatograffa de permeaci6n en gel, es una variante -

de la cromatograffa de exclusi6n liquida. _Distingufehébéé”sola-
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mente en el material que se utiliza como empaque de la(s) colum
aas, dentro de las cuales, se efectfa la separaci6n de las molé

culas de acuerdo a su tamano.

Diagrama del CromatSgrafo de permeacifn en gel.

Modulo de | | Registragor.
Datas.
.
N |
Sistema d'e MVNROI'. Colurmnas. DetECto'.
NS Distribuci ?
) ’7\_ . e
—~— N disolvente.
Recipiente

para disglwante.

Figi 4 Diagrama de blogues de las
, . partes del cromatégrafo Wa

ters.

Recipiente para disolvente.- Se utiliza como reserva de

disolvente para asegurar una estabilidad en la elucién cromato-

grdfica.- Deberd ser un sistema aislado del medio ambiente, pa-
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ra evitar contaminacifn del mismo y asequrar que sea inerte,

Sistema de distribucién de disolvente.- Consta funda--

mentalmente de dos bombas, las cuales se encargan de bombear -~
la solucidn a través del sistema, para hacerla llegar a la cabe

za de las columnas.

Debido a que diferentes polimeros disueltos tienen dife
rentes viscosidades serd necesario gue la velocidad de flujo --
L)

del disolvente se mantenga constante.

Sistema de inyeccidn.- Alimenta la solucifn polimérica-

en el sistema de flujo de disolvente. Con este dispositivo se-
puede variar el volumen inyectado al sistema, de acuerdo a las-

condiciones de operacién.

Debido a que el cromatdgrafo opera con un disolvente el

cual estf fluyendo continuamente.

El inyector deberd operar sin distorsionar este;flujo.
Para lo cual se dispone de una vdlvula de circuiﬁgypara

lograr esta finalidad.
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V\LEntr
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lida

A .
/ Abierta
Disolvente

Disolvente

T{\\\ , ///;ﬂ
Columnas cromatogrdficas.,

Fig. 5 Diarrama de- la vdlvula de circuito del sistema-

de - inyeccién,

Columnas.- Sc utiliza un conjunto de columnas empacadas
con esferas seni-rijidas ée copolimero entrecruzado de estire--

no/divinil berceno de arroximacdamente 10pn. de didmetro.

S¢ disrcnen de cclumnas con un intervalo amplio de: tama

L < 5 2 . 9
no de $oro, 4uc comurende 197 A a 100 4.

Corn“un’ranyo do-seraracibn cnt:c~40;000;000;

so molecular.. .




20

Dentro de las columnas es donde se efectua la separa--
2i6n de la muestra polimérica disuelta en un disolvente adecua
do, segln su tamano y de esta forma obtener la distribucién de

los pesos moleculares.

Las columnas colocadas en serie, mejoran la eficiencia
del fraccicnamiento y se coclocan en orden descendente de acuer

do a su tamano de poro.

Detector.- El detector se encarga de monitorear, la --

concentracién del volumen que va emergiendo de las columnas.

Para lo cual se utiliza un refract6metro diferencial -
el cual proporciona una sefal, que es proporcional al incremeg
to de la diferencia del indice de refraccién entre el disolven
te y el flujo emergente de las columnas. Se ha utilizado tam-

bién un detector de ultravioleta conectado en serie.

Registrador.- Se utiliza para convertir la senal del =
detector“en un trazo continuc en el papel, en donde se imprime

dicha senal.

La respuesta del mismo deberd ser confiable y reprodu-
cible, para gque se puede establecer una comparacifn entre los-

cromatogramas.

De la curva trazada por el registrador sobre el papel-
(cromatograma de ‘elucidn), es posible obtener los datos para -

construir la curva de distribucién diferencial e integral de -
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los pesos moleculares de las muestras poliméricas.

Equipo de manejo automdtico de datos. (Mddulo de Da~~=

tos) .

Registra y proporciona los valores numéricos de los --
promedios ﬁn' Hw, ﬁz’ Hv y » de las muestras poliméricas ana
lizadas.

2.8.- Empagque de columnas. (22), (23), (24), (25).

La clasificaci6n de los empaques utilizados en la cro-
matografia de permeacién en gel de acuerdo al tipo de material

son:

i) .~ Geles orgdnicos semi-rfgidos.

ii) .- Empaques rigidos.

i) .- Geles orgdnicos semi~-rfgidos.- Las columnas empa-
cadas con esferas semi-rfgidas de copolimero entrecruzado de -
estirenc~-divinilbenceno de aproximadamente 10um, de di&metro,
tienen diferentes tamafios de poro para separar muestras polimé
ricas (estandares de poliestireno) de peso molecular entre =--

1 x 10’ hasta 500.
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Tabla 1.

Copolimero Brpacque de Tamafio de Rango aprox. Presifén Fase

entrecruzado  columa. particula. de fracciona sidn, mévil,
de estireno (u-Styragel)  ( um) miento. (M¥)  (psi)
divinil ben Peso Molecu
ceno. lar,
(-]
106 A 10+ 1 1x10° 1x10' 3000  Di
5 ¢ 4 7
107 A 10: 1 1x10 1x10° 3000 sol
4 9 . 3 6
107 A 10+ 1 7x10 2x10° 3000 ven
3oe 2 5
10 A 10% 1. 4x10 4x107 3000 tes.
S RO : 2 4
A 0+1 1x10° 8x10" 3000 orgd
A 1 1x10  3x10 3000  nicos.

ii) .~ Empaques rigidos.- Los materiales que se han uti-
Lizado son de sflica.- Las columnas empacadas con estos materia
les presentan ciertas ventajas sobre los geles orgdnicos, pues-
to que las particulas rigidas son f&cil de empacar dentro de -~
las columnas, se estabilizan rdpidamente cuando se utilizan di-
ferentes disolventes y se pueden utilizar fases méviles acuosas

y orgd&nicas.

Sin embargo tienen la desventaja de que presentan adsor

cién o degradacifén de los solutos.

Existe una clasificacién de los empaques de acuerdo al-

tipo de disolvente gque se utiliza para inundar la columna:

1) .~ Para disolventes acuosos.
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2) .- Para disolventes no acuosos.

1) .- Para disolventes acuosos se utilizan:

Los dextranos entrecruzados, se preparan con varios --
grados de entrecruzamiento y por lo tanto de diferente permea-
bilidad.- Geles de poliacrilamida, geles naturales como los de

rivados celul6sicos, de agar y gelatina.

2) .~ Para disolventes no acuosos se utilizan:

Geles de poliestireno y polietileno entrecruzado,
Geles de silica gel.- Se preparan con sflica gel poro-
5a. .

En Francia se le distribuye comercialmente como Sphero

sil y en Estados Unidos por la casa Waters como Porosil.

Empaques de copolimero de metacrilato de metilo dime--

til acrilato de etilenglicol.

Vidrio poroso.- Se ha utilizado como empaque de las co
lumnas, ofrece la ventaja de ser insensible a la temperatura -
tienen tamafio de poro uniforme que se puede variar de acuerdo-
al proceso de fabricacifén. Comercialmente se le conoce como--

Bio=-glas.

2.9.- Mecanismo de sepéragiéh;dé la columna. (26), (27), (28),-
(29),, (30),_(31)A]H ”f;;r R p
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Fig. 6  Esquema de la columna de C.P.G. Y sus poros: - -

Las moléculas de polfmerc en disoluci6n al entrar a la
columna se separan de acuerdo a su tamaiio, segidn su habilidad-
para penetrar dentro de los volumenes internos de las partficu-

las de gel, con las cuales estdn empacadas las columnas.

Esto constituye la fase estacionaria del sistema. A me

dida que las moléculas de la muestra polimérica en solucién, -
se va moviendo a través de la columna, junto con la fase mévil

las moléculas de mayor tamafio se excluyen casi completamente -
de la fase estacionaria. Mientras que las mids pequefias, con -

facilidad irdn penetrando en lo que constituye la fase estacio

naria.
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Para las moléculas de mayor tamano, las cuales se ex--

cluyen completamente del gel, su volumen de retencifén es equi-~
valente al volumen intersticial o volumen de la fase mévil Vo-
y para las mol&culas pequefias serd Vr= Vg t Vi' vV, es el volu

men del poro del gel.

Las especies intermedias tendrdn volumenes de reten---
cion V.=V, + Kg V,, donde Ky es la relacién entre los volume--
nes disponibles de poros, para esas especies, con respecto al -

volumen total del poro.

El valor de K, varfia entre 0 y 1 para C.P.G. y todas -

d

las especies eluidas estdn comprendidas entre VO y VO + Vi‘

El mecanismo mediante el cual, se efectua la separa---
ci6n de las moléculas en C.P.G. todavia no estéd bien estableci

do.

Laurent y Killander, Squire y Porath han tratado de es
tablecer relaciones entre el peso molecular del polimero y su-
volumen de elucién, congiderando solamente el efecto de exclu-
si6n. Haciendo la suposicién de que se alcanza un equilibrio-

instantaneo entre la fase mévil y la estacionaria,

También se ha propuesto un mecanismo de transferencia-
de masa en estado de no-equilibrio, para tratar de interprétar
los resultados cuantitativos que se obtienen experimentalmente

en la C.P.G.

Giddings y Mallik, Smith y_Kilimansﬁéfggr):héptﬁidﬁueg
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to un mecanismo que ha tenido aceptacidén en el cual han demos-

trado el efecto de las velocidades finitas de difusién.

Haciendo la suposicidn de que las moléculas del polime
ro se separan en base a su disponibilidad de difusién dentro -
de los poros del gel.- Las moléculas pequefias se difundirén --
con mayor velocidad, que las moléculas grandes. Y lo han ex--
plicado mediante la suposicifén de coeficientes de difusién me-
nores para las moléculas grandes. O por un mayor efecto esté=-

rico en la exclusi6n de las moléculas grandes.

Se dispone de ciertas ohservaciones experimentales pa-
ra tratar de entender lo que ocurre a medida que se lleva a ca

bo la separacién.

Se ha observado experimentalmente que la resolucién -~
gque se obtiene de una columna empacada con gel aumenta en los-

siguientes casos:

1).- Al aumentar la velocidad de flujo del disolvente-
dentro de la columna. Lo cual se refleja en la dismiﬁuéidn -

del ancho de la curva de elucién (cromatograma).

2) .~ Al incrementar la temperatura del flujo del disol
vente. Esto se explica por el hecho de que al aumentar la tem
peratura la viscosidad de la solucifn es menor, debido a que-
existe una mayor libertad de movimiento de las moléculas en so

luci6n a medida que se incrementa la temperatura,
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La resolucién consiste de dos efectos:

i) .- La magnitud de separacién del gel.

ii) .- La eficiencia o amplitud del cromatograma.

La magnitud de separaci6n del gel estd en funcién de -~
su tamano de poro y de la distribuci6én de los tamanos de poro,-

con respecto a la muestra por separar.

La eficiencia o amplitud del cromatograma, depende de -

la naturaleza del empaque de la columna.

La resolucién para dos muestras monodispersas, estd de-
finida por la siguiente ecuacifn:
1,2

R = 20V, = Vo) /(N W) ]z g

vV, es el volumen de retencién.

W esel ancho del cromatograma. -

Para una separacifn completa, R debetalser:maYOffd'igual,qUe 1

2.10.~ Calibracién del sistema de cromatograffa de permeacién -
en gel. (32), (33), {(34),{35), (36), (37), (38), (39)

La cromatograffa de permeacibén en gel ha tenido acepta-
cién como método para determinar la distribucién de los pesos -

moleculares promedio.
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En esta té&cnica, las moléculas del polimero disuelto--

fluyen a través de la coclumna empacada con un gel pdrosé.

El material con el que se empaca la columna presenta --

una distribucifén de tamano de poro.

Lo que hace factible que las moléculas se separen debi
do a que presentan diferencias en sus tamafios moleculares efec

tivos en solucién.

Las moléculas grandes que no son capaces de penetrar -
dentro de los poros, no se retienen en el empaque de la colum-

na y eluyen primero.

Las moléculas de menor tamano penetran dentro de algu-
nos poros, y serdn. retenidas en el empaque de la columna, por-

lo que eluird@n después.

Y finalmente las moléculas mis pequefias, podr&n pene--
trar en la mayorfa de los poros, se retendrin en la columna y-

eluirdn al final.

///// I::;z::) f'Vloleoular

Peso Molecular

Inicio W fl:zjc;.Moleoular
(L

Fig.7 Diagrama de la curva de elucién(cromatograma) .

i

Mostrando las diferentes zonas de los pesoOs moleculares.
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En la cromatograffa de permeacidén en gel, la mayorfa -
de las veces se observan cromatogramas amplios, debido a que -
en su mayorfa, las muestras de los polimeros sintéticos tienen

distribuciones amplias de sus pesos moleculares.

En la cromatograffa de permeacién en gel, la curva de-
2Jucibén (cromatogramal sc observa como un perfil de la distri-
ouci6n del tamano molecular de la muestra y esto simplemente -~
2s una representacifn para establecer comparativamente los per
files con otras muestras similares o diferentes de los siste——

mas poliméricos,

Lo mis importante es gue a partir de estos perfiles de
distribucién, se deberédn extraecr los datos necesarios para ob-
tener las grdficas convencionales de las distribuciones de los

pesos moleculares promedio.

Para lo cual se necesita tener una curva de calibra---
cifn, que relacione el volumen de elucidén con respecto al peso

molecular de una muestra polimérica estandard.

Existen varios métodos para establecer una curva de ca

libracién entre los gque podemos citar:

1) .- Método de calibracién utilizando estandares de po

liestireno. (Calibracién Directa)

Para la calibracién de las columnas que se utilizan en
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la C.P.G., se necesita establecer una relacién entre el volu--

men de elucién y el peso molecular de las fracciones monodig=-

persas del polimero.

Cuando se dispone de un ndmero considerable de estanda-
res de poliestireno, se puede determinar con exactitud la curva
de calibracién particular para el conjunto de columnas y el ===
sistema polimero/solvente,

Los estandares con las caracteristicas anteriormente ci
tadas son los dc poliestireno. Por lo que se han utilizado fre

cucntemente para preparar curvas de calibracitn.

Por lo que se ha heche préctica comn interpretar-la --
distribucién de los pesos moleculares, en unidades equivalentes

al poliestireno.

Para construir la curva de calibraciéﬁ, utilizando es=--
tandares de poliestireno, se necesita determinar el volumen de-
retencifn para cada estandard que se inyecta en el sistema cro-
matogrdfico hasta el mdximo de la curva de eluci6n y graficar -
los datos en papel semi-logarftmico, en el eje de las X,el da-
to del volumen de elucién y en el eje de las Y,k el peso molecu-

lar correspondiente a cada estandard.

La curva de calibracién se representa en la siguiente -

figura: ' 7 "'ffj;ff;ﬁévg .
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6'
10 Q\f&?,ooo
41), 000
5
10
Fig.8
20,000
4
Diagrama 10 0,000
de una curva
‘ §,000
de calibrascion.
3
10
Solvente THF 3
1?! Columnas . 5x105, 7x10% 1x10%,10
¥700A
Temp,22°C
Veloc. flujo: 2 mi/fmin

24 24 32 36 40 44

Fig, 9 Representacién de los cromatogramas de los estandares -
de poliestireno.

28 299 319 32 34 358 374
Volumen de eluc16n (ml)

2} .~ Calibraci6n Universal. (40), (41
(44), (45), (46), ' :

El método de callbrac16n unlversal fué 1deado por Be———

noit, traté de hallar un parémetro de callbrac16n que fuera in~
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dependiente de la naturaleza quimica del polimerc. El pardme--

tro de calibracifn, lo encontr6 experimentalmente y lo definid
como el producto del peso molecular por la viscosidad intrinse

ca de la muestra polimérica. ([n]M ).

La viscosidad intrinseca » es un dato experimental de-
rivado de la determinacién de la viscosidad de la solucién po-
limérica.- El valor de n para un polfmero lineal emn un disol--
vente especifico, se relaciona con el peso molecular del polf-

mero utilizando la ecuacidén de Mark-Houwink n =K HS

Los valores de K y « estdn en funcifn del tipo de polf
mero/disolvente y la temperatura a la cual se hace la determi-

nacién.

Experimentalmente la viscosidad intrinseca se le cefi-
re como: [n 1= 1lim nsp
C=0 c

[n ]= lim nrel _ 1
Cc-rQ C

r rel (viscosidad relativa)= n solucidén/n disoivéhte
r sp (viscdsidad especifica)=nrel -1 .

c es igual a la concentracién de la solucién polimérica.

La determinacién del valor de [rn], se puede efectuar =-
haciendo una extrapolacién de la viscosidad, cuando el limite -
de la concentracifén tiende a cero., Para el caso de soluciones-
diluidas, el valor limc_+o de las viscosidades expresadés me--

diante las ecuaciones anteriores se aproximan a un mismo valor-
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de [r}

El producto [n]M de una cadena polimérica en solucién-
varfa directamente proporcional, al volumen hidroedindmico de =~
una esfera equivalente. Por lo que el volumen hidrodindmico -
se utiliza como pardmetro de correlaci6n entre la viscosidad -

intrinseca y el peso molecular del sistema polimérico.

Lo cual se expresa por la siguiente expresitn:

[n] K\_]b_
M

La predicci6n de dicho pardmetro asociado con el proce
so de separacién de C.P.G. requiere del conocimiento de las mo
léculas del polimero en solucién. La descripcién cuantitativa
de las dimensiones de la molécula es bastante complicada, pues

to que involucra dos factores:

i) .~ La variedad de conformaciones que la.molécula'pug
de asumir,

ii).~ La solvataci6n con el disolvente utilizado.

Trataron de encontrar una relacién entre el volumen --
aparente de-la molécula individual, con respecto al promedio -

de los volumenes de poro disponibles en el gel.

Y si llegase a existir una razén entre el promedio de-~
voldmen de poro accesible del gel y el pardmetro que se utili-

za para la calibraci6n.- Se obtendria una curva de calibracién
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Universal verdadera que seria indepenaién£é“éél'péé¢ molecular

v del tipo de polfmero.

La solvatacién de las moiééulas con el disolvente, di-
ficulta la determinacifn de las dimensiones efectivas de la mo
lécula de polimero en disolucifn. Y se hace dificil la deter-
minaci6én de la distribucién de los segmentos de las moléculas-
de polimero. 8Sin embargo trataron de simplificar esto utili--
zando un modelo en el cual consideraron los movimientos de las
moléculas aisladas y representando a la molécula del polimero-

como una esfera hidrodindmica impenetrable.

El radio equivalente (Re) de esta esfera est& en fun--
cién de la distancia medida desde el centro de la molécula has
ta la interfase entre lo solvatado y el disolvente que rodea -

a la molécula.

El radio de giro (Rg) se calcula a partir del momento-
de inercia de los segmentos de las cadenas poliméricas hasta -

su centro de masa.

Einstein encontré que la viscosidad de una suspensién-
de esferas separadas lo suficientemente para evitar interaccio
nes entre si y originar perturbaciones en el flujo, se relacio
naba con la fraccién volumen ¢ de las esferas suspendidas.- Re
presentando a las moléculas de polimero disuelto como-esferas-

suspendidas.
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N
h

b= (Nc /M) Vh fraccidn volumen de las esferas--
suspendidas.
¢ = concentracién. (q/cm3)
M = peso molecular. (g/mol)
N = ndmero de Avogadro.
6.02x1023 moléculas/mol

V, = volumen hidrodinémico (cm3/molécu-

la).

Relacionando la viscosidad intrinseca con la fraccién -
volumen de las esferas suspendidas, cuando el limite de la con-

centracién tiende a cero. Se tiene la siguiente expresién:

c M

[n]= vlim (8}) N Vh
c—»0

Viscosidad intrinseca.

2.5 Pardmetro de Simha

—
it

Flory-Fox llegaron a la siguiente expresi&n.~ Obtenida-

de sus experimentaciones para calcular el volumen hidrodindmi--

co.
{n] M = 'cvh

v = es la viscosidad intrinseca.

M = es el peso molecular promedio del polfmero (g/mol).

¢P= es la constante de Flory-Fox (2.8x1021 molécula/mol) .

V.= Es el volfimen hidrodindmico ocupado por una macromolécula-
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(cm3/molécula).

El método de calibracién Universal, ha cncontrado utili
dad para los casos en que sc¢ tienen polimeros ramificados, nues
tras poliméricas no homogenecas y cn la determinacién de la com-
posicibén de copolimeros y en mezclas poliméricas.

La curva de calibracién Universal se ilustra en la si--
juiente figura: |

Figura . 10.

Curva de.calibracién Universal.

log[TﬂM i
© Solvente: T.H.F.
9 | ‘s Poliestireno.
10 . RN :
¥ Polimetilmetacrila
to.
_v Copolimero PS/PMMA
0 polibutadieno.
108 - . '
7
10
5
10
5
10

18 20 22 24 26 28 30 ,
vol.de retencion.
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2.11. Interpretacibn de los cromatoyramas. (47), (48), (49),--

(503, (51), (52), (53}, (54), (53).

La cromatograffa de permecacidn cn gel-es.una té.cnica -
bien establecida para obtener la distribucién de los pesos mo-
leculares de los materiales polimfricos. En la cual un volumen
determinado de la solucién polimfrica se inyecta a través de -
una viivula de circuito en ¢l extremo de la columna empacada -
v se eluye mediante un flujo continuo de disolvente y a medida

que emergen diferentes fracciones dé la columna, éstas pasan a

través ae la coelda del dotector.

El cromatfgrafio Waters utiliza como detector un refrac
témetro diferencial ¢l cual roegistra las variaciones del Indi-
ce de refraccién., El cromatograma que se obtiene muestfa un -
perfil de la difcrencia en los Indices de refraccién entre el-

disolvente y la solucif6n en funcidn del volumen de clucién.

In)
u )
4 “A¥ .= Incremento del I{ndice-
} . . .
g de refraccién.
| = L .
- o : = Variacién del Indice -
] - L
< 2 de refraccién.
S K A o
& g 8= B c = variacién ce la concen
3 4 .
a Y $e tracién.
o 5| =E
o
o[ ¥ >

Fig. 11 Isgucme de la curva de elucidn.

vara el rcfractémetre diferencial Waters se ha demostrado que:

S

Ll increoment

o]

¢l fndice de refraccién-con ‘la ‘concen---
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tracién (!/n/ic) varia en forma lineal para varios sistemas po-
liméricos, esto es vdlido puesto que se utilizan bajas concen-

traciones de la muestra.

La concentracién en peso del soluto de una diSolucidn -

muy dilufda se expresa como:

cw=—;~:~ﬁt-—— - ¢, = concentraci6n en g/ml 6 mg/-
sl o owml,
ng = {ndice de refraccién de la -~
: _solucién.
Gl = fndice de refraccidén del di-
solvente.
1™ fndice de refraccién-del so=-

luto.

Por lo que la diferencia entre el fndice de refraccidn-
de la soluci6n y el disolvente (”s ~—ni) es proporcional a la -

attura del cromatograma.

El cromatograma representa la concentracién del polime-

r> vs. el volumen de elucién.
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c= Concentracidn.

dw= incremento del peso de
' la muestra.

’

Concentracion
k{dw/dv)

‘dv= incremento del volumen

k= constante, que indica-
que el cromatograma no
sa ha normalizado.

c

Vohuqen
elucion,

rig. 12. Diagrama del cromatograma de C.P.G. en funcifn del vo
lumen de eluci6n.

La curva de calibraci6n de las columnas se representa-
como una funcidn del logaritmo del peso melecular vs. el volu-
men de elucifn. Log M=f (Ve). Disponiendo de los cromatogramas-
de las respectivas muestras y la curva de calibracifn del con-
junto de las columnas, 'se puede establecer una comparacién en-
tre. el volumen de elucifén leido en el cromatograma y su corres
pondiente valor en la curva de calibraci6n,para asf obtener el
iogarftmo del peso molecular, al cual se le extrae su antiloga
ritmo para obtener finalmente el dato del peso molecular co---

rrespondiente a ese volumen de elucién,

Cromatograma.

c=k{dWrity)

2 #
volumen de elucion.

log. M ﬁ ,
~ lCurva de Calibracion.

Fig. 13.- Comparacién entre la curva de elucif6n y la curva de -

calibraci6n de C.P.G.
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Para efectuar el andlisis derlé distribucién del peso -

molecular se necesita tener . la siquiente expresifn:

dw _ £ (log M),' W = peso de la fraccién del
d{log M) :

polimero.

Donde f£{log M) es una funcién que se obtiene de la si--

Juiente manera:

Secuencia para la transformacifn del cromatograma a ---
una distribuci6n de los pesos moleculares. :

1) .- Construir la linea base.- Se unen los dos extremos
del cromatograma antes de que empiece a eluir la muestra’y al -

final de la elucién.

2) .~ Dividir la 1finea base en n-intervalos iguales. Ca-
da intervalo corresponde a un determinado volumen de elucifn o-
cuenta y se trazan lineas verticales desde la linea base hasta-

que intercepten el cromatograma o curva de elucidn.

3) .- Normalizar el cromatograma.- La longitud de las 11
neas verticales (o alturas del cromatograma) son proporcicnales
al peso de cada fraccibn por unidad de volumen de elucién,

Y se divide cada una de las alturas del cromatograma. -
(Hi) correspondiente a cada intervalo de volumen de elucién en-

tre la sumatoria de todas las alturas del cromatograma.

Con esto se dice que el cromatograma se ha normalizado-
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y el valor resultante representa la fraccién en peso de las --

fracciones que eluyen en determinado volumen de elucién (dw/dv)

4) .- Asignar a cada valor del volumen de elucién 0 cuen

ta su respectivo peso molecular.- Esto se logra mediante la co-
rrelacién del volumen de e¢lucibn o0 cucnta leido en el cromato--

grama y transportandc su valor a la respectiva curva de calibra
cifén, representada por la funcién del logarftme del peso molecu
lar, al cual se le extrae su antilogaritmo para obtener final--
mente el peso molecular de la fraccién correspondiente al volu-

men de elucién.

Después de que se ha sequido la secuencia anterior, se-
necesita transformar los valores de las fracciones en peso por-
volumen de elucién (dw/dv) a una fraccién en peso por incremen-

to del logaritmo del peso molecular (dw/d logM}.

Esto se logra multiplicando los datos del cromatograma-
rormalizado por el cociente del incremento del volumen de elu--
cién con respecto al incremento del peso molecular de cada frac

¢ion.

Resultando finalmehte,iafexp:esidn a la que se.querfa -

llegar:

L
d(log M)
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Cromatograma
de

CPG.

Curva de
7
calibracion.

Voiumen de

elucion.

Fig.14 lnterpretacnon del cromatograma y

Representacidn de las Distribuciones diferencia emtegral

10* 105 108 107 eg.m



muestras

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Diagrama de secuencia para la preparacifn de
de los estandares de poliestireno.

Preparar los matraces
aforades y etiquetarlos.

Pesar las muestras de
poliestireno.

Disolverlas con el disol-
vente (tolueno)

Dejarlas reposar durante
24 horas. '

Aforarlas a 10 ml,
Homogenizar las muestras.
Filtrar las muestras en
filtro de 0.5 um.

(tamano de poro).

Tomar muestras de
100 1.

Inyectarlas en la vdlvula
del cromat6grafo.

Determinar sus volumenes
de eluciébn.

Hacer grdficas de log. M
vs. volumen de elucién.

las ~-

43
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3.1.- CALIBRACION.

Para preparar la curva de calibracién del conjunto-
de columnas de ; Styragel, se utilizaron cinco estandares de
poliestireno fabricados por Waters, con los siguientes pescs
moleculares peso promedio (Mﬁ): 3.700,000,2.700,000, 470,000

200,000 y 110,000 g/mol.

TABLA 2

Preparaci6n de los estandares de poliestireno.

Estandares de FPeso molecular Peso muestra Concentracidn.
poliestireno, peso promedio del estandard
g/mol (ﬁw) qg. g/ml.

1 3.700,000 0.005 0.0005

2 2.700,000 0.005 0.0005

3 470,000 0.010 0.001

4 200,000 0,025 . 0.0025,

5 110,000 0.025 0.0025

VPrqcedimiento :

Se pesaron 0.005 g., 0.005 g., 0.010 g"'d‘oés;g‘fy‘
0.025 g. de los respectivos estandares. el

Se pusieron en matraces aforados de lbim%g:f;Se‘les
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adiciond tolueno como disolvente hasta aproximadamente dos -
terceras partes de su capacidad.

La temperatura de adicidn fué la ambiente. Poste--
riormente se taparon perfectamente. Para evitar que hubiese
evaporacién del disolvente,

Se disolvieron las muestras, durante veinticuatro -
horas. Se aforaron hasta la marca del matraz con tolueno, -
acompletando un volumen de 10 ml.

Filtracién de las muestras.- El contenido de los ma
traces aforados de 10 ml. se transfiri6 a vasos de precipita
dos de 10 ml., para posteriormente tomar volumenes de la so-
lucién polimérica con una jeringa, la cual se conectf en el-
extremo de un embudo de filtracidn empacado con filtros Mi--
llipore de tamano de poro 0.5 um. (milimicrones).

La filtracidn de las muestras es importante, puesto
que retiene microgeles de muestra que pudieran existir en so
lucibn, lo cual ocasionaria oclusién en el conjunto de co~ =~
lumnas empacadas.

Las soluciones filtradas se colectaron en vasos de-
precipitados de 10 ml. para de ahi tomar volumenes de 100 mi
crolitos con una microjeringc e introcducirlos en la vélvula-
de circuito del sistema de inyeccifén del cromatcgrafo{y pro-
ceder a obtener las curvas de elucifn de los estandares de -
poliestireno.

Las condiciones de trabajo para la preparacién de -
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la curva de calibracién fueron las siquientes:

3.3.~ CONDICIONES DE OPERACION.

1,~ Mantener el flujo del disolvente (tolueno) en -
1 ml/min.

2.~ Velocidad del papel 0.5 cm/min.

3.~ Temperatura ambiente.

4.~ Presi6n en el sistema 1000 psig.

Se utiliz6 un sistema de tres columnas empacadas de

u Styragel (copolfmero antrecruzado de estireno-divinilbence-

4 ]

[} o
no), con tamano de poro 106 A,10° A y 10 A, conectadas en -

serie,
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3.4.- ESPECIFICACIONES DE LAS COLUMNAS. (57)
TABLA 3.

Longitud de columna. :30 gm;__;'
Di&metro interno. 7.8 mh.~
Presifn mixima. 3000 psig:;ifi;ff*
Compatibilidad de : ok
disolvente. toluenpi%j%g“: '
velocidad mdxima de “
flujo con el disolvente, "ﬁfﬁﬁhi/ﬁiﬁLl
viscosidad del disolvente Tri i
@20°C (centipoise). ;EQ;591f;‘
Indice de refraccién a
del tolueno@20°C. 1.4969
Ultravioleta.{(n.m)

Material de empaque.

285

copolimero poroso

entrecruzado de

-estireno~divinil

benceno.

Tamaino de partfcula.

10 micrones.
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L]
Tamafio de poro. 104, 105, 106 A

M8todo de separacifn. Separar las moléculas
por tamarno.
Platos por columna. 3,000 platos/30 cm.

(minimo)

3.5.- Datos para obtener la grdfica de ;5 6urvé,gg calibra-

cibn. (58), (59).

Con la ayuda del MO6dulo de Datos Waters se determi-
naron los tiempos de retencidn de cinco estandares de polies

tireno y se generd la siguiente tabla:

TABLA 4

Pico  RT {( tiempo de retencién) Peso molecular log. peso

min. peso pramedio.  molecular.
1 20.10 0.370000 E 7 6.568
2 20.63 0.270000 E 7  6.431
3 23.90 0.470000 E 6  5.672
- 0.200000 E 6  5.301

4 2556
: 0.110000 E 6 5.041
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Con estos datos el mb6dulo de Datos Waters calculd -
los coeficientes de una ecuvacifn polinomial de tercer orden.

Resumidos en la siguiente tabla:

TABLA 5
DO 0.340235 E 2 Coeficiente de correlacifn:
Dy ~0.317765 E 1 0.9972
D2 0.126179 EO Desviacifn estandard:
03 ~-0.179295 E-2 0.50341 E-1

Estos coeficientes se substituyen en la ecuacién --
que relaciona el logaritmo del peso molecular en funcién del
tiempo de retencibn.

(RT) % + D, (RD)3.

log.M= Dy + D, (RT) + D

1 2 3

Sustituyendo los valores tenemos la siguiente expre
5i6n: log M= 34,0235 ~ 3,17765(RT) + 0.126179(RT)2 - -
10.00179295 (RT) °.

Con los datos de la Tabla 4, se hizo la transforma-
¢ibn del tiempo de retencitn a volumen de elucién, utilizan-
do la siguiente expresién:

Q X RT = Ve

Q es el flujo del disolvente (ml/min}

RT es el tiempo de retencién (min).

Ve es el volumen de eluci6n(ml).
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Para las condiciones de trabajo se mantuvo siempre-

un flujo constante de 1 ml/min. y utilizando la expresién an

terior se substituyen valores para un tiempo de retencidn de

20.10 min., teniendo lo siquiente:

( 1 ml/min) (20.10 min.) = 20.10 ml.

Los datos transformados se resumen en la Tabla 6.

Pico Volumen de eluciSn (ml) Peso molecular Log. del Peso

peso pranedio molecular. 7
g/ml

1 C200100 0.370000 E 7 6.568

2 20,63 0.270000 E 7 6.431

3 1",;:;23._9_0 . 0.470000 E 6 5.672

4 2556 0.200000 E 6 5.301

5 26.56 0.110000 E 6 5.64411: '

Con estos datos se representdé grdficamente la curva

de calibraci6n que relaciona el logarftmo del pesb molecular

de los estandares en funci®dn de los volumenes de elucién.

Log. M = f(ve).

Se graficaron los datos de la tabla 6 en papel se-=-

milogarftmic¢o, en el eje de las abscisas se grafic6 el volu

men de elucifn y en el eje de las ordenadas que estd en esca

la logaritmica se graficaron los pesos moleculares.

Se - =
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unieron ios‘puntos graficados y se obtuvo una linea recta.

La curva’de calibraci6n se ilustra en la figura 16.

Diagrama de preparacién de las muestras del copolfl-
merc de estireno-acrilato de butilo, para posteriormente ana
lizarse en el cromatbgrafo.

Preparar los matraces aforados y

etiquetarlos.

Pesar las muestras de los copclimeros.

Disolverlas en el disolvente (tolueno).

Dejarlas reposar durante 24 horas.

Aforarlas a 10 ml.

Homogenizar las muestras.

Filtrar las muestras.

Tomar muestras de 200 ul.

Inyectarlas en el cromat6grafo.

Obtener las curvas de elucifn,

Interpretar los resultados para

obtener las distribuciones de
_ sus pesos moleculares.

3.6.~ Qrigen de las rwestras cdel copolimero de estireno- -

acrilatc de butilo.

La reacci6n del estireno y el acrilato de butilo pa
ra producir el copolfmero de estireno-acrilato de butilo, se

describe a continuacifn:



] :
CH2 = CH + CH2= CH-C\— 0'-‘C4H9 T= 60°C -{-CIi;CH-CHZ‘(‘:H ¥
: 4

Poli. !
Emulsién. @

=1

C=0

|

0- C,ly
Estireno Acrilato de o Copolfmero de

P.M. 104.14 butilo .{P.M.128.17 g/mol) . estireno~acrila-

g/mol to de butilo.

Proceso: Se sintetizaron las muestras del copolfmero de esti
reno-acrilato de butilo, utilizando la técnica de polimeriza
ci6n en emulsidén, bajo la supervisién del Dr. Leonardo Rios,
en el laboratorio de Ingenierfa Quimica.
{60) se efectud en un reactor con capacidad de un litrd, con
tres accesos:

a) .- Toma de muestra de reaccién.

b) .- Medicidn de temperatura.

¢} .~ Entrada de nitrogéno.

Utilizaron en cada corrida 400 ml. de agua, 8 gra--
mos de emulsificante {dodecil sulfato de sodio), 5 ml. de ==
tetracloruro de carbono, sistema de iniciador Redox- (200-mg.
de persulfato de potasio y 200 mg. de bhisulfato de sodig);y—

un bafio Maria para mantener la temperatura a 60°C,

El cambio en cada corrida fué la relacifn de"Vﬁlumg
nes de los monémeros, siendo en todos los casos un volumen -

de 200 ml.




a).-

b) .~

c).-

d) .-

gl .-
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DIAGRAMA SECUENCIAL DEL PROCESO

Colocar en bafio Marfa, el reactor conteniendo-
400 ml. de agua y burbujear nitrdgeno durante-
30 minutos para eliminar el oxIgeno disuelto.
Adicionar emulsificante, B gramos de dodecil -
sulfato de sodio y 5 ml. de tetracloruro de --
carbono.

Adicionar al reactor el volumen de monfmero de
acuerdo a la corrida.

Poner en el sistema el iniciador Redox, todo -
esto con agitacién continua, desde la adicibn=~
del emulsificante.

A diferentes tiempos de reaccién, se tomaron -~
muestras de 25 ml, y se coagularon-con un volu
men igual de una solucifn saturada de CaCl, -
(cloruro de calcio).

El latex se agreg6 al cloruro de calcio, gota-
a gota con fuerte agitacién y lentamente para-
evitar aglomeracién de las particulas, eludien
do asf problemas de purificacién del producto.
El copolimero se separd de la solucifin median-
te filtraci6n al vacio, usando filtros de.vi-—
drio poroso, tratando de eliminar cua;guie::-Q

cantidad de liquido,



h) .~ Purificacidn del producto.- Todo el copolimero
se disolvif en metil-etil-cetona, para que in-
mediatamente y con agitaci6n continua se repre

cipitara con metanol.

55



Sistema Poliestireno-acrilato de butilo.

TABLA 7

56

Relacifn
(% en volumen)
en la alimentacién.

Tiempo de reaccidn
(min) .

Volumen de monbmero
(Estireno) ml,

volumen de mondmero
{Acrilato de buti--
lo). ml.

Moles iniciales
(Estireno) mol.

Moles iniciales
{Acrilato de bu
tilo) mol.

$ en peso del
estireno en el
copolimero.

$ en peso del
acrilato de bu
tilo en el
copolimero.

20-80

;40_]“

35.42




Composicifn de los copolfimeros. (61).

Para determinar la composici6én de los copolimeros -
de estireno-acrilato de butilo (% en peso), se corrieron los
espectros de dichas muestras, después de purificadas.

Utilizaron un espectrfmetro de resonancia magnética
nuclear marca Varian de 90 Miz.

Los espectros fucron corridos a temperatura-ambien-
te, el disolvente empleado fué cloroformo deuterado, el peso
de las muestras fué de 20 a 30 mg., utilizando filtros de -

 0.05 seqg., tiempo de barrido 5 min., amplitud del espectro -
5000, radiofrecuencia de 0.05 mg.- La referencia fué tetra-

metil-silano.

Tabla 8.

Muestras de los copolfmeros de estireno-acrilato de

butilo.
Muestra - ' LOté7243;H: Comp0sici6n Peso muestra Concentracitn
’ © alim. £inal 9. (g/nb)
(3vol.) {3peso)
1 (CSAB) 1.1 {20/80) (60/40) 0.025 0.0025
2 (CSAB) 1.1 {40/60) (64.58/35.42)  0.025 0.0025
3 (c=B) R (50/50) (70.23/29.77)  0.025  0.0025
4 (CSAB) 1.1~ (80/20) (87.98/12.02) = 0,025 - 0.0025.
S@es ) L (100) (100.00) 0.025 0.0
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CSAB copolimero de estireno-acrilato de butilo.

pPs

poliestireno.

Se pesaron 0.0250 g. de cada muestra y se coloca -
ron en matraces aforados de 10 ml.- Se les adiciond tolueno
como disolvente, hasta aproximadamente dos terceras partes -~
de su capacidad, la temperatura de adicif6n fué la ambiente.-
Después se taparon para evitar gue hubiese evaporacifn de di
solvente.

Se dejaron reposar durante veinticuatro horas y se-
aforaron hasta 10 ml. con tolueno.

Filtracion de las muestras.- El contenido de los ma
traces aforados de 10 ml., se transfiri6 a vasos de precipi=-
tados de 10 ml., para posteriormente tomar volumeges de solu
ci6n polimérica con una jeringa, la cual se conectd en el ex
tremo de un embudo de filtracién empacado con filtro Millipo
re de tamafio de poro 0.5 milimicras (pym).~ La filtracidn de
las muestras es una etapa muy importante, puesto que ayuda -
a retener microgeles que pudieran estar en la solucifn, lo -~
cual ocasionarfa oclusibén en las columnas.- Las soluciones-
filtradas se colectaron en vasos de brecipitados de 10 ml.

Andlisis de las muestras.~ Se tomaron volumenes de
200 microlitros (0.2 ml., 1 microlito = 1073m1) . de las so-
luciones poliméricas filtradas, con una microjeringa, para -
introducirlos en el sistema de inyeccibn a.través de la vé&l-

vula de circuito del cromatégrafo.
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Las condiciones de trabajo fueron:

Flujo de disolvente: 1 ml/min.

Velocidad de la carta: 0.5 cm/min.

Temperatura ambiente: 20°C

Presitn: 1000 psiqg.

Se utiliz6 un sistema de tres columnas empacadas de -
u Styragel de tamano de poro 106 3, 1055, 104R, conectadas -~

en serie.

3.8.- Obtencidn de las curvas de elucién o cromatogramasy --

su interpretacifn. (62)

El perfil del cromatograma o curva de elucién que se-
obtuvo para la muestra de copolimero de estireno-acrilato de
butilo (20/80) {%en volumen) y composicién (60-40). (% en pe-~

su), se representa a continuacidn.

Cromatograma de Estireno~Acrilato de Butilo.;;k?;ii

.

nicio

Xi= Distancia desde el inicio oel cromatograma hasta -
que empieza a elulr la muestra.

xf= Dlstancla desde el -inicio-del cromatograma hasta -~

gque termlna de elulr la muestra
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La curva de elucibn representa la variacién del fn-
dice de refraccibn medido por el detector (refractémetro di-

ferencial) sobre la linea base,

Se unen los extremos Xi y Xf mediante una linea de-
proyeccibn.- Se midié con una regla, la distancia en centf- -
metros desde el inicio del cromatograma hasta cue empezf a =
eluir la muestra analizada, Xi = 3.2 cm., Xf = 13.95 cm. -

Se necesita relacionar el volumen de elucifn con la

distancia medida en el cromatograma.

Se utiliz6 la siguiente expresidn:

X (cm) . Q0 (ml/min) = V_ {ml)
vp {em/min) c “

X = distancia medida en el cromatograma. . {cm)

Vp= velocidad del papel (cm/min)

Q = flujo del disolvente (ml/min)

Ve; volumen de elucifn {(ml}) e T

Para X, 8.2 om < 1 ml }6.4,m¥;(Yi) H
0.5 cm/min min - ‘

Para Xg 13.95 c¢m % - mi - 27.9’¢1 105)7 
0.5  cm/min " min G T

La misma secuencia se sigui6 para las muestras res=

tantes. .
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Valores de los volumenes de elucién de las muestras

analizadas.
Vi (ml) antes de eluir Ve {ml) termina de

eluir.

CSAB (20/80) 16.4 27.9

CSAB (40/60) 19.0 28.0

{cSAB (50/50) 8.0 o 33,0

CSAB (80/20) BTWEE i T

PS (100 ) 18.8 31.377

Curva de calibraci6én.- El mfdulo de datos calcula-

los coeficientes D , D; D, y Dy en base a los datos reporta-

1 3
dos en la Tabla 4.- Y ajusta la curva de calibracibn a una-

curva polinomial de tercer orden, gue se expresa CoOmo:

logM=D_+ D, (RT) + D (RT)2 + D (RT)B.- Relaciona -

o 1 2 3
el logaritmo del peso molecular en funcién de los tiempos -
de retencién. Para transformar los datos de tiempo de reten
cibén a volumen de eluci6n se utiliza la siguiente expresifn:
Q X RT = verq(mlfmin), RT (min), V_ (ml).- La curva de ajus
te polinomial se hizo en el intervalo de 18.0 ml a 32.0 ml.

La curva de calibracién se jilustra en la figura 16-
y los datos para hacer la grdfica se resumen en larTaplq 9.-

Se graficé en papel semilqgaritmico, en el gjéfde~e

las ordenacas en escala logarftmica el peso molecular y en =
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el eje de las abscisas el volumen de elucién.

Para efectuar la transformacién de las curvas de -
elucifn o cromatogramas de las muestras analizadas a las reg
pectivas distribuciones diferencial e integral. Se prepara-

ron tablas que contienen los datos para cada muestra. (63).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

. I h; -, ; #/Lh, . i, LY/, :

Ve hl L hl A Cum “1 vl ,hl/ ﬁlanan AVl v/ Ml Xl
hilzhi

l.- Volumen'de elucién (ml). Se dividi6 el cromato
grama desde Xi hasta xf en distancias de 0.25 cm., y se rela
cion6 el valor de la distancia al volumen de elucifn, utili-

zando la siguiente ecuacifn:

X (cm)

Vp (cm/min)

Q (ml/min)
e

V_ {(ml)

f
82cm, 13.95 cm,

2.- Altura del érométbgrama.- Leido desde la linea
base hasta”la intersecci6n de la curva de elucibn.

3.-.Sumatoria de todas las alturas del crométogréma
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desde i = Ll hasta n.

4.- Area corréspondiente a .cada incremento de.volu-

men de elucién. (vi a V1+1) Se calcularon de la siquiente-
manera : :
.A;ea é,: hi +¢ hi
2.’
2

5.; Fraccidn en peso acumulado, se obtiene dividien
do el drea parcial entre el drea total bajo la éurva.

6.~ Peso meolecular correspondiente, valor obtenido-
de la siquiente expresiln:
log M = 34.0235 - 3.17765 (RT)+0.126179 (RT)2~0.00179295 (RT)>.

7.~ Cociente de las alturas correspondientes a un -
valor determinado del volumen de eluci6én, dividido entre la
suma total de alturas del cromatograma (hi/z ht) representa-
(dw/dv). La altura es proporcional al peso de la muestra --
eluida. :

8.~ Promedio de la columna anterior.r

9 - anremento del peso molecular, desde un - valor -
i hasta i + 1. : 7 k{

10 - Reciproco del volumen de eluc16n, al valor nume

rico del peso molecular.

11.~ X, fraccibn relativa en pésdldé!iéZEU§§t,

eluye, se obtiene multiplicando las bolumnaé;ﬁ;glerx;io;‘

Representa a
dw x dv - _ 4w
dv dlogM d log M




80

Muestra S-AB-
20-

19

AB
40-60 |
50-50

Muestra 8-
Ruestra S-AB

‘oualljsorod A
oj1ng 9p 03€]L1dY -ouams] ap

sojawyjodos s0| ap sewesBojewol) §-¢
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Muestra S-AB
80-20

 Muestra PS-100




Tabla 9

Datos para obtener la curva de calibracion.

Ecuacicn utilizada para el calculo del Peso Molecular.
tog M=z D+ Dy(RT) + Dy (RT Y2+ D5(RT)3,

T\Te IlogM M Ve ! tog M I ] Ve {log M
T zst | 1783x107 234 { 5184 . 6083 x105 | 208 | 4335
182 | w6 | 1502x107 236 | 574 | 5503x109 29 . 4259

184|704 1272x907 | 238 | 5697 4977xw5 282 [ 4182

186 7034 [ 1083x307 24 1 5653 1 45 x05 204 AM01

[ 188 | 6966 9264x108" " 1202 | 5609 | 4.087x105.  [206 | 4019

TA9 681 796168 i paa | 5564 ‘ 3672 x105 298 ' 3933
192 | 8836 6869x108 245 552 3313 xe3 130 T3mds

7194 T e77a | 5953x108 (248 | 5475 | 2985 xp5 (302 3754~

196 T | sa8 x108 125 | 5429 2697 x105 (304 | 366

THeB . aess | 4s2sxiob 1252 T same 241 xyp5 iaos - 3563

Ta0 598 | a967x106 [254 | sa2 2451 xie5 308 | 3463

202 esaz . 3489x10b sts 5287 1939 x105 | H 336

[ 204 7 edbg  3079x108 1258 T sa3m | 732x105 [ 312 3250

7206 | 6435 | 2726x105 | 26 05188 ' 1544 x108 | 314 | 3144

208 6383“__% 242 x10b _;’_zaz_ 5137 1372 X100 316 . 3031

21 6333 | 215ax10b_ iz6s | 5085 | 1217 x105 | 318 | 2918

212 6283 1921x108 1266 ., 5031 . 1078 x105 132 ;2794

214 1 6235 1718x105 268 | 4977 ] 9486 xi0d F

216 6187 | 154 x105 27 Tagz T addax0d ]

218 644 | 1382x105_ 272 | 4862 | 7294104

| 22, 6004 | 1243x108 274 " 4s03_ [ 6361x104 |

(222 | 6048 1319 X105 |216 4742 | 5526104 ]

224 . 6003 | 1009 x108 1278 | 4679 4781 x104
226 | 5959 9108 x 105 I2g 4618 4119 x108 ]

228 | 5915 | 8228x105 282 ] as48 ] 3532 xiod
23 5871 7437 105 '284 "1 4479 13015 x1o4

232 [ 8821 | e125x105 {286 | 4408 2561 x0! |

(1268 108

1 4576 X107
- ¥
13661 x10

] 1795 X103

ik

l
. L

b m
12464 x104
1,819 x104
521108
'1044 x103
L4582 x103"
| 7005 x163f__j
. 5681 %1031

[ 2908'x103 ~
2294 x103

1394 x103

820 X103

822 %103 ]




\Pel;! Fig. 16 ,
moleoular Curva de calibracion, ,
log,M:34.02.;35 ~-317765(RT) +0.126179 (RT)- 0.00179295
! (RT
107 \\
6
10
5
10 1
10 |
18 20 22 24 26 28 30

Ve (lg%)



4.-  RESULTADOS

4.1.- Grdficas de las curvas de distribucién.

Las curvas de distribucién que se obtuvieron experi-

mentalmente son:

1) .~ La Distribucién iIntegral . o Acumulativa. y'

2) .~ La Distribucidn Diferencial.

Se analizaron cuatro muestras de copolimero de esti-
reno-~acrilato de butilo con las siguientes composiciones en-~
la alimentacidn (% en volumen) (20-80), (40-60), (50~50), ==

(80~20) y una muestra de poliestireno (100).

Sus composiciones en (% en peso son: (60%4S-40%AB), -
{64.56%5~-35.42%AB), (70.23%-29.77%AB), (87.98%S-12.02%AB) y-

(10088).

La curva de distribucifn integral o acumulativa, re-
presenta las fracciones acumuladas en funci6n de sus respec-
tivos pesos moleculares.

Para graficar la distribucifn integral de las mﬁes—f
tras analizadas, se utilizé papel semilogarftmico.

En el eje de las abscisas (que est& en escaia ldga?-
ritmica) se graficé el valor del peso molecular de cada frac
cibn (corresponde a los datos de la columna 6 y en el éje de
las ordenadas, se graficaron los valores de la fraceién acu-
mulada (corresponde a los datos de la columné‘S).; Estos va-

lores se obtuvieron de dividir el A4rea parcial de cada frac-

68
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cibn entre el 4rea total bajo la curva del cromatograma.
Ejemplo:

Para la muestra (20-80), tenemos lo siguiente:

Fracci®6n Columna 5 Cum Wi Columna 6 (MixlOG)
10 Area parcial_ 45.70 0. 26 0.608368
Area total 172.65

Se graficaron les valores de Cum W, vs. M.

Los datos para las muestras analizadas se résumen -
en las tablas, 10,11,12,13, y 14. AT

Y las grdficas de la distribucifn integral o acumu-
lativa se ilustran en las figuras 17,18,19,20 y 21.

La curva de distribucién diferencial, representa la
fracci6n relativa en funcitn del peso molecular.

Para obtener las gré&ficas de las muestras analiza--
das, se graficaron los datos en papel semilogaritmico.- En-
el eje de las abscisas (en escala logarftmica} el valor del -
peso molecular de la fracci6én (corresponde a los datos de la
columna 6 y en el eje de las ordenadas, la fraccién relativa
{corresponde a los datos de la columna 11); cuyos valores se

obtuvieron de multiplicar las columnas:

6 X 8 7 X

G - Sl
M, x10 P;om.hi/zﬁi: o

Ejemplo: Para la Muestra (20-80)
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Fraccibn Columna 6 Columna 8 Columna 10 Columna 11
6 . -6
Mixlo ble Prom.hilzhi b4 LV/MiKlo Xi
2

10 0.608368 0.037593 3.702606 8.46x10

Se gréficaron los datos de X;s Vs. Mi'" Los datos~-
de las muestras analizadas, se resumen en las tablas 10,11,-
12,13 y 14. |

Y las gr&ficas de la distribuci6n diferencial:Sé'n—

ilustran en las figuras 22,23,24,25 y 26.
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Tabl

a 10

Ecuacion generada por el mddulo de d.nus
tog M 34.0235- 317765(RT)+0126W9(RT)— 00179295 RT)
Muestra S-AB Lote 11(20-80) Composicién (60 7. S-407 AB).

E_.__]Shz hy l hi
[ A | 2 | 3
24 [ 184 0 1729
t2§w1_1ﬁﬁ 5 | 1729
|22 174 | 15 | 1724
' 21 (179 |28 ;1709
|y H
;WZO,%,j&A f35 1683
19 18 % 55 ;1646
.18 1194 [ B0, 1591
L7, 199 10 L1511
16 204 (12 ;111
TR TRNTINETT
14 214 158 151
%jIS D ae 161|993
L1200 224 16 f 83.2
1229 15 | 672
10 ;.?&4 ,?3 522
..9..238 M5 392
.8 } 44 .8 | 217
1248 LT | 197
6,254 |5 | 127
L5, 288 + 31| 11
L4 264 5 211 46
t_3 ‘ 269 } 15 25
2. 214 I
1 ..219 ;0 0

11695

| a
Lo
129
7265 |
7165

166.35 '

‘16185‘
;15510

14610

2240

q1072

i

[

4

|62
r__,102 ,

912§
52,
597
457
3345

| 237,

o
i

-

A5
3551

i

CumWi
14

983
4492
98
86
93
89
84
18
.10
.62
.52
43
234
.26
A9
M
00
08
035

|
o |
|
;

003

}

P Rl ol ST S

i x 108
6
86.804411
50.645801
30.834748
19.471631
12.726619
8.582777
5953906

!

4235364

3079991
2202619
1718692
1.310685

© 1.009229

7182217
608368
473329

367258
283301
..216594

163615
121740
088947
063157
044403

’ by/sny
8

| 002091 | 001445
008675 | .004337
461940 008097
020242 i,010121
031816015905
046269 023134
057836 028918

069404 | 034702

. 080971 |.040485

© 091382 |.045691
093117 1 046558
092539 |.046269
086755 043377
075187 |.037593
066512 ;033256
046269 *023134
.040485 | 020242
.028918? 014459

.017929 1.008964
.012145 |.006072
.008675 1.004337_

005733} 002891

— |

’Prmnhiéh Amix 108

9
36108610
19.861053
11.363117
6745012
4143842
2628871
1718542
1155373
197372
563927
408007
301456
227012
173849
135039
106071

083957
066707

.052979
041875
.032793
025790
.018754

]

&VAM; x10~6
10
01399289
025175
04400206
07412894
1206605
.1901959
.2909453
4327621
6270606
.8866427

. 1225469
;1658611

|

2.202536
2876075
3102606
4113368
5955358
1495577

| 9437701
1194029

1524715
1973943
2602269

|
|

(|
11

184x1¢8
5.88 %103
116 x1072!
1,55 x1072!
2.59 x1072
4.0 x10~

5.3 x 107

6.7 x10-2
8.19x10-2
9.62 %10~

1.0 x1oT

. 102 x107

975 x 1072
8,46 x10°
7.42 X107
505 x10™
476 x10
295 x10°
1.75 x10-
112 x10°
7.61 x10”
4.78 x10”

.



Tabla 11

Ecuacidn generada por el mddulo de dutos
log.M 340235~ 317765 (RT) +126179(RT ' 00179295(973
Muestra S-AB Lote 11(40-60) Composicion (64.58 7 §—3542 7 AB),

[l l2]3 |
.| Ve hy | hy A
119 1 19 |0 1945|1945
P18 | 195 | 3 1945|193 |
P17 | 20 7 1915 188
16 | 205 114 | 1845 [ 1775 |
(15 21 19 1705 161
T |21 22 L1515 | 1405
T13 | 22 ”:24~i'2a5 1115
12 | 225 123511055 9375
(11 |23 205! 82 | 115
©10 | 2350 i17 f 615 | 53
9 |24 [14 1 a5 315
T8 | 245 y;q,qjmsas 255
1425 | T | 205 ]| 17

6 2585 |5 135 | 1

5 |26 35 85,

4 | 265 | 25| 5 | 375
_3p21 s 25 15
2l v |1 5
ERE) 01 0| 0

193 1.

5

Cum Wj

1

U

6.75

96
91
B3
2
-60
.48

205

89

i
v

A3
.08

.03
01 |
009
.003 |

6
My x 106
1. 950217

_8351235
3967345

2.896752

2154165

1626515
1243095
958677
743735
.578624
450052
.348877
268708
.204995
154424

14511
.083341
059324
. 041190

P SV

——-

— g

7

hisihyg

015424

035989

071979
.097686
13144
123393
120822
105398

087423

071979
051413
.035989

025706

017994
.012853
007712
.005141

e ¢
! lll/ihi

.007712v
017994 !
035989 |
.048843
056555
061696
060411
052699
043701
.035989
025706
.017994
_.012853
008997
.006426

PR,

|
S

003856
002570

I
1
N
|

e e e .

9

AMx106
2408982

1,50389

742587
52765
38342
284418
214942
165111
128572
101175
080169
.063713
050571

039913

03117
024017
018134

1070593

1207556

P

i 673321
. .947597

i | 1304052

1757975
2326208
| 3.028265
| 3.888871
14941932
| 6236824
' 7.847691

[9.887089

112527246
[16,041065
izoatasas

21572515

315678
467030

10 e
aV/Amix 1076 |

— e . ..



. Tabla 12
Ecuacion generada por el modulo de datos .

log M - 34.0235-3.17765(RT) + .126179(RT)2- 00179205(R 7)3. s R
Muestra (S—AB) Lote 11(50~50) Composic; dn.(l@%@.»iﬁ:@]? ZAB)
4 5 6 9

A2 3. o5 p 6. 1 T eye® 8 | 10 o]
Ve |hy by | A lcumwy [myx108 Ri/yhy { hisyhj lepﬂOG _BVAamx1076 | xi
n 18 |0 7325, 73325] 1 IB6SE | e e 6102456 oostese |
30 | 185 |2 (73325173325, 1, 11734124 1002727 | 001363 ;3773907 ., 132408 .,__,_u._kfw-ﬁl‘l%ﬁ“__v_
20| 19 |6 | 73125 72675, 9924 | 71960217 | ,207556 006608
28 | 195 |12 [ 72525! 71925 9022 | 5551235 C1seTR_ L omied ]
27| 20 |21 | 71325 70275, 9597 | 3967345 | 0286 | o C.4pT03 1026406 |
26 | 205 |305] 69225 677 | 9245 | 2896752 |.04159 102079 | 742587 673321 .040549 |
25 | 21 40 66175 64175' 8764 | 2154165 05455 02727 i 527650 947397 - | .055665 |
24 | 215 |50 | 62175 59675 0149 | 1626515 06818 | .03408 383420 [ 1.304052 1072306
23 [ 27 |59 | S7175] 54225 _ M05 | 1243095 | 08046 04023 | 284418 1157975 |.087915
22 22,5] 65 | 51275  48025] 7.65’587_; 958677 08864 | 04432 214942 , 2326208 098837 |
21 | 23| 69 4415 . 41325, 5643 743035 09410 | 04705 | 165111 13028265 | 105967 ]
20 | 235 | 70 | 37875 34375 4694 578624 | 09546 04773 i 128572 , 3.888871 | 07401
19 | 24 | 67 | 30875 27525° 3758, 450052 ; 09137 . .04568 .  .t0m75 4941932 | 101609
18| 245 | 57 | 24175’ 21325 2912 348877 . 07773 030865 | 080169 . 6236824 | 084365
17 | 25 | 43 18&7.’:*__"163.»2‘5“_ 2229]  .268704 | 05864 0293 063713 1847691 061786
16 | 255 | 38 | 14175! 12275 1676 204995 051824 025912 | 050571 9887088 | osastm
15 | 26 | 30| 10075 8875 1212, 154424 . 040913 ' o24565 | 039913 12827246 | .pd7521 |
14| 265 | 22 | 7375 6275 .0856] 114511 | 030003 | 015000 | 03170 16041065 | 027555
13 [ 27 145 5175 445 0607 .083341 | 019774 . 009887 | (024001 120818586 | 011154
12 | 215 | 11 3r2s) 3175 0433 059324 ; 015001 4005 | L8134 27572515 012267
1] 28 15 2625 0 .041130 | .ofo228 _ 00514 | .003384 137358039 | 007868
10 | 285 | 5 1875 , | 0z1806 | 006818 ( .003409 009612 52.0183 1004930
9 1 29 & s375 1as| 01607 018194 | 005455 | 002727 : 006601 (74727245 | 003707
8 | 295 | 25 975 85 0116, 01503 | 003409 | 001704 | 004498 111460516 . 002178
1130 w125 631 .0086; 007005 | .002386 ; 001193 | 002008 _1171,939477 | 001438 |
6 | 305 | 95| 55| 475 0064 004007 | .002045 | .001022 .001803_ [271.315585 001161
5 | 31 13 4 35 L0045 ,002294 | 001772 1 ,000886 L001069  |467.726847 00095
4 | 815 | 2 27] 21| 0028 001225 | ,001636 | .000818 | 000602 1830.564784 000832
3] 32 | 1] 450 1 [ .0013 .000623 | .001383 | .000681 | 000323 _ _(1547.987616 | 000656 |
2 { 325 5 .5y .25  .0004  ,0003 ; .000681, .00034 | _ .000163 3067484663 -000312
11 33 o] o f 0 0 | 000137 'T' - ——
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Tabla 13

L ’
Ecuacion generada pgr el modulo de datos.

2
log M = 34,0235 - 3.17765 (RT ) + . 126179 (RT) - .00179295(R'r)3,

Muestra(S-AB) Lote 11 (80-20) Composicign (8798 7S~12.02 7 AB)

ol 2l 3
| Ve (hi Il
(23 | 14 |0 414
22 | 189 | 1 | 4
21 »19.4(@_,3 413
20 | 199 E 8 | 410
{19 | 204 13 402
ETH 209 |20 389
17 | 214 |26 ' 369
16 219 133 343
15T224 30 [ 310
(14| 229 LM 21
13 234 “;453 221
(12 239 . 44 1815
"1 a4 38 Ha1s
1071249 Jf:ltz I 995
9 1254 24 | 615
T8 259 16 | 435 |
7264 |1 | 215
61269 | 71 Tms ,
51214 | 4 | 95
41219 13 55
3| 284 15| 25
2,289 | 1 1
1294 | 0 LO._.

4 { 5 | 6 5 7 |Pros® 9w
A | CumWj i Mi x106 hi/zhi | hi/zng Mix 100 BV 4t x 10-6
a1 | —— 12726619 { 4143842 120660
4135 | 9987 | §582777 | 002415 (.001207 2628871 190195
415 9975 | 5953906 | 007246 :.003623 1718542 .290944
406 ' 0903 | 4235364 01932 .00966 1155373 432760
3955 9710 3079991 | ,0314 0157 197312 627059
319 .93 2202619 © 0483 02415 .563927 | 886639
356 .88, 1718682 | .0628  .0314 ~.408007 11225469
3265 .82 | 1310685 | 07971 03985 | 301456 71658616
2005 74 1009220 !losz  oeam | 227012 I 2202526
249 .65 | 782217 | 062 0531 . .173849 . 2.876059
20425, .54 | 608368 1099 05495 | 135039 3702634
1595 | .43 | 473329 1062 10531 ! .106071 | 4713823
118.5 [ .33 [ .367258 { 03178 04589 ! .083957 : 5955429
835, .24 283301 | 07720 03864 066707 | 7495465
555 , .16 .216594 | 05797 .02898 | 052079 9437701
355 A0 163615 | .03864 |.01932 I 041875 11940298
22 1 06 | A 02657 1.01328 .032793 15247156
13 0 .03 . 088947 | 0169 _‘_Looaas | 02579 19387359
RN { 863157 | 000661 00483 | oig754 Peseomq |
4] o1 ! 044403 007246 ;003623 *' T L014251 135085257
1751 006 } .030152 | 003623 [,001311" I 010205 28567265
3 .0024 | 019857 | 002415 ,.001207 | 007213 169319284
0. 1 - k 012644 t I t —. [__

18416

_1.005644

11

Xi
.001970
.005275
,017705
030321
043876
.066134
,086630
,104694
119459
124112

100363
08205
059239

0571 _
-008132

002652

| 001661
—



Tabla 14
Ecuacién generada por el mddulo de datos,
l0g. M= 34,0235 -3.17765(RT )4 0.126179 |RT)2 - 00179295(RT ) 075
Muestra PS Loteﬁ (IOO) Composicidn !

R L e e e e e = mons e e e e ~~—»-~-~-1—'—"
ra S ; 6 ]
T T 5 ],_ 6 I 7 o8 ] 6 x4 ‘
3 ‘) 6 BV/aMx10-6] 4
e ] 12 A Cumwi| Mix106 [MAng | hi/gng | Mix10 174078 o
Ve ' 12hy } | —— | 2872273 | i ,
ST 10 | 5095 1 9.264481 | —— | BT ryes 1 267847 0016 !
188 10 |5 ”-“509.5 Yy ! 6392208 .00196 i,oooga i 186673 400585 : 0044 |
193 | 1| 510 500 * | 1.00245 | 1248173 |40 “o0g4d
LA S L 4525477 004901 . . . .00843 |
198 | 235] 508 50115, .99 “457;304 L.088235 | 044017 gs7037 | -Sed08 o131
“““ ‘a5 6.5 I 50425 .98 32 Tt a7 5 603248 .828845 e
203 149 ngg 4985 1 97 2420267 013725 1, 0058"3 " 434535 | 1150655 0215
208 | T | 502 ‘ t | .020588 ; .010234 | 434535 t- | .0296
e vy 6 ;1817018 1 | 1563677 4oL0e30
213 {105 | 495 | 48975 '23"? 1382483 | 02745 | 013725 '3'97529' ' gopd028 | 0434
Z1S L A 1 805 + o0 | 1062724 | 039215 L 019607 e 2T b 2729958 | .0502
223 120 | 4705 4625 a5 | omazs0s ] oaa70s | op2ss2 | '18315:; ' 3523707 | L0740
228 |27 [ 4505 | 43 g B 1065686 032943 14189 1294907 0871
IR R 5 | 40675 9 | 639651 039915 1112317 44
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4.2.~ Funcibn de Distribucién de Tung.(64), (65), (66).

Se analizaron cuatro muestfas de copolfimeros de es-
tireno-acrilato de butilo de diferentes composiciones y una-
muestra de poliestireno.

Se tratdé de establecer una comparacibn entre los da
tos experimentales de los pesos moleculares promedio -
(ﬁn, ﬁw' ﬁz v ﬁv) con los datos calculados tebricamente uti-
lizando las funciones de Distribucifén.~ Los modelos teéri--
cos estudiados fueron:

1.~ Funcién de Distribucién de Tung.

2.~ Funcién -de Distribucién locaritmica normal 6 de

Wesslau.
1.~ La funcién de Distribucidn de Tung se expresa -

como:

z-]

z A
W({M) =y 2 e—y,M M ; donde W(M)%es;la £ ;anen”pg

so comprendida en el rango de M y M + dM!}y“z¥§mrlo§ p§£hﬁtros
que se necesitan evaluar. e
Integrando la funcidn de Distribucifn, .se obtienen-

las siguientes expresiones:

I(M)

1l

O

M M
0[ W(M) aM ; T(M)= [ yz e

V4

-yM

IM =1-¢e ; donde

peso. La expresién anterior

el logaritmo natu-
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ral a base diez y sacando logarftmo nuevamente, se tiene la-

siquiente expresidn:

1 1 1 ‘
og  (log [T—‘fm’)“]) = log (y/2.303) + z log M

Secuencia para evaluar los paridmetros Y2

Para ejemplificar se seguird la secuencia para el -

andlisis de la muestra (40-60) de composici6n(64.58%S-35.424RB)

1.~ Freparar una - tabla con las siquientes columnas:
1 2 3 4 5 6

Fraccidn (M) 'iI-I(M)’ LI/ A1-T (M) Mi

log 1/1-I(M) -

Los datos se.encuentran resumidos en la tabla 160

2.~ Graficar los datos en papel log-log, en el'eje de
las abscisas graficar los datos de la columna 5 y en el'eje-
de las ordenadas los datos de la columna 6; y unir mediante-

una lfnea recta el mayor n@mero de puntos.
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log,
L
1=
s
014
>
Mz log M
| 5.8x10%)

3.- De la grdfica que se obtuvo en el paso 2, se ex--
trae el logaritmo a 0.8 =-0.097 y se relaciona con el valor-
de My = 2.15 x 106,y el log 0.14 =-0.854 con el valor de -

5

M2 = 5.8 x 107,

Se tiene el sistema de ecuaciones:
log (y/2.303) + 1z log M, = log 0.8
log (y/2.303) + =z log M, = log 0.14

4.~ Despejando el valor de y, z dew}a ¢éué¢i6n adte—é

rior y substituyendo valores tenemos:

y = 2.303/(2.15%10°% 4 =28x100
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z = 1/ log |2.15 x 105 ]J1-4
5.8 x 10°
5.~ Obtenidos los pardmetros y, z.- Se procede a en-

contrar los promedios de la distribucién del Tung.

(Mn, Mw, M vy Mv) se define como:

1

=3

reportados en tablas. (67).

a es la constante de la ecuacidn‘de Mark%Houwink);Sé—

utiliz6 el valor de 0.78, reportado para élVP

suelto en tolueno a 20°C. (68).

expresiones anteriores se tiene:

B, o= [(2.8x107%)0- 71 r |
R, = (a0 76,349
K [(2:63“1#—9’-{6 1 4\'31‘7’:5?.794
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Los valores de los pesos moleculares promedio calcu--
lados corresponden a la muestra analizada de composicidn -
(64.58%S - 35.42%AB).

Una secuencia andloga se utili;d para las muestras -~-—

restantes,



Tabla 15

2 3 4 5 6

10
11
12
13
14
15
16
17

18

I(M) 1-1(M) 1/1-1(M) L log 1/1-(M)
0.035 0.965 1.0362 1.63615x10° 0.015443
0.06  0.94 1.0638  2.16594x10° 0.026859
0.09  0.91 1.0989  2.83300x10° 0.040958
0,14  0.86 1.1627  3.67258x10° 0.065467
0.19  0.80 1.2500  4.73328x10° 0.096910
0.26  0.74 1.3513  6.08368x10° 0.130751
0.34  0.66 1.5151  7.82216x10° 0.180441
0.43  0.57 1.7543  1.009227x10% 0-244103
0.52  0.48 12,0833 1.310684x10° 0.318751

0.62  0.38 2.6315 1.718691x10° 0.420203
0.70  0.30 3.3333  2.282616x10° 0.522874
0,78 0.22 4.5454  3.079987x10° 0.657572
0.84  0.16 6.25 4.235356x10° 0.795880
0,89 0.11 9.0909 5.953892x10° 0.958606
:0}93,f~fo.o7 14,2857 8.582760x10° 1.154901
‘ dﬁ§§ ff° §f54 25.00 1.2726617x10°  1.397940
0.98.  >‘ | 50.00 1.9471616x107  1.698970
[ ;100;00 3.0834719x10°  2.000000
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Distribucion de Tung. Muestra S-AB
Lote 11 20-80 Composicion 60/,S-407AB

Fig.27
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1 2 3 4 6
T l-TiM) 1/1-T() ", log 1/1-1(M)
1 0.03 0.97 1.0309  1.54424 x 10°  0.0132
2 0.05  0.95 1.0526  2.04995 x 10°  0.0222
3 0.08 . 0.92 1.0869  2.68708 x 10°  0.0361
4 013 . 0.87  1.1494  3.48877 x 10°  0.0604
5o : 1.2345  4.50052 x 10°  0.0914
C0.27 0.73 1.3698  5.78624 x 10°  0.1366
7 0.37 0.63 . 1.5873  7.43735 x 10> 0.2006
8 0.48 0.2 1.9230  9.58677 x 10°  0.2839
9 .~§}59' .40 2.50 1.243095 x 108 0.3979
10 ‘5152' 1'.0.28 3.5714  1.626515 x 10° 0;5528“_¢
11 ‘o;aéf"'"‘o.17 5.8823  2.154165% 105  0,7695
12 0.91 0,09 11.1111  2.896752x10°  1.0457
13 '0;95jf!}fo.04»“i,,zs.odo 3.967345x10%  1.3979
14 0,99 0.01 100,00  5.551235x105 20000
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e Fig.28

1‘_ Distribucion de Tung. Muestra S-AB
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.142.85

7.960217x10% - - -

Tabla 17
1 2 3 4 5 6

I(H) 1-I(11) 1/1-I(M) Mi lOg 1/1-1(M)

1% 0.0310 0.969  1.032 4.1190 x 104 0.01367

2 0.0433  0.956  1.046 5.9324 x 10 0.01953

3 0.0607 0.939  1.064 8.3341 x 10° 0.02694

4 0.0856 0.914 1,094 1.14511 x 10° 0.03901

5 0.1212 0.878  1.138 1.54424 x 10° 0.05614

6 0.1676 0.832  1.201 2.04995 x 10° 0.07954

7 0.2229 0.777  1.287 2.66708 x 10° 0.10957

. 8 0.2812 0.708  1.412 3.48877 x 10° 0.14983
' 9 0.3758 0.624  1.602 4.50052 x 10° 0.20466
10 0.4694 0.530 1,886 5.78624 x 10° 0.27554
|11 0.5643  0.435  2.299 7.43735 x 10° 0.36153
|12 0.6558  0.344 2,906 9.58677 x 10° 0.46329
13 0.7405 0.259  3.861 1.243095x10° 0.58669
14 0.8149 0.185  5.405 1.626515x10° 0.73279
115 0.8764 0.123  8.130 2,154165x10° 0.91009
16 0.9245 0.075 13.333 2.896752x10° 1.12492°
17 0.9597  0.040  25.00 3.967345x10° 11.39794
18 0.9822  0.017  58.82 5.551235x10° 7711759527

19 0.9924  0.007 '

- 2,15488"
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‘Tabla 18

1 2 3 1 5 6

(M 1-I(M)  1/1-T (M) M, log 1/1-I(M)
1 0.02 0.98 1.020  6.3157 x 10% 0.0086
2 0.03 0.97 1.030  8.8947 x 10° 0.0128
3 0.06 0.94 1.063 1.21740 % 10° 0.0265
4 0.10 0.90 1.111  1.63615x10° 0.0457
5  0.16 0.84 1.190  2.16594 x 10° 0.0755
6 0.24 0.76 - 1.315  2.83301 x 10° 0.1189
7 0.33 0.67 1.492  3.67258 x 10° 0.1737
8 0.43 0.57 1.754  4.73329 x 10° 0.2440
9  0.54 0.46 2.1?3 6.08368 x 10° 0.3370
10 0.65 0535 2.857  7.82217 x 10° 0.4559
11 0.74 0.26 3.846  1.009229x10 0.5850
12 0.82 o,iajf‘f,’ 5.555  1.310685x10° 0.7446
13 0.89 0. . 9.090  1.718692x10° 0.9585
14 o.93if‘l"”¥ ‘{3'14.285 2.282619x10° 1.1548
15 0.97. . 33.33 3.079991x10%  1.5228
16 0.99 00. 4.235364x10°  2.00
17 "o.99?f*jvbj003f "333§33:' 5.953906x10°  * 2.5228
18 0.998 0 500.¢ 8.582777x10° 2.6989

0,002

©.500.00
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Fig.30 p
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Tabla 19

1 2 3 4 5 6

I (M) 1-I(M) 1/1-I(M) M, log 1/1-I (M)
1 0.03  0.97  1.030 2.1643x10% 0.0128
2 0.06 0.94  1.063 3.2655x10° 0.0265
3 0.09  0.91  1.098 4.7814x10° 0.0406
4 0.14  0.86  1.162 6.8154x10" 0.0652
5 0.21  0.79  1.265 9.4861x10" 0.1020
6 0.28 0.72  1.388 1.29330x10° 0.1423
7 0.36  0.64 1,562 1.73249%10° 0.1936
8 0.45  0.55  1.818 2.28740x107 0.2595
9 0.55  0.45  2.222 2.98578x10° 0.3467
10 0.64  0.36  2.777 3.86518x10° 0.4435
11 0.72  0.28 3,571 4.97755x10° 0.5527
12 0.79  0.21  4.761 6.39651x10° 0.6776
13 0.85 0.15  6.666 8.22804x10° 0.8238
14  0.90  0.10 10.00 1.062724x10 1.00
15 0.93  0.07 14.285 1.382483x10 1.1548
16  0.96.  0.04 25.00 1.817018x10° 1.3979
17 0,97 0.03  33.33 2.420267x10 1.5228
18 0.98  0.02 50.00 3.277304x10 1.6989
19 ofééﬁ;" 4.525477x10

2.0000
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Datos teoricos calculados de la

Tabla 20

Datos experimentales

, ./
Distribucion de Tung, C.RG.
« . 7 s - — —-— el — s pr— P ~——— - — ~
kﬁueatrn}()on‘;ggi;mon My My M By Mw/ﬁmmg/ﬁﬁwmn Mgy B My Mj_ wmw/mn ma;/@?
4 20-80 | 60-40 408,028 (1.164,2394 817,407 [1.0968,302 | 2.8 1.3 535,060(1.656,43054254101443 2801 300 | 327
9| 40-00 | 6458-3542 1613 213 [176,349 [1.430,799/1,126,267) 1.8 1,2 558,175[1197,150 [1.890,950{1120 470 | 2.1 1,66
3| 50-50 | 7023-2977 | 53814 | 539,852] 617,893] 499,475 100 11 150,520/1044,000 [2548,360] 928206 87 244
4] 80-20 | g708-1202 103,465 | 296,676| 412,369 280,143 28 |13 207.165| 041,920 11.763,220 767,803 | 28 2.41
51 100 100 B4 254 | 248 248] 348,83% 231,123 2.9 13 92,202 413 235 1.382,5501357,402 45 334
/ .
Parametros ajuste
. . ./ ¢ " "
Distribucion de Tung, SR
YA
R B
Muestra omposicién b \.
T X 2 CaR A
1| 20-80 | 60 - 40 2sx107? | g4 - B
AP [ORENTS R
2| 40-60 |6458-3542 | 39x107M| 7 LRSS
= - -.-i R} ‘x';
3| 50-50 |70.23- 2877 a1z 19 K "; : H 5
s Ao
4 180-20 [8798-12,02 1.9::108 14 Y R, YR
. ™ "‘_; 3 ? ;)
”" (8] ’| '
5 100 100 s,7x10"° | 18 a1 b a 2
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4.3.- Distribucifn logaritmica normal 6 ce Wesslau,

(67}, (68), (69), (70), (71), (72).

La funci6n de Distribucifn logaritmica normal 6 de --

Wesslau, se define como:

2, :
) 11 -1/282 1n” (M/M)
V‘,(M) BTT .

W(l) es la fracciéri en peso de la muestra, comprendida

entre M y M+ dM, B y Mo son lésrﬁarametroé de ajuste.

La evaluacién de los parémetros se efectué grdficamen-

te siguiendo la secuencia cue se describe a continuacién:

1.- La funcién de Distribucifn Integrada se expresa co

mo.
M : ™ -1 1n® u/m)
_ _ 1 1 ‘2"{ R AL
T = L s g e T @
T 7 LT o (] ) T ”’ S
Siu = J%: In M/M

Se tiene lo siquiente:

U o.y? a
I(M) = —= [e T8 /e
EJat ~0

La integral tiene la propiedad -de-ser simétrica con --

respecto al oricen:



103

a _'2 oz,
ut/2 du = fe u/2 du
u

S,
o

Se llega a la siguiente expresién:
O 2 S 2
—~d ( [e ur/2 du + [ e U/2 gy)
ZE - -1
Si la integral:
w _, 2
f e /2 du=  NZv

-

I(M) =

Se tendrd finalmente la expresibn:..
u 3 : i
e—u /2

1 1
I(M) = = ( 1+ & duj.
R )

2.~ Para ejemplificar seguiré la secuencia para la muestra =

{40-60) con composicifn % en peso (64.58%35-35.42% AB).

Hacer una tabla con las siguientes columnas:
1 4.

Fracci6bn S Io(M) %I (M) M

Los datos se encuentran resumidos en la tabla 22.

3.~ Graficar en papel logaritmico de probabilidad, los datos.
de la columna 3 en el eje de las ordenadas y los de la -~
columna 4 en el eje de las abscisas. Unir el mayor nfme—

ro de puntos,
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T R e

5° s ot o o wm - -

A 4

P - ——— s m e e e = =S

[
|
|
i
]
!
|
|
i
i
[
|
&k

154 195 97 166 2 167 bg M

4.~ De la expresifn integrada;

2/
I =—3- (1 +32-11,- fMe™7 2 ay),
-u

Cuando u, vale cero, la exprésidn toma el valor de 0.5 y

leyendo en la grdfica el $I(M)= 50, le corresponde el valor de -

5 u -u?/2
a MO.— Los valores de f(u) =]"e du, se encuentran -
-u

9.7x10
en tablas. (69)

Cuando u vale 1, I(M)= 0.8413, leyendo en la grdfica el

% I{M)= 84.13, le corresponde el valor de 2.2x10§,igual:a;M.

El parédmetro fse determina de la siguienﬁekgxp:esidn:

8= NZ lnmM ) = ¥Z 1n(2.2x10%/9.7x10°)= 1.158

Habiendo evaluado los parémetrosfMA'y:VS:f Se”procéde a-
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determinar los promedios de la distribucién, los cuales es--

tin definidos por las siguientes expresiones:

_ '62/4 5 -(1.158)°/4

M =M e = (9,7x 107) e = 693,550

n o :

2 ( 2 . ;

_ B2/4 5 (1.158)7/4 - . K
B, =M e = (9.7 x10°) e .. - ... '=1,356,060
My =4
MV =MO

Secuencia andloga se sigui6 para las muestras restan-

tes.
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Tabla 21.

2 3 ' 4
I (M) & I(M) My
0.003 0.3 6.3157x10"
0.01 , 1.0 8.8947x10"

0.02 2.0 1.21740x10°

0.035 35  1.63615x10°

0006 60 2.16594x10°

0.09 'i,,'n',,‘iw 9Q§§ff,' . 2.83301x10°

0.14 ,,?_fj"]f;};fjAngfg," 7 3.67258x10°

0;19~_‘:_ S LI 4.73329x10°

0.26 'f’ 2600 6.08368x10°

'b;§4 *711f ‘if 3440 7.82217x10°

0.43 430 1.009229x10°

| 52.0 1.310685x10°

i?4*}'+* 62,0 1.718692x10°

0 70.0 2.282619x10°

';63?3ﬁ3f;7 8.0 3.079991x10°

0.4 84.0 4.235364x10°

08y 89.0 5.953906x10°

0.83 93.0 8.582777x10°
'76196 o 96.0 1.2726619x10°
0.98 98.0 1.9471631x10°
0.992 99.2 3.0834748x10°
0.998 99.8 5.0695801x10"
1.000 100.0 8.6804411x10
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Distribucion ogar{tmica normaj, Muestra $-AB 20-80
Composicidn 60/, 8-40/ AB

Fig. 32 |
| X 1(m)

%

095

18 1 !
" 19 10 " peso molecular
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Tabla 22.
1 2 3 4
I(M) 3 I(M) My

1 0.003 0.3 5.9324x10%
2 0.009 0.9 8.3341x10%
3 0.01 1.0 1.14511x10°
4 0.03 - 3.0 1.54424x10°
5 0,05 s 2.04995x10°
6 ;oépgf;fgir;;J¥ ,s,i{ 2.68708x10°
7 0,13 13.0 3.48877x10°
8 0.19 19.0 4.50052x10°
9 0.27 27.0 5.78624x10°
10 6;371 73700 7.43735%10°
11 | o,4s _ 48.0 9.58677x10°
12 »;0;56;; 60.0 1.243095x10
13 :o,7gjffj;‘5‘ 72.0 1.626515x10°
14 ;q3é§1j;5 ;; 83.0 2.154165x10
15 91 91.0 2.896752x10
16 3.967345x10
17 5.551235%10
18 - 7.960217x10%
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Distribucion Wgar{tmica normal, Muestra S-AB 40-60

Composicidn 64.58 / $-35.42 /AR
Fig. 33
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Tabla 23.
1 2 3 4
10M) 3 I(K) My

1 0.0116 1.16 1.1503x10°

2 0.0160 1.60 1.8194x10"

3 0.0221 2.7806x10*

4 0.0310 4.1190x10"

5 0.0433 5.9324x10%

b 0.0607 8.3341x10"

7 0.0856  9.56- - 1.14511x10°

8 0.1212 ‘ ﬂié;12?4}' 1.54424x10°

5 0.1676 1676 2.04995x10°

10 6.;229 gv;:f; 22k;§ff' 2.68708x10°

1 012912"' }129Qi;.f' 3.48877x10°
12 earss 3758 4.50052x10°

13' 0.4694  d6.04 5.78624%10°

14 0.5643 56.43 7.43735x10°

15 0.6558 65.58 9.58677x20°

16 0.7405 74.05 1.243095x10°

17 - 0.8149 81.49 1.626515x10°
18 0.8764 87.64 2.154165x10°
19' , 0.9245 92.45 2.896752x10°
20 0.9597 95.97 3.967345x10°
21 o.9822 98.22 5.551235x10°
22 0.9924 99.24 7.960217x20%
23 1.00 100.00 1.1734124x107
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Distribucion logaritmica normal Muestra S-AB
Composicion 70.23 7, §-29.77 7, AB
Fig. 34
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Tabla 24.
1 2 3 4
(M) 3 1) My

1 0.0024 0.24 1.9857x107

2 0.0060 0.60 3.0152¢10°%

3 0.01 1.00 4.4403x10%
4 0.02° 2.00 6.3157x10%

5 0.03 3.00 8.8947x10%

6 d{ogv §.00 1.21740x10°
7 0.10 16.00 1.63615x10°
8 0.16 16.00 2.16594x10°
9 0.24 24.00 2.83301x10°
10 o{ﬁéi 33.00 3.67258x10°
11 43 43.00 4.73329x10°
12 54.00 6.08368x10°
13 - 65.00 7.82217x10°
14 74.00 1.009229x10°
15 Co.82 82.00 1.310685x10°
16 0.9 89.00 1.718692x10°
17 093 93.00 2.282619x10°
18 0i971d ~ ' 97.10 3.079991x10°
19 . 0.9903  99.03 4.235364x10°
20 o 0.9975 99.75 5.953906x10°
21 0.9987 99.87 8.582777x10°
22 100 100.00 1.2726619x107
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Fig., 38
Diltribucién logaritmica normal Musstra S-AB 80-20

Composicidn 87987 S-1202% AB
% 1(m)

104 10° 108 1¢7peso molecu lar
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Tabla 25.
1 2 3 4
I(M) 3 I(M) My

1 .01 1.00 1.3878x10°

2 2.1643x10%

3 3.2655x10%

4 4.7814x10°%

5. 6.8154x10%

6 9.4861x10"

7 1.29330x10°

8 1.73249x10°

9 2.28740x10°
10 2.98579x10°
11 3.86518x10°
12 4.97755x10°
13 6.39651x10°
14 §.22804x10°
15 1.062724x10°
16 1.382483x10°
17 1.817018x10°
18 2.420267x10°
19 3.277304x10°

4.525477x10°
™ S

. 6.392208x10
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Fig. 36
Distribucion logaritmica normal, Muestra P8-100
Composicién 10078
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/
Datos teoricos calculados de la Datos Experimentales

. . 4
Distribucion log. normal. Tabla 26
‘.
CPG.
Muestra{Com osicion ﬁn M. oy M M, for W, o (8K I, i A M w /i M2/ 7
C-AR w z v ot I M2 i | M 1 w M, v My /5 M2/ M
1120-80 | 60-40 600,600 2.810,600131222042.371200 4.6 | 4,66 535 060/1.656 4305425 4101 443,280| 3,09 327
214060 | 64.58-35 42 693,550 [1.356060 |2 §52 950]1.259,060 1.9 1.9% 558 175}1.197,150[1.990,950(1.120,470| 2.1 1,66
3| 50-50 | 70.23-29.77 {220,500 11,801,800 114742,0061428 84¢ 3 1 8.18 156,526/1.044 000|254 8 360 928,206{ 6.7 244
480-20(87.98-12.02 1393120 | 798,000 |1.619520] 738,080{ 2.0 2.0 297,169} 841926(1.783 220 767,803 2.8 211
5100 100 192,140 370,500 751920 34258 19 (20 92,202 413,23501 382 550/ 357,402 4.5 334

/ . .
Parametros ajuste Distribucion

Logaritmica normal. R
SRS B
\fg O o~ C: f.
~ .0
| ST & [l Q
[MuestraComposicidn B M P ?: Do rj *i) :
_AB H 1% ‘r © "-J'
S hd ﬂ') L‘ .’\:) ' ":)) :g
1 {20-80 | 60-40 1.756 13 x108 g I 5 ¢ 0 e
+ 8}
P oo
2(40-60 |6458-3542 | 1.158 07x10° B B
I
3|50-50 [7023-2977 | 2.08 62x10° Rk
: oo T i
o I VY LYs
4180-20 |87.98-12.02 | 119 56 x 10> R =
: sl o o a0
28 H
5[100 | 100 109 26 x 107 gpfi= g
[ R I L
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4.4.= Zceos wolivulares promedio o .ri . ntalos,

Log datos exuerimentales de los -.:os nolecularcs
Moo M, ¥ M,,de las cinco wuestras nnzlizadas se reswacn
en la siruiente tabla.

Tabla 27,

h!uestra Emggcz\si;idn Mp r_‘iw M z ne v F'fﬁl'/ﬁ:["" ﬁz/ﬁw
20-80 60-40 535,060 11656 430 5.425 41011443 280 | 3.09 3.217
40-50 | 6458-3542 | 558175 {1197150 1.9809501.120470 | 24 166
50-50 7023-2977 | 156,529 {1,044 000 2.548 3601 928,206 6,7 244

80-20 | 8798-1202 297169 | 8419261783 220/ 767,803 2.8 211

NN

100 100 82 202 | 413,235 [1.382 550 357,402} 45 3.34
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4.5.~ Graficas de 1os pesos moleculares promedio obtenidos -

experimentalmente en funci6n de la camposicifn.

Se hicieron las siguientes grdficas.

1.~ Peso molecular ndmero promedio (ﬁn ).
a).- En funcién de la composicifén (% en peso) del monéme
ro de estireno.
b) .- En’funcidn de la composicién {% en peso) del monéme

ro de acrilato de butilo.

Los datos se encuentran tabulados en la Tabla 28 y las -

grdficas en las figuras 37 y 38.

2.~ Peso molecular peso promedio (ﬁw).
a) .- En funcifn de la composicibén (% en peso) del monbme
ro de estireno.
b).~- En funcifn de la composicifn (% en peso) del monfme

ro de acrilate de butilo.

Los datos se encuentran tabulados en la Tabla 29Hy:las -

grdficas en las figuras 39 y 40.

i.- Peso molecular z-promedio (ﬁz).

a).- En funcién de la composicifn (%~eﬁfpe$di&a§1‘mqh6mg

ro de estireno.

b).- En funcién de la composicidﬁ.(%'én3§§sb);dgi~mon6m§

ro de acrilato de butilo.
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Los datos se encuentran tabulados en la tabla 30 y=-

las grédficas en las figuras 41 v 42.

Peso molecular viscosidad promedio (ﬁv).

a).- En funci6n de la composici6n (% en peso) del monbme
ro de estireno, |

b) .~ En funcién de la composicifn (% en peso)dei_mohémé-

ro de acrilato de butilo.

Los datos se encuentran tabulados en la tabla'31,y las -

grdficas en las figuras 43 y 44.

Indice de los pesos moleculares (ﬁw/ﬁn).

a) .- En funcidén de la composicifn (% en peso) del monGme
ro de estireno. ” ‘

b) .~ En funcién de la composicién (% en pego)aei moﬁﬁme—

ro de acrilato de butilo.

graficas en las figuras 45 y 46.

Relaci6n de los Indices de los pesos moleculares.
(ﬁw/ﬁn) en funci6n del indice (ﬁz/ﬁw). Los datos se en=-~
cuentran tabulados en la tabla 32 y las grdficas en la -

figura 47.
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Tabla 28.
Muestra Composicidn Composici6n final M {g/mol)
alimentacién. $S en peso $AB n
1 (20-80) 60 40 535,060
2 (40-60) 64.58 35.42 558,175
3 (50~50) 70.23 29.77 156,529
4 (80~20) 87.98 12.02 297,169
5 (100 ) 100.00 92,202
Tabla 29.
Muestra Composicién Composicién final ﬁw(g/mol)
alimentacién %S en peso  %AB
1 (20-80) 60 40 1.656,430
2 (40~60) 64.58 35.42 _1.197,150
3 {50-50) 70.23 29.77 1.044,000
4 (80-20) 27.98 12.02 -~ 841,926
5 (100 ) 100.00 T 4,2
Tabla 30.
Muestra Composici6n Composici6n final Ez(g/mol)
alirentacién £S5 en peso $AB
1 (20-80) 60 40 5,425,410
2 (40-60) 64.58  35.42 ©1.990,950
3 (50-50) 70.23 29.77 f¥i2{§§é3360
4 (80-20) 87.98 1z.ozf,,"ﬂ\;11,733;220
5 (100 ) 100.00 ' ' 1,382{550
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Tabla 31.
Muestra Composicién Composicién ﬁv (g/mol)
alimentacién {85} en peso (3AB)
1 (20-80) 60 40 1.443,280
2 (40-60) 64.58 35.42 1.120,470
3 (50-50) 70.23 29.77 928,206
4 {80-20) 87.98 12,02 767,803
5 (100 ) 100.00 357,402
Tabla 32.
Muestra  Composicién Composicién ﬁw/ﬁ M_[m
alimentacidn {(¥S)en peso (%AB) z
1 (20-80) 60 40 3.09 3.27
2 (40-60)
3 (50-50)
4 (60-20)
5 (100 )
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4.6.- Gréficas de la viscosidad intrfnseca y del volumen hi-

drodindmico.

Se hicieron las grdficas de la viscosidad intrinseca-

en funcibén de:

a).~ La composicifn - en % en peso del monbmero de esti
reno.
b).- La composicién en. % en peso del monfmero-de-acri

lato de butilo.

Los datos se encuentran resumidos en.la.tabla 33y --

las grdficas en las figuras 48 y 49.

Las grdficas del volumen hidrodindmico en funcién de:

a).- La composicién en % en peso del monfmero de esti
reno.

b).- La composicifn en % en peso del monbmero de acri

lato de butilo.

;
Los datos se encuentran resumidos en las tablasf34 y-

35y las grdficas en las figuras 50, 51, 52 y753.1 

volumen hidrodindmico. (73),(74), (75);  74 ;

El volumen hidrodin&mico estd expresado pér la si----

‘guiente ecuacifn:

a) $}=
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2.5= Constante de Simha.
“n = viscosidad intrinseca. --
3
(cm™/q) .
M = peso molecular peso prome

dio (g/mol).

N, = nGmero de Avogadro 6.02x-

1
1023 moléculas.

mol.

%}= voldmen hidrodindmico. --

(cma/molécula).

Como ejemplo se seguird la secuencila para la muestra-
(40-60), con composicién (64.58%5-35.42%AB). Se utiliz6 el -

dato del peso molecular peso promedio experimental.

¢ - 10,0217 dl/g) (100 em’/1 dl)  (1.197,150g/mol)
h 2.5 x 6.02x10°7  moléculas /mol

1.7x10718

La misma secuencia se Siguid para las demds muestras.

Los valores numéricos se resumen en la tabla 34.

b).~ En la literatura consultada se encontr6 que exis-
te otra expresidn para calcular el volumen hidro-

dindmico, utilizando la siguiente expresién:

- _4 -[-1M %
YT 37

constante (3.1416)

n = viscosidad intrinseca (cm%@)
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2 -
il

Peso melecular peso prome--
“dio {(g/mol) .
¢ = constante de Flory 3.1x1024

cuandcﬁ]tiene las unidades-
de cm3/q.

Vh= volumen hidrodindmico (cm3/
molécula)

Para evaluar las unldades de la constante de Flory -
(v). Se despejé de la ecua016n anterlor y 1:3 obtuvo la sl--

guiente expres;6n°

¢ = Ar{nlM = . Efectuando el andlisis dimensional se tiene-
que:

(em’/ g) (g/mol) P
b = = molécula/mol.

(cm3/molécula)

Como ejemplo seguiré la secuencia para .la muestra ---—

(40-60) con composicién (64.58%S-35.42%AB) . P

(4) (3.1416) (0.0217dl/g) (100cm>/1 &1) (1.197,150 g/mol)

V:
h 3 x 3.1 x 10%% molécula/mol
Vh= 1.5 x 10_18 cm3/molécula.

La misma secuencia se siguié para las dem4s muestras.
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Los valores numéricos se resumen en-la tabla 35.

Tabla 33,
Muestra Composicidn Composicitn Vigcosidad -~
alimentacidn (¢S)en peso (%AE) intrinseca~
(exp) (dl/qg).
1 (20-8¢) 60 40 0.0265
2 (40~60) 64.58 35.42 0.0217
3 (50-50) 70.23 29,77 0.0187
4 (80-20) 87.98 12,02 .-0.0162
5 (100 ) 100.00 , . ..0.0089
Tabla 34.
Muestra Composicién Composicifn Volumen hidro-
alimentacién (¢S)en peso (3AB) dingmico.
(cm™/molécula)
-18
1 (20-80) 60 40 2.9x10
2 (40-60) =~ 64.58 . 35.42 1.7x10718
3 (50-50) " "° 70.23 29.77  1.3x10718
4 (80-20)  87.98 ‘12,02 0.9x107!8
5 (100 ) - 0.100.00 - - i 0u2x107 8
Tabla 35. -
Muestra Composicidn Composicidn "~ Volumen hidro~
alimentacién {%S)en peso (%AB) dinémico.
{(cm” /molécula)
' -18
1 (20-80) 60 40 5.9x10
2 (40-50)  64.58 35.42 3.5x10718
3 (50-50) - —--70,23 29,77 2.ex107 8
4 (80-20)  §7.98 12.02 1.8x10718
5 (100 ) 100.00 0.5%10"18
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4.7.~ Grdficas del voldmen hidrodindmico en funcidn del pesoc =

molecular i@nl promedio y del peso molecular i@wl prome-
dio experimentales.

a) .- Los datos para graficar el volumen hidrodindmico -
vs. el peso molecular nimero promedio (ﬁn) se resu
ren én las tablas 36 y 37 y las grédficas en las fi~-
guras 54 y 55.

b).~ Los datos para grdficar el volumen hidrodindmico -
vs. el peso molecular peso promedio (ﬁw) se resu--
men en las tablas 38 y 39 y las grdficas en las fi

guras 56 y 57.

Tabla 36.
Muestra Composicidn volumen hidrodindmico E;(g/mol)
(9S)en peso (¥AB) (cm3/molécu1a)
T8

1 60 40 2.9x10 535,060
2 64.58 35.42 1.7x10718 558,175
3 70.23 29,77 1.3x10 18 156,529
4 87.98 12.02 0.9x10718 297,169
5 100.00 - 0.2x10718 92,202
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Tabla 37
Muestra Composicién volumen hidrodindmico E;(g/mol)
($S)en peso (%AB) cm3/molécula
1 60 40 5.9x107 18 535,060
2 64.58 35.42  3.5x107 18 558,175
3 70.23 29.77  2.6x107%8 156,529
4 87.98 12.02  1.8x107 %8 297,169
5 100.00 0.5x10718 92,202
Tabla 38

Muestra Composicién Volumen hidrodindmico M {g/mol)
) ($S)en peso (%AB) cm” /molécula v
1 60 40 2.9x10718 1.656,430
2 64.58 35,42 1,7x107 18 1.197,150
3 70.23 29.77  1.3x10718 1.044,000
4 87.98 12.02  0.9x10"'8 841,926
5 100.00 0.2x10718 .--413,288

Tabla 39
Muestra ComposiciOn Volumen hidrodindmico M (g/mol)
($S) en peso (%AB) cm3/molécula w

1 60 40 5.9x107 8 1.656,430
2 64.58 35.42  3.5%20718 1,197,150
3 rio,ggvk 29.77  2.6x107:8 ~1.044,000
4 1_;§§Jééf"°‘f” 12,02 1.8x107%8 841,926
5 ‘ ( o gsx1ot®

413,235
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4,8,- Discusibn de resultados.

1.- Grédficas de las curvas de distribucién diferencial-

e integral.

De acuerdo con los datos experimentales, gue se obtu--
vieron utilizando la técnica de cromatograffa de permeacién -
en gel, para fraccionar cuatro muestras de copolimerc de es--
tireno-acrilato de butilo de diferentes composiciones (%en pe
so) de cada monfmero y una muestra de poliestireno.

Se graficaron las curvas de distribuci6n diferencial e
integral en funcién de los pesos moleculares.

Los resultados que se obtuvieron fueron los siguientes:

a}).- Al graficar los datos experimentales y unirlos me
diante un trazo continuo, la mayorfa de los datos
se ajustaron bastante bien al perfil de la curva-
de Distribuci6n Diferencial.

b) .~ Similar comportamiento se observd al graficaf:los—
datos experimentales para obtener la curva_de;---

Distribucién Integral.

ITI.-Distribucidén de Tung.

De acuerdo con el modelo te6rico propuesto. -por Tung‘—-
se predijeron los valores numéricos de los pesos moleculares=-
promedic (ﬁn, ﬁw, ﬂz, Yy ﬁv) de cuatro muestras de copolimeros

de estireno-acrilato de .Lutilo de diferentes composiciones --
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(% on peso de cada mondmero) ..y una-muestra de'poliestireno;

Se llegaron a los sigulentes resultados:

a) M~ para evaluar los pardmetros, y, z de la distribu-
cién.

Los intervalos de las fraccicnes de pesos moleculares
que sc¢ ajustaron a la linea recta fueron:

5 6

“uestra (60%3S-403AB) intervalo entre 3.6x10° a 2.3x10

Muestra (64.5885-35.42%4B) intarvalo entrcr4.sx;0f'a_

2.15x10°.

5o

Muestra (70.23%5-29,77%AB) intervalo egt:e;4.ix1

1.24x10°, ' | S
Muestra (87.98%S~12.02%AB) intervaléiéﬁﬁééil{i;Li a
6.08x10°. | G

Muestra (100%S) intervalo entre 9,4x104;é2;t§63}06{

b).- El fndice ﬁw/ﬁn para la nuestra con composicién -
70.23%8-29.77%AB, fué el mayor de todas las muestras -

anal izadas.

[1I.~ Se utilizé el modelo de distribucién logarfitmica

normal o de Wesslau para predecir los valores numéricos de . ==

los pesos moleculares promedio (ﬁn, ﬁw’ ﬁz, Yy ﬁv) de cuatro --
muestras de copolimeros de estireno-acrilato de butilo, de di
ferentes composiciones (% en peso de los monfmeros) y una = -

muestra de poliestireno.
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Se lleg6 a los siguientes resultados:

d) .- Para evaluar los pardmetros B8 y Mo de la distri
hucitn los intervalos de las fracciones de peso molecular --

que mejor se ajustaron a la linea recta fueron:

Muestra ... . Intervalo
(6035-40%AB) ~ooomeexte? a sooxte®
(64.5885-35.428AB)  2.6x10° a 3.9x10°%"
(70.23%5~29.773AB) L 1.5%10°  a 3.9x10°
(87.98%5-12.02%AB) C2.8x10° a 5.9x10°
(100 8 8 ) 9.4x10° a 2.4x10°

b).~ Para las muestras con composiciones (60%S~40%AB)
y (70.23%5-29.77%AB)} se observ6 gue sus pesos moleculares =--
promedio (ﬁz) fueron loc mds altos.

c).~- Los indices Mw/ﬁn para las muestras (60%S-40%AB)y

(70.23%5-29.77%AB) tuvieron los valores mds altos.

IV.- Grdfica de los pesos moleculares promedio (En'ﬁQ
Mz y mv ) en funcidén de la composicidn.

M_ y Mv) disminuyen a medi

a).~ Los promedios (Mn, Mw’ 2

da que el porcentaje de estireno aumenta.

b) .- Las muestras con composicién 60%S y 70.23%S,n6,r
se ajustaron al comportamiento del paso anterior,

c} .~ Los promedios (ﬁn, ﬁw’ Mz y HV) aumentan a hédi—

da que el porcentaje de acrilato de butile aumenta. -
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d} .- Las muestras con composicicnes 40%AB 'y 29,77%AB~-

no siquieron el comportamiento del paso c.

V.~ Graficas del Indice Mw/Mn en funci6n de la compo-

sicién.

De las grdficas obtenidas del Indice (Fiw/ﬁn)'en fun--

cién de 1a'composici6n se observé lo siguente:

ay:¥ La muestra de composicifn 70.23% del monSmerc de
estireno'bfeséhtﬁ un valor mdximo,
b) .- La muestra de composicifn 29.77% del monfSmero de

acrilato de butilo, present6 un valor mdximo. -

VI.~- Graficas de los Indice (Ez/ﬁw) en funci6n de -
(Mw/Mn). ]

Se observé un incremento de los fndices.

Las muestras con composiciones (60%8-40%AB) v (70,2385~

-29.77%4B). ho cprrelacionaron satisfactoriamente.

VII.- Gr&ficas de la viscosidad intrinseca en funcibn

la composicién.

a).- La viscosidad intrinseca disminuye a redida

el porcentaje ce estirenc se incrementa.
b) .- La viscosidaé intrinseca disminuye a medida-que-

el porcentaje de acrilato de butilo disminuye.



VIII.~ Gr8ficas del volumen hidrodindmico en funcitn-

de la composicién.

Se observd lo siguiente:

a) .- El volumen hidrodindmico disminuye a medida que-
el porcentaje de estireno se incrementa.

b) .- E1 volumen hidrodindmico disminuye a medidé que~

el porcentaje de acrilato de butilo disminuye.

IX.- Grdficas del volumen hidrodindmico en funcién --

del peso molecular (ﬁn) promedio y del peso mole

cular (M _j promedio experimentales.

De las grdficas que se obtuvieron, se llegd a los si=-
guientes resultados:

a).- El volumen hidrodinimimo disminuye a mgdida;ggg-
el peso molecular (ﬁn) disminuye. R j 7 :

b).~ El volumen hidrodindmico disminﬁyé?é'ﬁéaiaéfﬁué-

cl peso molecular (Ew) disminuye.

X.- Tablas comparativas de los pesos moleculares ==

(M M MY Mv) experimentales y los calculados uti-

lizando las funciones cde distribucién de Tung y -

logarfitmica normal 6 de Wesslau.

Los datos se resumen en la tabla 40.
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XI.- Andlisis de los datos comparativos de los pesos-

moleculares (Mn'Mw’Mz' v MV) experimentales y --

los caiculados utilizando las distribuciones de-

Tung y logarftmica normal 6 de Wesslau.

Se estim6 el 1 de error entre los datos experimenta=-=-
les vy los calculados teSricamente.
Para lo cual se utilizé la siquiente expresién:

% error _ Valor calculado- Valor experimental

Valor experimental x.100

Los resultados se resumen en la tabla 41.

De la tabla 41 se observa que la mayorfa de los datos
estimados para la distribucidn de Tung, son menores que los-
resultados experimentales.- Se obtuvieron porcentajes de - -
error negativos.

La mayorfa de los datos estimados por la distribucidn
logaritmica normal o de Wesslau, son mayoreé que los reéuitg
dos experimentales.- Se obtuvieron en su mayorfa porcentajes

de error positivo,



~ Distribucidn de Tung Tabla 40 Experimental

0
" Calculado (tedrico) CPG
Muestra COHSH_J%SéClOn M My ﬁl My ﬁw/m“ Mz/‘.v.‘w M" Mw M, My MW/M" Mz/M
1]20-80 | 60 -40 406,024§1.164,239 1617,4071.098.302 ﬂz_a | 13 ‘ J350601;5b;30 54954;0 144;;80 1oq —;._27
2| 40-60 | 6458-3542 | 61321311176349/1.430,7991.128.287 19 12 558,175 [1.197,150 1.990,9501120470 2.1 1.66
3| 50-50 [ 7023-29.77 | 53816] 539,852| 617,813] 499.475/10.0 11 156,52911044,000|2.548,36q 928,206| 6.7 2.44
4] 80-20 | 87.95-12.02 103,465 296,676| 412,369 200,143 2.8 13 | 297 16; 841926(1783,220| 767,803 2.8 2.11
51 100 100 84,254 248,248 346,834 231,122{ 29 13 92,202 | 413235[1382,550 357402] 4.5 3.34
. . L/ / .
Distribucion logaritmica normal, Experimental
Calculado (teo’rico) CPG

e o eyt ——— s ot g

e

Viuestra Cogmgozcé:nfn M My [M[ M, Mw/ﬁn M;/———w M, Mw M, My Mw/fvl_n Mz/ﬁw

13122,2002 371,200 4.6 466 535 060i1.656,430 (5425410 1443 280; 3.09 3.217

.

20-80 | 60 - 40 600.600,2.810,600

1197150 (1.990950(1.120470| 2.1 | 1.66

[%,)

40- 60 64.58 - 3542 693,550|1.356,060] 2.652 8501.259,060{ 1.9 1.95 558,17

50 ~50 ' 7023 -29.117 220,500{1.801,800114742,000(1.428.8400 5.1 8.18 156,529 1.044,00012.548 360 928,206: 6.7 2.44
?

80-20 | 87.98-12.02 | 393,120 798,000/1.619,520| 738,080 2.0 2.0 297169 | 841926(1.783,220 767,803 2.8 2.11

NIE [ Wi |-

|
;
100 | 100 192,140 370,500] 751,920 342,660 19 2.0 92 202 4132351382550 357402| 4.5 | 3.34




Tabla 41,

Forcentajes de crror de la distribucién de Tung.

Muestia Composicidn % eiror % efror % Srror 3 irror

%S - 1AB M M, M, M,
20-80 60 40 -24.1 -29.7 -78.5  =23.9
40-60  64.58~35.42 9.8 = 1.7 =40.9 ©0.69
50.50 70.23-29.77 -75.7. 46,1
AN.20  87.98-12.02 . =76.8..  .-63.5
160 100.00

S99 =353

Porcentaje de error de la distribucién logaritmica normal

Muestra Composicién % error % frror $ error % error
35S - 3AB Moo M, oM, My

20-80 60 40 12.2 69.6 141

40-60  64.58-35.42 4.2 132

50-50  70.23-29.77  40.8. 7

80-20  87.98-12.02 32 .87

100 100.00 :_”;_i 1
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5.- CONCLUSIONES

1,~ Los perfiles de las curvas de distribucidn diferen
cial de los copolimeros de estireno-acrilato de butilo y la =--
muestra de poliestireno, siguieron la forma de una campana con
sesgo negativo.

2.~ La excepcibn fud la muestra con composicifn 60%S -
40%AB con sesgo positivo.

3.- La muestra con mayer Indice de dispersidad (ﬁw/ﬁn)
experimental. Fué la de composici6én (70.23%S5-29.77%AB) y la -
de menor dispersidad fué la de composicién (64.58%5-35.42%AB).

4.- La evaluacién de los pardmetros de las distribucio
nes tebricas propuestas por Tung y la distribucién logaritmica
normal o de Wesslau, se hicieron por métodos gré&ficos.

5.- Se estimaron los pesos (ﬁn, ﬁw’ MZ v ﬁ;) tebricos-
utilizando la distribucifn de Tung. En su mayoria se thuvie—
ron valores numéricos menores que los encontrados experimental
mente.

6,- Los pesos (Mn, Mo M, ¥ M) calculados tefricamen-

te utilizando la distribuci6n logaritmica normal, en su mayo--
ria son mayores que los obtenidos experimentalmente-

7.- Los pesos (ﬁn, M, Mz y MV) experimentales tien

W

den a disminuir a medida que el porcentaje de estireno en la -
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muestra analizada aumenta. Y se incrementa a mcdida~qqé'el, -
percentaje de acrilato de butilo aumenta. | |

8.- La muestra con composicién 60% de estireno y 70}23%
de estireno fueron la excepcién de la regla.

9.- La relacién entre los indices ﬁz/ﬁw vs. ﬁw/ﬁn ex-
perimer.tales se incrementa a medida que la muestra contiene ma
yor porcentaje de estireno.

10.~ La viscosidad intrinseca disminuye a medidé que -
el porcentaje de estireno se incrementa y disminuye a medida -
que el porcentaje de acrilato de butilo es menor,

11.- El volumen hidrodindmico calculado disminuye a me
dida que el porcentaje de estireno aumenta.

12.- El volumen hidrodindmico calculado aumenta a medi
da que el peso molecular (ﬁn) experimental sc¢ incrementa.

13.~ El volumen hidrodindmizo calcuiado aumenta a-medi:

da que el peso molecular (ﬁw) experimental sc incrementa.,
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