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I. INTRODUCCION

Las poliamidas son polimeros que presentan una concatenacidn al
ternada de uno o varios grupos metilénicos y grupos peptidicos. En
forma general, las poliamidas derivadas de diaminas y didcidos se re

presentan por:

-E-HN-R-rm-c"O-R'-c:”o—-}-x (a)
y las derivadas de aminodcidos por la estructura:
—+ HN-R-c* 03 (b)

donde R y R' representan grupos radicales alifaticos o aromdticos y
x, es el grado de polimerizacién. Ejemplos conocidos de poliamidas
alifaticas resultan:

Si R = (CHZ)G y R' = (CHé)4, en este caso la estructura (a) conduce a:

_ o 20
£ HN- (CH, ) o -NH-C#7- (CH,) ,-C* T

La denominacidn es: poli(hexametilenadipamida) o mds comunmente
nylon 6,6 (nomenclatura ver .item 1.2.3.).
Si R = (CHZ)S’ se obtiene el polimero:

20
{-HN-(CHZ)S-C —3} |

denominado poli(dcido-6-aminocaproico) o bien,nylon 6 (nomenclatura

ver item 1.2.3.).

Si, R = R' = [::r , se tiene:
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polimero de interés comercial, 1lamado poli(m-fenilenisoftalamida).

En 1a gama de poliamidas, las lineales alifdticas no sustitufi-
das conocidas con el nombre comin de nylons, se distinguen por su di
versidad de aplicaciones, por ejemplo en la industria textil, en fo-
rros para cables, laminados y recubrjmiento de tejidos, como sustitu-
to de metal en cojinetes, engranajes, en monofilamentos (cepillos,
material deportivo y cerdas), etc. Dentro de las poliamidas aromdti-
cas, se destaca la poli(m-fenilenisoftalamida) que se usa como fibra
y se caracteriza por que no funde y quema s6lo por exposicidn direc-
ta a la 1lama.

Durante varias décadas, los dGnicos nylons usados a escala indus
trial fueron el 6 y el 6,6, y consecuentemente es obvio que sean 10s
mds investigados. Recientemente el interés por otros miembros de la
serie de nylons ha ido creciendo, como por ejemplo, el nylon 12. Las
poliamidas aromdticas también se investigan actualmente incluyendo
aquellas basadas en reactantes que contienen anillos naftalénicos y
heterociclicos [1].

Publicaciones de investigaciones sobre soluciones de nylons no
son abundantes y entre ellas los resultados no son muy concordantes.
Probablemente una de las razones para esta situacién resida en el
comportamiento peculiar de sus soluciones donde pueden ocurrir diver
sos fendmenos como ionizacidn parcial (efecto polielectrolito), hi-
dr6lisis, asociacidn molecular, puentes de hidrégeno, etc., compli-
cando, por tal circunstancia, la caracterizacién molecular que se

1leva a cabo con las soluciones.



1.1. OBJETIVO DEL ESTUDIO

Las poliamidas sintéticas constituyen un tipo especial de macro
moléculas que se destacan por sus excelentes propiedades y por la va
riedad de aplicaciones tecnoldgicas a que se las puede someter. En
este sentido, la combinacidn de efectos originados en su naturaleza
macromolecular y en la estructura quimica especifica de sus unidades
constitutivas respectivamente, es la causa de la mayorfa de sus pro-
piedades y da origen a una cantidad de interesantes problemas cienti
ficos.

La Poliamida 11, objeto de este estudio, constituye a su vez,
dada la alta proporcidn de metilos con respecto a 1os grupos amida a
1o Targo de la cadena, un caso de sumo interés ya que exhibe propie-
dades intermedias entre las de poliamidas y poliolefinas.

E1l objetivo de esta investigacidn, por lo tanto, consiste en es
tudiar las propiedades moleculares, conformacionales, termodindmicas
e hidrodindmicas del nylon 11 en solucién. Asimismo, dada su natura-
leza "polidispersa", en relacién con el peso molecular, originada,
como en la mayoria de los polimeros sintéticos en los métodos de pre
paracién, se estudiard la distribucidn de los pesos moleculares. Es-

pecificamente se investigaron los siguientes puntos:

1.~ Estudios sobre la solubilidad del nylon 11 en diversos sistemas

de solventes: Este es un paso esencial e indispensable ya que to

das las investigaciones se realizaron sobre el polimero en solucidn.

2.~ Determinacidn del "Peso molecular promedio nimero" (ﬁn) por titu-

lacién conductimétrica de grupos finales: Se trata de un prome-

dio definido como el primer momento de l1a funci6n de distribucidn

de pesos moleculares y esta relacionado con las propiedades co-



ligativas de los polimeros en solucidn, especialmente la presifn os-
mética. Las poliamidas al poseer grupos finales titulables (-NH2 y
-COOH) y una estequiometria bien definida permite 1la titulacidn de
estos grupos como (til e interesante alternativa a la medicifn de

presidon osmética. Ambos métodos proveen valores absolutos de Mn'

3.- Determinacién del "“Peso molecular promedio ponderal™ (M ) y del

"segundo coeficiente del virial" (AZ)’ por dispersién de luz:
Este promedio se define como el segundo momento de la funcidn de dis
tribucién de pesos moleculares, y se obtiene a partir de medidas de
dispersidén de luz. Se trata de un método "absoluto" o "primario",
que ademds provee el segundo coeficiente del virial de la solucién,
y un pardmetro (promedio cuadrdtico del “radio de giro" <Rg2>) rela-
cionado con la conformacidn de la macromolécula en solucién. La com-
paracidn de Mn y ﬂw provee informaci6n preliminar con respecto a la

distribucidn de pesos moleculares.

4.~ Determinacidn de la "viscosidad intrinseca" [n]: Se trata de una

técnica."secundaria“ o “relativa" para determinar ﬁw que requiere ca
libracidon con un método "primario" como la dispersion de luz. La rea
lizacidn experimental es simple y reprpducib]e, y apta, por lo tanto,
para mediciones de rutina cuando se dispone de una calibracidn pre-

via. La comparacién de [n] con Hw brinda ademds una interesante posi

bilidad de juzgar el comportamiento termodindmico de la solucién.

5.- Determinacifn de la distribucién de pesos moleculares: Este estu

dio se 1lev6 a cabo por medio del método de "precipitacidn sucesiva
de fracciones", ya que dificultades operativas prescriben el uso de

las técnicas de "cromatografia por permeaci6n de geles". El1 fraccio-



namiento permite, desde el punto de vista analitico, determinar la
funcidén de distribucidon de pesos moleculares. Asimismo conduce a las
condiciones para "fraccionamientos preparativos" cuyo objetivo es
la obtencidn de fracciones con distribuciones mds angostas, valores
de peso molecular que abarquen un intervalo amplio, y en cantidades

adecuadas para experimentos posteriores.

6.- Desarrollo de un método numérico para la interpretacién cuanti-

tativa del fraccionamiento analitico: Es una técnica iterativa,

basada en relaciones termodindmicas fundamentales de equilibrio de
fases, y en la simulacidn numérica del proceso de fraccionamiento.
E1 objefivo es calcular la funcidén de distribucidn del polimero ori-
ginal y de cada una de las fracciones individuales, y su logro signi
fica una verdadera alternativa a la determinacidn de Mw por métodos

absolutos.

1.2. CONCEPTOS GENERALES

1.2.1. Polimeros y macromoléculas

E1 alto peso molecular de los polimeros es una de las principa-
les caracterfisticas que los distingue de las sustancias orgdnicas e
inorgdnicas tabuladas y descriptas en manuales de quimica.
Staudinger [2] que es el pionero en la defensa de este punto de vis-
ta, propuso férmulas de cadenas largas para el poliestireno, el cau-
cho y el polioximetileno. Sus extensas investigaciones sobre estos
polimeros, no dejaron duda alguna sobre su estructura catenaria. Pos
teriores investigaciones de Carothers [3,4] proporcionaron pruebas

cuantitativas verificando asi las conclusiones de Staudinger.



Las palabras "MACROMOLECULA" y "POLIMERO", se usan indistinta-
mente para denominar a una sustancia de alto peso molecular. La pala
bra polimero deriva de la rafiz griega "POLI" que significa VARIOS y
"MEROS" que significa PARTES. Implficitamente, entonces, estas deriva
ciones consideran un polimero como un compuesto de un gran nimero de
subunidades relacionadas entre si quimicamente, Ademds del término
poTTmero que estd basado en la raiz griega “MEROS", otros prefijos
pueden ser usados para formar palabras que son comunes en la ciencia
de polimeros [6]. Asi, la palabra MONOMERO, Titeralmente significa
una parte y representa una subunidad simple, o la sustancia de la
que el polimero estd hecho. Del mismo modo, DIMERO, TRIMERO y TETRA-
MERO son moléculas que contienen dos, tres y cuatro subunidades, res
pectivamente.

También hay un colectivo especial o término indefinido, OLIGOME
RO (del griego OLIGO: pocos), que se asigna a pequefias moléculas qui
za de hasta 10 mondmeros (subunidades); asi dimeros, trimeros, hasta
decameros son todos oligémeros. E1 mismo prefijo es usado en muchas
ramas especializadas de la quimica de polimeros por ejemplo los oli-
gémeros de la celulosa: celobiosa, celotriosa, celotetrosa son 1lama

dos oligosacdridos.

1.2.2. Procesos de polimerizacién

Los procesos de polimerizacién fueron clasificados por Flory[7]
y Carothers [4] en dos grupos; conocidos como, polimerizacidn por con
densacidn y por adicién o mas precisamente polimerizacidén por reac-

ci6bn en etapas y por reaccifn en cadena. Base de esta clasificacidn



es la manera mediante la cual los monémeros se incorporan a la cade-

na para formar un polimero.

a.- La polimerizacidon por condensacifn

Es andloga a 1a condensacidn en los compuestos de bajo peso mo-
lecular. En la formacidén del polimero por condensacidén, la funciona-
1idad de las moléculas monoméricas determina el tipo de polimero a
obtener (lineal o ramificado, ver item 1.2.4.a.) requiriéndose como
minimo que las moléculas de monémeros sean bifuncionales. Esta reac
cion se produce con eliminacidén de una pequefia molécula no reactiva,
como por ejemplo el agua. La reaccién continda hasta que se estable-
ce un equilibrio que puede desplazarse a voluntad controlando la con
centracidén del producto micromolecular cuya eliminacidn del sistema
se facilita usando vacio o arrastre con gas inerte a altas temperatu
ras obteniéndose asi altas conversiones [7]. Un ejemplo de policon-
densacidn es la formacidén de poliamidas, a partir de diaminas y di-

dcidos con la eliminacion de agua, de acuerdo a:

X H,N-R-NH, + x HOOC-R'-COOH <

2

H £ NH-R-NH-CO-R'-CO &; OH + (2x-1) HZO'

donde R y R' son grupos radicales alifdticos o aromdticos. La unidad
de paréntesis en la férmula de Ta poliamida, la que se repite
"x" veces en la cadena polimérica, es llamada "UNIDAD REPETITIVA"
[5,7]. |

La composicidn de esa unidad repetitiva difiere de l1a de los mo
ndmeros en los elementos del agua. Ejemplos, celulosa, protefqas,

nylon, etc.



b.- Polimerizacién por adicién o reaccifn en cadena

E11a implica reacciones en las que el portador de 1a cadena pue
de ser un idén (catién o anidn) o un radical libre (sustancia con un
electrdn desapareado) [8]. Este tipo de reaccidn ocurre a través de
la combinacién del portador de cadena con mon6meros que contienen do
bles enlaces. E1 radical libre se forma usualmente por la descomposi
cién homolitica de una sustancia relativamente inestable 1lamada
"INICIADOR". ET1 radical libre es capaz de reaccionar abriendo el do-
ble enlace de un monémero vini]ico, adicionéndose a €1 y generando
nuevamente un electrdn desapareado. En breve tiempo (algunos segun-
dos o menos) muchos mondmeros se suman sucesivamente al macroradical
que crece. Finalmente dos radicales libres reaccionan reciprocamente
perdiendo su actividad de crecimiento y formando una o mds moléculas
de polimero. A diferencia de la condensacién, en este caso, la uni-
dad repetitiva de la cadena polimérica tiene la misma composicioén
que el mondmero, ejemplo:

H,C=CH, + H,C=CH

2 2 2 2 -CHZ-CH -CH,-CH, -

2 2 2

H,C=CH

2 2 ¥t —CHZCHZCH

2CHZ- - (-CHZCHZ-)3

(x-3) H2C=CH2 + (-CHZCHZ-)3 > (-CHZCHZ)x

Debido a la diferente naturaleza de 1os dos procesos de polime-
rizacién es de esperar que los grados de polimerizacign también sean
diferentes. En general, la polimerizacién por condensacidn produce

polfmeros de peso molecular mds bajo que la polimerizacidn por adi-



cifn. Un polimero obtenido por condensacién muy pocas veces alcanza

un peso molecular de 100,000 grs/mol(dalton) en cambio l1os polimeros

de adicidon frecuentemente tienen peso molecular por encima del mi-

116n. Tabla 1.1. muestra las diferencias entre ambos procesos [8].

Tabla 1.1.: Diferencias entre los mecanismos de polimerizacidn en

cadena y por etapas

POLIMERIZACION EN CADENA

POLIMERIZACION POR ETAPAS

S61o0 la reaccidon de crecimiento
adiciona a 1a cadena una unidad
repetitiva cada vez.

La concentracidon de mondmero
disminuye de modo continuo en
el transcurso de la reaccion.

Se forma rdpidamente el alto
polimero; el peso molecular
cambia poco en el transcurso
de la reaccidn.

Tiempos de reaccidn largos con-
ducen a elevados rendimientos
pero afectan poco al peso mecle-
cular.

La mezcla de reaccidn contiene
solamente mongmero, alto polime
ro y unos 10-8 mol/1 de radica-
les en crecimiento.

Cualquiera de dos especies mole-
culares presentes pueden reaccio
nar.

E1 mon6mero desaparece al comien
zo de la reaccidn. Cuando el gra
do de polimerizacidén es igual a
10, queda menos de 1% de mondme-
ro.

E1 peso molecular del polimero
aumenta continuamente durante la
reaccion.

Tiempos de reaccidén largos son
esenciales para obtener pesos mo
leculares altos.

En cualquier momento todas las
especies moleculares estan pre-
sentes y tienen una distribuciodn
calculable.
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1.2.3. Nomenclatura de polimeros

En la denominacién de polimeros, desafortunadamente no se ha
procedido en una forma sistemdtica. La nomenclatura de polimeros es
mds una materia de costumbre que de aplicacién de un sistema univer-
salmente aceptado, una consecuencia de ello es que un mismo polimero
posee varios nombres, Estos estdn basados en la estructura o en el
orfgen del polimero (i.e. el (1os) monémero (s) usado(s) en su sinte
sis) o nombres comerciales [5,9]. No sélo existen varios sistemas de

nomenclatura, sino que ninguno de ellos es rigurosamente aplicado.

a.- Nomenclatura basada en el origen

Probablemente este sistema sea el mds comunmente usado. Es apli
cable principalmente a polimeros sintetizados de un monémero simple
como en polimerizacién por adicidn y en polimerizaciones con apertu-
ra de anillo. Tales polimeros se nombran anteponiendo al nombre del
monémero el prefijo "POLI"; asi, los polimeros del etileno y el ace-
taldehido se nombran Polietileno y Poliacetaldehido,respectivamente.

Cuando el mondmero tiene un nombre anormalmente largo, se colo-

can paréntesis alrededor de dicho nombre. Ejemplos:

Mon6mero Polimero

3-metil-1-penteno poli(3-metil-1-penteno)
cloruro de vinilo poli(cloruro de vinilo)
6xido de propileno ’ poli(éxido de propileno)
clorotrifluoroetileno poli(cloratrifluoroetileno)

e-caprolactama poli(e-caprolactama)
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E1 paréntesis es frecuentemente omitido aunque en algunos casos
esta prescindencia pueda dar lugar a incertidumbre respecto a la es-
tructura del polimero nombrado [10,11]. Asi el uso de 6xido de poli-
etileno en lugar de poli(6xido de etileno) puede ser ambiguo, al de-

notar una de las siguientes estructuras:

—QCHZCHZ%;—

o

O

—4CHZCH2%FO—4CH2CH2+?

en lugar del polimero —%CHZCH2-0+; : poli(6xido de etileno)

Algunos polimeros son nombrados como derivados de monémeros hi-
potéticos, asf, poli(alcohol vinilico) realmente producido por hi
drdolisis de poli(acetato de vinilo).

COOCH3 OH

+-CH,-CH3- , T X Hy0 + £-CHy-CHE- + x CH,COOH

es, sin embargo, nombrado como un producto de adicidén del mondmero
hipotético alcohol vinilico (el cual en realidad es simplemente la
forma enbdlica del acetaldehido).

Polfmeros sintetizados por condensacidn de reactantes simples

son nombrados similarmente. Ejemplos son las poliamidas y los polies
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teres producidos de aminodcidos e hidroxidcidos, respectivamente.
Asi, el polimero del dcido-6-aminocaproico es llamado poli(dcido-6-

aminocaprofico).

X NHZ-(CHZ)S-COOH +-{-HN-(CH2)5—CO-&1 + x H,0

dcido-6-aminocaprofico poli(dcido-6-aminocaprofico)
0
CH,-CH,-CZ
/NH — £+ HN-(CHZ)S-CO_}R
CHZ-CHZ-CH2
g-caprolactama poli(e-caprolactama)

En estos dos Gitimos ejemplos puede notarse duplicidad en la denomi-
nacién entre el poli(dcido-6-aminocaprofco) y la poli(e-caprolactama)

son ambos el mismo polimero, sGlo los diferencia el monfmero del

cual derivan.

b.- Nomenclatura basada en la estructura

Polimeros sintetizados por condensacifn de dos o mds mondmeros
son usualmente nombrados de acuerdo a la estructura quimica de su
unidad repetitiva. E1 nombre es obtenido anteponiendo el prefijo
"POLI" a un paréntesis que debe encerrar los nombres de los grupos
estructurales de los compuestos originales (mondmeros). Los compues-
tos que generalmente corresponden a esta clase, son los ésteres, ami
das, uretanos, etc. Asi, el polimero de hexametilendiamina y dcido se
bdcico es considerado como la amida sustituida derivada del dcido se

bdcico, HOOC[CHZ]SCOOH y es nombrada poli(hexametilen -sebacamida).
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Poli(etilentereftalato) es el polimero de etilenglicol y dcido teref

tdlico, p-HOOC-{0)-COOH.

—{HN-(CHZ)G-NHCO-(CH2)8—C0};
poli(hexametilensebacamida)

—~£0-CH,,CH,,-0C0- @ -C03

poli(etilentereftalato)

Esta nomenclatura no es frecuente para polimeros por adi-
cidn, pues generalmente son nombrados de acuerdo a su origen [11].
Excepciones a esta generalizacidn son polimeros tales como poli(l,4-

fenileno), polimetileno y poli(p-xilileno).

— 005 —CHx _{”2'@“:”27

poli(l-4-fenileno); polimetileno; poli(p-xilileno)

c.- Nombres Comerciales

Terminologia especial [8,11] basada en nombres comerciales es
empleada para algunos polimeros. Aunque nombres comerciales pueden
ser evitados, Tos mismos estan firmemente establecidos y son usados
comunmente. Un ejemplo tipico de nomenclatura comercial es el
uso del nombre "nylon" para las poliamidas de mondmeros alifdticos
monosustituidos y no ramificados. Dos ndmeros son adicionados a la
palabra “nylon", con el primero se indica el nimero de grupos metile
no en la porcidon diamina de la poliamida y con el segundo el numero

de carbonos del didcido usado para la policondensacidn, asi:
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poli(hexametilenadipamida) y poli(hexametilensebacamida) son nylon-
6,6 y nylon-6,10, respectivamente. Desafortunadamente, variantes de
tales nombres son también frecuentemente empleadas. La literatura
contiene designaciones como nylon-6,6, nylon-66, 66-nylon, nylon 6/6,
6,6-nylon, y 6-6-nylon.

Poliamidas de mondémeros simpies (aminodcidos) son denotadas me-
diante un nimero simple que indica los dtomos de carbono en 1a uni-
dad repetitiva. Poli(e-caprolactama) o poli(dcido-6-aminocaproico)

es el nylon-6.

1.2.4, Estructura molecular de polimeros

a.- Estructura quimica o primaria

Es 1a que presentan las moléculas poliméricas en virtud de los
enlaces que mantienen unidos sus atomos. Estas estructuras pueden

ser: Lineales, Ramificadas o Reticuladas.,

Polimeros lineales: son macromoléculas que poseen los mondmeros

ligados sucesivamente constituyendo una cadena continua.

Polimeros ramificados: estan constituidos por macromoléculas en

las que la cadena principal presenta una serie de ramificaciones.
Las cadenas ramificadas a su vez pueden estar ramificadas y has
ta entrelazadas en las tres dimensiones del espacio, constituyendo

el polimero una red tridimensional denominada Reticulo.

Estas estructuras esquemdticamente se presentan en Fig.N° 1.1.



-15-

LINEAL

RAMIFICADA

RETICULADA

Figura N° 1.1.- Estructuras catenarias de polfimeros
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En términos de composicidn m@anomérica los polimeros sintéticos
pueden clasificarse en HOMOPOLIMEROS y COPOLIMEROS. Los primeros es-
tdn formados por unidades monoméricas idénticas, mientras que los se
gundos se han formado mediante reaccidén de dos o mds mondOmeros dis-
tintos [6,12].

En los homopolimeros, hay diferencias segln la ordenacidn de
los mon6meros en el caso que éstos den lugar a unidades repetitivas
asimétricas como las derivadas monosustituidas del etileno en la ca-
dena polimérica. En este caso se habla de polimeros "cabeza-cola" y
polimeros “cabeza-cabeza" (o "cola-cola") como esquemdticamente se

ilustran en la figura siguiente:

ae p e

| | | l ] l cabeza-cabeza

lﬁ I | l l , " cabeza-cola
| I [

[R RN )

Figura N° 1.2.- Tipos de homopolimeros,

En los homopolimeros vinilicos puede presentarse también este-
reoisomeria que se origina debido al cardcter seudo-asimétrico del

carbono 1 de la unidad repetitiva. Mediante catdlisis estereoespeci-
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fica de la reaccidn [13,14] se pueden obtener po]fmgros estereorregu
lares. Segln este criterio, los polimeros pueden ser ISOTACTICOS,
SINDIOTACTICOS y ATACTICOS.

Las moléculas de un polimero isotdctico presentan una misma con
figuracidn en todas las unidades repetitivas de la cadena. Cuando la
configuracién es alternante, se tiene un po]fmer6 sindiotdctico. Fi-
nalmente, si falta toda regularidad en la configuracidn estérica de
las unidades repetitivas, el polimero es atdctico.

Para efectos de una mejor representacidn, consideraremos que la
cadena principal ocupa el plano del papel, entonces las configuracio

nes estéricas de los polimeros, se aprecian en la Fig. 1.3.

Isotdctico

Sindiotdactico

Atactico

Figura N° 1.3.- Configuracidn estérica de polimeros
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En los copolimeros, la distribucién de los monémeros en la cade

na puede ser muy variada, distinguiéndose los siguientes casos [15]:

Ordenados (regulares): Su cadena se constituye por una interre-

lacidén alternante regular de los mon6meros.

Estadisticos: Los mondmeros en la cadena polimérica estdn dis-

puestous al azar.

En bloque: Contienen secuencias de segmentos monoméricos idénti

cos ordenados en la cadena principal,

Injertados: En la cadena principal formada por un solo tipo de

mondmero se encuentran “injertadas" ramificaciones poliméricas de

otro mondmero a intervalos regulares o irregulares, ver Fig. 1.4,

BODODODODOD o

Estadisticos

DD XU T Fn orosee

Injertados

Figura N° 1.4.- Tipos de copolimeros
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Es caracteristica de los copolimeros ordenados y desordenados
que sus propiedades son promedios de las correspondientes a las pro-
piedades de los homopolimeros puros obtenidos con los mon6meros cons
tituyentes. En cambio, en los de bloque e injertados, las propieda-

des son aditivas con respecto a los homopolimeros respectivos.

b.- Estructura secundaria

Significa el arreglo espacial de la estructura primaria, llama-
da también estructura conformacional.

Las macromoléculas no ramificadas pueden formar estructuras se-
cundarias regulares, es decir, ordenaciones cristalinas, mientras
que en las ramificadas las cadenas laterales perturban el ordenamien
to cristalino.

Cuando los polimeros estdn en soluciones, constituyendo mezclas,
con otros polimeros, en vidrios, etc., las estructuras secundarias

son irregulares (ovillos estadisticos) (ver item 1.2.7.a.).

1.2.5. Peso molecular

E1 peso molecular de un polimero es su propiedad mds importante.

Muchas y relevantes propiedades mecdnicas de materiales polimé-
ricos son una consecuencia de su alto peso molecular y por tanto de-
penden del mismo.

Por encima de un peso molecular de 10,000 gr/mol hay una rdpida
variacion en el comportamiento mecdnico de los polimeros en virtud
del incremento de su peso molecular, En muchas instancias hay algin
rango de pesos moleculares para el cual una propiedad de un determi-

nado polimero es 6ptima para una aplicacién particular. E1 control
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del peso molecular es esencial por lo tanto, para la aplicacidn de
Tos polimeros. Los polimeros sintéticos difieren de los compuestos
micromoleculares en que aquellos son heterogéneos en peso molecular
(polidispersos); consecuentemente, si un polimero es sintetizado 1i-
bre de contaminantes e impurezas, no es una sustancia pura en el sen
tido usualmente aceptado.

La razén para la polidispersidad reside en la naturaleza esta-
distica de los procesos de polimerizaci6n. Puesto que el numero de
unidades monoméricas por cadena, varia de molécula a molécula, el pe
so molecular no tiene una significacién simple, en realidad existe
una distribucidn de pesos moleculares, A esa funcidén de distribucibn
le corresponden distintos promedios del peso molecular.

La medicidn de estas caracteristicas, distribucién de pesos mo-
leculares y pesos moleculares promedio de un polimero se usan tanto
para investigar mecanismos de polimerizacifn, como con propdésito de
caracterizacién y contralor de sus propiedades mecdnicas.

Varios métodos son usados para la determinacidn experimental de
los promedios de peso molecular de una muestra de polimero. Estos mé
todos incluyen los basados en propiedades coligativas, dispersidon de
luz, viscosidad, ultracentrifugacidon, sedimentacidon y titulacién de

grupos finales [16,17].

a.- Peso molecular promedio [18,19,20]

Las moléculas producidas en reacciones de polimerizacién tienen
longitudes que se distribuyen de acuerdo a una funcién probabilisti-
ca la cual es gobernada por el mecanisma de reaccién y por las condi

ciones bajo las cuales fueron sintetizadas. Entonces, asignar un va-
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lor numérico al peso molecular de un polfmero, requiere la defini-
ci6n de un promedio particular, Existen diferentes promedios de pe-
sos moleculares, de los cuales s6lo algunos son determinables experi

mentalmente, ellos son:

a.1.- Peso Molecular Promedio Ndmero (M )

Es determinado por medidas de propiedades coligativas (criosco-
pfa, ebulloscopia, presidon osmética'y en casos especiales mediante
titulacidén de grupos finales) (ver 2.3.2.). Matemdaticamente se defi-

ne por las expresiones:

z n, Mi z ws

(I -
I n, I (ws/My)
(1.1)
LE I o,
OP, = = T e
Mmon ) (ﬁ%?)

donde: las sumatorias son de 1 a =, n. y w; son el nimero de moles Yy
la masa de moléculas cuyo peso molecular es Mi,,respectivamente, DP,

es el grado de polimerizacidén, M , peso molecular de la unidad mo-

maon

nomérica (unidad repetitiva).

a.2.- Peso Molecular Promedio Ponderal (ﬂwl

Es obtenido mediante dispersidn de luz y es definido como:

2
Long M Lowg My

wE—f*————
Long My Lo

M
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Mw Y Wy DP_i
DP = = —_— (1.2)
w M z w;

E1 significado de los distintos simbolos es el mismo que en la ec.

(1.1).

a.3.- Pesos Moleculares Promedio Z y Z+1

Son promedios menos usados y resultan mas altos que ﬂw. Se ob-

tienen por experimentos de sedimentacién., Se definen asi:

_ 3 2
Y (1.3)
_ 4 , < 3
Mzep = Long My" / 1 ony My

a.4.- Peso Molecular Promedio Viscosidad (ﬂnl [19]

Es obtenido de medidas de viscosidad y se define con la siguien
te expresidn, debida originalmente a Staudinger:

1/a

i My (1.4)

a ; at
;ML = [} n; M5 11 n
donde a, es una constante. Los pesos moleculares promedios de peso y
viscosidad son iguales [Mw = Hn] cuando a = 1; sin embargo, Mn es
siempre menor que Mm puesto que a, usualmente tiene valor menor que

1 (0.5 < a < 0.9).
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b.- Distribucidon de peso molecular

De las definiciones anteriores puede deducirse que:

R <R <R <#, <Hh
n <My < My <Mz < Mz

Mds de un tipo de promedio de peso molecular es requerido para
caracterizar una muestra polimérica. Para muchos propdsitos practi-
cos, el peso molecular se caracteriza midiendo Mn y Mmo ﬂn. El ﬂn
es comunmente usado como una aproximacidn de ﬁw ya que difieren poco

(10 - 20%) entre si.

FRACCION EN PESO W,
=

PESO MOLECULAR Mi

Figura N° 1.5.- Distribucidn de pesos moleculares en una muestra ti-

pica de polimeros.

Se han propuesto varios indices para caracterizar la distribu-
cion de pesos moleculares, siendo la relacifn mds usada ﬂw/ﬁn. Otros

autores [21,22,23] incluyen el factor INHOMOGENEIDAD U, 6 4, la raiz
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cuadrada de 1a INHOMOGENEIDAD; y g, un fndice de polidispersidad
para los altos pesos moleculares, Estos Tndices matemdticamente, se

expresan de la siquiente manera:

U = (ﬁw/ﬂn-l)
s = (R /R -1)? (1.6)
g = (My/R -1)*

Para determinar la distribucidén de pesos moleculares de un poli
mero se usan técnicas de fraccionamiento por separacidn de fases
(ver rubro 2.4.2.) titulacidon turbidimétrica [24] y cromatografia
de permeacidn de geles [25].

La cromatografia de permeacidn de geles I26,27] es una técnica
poderosa de separacidn de moléculas de acuerdo a su tamaifo. La sepa-
racion tiene lugar en una columna cromatogrdfica Tlena de esferas de
un "“gel" poroso rigido; el poliestireno poroso altamente reticulado
y el vidrio poroso son los materiales de relleno preferidos. Los po-
ros de estos geles son del mismo tamafio que las dimensiones de las
moléculas de polimero,

Una solucién di]uida de polimero se introduce en una corriente
de solvente que fluye a través de la columna, Al fluir las moléculas
del polimero disuelto a través de las esferas porosas pueden difun-
dirse por la estructura porosa interna del gel en un grado que depen
de de su tamafo y de 1a distribucidn de tamanos de los poros del gel.

Las moléculas mds grandes pueden entrar sélo en una pequefa fraccidn
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de la porcidén interna del gel o son completamente excluidas; las mds
pequefias penetran en una mayor proporcidén al interior del gel. Por
tanto cuanto mds grande es la molécula, menos tiempo permanece en el
interior del gel y recorre mas rdpidamente la columna, eluyendo por
tanto primero las particulas de mayor tamaiio.

Esta técnica es muy valiosa, tanto para el trabajo analitico
como para el preparativo, con una gran variedad de sistemas que van
de pesos moleculares bajos a muy altos,

La titulacidén turbidimétrica [24] es una técnica que consiste
en adicionar lentamente precipitante a una solucién de polimero y la
turbidez debido al polimero precipitado se mide por disminucidn de
intensidad de un haz de luz transmitido, o por el aumento de inten-
sidad de la luz dispersada. La selecci6én de un sistema apropiado di-
solvente-no disolvente para un polimero dado requiere mucho estudio
preliminar, y habitualmente no es posible obtener informacidn exacta
sobre la distribucidén de pesos moleculares, sin embargo es atrayente
para fines de control una vez establecidas las condiciones apropia-

das de operacion,

1.2.6. Propiedades Fisicas de Polimeros

Las propiedades fisicas de los polimeros dependen de su estruc-
tura y composicidn. Influyen decisivamente en sus propiedades térmi-
cas (como dilatacidn, conductividad calorifica, temperatura de vi-
drio, etc.), la forma y disposici6én de las macromoléculas (estructu-
ra amorfa o cristalina parcial) asi como también los movimientos in-

tracatenarios [8].
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Si bien propiedades como resistencia eléctrica o resistencia
quimica a los solventes son importantes para determinar la aplicacidn
especifica de un polimero, son las propiedades mecanicas (resisten-
cia a la traccidn, caracteristica de flujo, etc) las que frecuente-
mente determinan su utilidad general [28].

En esta Gltima clase de propiedades, son importantes, el peso
molecular, su distribucidén y la ramificacién o reticulacién de la ca
dena como 1o demuestran diversaos trabajos en la literatura, entre
los que se destacan los siguientes:

McCornick y colaboradores [29] analizaron los efectos de distribucio
nes anchas y angostas de poliestireno sobre sus propiedades mecani-
cas, encontrdandose que la resistencia tensil y elongacién, dependen
de un peso molecular promedio comprendido entre Mn y Mw. Propiedades
tensiles de polietileno de alta densidad fraccionado y no fracciona-
da fueron comparadas por Tung [30]. Propiedades de ruptura, tales
como elongacidn total, maxima resistencia (resistencia 1imite), resis
tencia al impacto, son favorecidas por altos pesos moleculares
y distribuciones angostas. Por otro lado, la resistencia y el médulo
tensil del polimero de alta densidad son funciones del grado de cris

talinidad e independientes de la distribucidén de peso molecular [31].

1.2.7. Solucidn de Polimeros [32,33,34]

a.- Proceso de disolucidn

La disolucidn de un polimero es un proceso que acontece en dos
etapas. Primero, las moléculas de solvente difunden lentamente den-

tro del polimero produciendo un gel hinchado. Si las fuerzas intermo
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leculares polimero-polimero son grandes, debido a enlaces reticula-
dos, cristalinidad, enlaces de hidrégeno o fuerias de Van der Waals,
puede alcanzarse s6lo esta fase. Pero si estas fuerzas pueden supe-
rarse por la introduccidn de interacciones favorables polimero-solven
te, ocurrird la seqgunda etapa de la disolucién, En ella el gel se
desintegra graduaimente formando una verdadera disolucidon molecular.
Esta segunda etapa puede acelerarse por agitacidén y/o calentamiento.
Incluso asi, el proceso de disolucidn pa}a materiales de alto peso
molecular puede resultar muy lento,

La topologia del polimero es factor muy importante en la solubi
lidad. Los polimeros reticulados obviamente no se disuelven y segin
1a extensidon de la reticulacion pueden llegar a hincharse si es que
interaccionan con el solvente. Los cauchos (reticulos de malla muy
ancha) se hinchan fuertemente en los buenos solventes de las corres-
pondientes macromoléculas lineales, Los reticulos con malla muy cor-
ta como los cauchos endurecidos y las resinas termorigidas no se hin
chan apreciablemente en contacto con cualquier solvente debido al im
pedimento de todo movimiento catenario,

La teoria de la solubilidad basada en la termodindmica de las
soluciones de polimeros, esta muy desarrollada para los polimeros 11
neales. Segin ella, 1a naturaleza quimica del polimero es la determi
nante mas importante de la solubilidad, La influencia del peso mole-
cular (para un dado polimero) es mucho menér, pero es fundamental en
los procesos de fraccionamiento,

Como en todos los cambios de estado, el proceso de disolucidn

estd determinado por la variacidén de entropia ASM y el cambio en la
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entalpia del sistema AHM, fendmenos relacionados matemdticamente me-
diante la funcién termodindmica “Energia libre de Gibbs",

AG,, = AH

M M- T 85y (1.7)

Como la disolucidn implica que ASM~> 0 entonces serd espontdnea
(AGM < 0) si el proceso es exotérmico (AHM<0) o se 1leva a cabo a
temperatura suficientemente alta en el caso de endotermicidad.

Para el caso de soluciones de polimeros, Flory y Huggins en
1942, presentaron separadamente 10s resultados de sus investigaciones
que difieren s6lo en detalles y que actualmente se conocen como la
TEORIA bE FLORY - HUGGINS de las disoluciones de polimeros. Segin
esta teoria:

La variacidén de la entropia ASM para disolucidon de polimeros es andlo

ga al de una mezcla de 1iquidos simples, es decir:
aSy = -k(n; Tn ¢; + n, 1n o,) (1.8)

Los subindices 1 y 2 denotan el solvente y el polimero, respec-
tivamente, n corresponde al nimero de moles, ¢ a la fraccidn de volu

men, y x al grado de polimerizacién, es decir:

(1.9)
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E1l calor de mezcla de disoluciones de polfimeros se define andlo

gamente al caso de disoluciones ordinarias:

AH ny 4, (1.10)

donde xjrepresenta la energfia de interaccién por molécula de solven-
te dividida por kT.

La combinacidén de Tas ecuaciones (1,8), (1.10) da la expresién
de Flory-Huggins para la variacidn de energfa libre paramezcla de un

polimero y un solvente.
AGM = kT(n1 In 4 + 1N, In 4o * X My ?2) (1.11)

E1 parametro x a su vez estd constituido por dos partes una entrdpica

y otra entdlpica [35], es decir:

X = xg * Xy (1.12)

donde:

— 2
XS = Asl/(R ¢1 )

—_ 2
XH AHl/(RT ¢ )

donde: Z§1 y Zﬁl, representan incrementos de entropfa molar parcial
y de entalpfa molar parcial, respectivamente,
Para determinar x, se puede hacer uso del parametro de solubili

dad [36] que a su vez esta directamente relacionado con la densidad
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de energia cohesiva (CED). E1 pardmetro de solubilidad &, es defini-

do [37] como:

O
"

(CED)% = [Energia de vaporizacidn por unidad de volumen molar]i

= [Evap/v]%. Evap: energia de vaporizacidén, v: volumen molar

(o]
|

Por lo que XH puede expresarse como:
= V. (6,-5.)2/(RT) (1.13)
XH 1 *°17°%2 :

En la referencia [38] se presentan pardmetros de solubilidad para va
rios solventes en tanto en la referencia [39] se dan métodos para de
terminarlos.

E1 pardmetro de solubilidad s6lo es aplicable en ausencia de
fuertes interacciones polimero-solvente, Para estos casos, se han
propuesto modificaciones [35,32] que ademds de las fuerzas de London
(6]) consideran las interacciones entre grupos polares (Gp) y la pre .

sencia de puentes de hidrégeno (&H);
87 7 8 Sy gy (1.14)

y asf pueden predecirse solubilidades con relativa aproximaxidn. El
criterio [40] es que puede esperarse solubilidad si (61-62) < 1.7.
Entre los factores que afectan la solubilidad pueden mencionar-
se, ademds de la reticulacidn, otros tales como cristalinidad o esta
dos intermedios de orden, generalmente asociados con fuerzas intermo

leculares 1o suficientemente grandes como para impedir la disolucidn.
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Particularmente, Tlos polimeros cristalinos no polares se disuel
ven sGlo a temperaturas cercanas al punto de fusidn cristalino co-
rrespondiente, Por ejemplo el polietileno 1ineal, que funde a 135°C,
es soluble en muchos 1iquidos a temperaturas superiores a 100°C. En
cambio polimeros cristalinos polares coma el nylon 6,6, pueden disol
verse aln a temperaturas ambientes en saolventes con quienes interac-
ciona fuertemente,

Respectao de la influencia de la ramificacidon en la solubilidad
s6lo existe informacidn cualitativa, En general, las especies ramifi
cadas son mds fdcilmente solubles que las lineales del mismo tipo

quimico y peso molecular

b.- Separacidn de fases en l1as disoluciones de polimeros

Para un dado polimero el pardmetro x (ec. 1.11) es una funcidn
en general complicada tanto de 1a temperatura como de l1o0s componen-
tes micromoleculares de la solucién, Por tal razdn, por cambio de la
temperatura o por modificacidn de los componentes micromoleculares
de la solucidn es posible provocar una insolubilizacidn parcial del
po]fmefo que se manifiesta por formacidn de dos fases liquidas en
equilibrio (en el caso de polfmeros cristalinos la insolubilizacidn
se puede manifestar también por separaﬁién de una fase cristalina de
polimero puro).

La teorja de Flory-Huggins atribuye x s6lo a las interacciones
solvente-polimero y predice que debe crecer gradualmente al dismi-
nuir la temperatura esto implica que la separacidén de fases ocurrird
s6lo al bajar 1a temperatura, teniendo el diagrama de fases un aspec-

to similar a la parte inferior de la Fig, 1.6.a,
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La temperatura madxima para la separacifn de fases se denomina:
TEMPERATURA CRITICA SUPERIOR DE DISOLUCION (TCSD). Aunque hasta hace
pocos anos no era observado con frecuencia [41,42] se reconoce hoy
que Ta separacidn de fases ocurre también invariablemente cuando 1la
temperatura se eleva hasta una temperatura crfitica inferior de diso-
lucidén (TCID) (drea superior de la Fig. 1.6.a.),

Este fendmeno se explica por las teorias de volumen libre de
las soluciones de polimeros. La contribucién a x, de la diferencia
de volumen libre entre el polimero y el solvente es una funcién cre-
ciente de la temperatura. Esto hace que el pardmetro de interaccidn
total pase por un minimo y son accesibles dos valores criticos de ¥
En cada cual el segundo coeficiente del virial se aproxima a cero,
la temperatura tiene el cardcter de temperatura 9 y 1a cadena de po-
1imero se aproxima a sus dimensiones no perturbadas [34,42].

De criterios de estabilidad termodindmica [34,43] se demuestra
que el punto critico para la separacién de fases ocurre, cuando:
x0.5)2

xe = (1 + /(2x) (1.15)

41,0 = (1 # x00)t (1.16)

donde, x es el grado de polimerizacidn;
. -0.5
S1 x » =, Xc +~ 3y ¢1,C > X

Si x < 4, el polimero y el solvente son miscibles.
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e

TEMPERATURA

FRACCION EN VOLUMEN DE POLIMERO

Figura N° 1.6.a.- Diagrama cualitativo de fases de una disolucién de
polimero que muestra la separacidn de fases tanto

al calentar (TCID) como al enfriar (TCSD).

Se debe destacar que el diagrama de fases es fuertemente asimétri
co, es decir, las fases en equilibrio se diferencian mucho en la con
centracidon de polimero. La mds diluida se denomina fase sol y la mas
concentrada es la fase gel (ver seccifn 2.4.). La asimetria es una
consecuencia de la gran diferencia en volimenes molares de ambos com
ponentes.

Como se apuntd mds arriba también es posible provocar una sepa-
racién de fases por modificacién de los componentes micromoleculares
del sistema. Tal situacifn ocurre generalmente por agregado de un no

solvente a la solucion del polimero, como 1o ejemplifica el diagrama
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de fases de la Fig. 1.6.b., donde se considera que ambos componentes
micromoleculares son miscibles entre sf,
La caracteristica asimetria de las fases en equilibrio también

se aprecia en este caso.

100% S

100% N.S. 100% POLIMERO

Figura N° 1.6.b.- Influencia de la composicién de la sustancia micro
molecular sobre la solubilidad de un polimero (T =
constante). N.S: no solvente; S: solvente; K: pun-

to critico; ----: 1ineas de reparto.

Por .Gltimo cabe apuntar que ‘la composicién del componente macromole-
cular es también de importancia en los fendmenos de solubilidad, si-
tuacidn que se aprovecha para realizar el fraccionamiento segin el
peso molecular. Asi en la Fig.-1.6.c. se muestra el diagrama de una
mezcla de un solvente termodindmicamente pobre (ver seccién 1.2.7.5.)
y dos componentes macromoleculares que difieren entre si en peso mo-

lecular. En el diagrama aparece nuevamente la asimetria arriba men-
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cionada y se aprecia ademds el hecho que el peso molecular es inver-

so a la solubilidad, qqq¢ POLIMEROi

100% S 100% POLIMERO

2

Figura N° 1.6.c.- Influencia de la composicidén del elemento macromo-

lecular en la solubilidad (M1 < M2 y T = constante).

En la Fig. 1.6.c., también se aprecia que las fases en equilibrio di
fieren apreciablemente en la distribucidn de ambos componentes poli-
méricos. Este hecho es el que se usa para fraccionar polimeros por

el método de separacidn de fases (ver seccidn 2.4.2.), [44].

¢.- Conformaciones de las cadenas poliméricas en solucién. Pardme-

.tros caracteristicos.

En solucidén una molécula de polimero lineal es un ovillo orien-
tado al azar que continuamente cambia de forma, imposibilitando que
la macromolécula tenga un tamafio geométrico definido. Por estd razdn
en polimeros se habla de un tamaﬁ6 promedio, que es el que puede ob-
tenerse a partir de una serie de medidas de tamafios de diversas con-

formaciones que adopta una molécula tomada al azar, en un determina-
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do tiempo. Equivalente a esto, puede ser un tamafio promedio computa-
do de una serie de tamafios medidos, de muchas moléculas, todas reali
zadas al mismo tiempo.

E1 tamafio del arrollamiento al azar se expresa en términos de

pardmetros estadisticos [33,45], tales como:

1.~ Longitud cuadrdtica media entre extremos (<h2>l

N
<h™> = %) Z h.2 (1.17)
Siendo hj, la longitud entre extremos de 1a java molécula. La rela-
cidn, expresa que, el valor promedio del cuadrado de la longitud en-
tre extremos de una molécula estd dado por el promedio de los cuadra
dos de las longitudes (hjz) entre extremos de un gran ndmero de molé

culas (N) tomadas al azar.

2.- Radio de giro (Rgl

Esta otra medida del tamafio de una molécula que cuantitativamen
te representa el promedio de la distancia de cada segmento al centro

de masa de una macromolécula; se define como:

<S.%> (1.18)

donde, Sj es la distancia del segmento j al centro de masa de la mo-
lécula que posee en total n segmentos iguales.

E1 radio de giro es una cantidad accesible (ver 2.3.3.e.) direc
tamente mediante datos experimentales, sin hacer ninguna hipdtesis

sobre la forma de la particula. Su relacién con las distancias inter

catenarias [33], es:
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R.%> = (2 nz)'1

L 2
g Loo<hysTe (1.19)

I e~13

donde <hij2>; representa el promedio cuadrdtico de la distancia en-

tre los segmentos i y j de una macromolécula con n segmentos iguales.

3.- Cadena libremente articulada

E1 modelo consiste en una cadena de n segmentos de longitud a,
unidos en secuencia lineal sin restricciones en los dngulos entre seg
mentos sucesivos. Para este modelo el promedio cuadrdtico de distan-

cia entre extremos estd dada por [33]:

<h%> = na? (1.20)
'E1 radio de giro y la distancia entre extremos estdn relacionados,

mediante la expresion [34,45]

<h%> = § <Rgz> (1.21)

Es decir, el tamafio del ovillo es proporcional a la rafz cuadrada

del peso molecular:

0.5

<h> a <Rg> a M (1.22)

Un modelo mds real es el que considera la posibilidad que dos
segmentos unidos entre s, fijan un dngulo de valencia 8. Entonces

la ecuacibén (1.20) se convierte en [45]:

2 - 2 ;1 - cos 6 1.23
<h®> na (1 ¥ CoS 6) ( )
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Cdlculos tomando en cuenta otras interacciones entre segmentos
vecinos llevan siempre a una proporcionalidad entre tamafio y rafz
cuadrada de peso molecular. Por tal razén en este modelo la asf lla-
mada relacidon caracteristica <h2>/(na2) define un pardmetro tfipico
del polimero [46].

E1 comportamiento deducido segin este modelo es para un dado po
1imero realizable experimentalmente en ciertos solventes y a determi
nada temperatura (la asi 1lamada temperatura teta, ver seccidn
1.2.7.b.). En estos casos se habla de estado no perturbado del poli-

mero en cuestion.

4.- Cadena real [33]

E1l modelo libremente rotante no explica el comportamiento de po
1fmeros lineales disueltos en buenos solventes. En este caso la
atraccién solvente-polimero predomina por sobre la de polfmero-polime
ro con 1o cual se produce una expansién del ovillo. Experimentalmen-

te y tedricamente se demostrd que la relacién <h2> a <Rgz> a nl‘2 a

Ml'z, es vdalida.

5.- Volumen excluido

Dos o mds segmentos distantes per;enecientes a la misma cadena,
no pueden ocupar el mismo volumen al mismo tiempo a causa del volu-
men propio de los mismos. Por tanto muchas conformaciones, en espe-
cial las compactas serdan imposibles de realizar. De esto se deduce
que el volumen excluido causa una expansién de 1a cadena por encima
de sus dimensiones no perturbadas.

Cualitativamente esto se toma en cuenta definiendo un coeficien

te o de expansién [33], segln la relacidn:
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R (1.24)

E1 subindice o se refiere a la cadena no perturbada. E1 valor
de o« depende de la naturaleza del solvente: un solvente donde a>>1
se designa como bueno termodinamicamente en ténto que o« ¥ 1 caracte-
riza @ un solvente termodindmicamente pobre, en este caso existe una
temperatura a la cual o = 1 tratandose entonces de la temperatura te
ta.

Ain es realizable experimentalmente el caso a < 1, situacidn
muy cercana a la separacidn de fases, pues aqui predomina la atrac-
ciodn poiimero-polfmero por sobre la de po]fmero-solvente. De acuerdo
a esta interpretacidn el estado no perturbado resulta de una compen-
sacion de ambas atracciones, similar al caso de gases reales a la

temperatura de Boyle.

1.2.8. Poliamidas: Propiedades

Las poliamidas se utilizan principalmente en 1a fabricacidn de
fibras sintéticas y en técnicas de laminado y moldeado. Se obtienen
por policondensacién de diaminas con dcido dicarboxilico que conten-
gan ambos, por 1o menos, cuatro grupos metileno en sus moléculas, o
por policondensacidn de w-aminodcidos (o sus lactamas) de, por 1o me
nos, cinco metilenos. Si el ndmero de grupos metilénicos es menor,
no se produce policondensacidn suficiente para dar productos de im-
portancia técnica.

A efectos de determinar la correlacidn existente entre las pro-

piedades fisicas de las poliamidas y su microestructura, se han rea-



lizado varios estudios., Coffman y sus colaboradores [47] consideran
que la longitud de 1a cadena carbonada de la diamina usada es la que
influencia sobre la variacion del punto de fusién de la poliamida,
seglin se aprecia en la Fig. 1.7. que muestra los puntos de fusién,
de algunas poliamidas derivadas de didcidos y diamidas.

Hil1l y colaboradores [48] observaron que en algunas series los

puntos de fusidn de los polimeros conteniendo numeros pares de gru

7]

pos —CHZ— entre conexiones polares, se ubican en una curva diferente
las de los po]jmeros que contienen nimeros impares de —CHZ—. E1 re-
sultado es que las curvas de punto de fusidn de series homdélogas (co
mo se ven en Tabla 1.2.y Fig. 1.7.) de polimeros tienen forma de zig
zag. Este fendmeno fue explicado [48] sobre la base de un arreglo
cristalino de las cadenas de polimero. Una explicacidén similar fue
también dada por otros investigadores [51)]. Las moléculas de poli
(hexametilen-adipamida) y poli(hexametilensebacamida) son arregladas
en ldminas de tal manera que los grupos -NH- de una molécula son en-
lazados mediante puentes de hidrdgeno a 1o§ grupos -CO- de la molécu
la vecina,

Hi1l y Walker [48] sostienen que en macromoléculas con nidmero
impar de grupos metilenos (aCHz—) las uniones con los grupnos amidi-
cos son arreglos tales que el -CO- estd frente a un grupo -NH- oca-
sionando el 100% de uniones mediante puentes de hidrdgeno y resultan
do altos puntos de fusidn. Por otra parte, cuando la macromélecula
posee nimero par de grupos metilénicos (-CHZ-) s6lo el 50% de grupos
-NH- se encontrard con los grupos -CO- en condiciones de propiciar
uniones por puentes de hidrdgeno, resultando de ello, puntos de fu-

sién mds bajos. Segin Ruland [52], el tipo de empaquetamiento de las



Temperatura fusién °C

Figura N° 1.7.- Dependencia del punto de fusién segin el N° de carbo
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Nimero de carbonos de la diamina

a) dcido adipico
b) dcido pimélico
c) &cido subérico
d) dcido sebacico

nos de la diamina [47].
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Tabla 1.3.: Efecto de algunos solventes sobre nylon 11 [50].

NATURALEZA QUIMICA
DEL SOLVENTE

NOMBRE

COMPORTAMIENTO

Derivados de haldgenos

Dicloroetano
Cloroformo
Tricloroetileno
Tetracloruro de
carbono

Bromuro de tolueno

No solvente
No solvente
No solvente

No solvente
Ligeramente solvente

Alcohol

Metano]l
Etanol
Alcohol bencilico

No solvente
No solvente
Ligeramente solvente

Alcohol + derivado
halogeno

Alcohol +
cloroformo

Hincha ligeramente

Clorhidrinas de
glicol

Monoclorhidrina
Diclorhidrina
Triclorhidrina

Solvente en caliente
Solvente en caliente
Solvente en caliente

Aminas aromaticas

Anilina
O-toluidina

Mal solvente
Ligeramente solvente
en caliente

Nitroderivados

Nitrobenceno

Hinqha ligeramente

Amidas Formamida Solvente en caliente
Acetamida Buen solvente en
caliente
Acidos Acido sulfdrico

puro
Acido formico
Acido acético

Buen solvente
Buen solvente
Solvente en caliente

Acidos halogenados

Acido mono, di,
tricloroacetico

Buenos solventes

Fenoles

Fenol
Cresoles, o,m,p.
Xylenoles

Buen solvente
Buen solvente o<p<m
Buen solvente

Aldehido fenolico

Aldehido salicilico

Buen solvente

Acidos fendlicos

Acido salicilico

Buen solvente

Alcoholes fluorados

Hexafluorisopropanol
Trifluoretanol

Buen solvente
Ligeramente solvente
en caliente
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cadenas poliméricas constituye también un factor importante para la
formacidn de puentes de hidrdgeno en los nylons, asi por ejemplo en
los nylons 6 y 8 podrdn formarse 100% de puentes de hidrégeno sola-
mente cuando las cadenas adyacentes tengan la secuencia de 10S gru-
pos -CO-NH- en sentidos opuestos (empaquetamiento antiparalelo), en
caso contrario (empaquetamiento paralelo) s6lo es posible formar el
50% de los enlaces de hidrdgeno., En el caso del nylon 7 en el estado
cristalino siempre hay 100% de puentes de hidrégeno. Las Figs. 1.8,
y 1.9. ilustran 1o expuesto para nylons derijvados de aminodcidos y
de diaminas-didcidos,

Como los grupos amidicos pueden saturarse mutuamente por forma
cidn de puentes de hidrdgeno, las poliamidas presentan propiedades
.especiales: insolubilidad, elevado punto de fusidn, resistencia meca
nica, etc.

La formacidon de tales puentes de hidrdgeno se dificulta o impi-
de modificando la regularidad estructural de la poliamida, lo que
puede conseguirse, por ejemplo, utilizando para su sintesis diaminas
o didcidos sustituidos, o mezclas de dos o mds diaminas o didcidos.
Con ello aumenta la solubilidad de la poliamida y disminuye su punto
de fusiédn.

A diferencia de los otros productos termopldsticos, las poliami
das no tienen una zona de reblandecimiento, sino un punto de fusidn
bastante definido, pasando del estado sé]iao al 1fquido en un inter-
valo de 1-2°C. Ademds el punto de fusién depende apenas del grado de
polimerizacidn, variando sG6lo apreciablemente con la naturaleza de
los componentes. En general, el punto de fusién aumenta al disminuir

la longitud de la cadena de los monémeros componentes (Tabla 1.2.).
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También es caracteristica de las poliamidas su capacidad de ab-
sorcion de agua. En el almacenaje en condiciones climdticas normales
absorben de 2 a 3% de humedad, En atm6sfera muy h(Gmeda o sumergidas
unas horas en agua llegan a tomar del 8 al] 12%. En general, la absor
cién de agua aumenta con el nimero de grupos peptidicos de la cadena
poliamidica y disminuye con el grado de cristalinidad, La absorcidn
de humedad es muy importante ya que de ella dependen algunas caracte
risticas mecanicas de las poliamidas. En atmdésfera muy seca endure-
cen y se vuelven quebradizas, Estos procesos de absorcién y desor-
cion de agua son reversibles, de modo que al humedecer los materia-
les o fibras de poliamidas, vuelven a adquirir su elasticidad origi-
nal. El agua actda pues, prdcticamente como “plastificante" de las
poliamidas,

Las poliamidas muestran, en comparacifén con otros altos polime-
ros, propiedades mecdnicas notables, Considerando su peso molecular
relativamente bajo, éstos policondensados lineales se destacan entre
los productos termopldsticos por su alta ténacidad, resistencia a la
flexidon, dureza superficial y resistencia a la abrasién, sobre todo
en estado orientado. Ademds tienen la propiedad de poder estirarse y
orientarse en frfo. Estos dos fendmenos producen una gran anisotro-
pia en las propiedades y un gran aumento de la resistencia del mate-
rial. Asi, en la poliamida 6, la resistencia al desgarre aumenta de
550 a 3000 Kg/cm2 al pasar del estado no orientado al orientado, y
en la poliamida 6,6 pasa de 750 a 3500 Kg/cm’. De esta posibilidad
de aumento de las caracteristicas mec@nicas por orientacidn de las
cadenas poliméricas se hace uso en la prdctica en la fabricacidn de

fibras, hilos, hojas, correas, etc,
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E1 comportamiento de los nylons en solucidn es fuertemente afeg
tado por la presencia de los grupos polares amido (-CONH-). La diso-
lucidn perfecta del nylon requiere por 1o tanto una fuerte interac-
cion entre el solvente y los grupos amido de modo que los puentes de
hidr6geno interamidicos puedan ser destrufdos, Los solventes de los
nylons 6 y 6,6 son tradicionalmente divididos en cuatro grupos [53]:
(a): dcidos fuertes como son dcido sulfirico y dcido férmico.

(b): fenoles; fenol, cresol,.
(c): alcoholes alifdticos fluorados; 2,2,3,3,-tetrafluoropropanol,

2,2,2,- trifluoroetanol,.

(d): soluciones concentradas de algunas sales en alcoholes.

La solubilidad de otros nylons es predominantemente dependijente
de la frecuencia de grupos amido en su cadena; asi el nylon 4 que
tiene mayor frecuencia de tales grupos en su cadena que el nylon 6,
es disuelto en todos los solventes de este (Gltimo; pero no ocurre
tal cosa si se trata de nylon 12 que tiene menor frecuencia de gru-
pos amido que el nylon 6, [53,54].

Para el estudio de propiedades de los nylons en solucidn, parti
cularmente en la determjnacién de los pardmetros moleculares, se
usan muchas veces solventes multicomponentes que permiten la aplica-
cion de métodos analfticos que con solventes monocomponentes no po-
drian ser usados. En tabla N° 1.3., se presentan algunos solventes

del nylon 11 [50].
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1.3. IMPORTANCIA DEL NYLON 11

Las excelentes caracteristicas ffsico-mecdnicas (resistencia a
la abrasién y al ataque quimico, alta tenacidad y buena elasticidad)
de las poliamidas son determinantes para que estos polimeros tengan
su principal aplicacidén tecnol6gica en la fabrjcacidn de fibras (hi-
los, sogas, cordones, etc.),

E1 nylon 11 comparado con otras poliamidas, por su menor capaci
dad de absorcidn de agua (conserva mejor rigidez) es preferido en la
fabricacidn de monofilamentos (cepillos, material deportivo, cerdas,
etc.) y su menor punto de fusién permite procesarlo de formas no
logradas con otros nylons, como recubrimientos de lecho fluidizados.

Asimismo este nylon es uno de los pocos polimeros sintéticos

de importancia comercial que se obtiene a partir de recursos renova-

bles [50].
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II. MATERIALES, METODOS Y RESULTADOS

2.1. MATERIALES Y METODOS

2.1.a.- Muestras de polimero

En el presente estudio, se usaron tres muestras de nylon 11:
comercial (Rilsan - Ato Chimie) post polimerizado PPy Y post polime-
rizado pp,. Los dos G1timos son de mayor peso molecular y se obtuvie
ron en los laboratorios de la Divisidn Macromoléculas del INIFTA, me
diante condensacién en estado s6lido [55,56] del nylon 11 comercial.
Para esto, una masa definida de nylon comercial, se colocld en una am
polla de vidrio especialmente diseflada con un brazo lateral en el
que se coloca un agente desecante (pentéxido de fdsforo) para absor-
ver el agua resujtante de la poliamidacién, La ampolla una vez eva-
cuada y sellada, se somete a calentamiento a una temperatura lo sufi
cientemente alta para acelerar la polimerizacidn, pero no para alcan
zar la fusidn porque ocasionaria dificultades en la posterior disolu
cién del polimero. En nuestro caso se calentd a 172°C (punto de fu-
sion del nylon 11 es 183°C) durante 8 dfas.

Las muestras de polimero fueron fraccionadas a fin de obtener

especies con una variacidn fina del peso molecular (ver seccidn

2.3.2.a.).

2.1.b.- Solventes

Los solventes usados son: m-cresol de calidad analitica marca
FLUKA, purificado por destilacidn a presidén reducida, hexafluoroiso-
propanol puro marca MERCK. Como precipitantes, se usaron etanol de

calidad analitica marca CARLO ERBA, heptano normal de calidad analfi-
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tica marca MERCK y benceno procedente de Petroquimica General Mosco-
ni.

2.1.c.- Técnicas empleadas

En el presente estudio, se usaron los métodos analiticos siguien
tes: viscosimetria, titulacidn conductimétrica de grupos finales,
fraccionamiento por precipitacidn sucesiva y dispersidn de luz,

Ademds, se desarrolldé y aplicd un método numérico que permite
calcular pesos moleculares ponderales a partir de datos de fracciona

miento,

2.2. VISCOSIMETRIA

2.2.1.- Fundamento tedrico

E1 método viscosimétrico es el mds empleado en la determinacién
de pesos moleculares de altos polimeros por su exactitud y sencillez.
Puede aplicarse prdcticamente a toda la gama de pesos moleculares de
polimeros, excepto en el caso de macromoléculas muy ramificadas (como
el gficégeno) pues en éllas, el comportamiento viscoso no es funcidn
del peso molecular,

La magnitud caracteristica de este método es la viscosidad in-
trinseca, o indice Qe Satudinger, que se define como el valor limite
que adquiere la viscosidad especifica reducida (qsp/c) de una solu-
cién cuando la concentracidén y el gradiente de velocidad G tienden a

cero.

[n] = Iim[nsp/c] (2.1)
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donde, n = (n = n.)/n (2.2)

sp Q 0

n : viscosidad de la solucién

No* viscosidad del solvente

G : gradiente de velocidad (ver secci6n 2.2.1.bh.)

H. Staudinger [57,58] fue el que postuld por primera vez una re
lacién fundamental entre el peso molecular de un polimero M con la

viscosidad [n] de su solucidn mediante la ecuacidn:
[n] = KM (2.3)

Esta ecuacidn ligeramente modificada, correlaciona empiricamen-
te la viscosidad intrinseca de una solucién polimérica con el peso
molecular del polimero. Tal expresidn se la conoce con el nombre de

relacién de MARK-HOUWINK~SAKURADA.
[n] = kM® (2.4)

donde K y a son constantes empiricas que dependen del par polimero-
solvente considerado y de la temperatura [59].

E1 flujo de fluidos incomprescibles dentro de un regimen lami-
nar (viscoso) a través de un capilar estd descripto por la ley de
Hagen - Poiseuille, [60,61], segin la cual el flujo volumétrico de
fluido y las fuerzas que lo originan se relacionan mediante la expre

sifn siguiente:

4
YN _or ap
t 8 L n (2.5)
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donde, V, es el volumen de fluido de viscosidad n que circula en un
tiempo t por un capilar de radio interno r y longitud L, bajo una di
ferencia de presién AP = pgh, que genera la columna de 1iquido de al
tura h. Por 1o tanto, la Gltima expresién puede escribirse asi:

4
e (2.6)

p s la densidad del fluido, g es la constante de gravedad.

Esta ley, supone que:

1.- E1 flujo es independiente del tiempo (estado estacionario).

2.- E1 fluido es newtoniano (n independiente del gradiente de veloci
dad G).

3.- Los efectos extremos son despreciables,

4.- E1 fluido se comporta como un medio continuo,

5.- No hay deslizamiento sobre la pared del capilar.

De estas suposiciones, la tercera, implica corregir los efectos
extremos (entrada y salida), hasta que el perfil de velocidades del
flujo se torna parabélico. Sin embargo, este efecto es despreciable
si la longitud del capilar es 1o suficientemente grande. Los viscosi
metros capilares usados estan normalizados de tal manera que hacen
innecesaria la correccidn por’efectos de extremos.

Al afiadir a un solvente de viscosidad n_, moléculas de polimero,

0
la viscosidad aumenta, pasando a un valor n que depende de 1a concen
tracién, del peso molecular medio, de la forma de las moléculas y de
la temperatura. De este modo, si se usa el mismo viscosimetro bajo

las mismas condiciones, tanto para el solvente como para la solucién,

se tiene 1a viscosidad relativa:
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Mpelat - n/n0 (2.7a)

y segin ecuacidn (2.6):

Nrerat - PE/{pg to) (2.7b)

Y,

Ngp = (ot = 0y t)/ (0, tg) (2.8)
Si la solucidn es suficientemente diluida tal que p Py la

viscosidad especifica puede determinarse, midiendo los tiempos de flu

jo del solvente (to) y los de las soluciones en estudio (t):

Nep = (t - to)/t (2.9)

Para polimeros de bajo grado de polimerizacién se deben usar
concentraciones altas por lo que las densidades p y °0 serdan distin-

tas siendo necesario usar la ecuacién (2.8)

a.- Relacidn de viscosidad intrinseca y peso molecular

E1 problema cldsico de esferas s6lidas suspendidas en fluidos
newtonianos fue formulado y resuelto por Einstein [62] en 1905. Este
arribd a una expresidn de la viscosidad n de una suspensidn, dada
por:

n/no =1+ 2.5y (2.10a)

donde ¢y es la fraccion en volumen de las esferas suspendidas, es de-

cir:
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volumen de las particulas

v = volumen de la solucidn (2.10b)

Si, n es el nimero de particulas (cada una de volumen v, masa m y pe
so molecular M) y V el volumen de la solucién, la relacién (2.10b)
se transforma en:

n.v m.v.Na c.v.Na

R e = (2.10c)

donde, Na es el ndmero de Avogadro y ¢ la concentracidn de soluto en
la solucion.

Con ecuacién (2.10a) se obtiene:
n/n. - 1= 2.,50c.v.Na/M

Con las ecuaciones (2.1) y (2.2) se halla:

Na

[n] = Vimngp/e) = 2.5 v. = (2.10d)

c + 0
G >0

Si el radio de las particulas se considera proporcional al ra-

dio de giro de la macromolécula, entonces v a Rg3. Y como para teta
0.5

solventes y para buenos solventes (ver 1.2l7.c.), Rg a M y Rg a
MO'G, respectivamente [44,63,64], resulta que:

1.5 .
VaM Para teta solventes

V- a M1'8 Para buenos solventes .(2.10e)
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Por 1o tanto reemplazando en (2.10d), se obtiene:

0.5

"

[.n]
(n]

K M Para teta solventes

0.8

K M Para buenos solventes (2.10f)

En resumen seglin el comportamiento termodindmico del solvente

se pueden esperar exponentes entre 0,5 y 0,8 en la ley de Mark-Houwink.

b.- Gradiente de velocidad G. Su influencia en la viscosidad

Para fluidos newtonianos siendo 1 la tensidén de cizalla y G =
avlar (variacién de la velocidad con respecto al radio del conducto) el
gradiente de velocidad, el comportamiento viscoso de fluidos estd da

do por la ley de Newton de la viscosidad,

-
1]

n.av/ar

O

n = t/G : (2.11)

Como se expresd anteriormente, soluciones poliméricas para [n]
relativamente alta tienden a comportarse como fluidos no newtonianos.
Este comportamiento se hace mucho mds evidente cuando las cadenas es
tan fuertemente expandidas como en el caso de poliacrilamidas y poli
electrolitos en agua, nitratos de celulosa en solventes orgédnicos,
etc. [65,66].

E1 gradiente de velocidades en un tubo de flujo no es uniforme
y observa una distribucidn cualitativamente contraria a la de veloci

dades, es decir, el gradiente de velocidades alcanza, su mi&ximo en
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Ta superficie del tubo y se anula en el centro del tubo. Para 1iqui-

dos newtonianos [66,67]:

G = 2/3 Gméx (2.12)

Gméx = pAP/(2nL)

Las medidas usan como referencia e]-é del solvente. Como AP = pgh;

la expresion anterior, se transforma en:

Gméx = rpgh/(2nL) (2.13)

donde; p densidad de fluido, h altura de l1a columna de l1iquido, r

radio interno del capilar.

c.- Efecto de la concentracidon sobre la viscosidad

Las propiedades hidrodindmicas reflejan el comportamiento de mo
lTéculas individuales s61o a dilucidn infinita. De modo que datos ex-
perimentales obtenidos a concentraciones finitas en general, deben
ser extrapolados a concentracidén cero. En el caso de mediciones de
viscosidad esta necesidad estd incorporada en 1a definicidn de la
viscosidad intrinseca [n], (ver ecuacidn 2.1.).

Para la extrapolacidon de la viscosidad raducida nsp/c a dilu-
cidén infinita (c = 0) se han propuesto como variables independientes
1a concentracidn (c) y la viscosidad especifica (nsp), surgiendo asfi,
dos grupos de ecuaciones correspondientes a las respectivas extrapo-

laciones.
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c.l.- Extrapolaciones con respecto a la concentracién (c)

Huggins [68] desarrol1d6 la viscosidad especifica reducida en
una serie de potencias de la concentracidn:

nsp/C = [n] + Ky [n]2 c+ .... (2.14)

donde KH adopta un valor cercano a 0.35 para po]imefos fexibles en
buenos solventes y tiende a crecer al disminuir la calidad termodind
mica del solvente.

Kramer [69] propuso, la relaciédn:

- 2
Inn /e = [n] + Ky [n]" c (2.15)
donde N, = 1 + nsp‘
Desarrollando el logaritmo alrededor de $p =0
In nr/c = nSp - (nsp/c)2 c/2 + .... (2.16)

y sustituyendo (2.14) en (2.16), resulta:
2

Tnn/c=1[n]+[n] (K -1/2) c

de donde se deduce, que:

Ky, - K

H = 1/2

KR

Tomando logaritmos de ambos miembros de l1a ecuacidn (2.14), se obtie

ne la ecuacidon de Martin [70]
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log [nsp/c] logn] + Tog(1 + K, [n] c)

=~ log[n] + KM [n] ¢ (2.17)

c.2.- Extrapolaciones con respecto a n

sp—
Schulz y Blaschke [71] propusieron la relacidn:

nsp/C = [n] + K, [n] Nsp (2.18)

Kn es aproximadamente 0.28 para polimeros en buenos solventes.

Se han apreciado ventajas [66,72] de este tipo de extrapolacidn
respectb de 1a de Huggins en el sentido de que ajustan perfectamente
a una recta, datos experimentales que con 1a relacidén de Huggins
muestran una marcada curvatura. Ademds la ecuacidén (2.18) permite
calcular [n] en forma mds directa que las anteriores relaciones.

Si se toman logaritmos a ambos miembros de ecuacién (2.18), se

obtiene la ecuacién de Marx-Figini [73]:

log [nsp/C] Toglln] (1 + k_ngp)]

SP

n

log[n] + KMF nsp (2.19)

En esta ecuacién la pendiente no depende de [n] reduciendo asfi el
error en la extrapolacién. Hoffmann [74)] postuld una dependencia ti-
po Arrhenius de la viscosidad especifica reducida con Ta concentra-

cion:

In nr[C = [n] + KHF [n] 1n nr (2.20)
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K es aproximadamente -0.2 para polimeros flexibles en buenos sol-

HF
ventes y va aumentando a medida que disminuye la calidad termodindmi

ca del solivente.

2.2.2.- Procedimiento experimental para la determinacién de la visco-

sidad intrinseca.

E1 procedimiento experimental para medir la viscosidad de una
solucion, generalmente consiste en efectuar una comparacidén del tiem
po "t" de flujo requerido para que un volumen determinado de disolu-
cion de polimero pase a través de un tubo capilar, con el correspon-
diente tiempo "to“ de flujo del solvente a través del mismo capilar
y en las mismas condiciones. Para los requerimientos del presente es
tudio se usaron viscosimetros capilares tipo Ostwald de 0.7 mm de
diametro; sin recurrir a coFreccién por efecto de gradiente de velo-
cidad, debido a que las viscosidades intrinsecas medidas son relati-
vamente moderadas (< 300 ml/gr) [59].

Las concentraciones a usar deben ser ;ales que el valor de ”sp
esté comprendido en el rango de 0.25 a 0.75 [67].

En este estudio se usé la relacidn (2.18) de Schulz-Blaschke
por las ventajas expuestas y por que correlaciona los datos experi-
mentales con un indice de regresifén superior a 0.99 para las tres
muestras usadas. La viscosidad [n] se obtuvo extrapolando el grdfico
de ecuacién (2.18)a concentracidn cero y de la pendiente de tal recta
se obtiene kn'

Las medidas de viscosidad se realizaron a 30°C usando m-cresol
como solvente (Tablas 2.1., 2.2. y Figuras 2.1,, 2.2. y 2.3.) obte-
niéndose los siguientes valores para [n] ¥y kn de las tres muestras

de polimero usadas.
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MUESTRA [n] ml/gr I(n
Nylon comercial 105.1 0.33
Nylon PP 241.0 0.32
Nylon PP, 280.4 0.33
PROMEDIO 0.33

E1 valor de Kn = 0.33 fue usado posteriormente para todas las medi-

das de [n] de las muestras de polimero obtenidas por fraccionamiento.

Tabla 2.1.: Determinacién de [n] para el Nylon 11 comercial en m-

cresol a 30°C.

CONCENTRACION x 103 t, t Nsp ngp/C
(gr/m1) (segq) (seg) (m1/gr)
2.579 88.5 115.1 0.300 116.3
3.066 88.5 120.4 0.360 117.4
3.747 100.0 145.0 0.450 120.1
4.033 88.5 131.4 0.490 121.5
4.078 100.0 149.9 0.499 122.4
4.826 100.0 161.1 0.611 126.6
5.031 88.5 145.2 0.641 127.4
5.128 100.0 165.9 0.659 128.5

Grafi c ; i ' :
cando ”sp/ VS nsp’ se obtiene la recta

nsp/c = 105.1 + 34.8-nSp

Indice de correlacidon: 0.993

De donde: [n] = 105.1 ml/gr
Kn = 0.33
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Viscosidad intrinseca de nylon 11 comercial.
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Tabla 2.2.: Determinacidn de [n] para nylon 11 postpolimerizado PPy >

en m-cresol a 30°C.

3
CONCENTRACION x 10 to t sp nsp/c
(gr/m1) (segq) (segq) (ml/gr)
1.003 88.5 111.7 0.262 261.2
1.235 88.5 117.6 0.329 266.4
1.588 100.0 144.0 0.440 277.1
1.906 100.0 153.8 0.538 282.3
2.28 88.5 147.2. 0.663 290.8
2.58 100.0 177.0 0.770 298.4
Al graficar nsp/c Vs Nsp? se halla la recta:
“sp/c = 241.01 + 77.12 sp

Indice de correlacidén: 0.989

[n] = 241.0 ml/gr

K = 0.32
n
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Tabla 2.3.: Determinacidén de [n] para nylon 11 postpolimerizado PPy

en m-cresol a 30°C.

3

CONCENTRACION x 10 t, t N$p ngp/
(gr/m1) (seq) (seg) | (mi/gr)
0.945 88.5 114.3 0.292 309.0
1.195 100.0 137.6 0.376 314.6
1.537 88.5 132.8 0.501 326.0
1.681 88.5 137.2 0.550 327.2
2.128 100.0 174.7- 0.747 351.0

Para nsp/c VS ”sp’ con un indice de correlaci6én R = 0.990,se obtiene

Ta recta:

nsp/c = 280.4 + 91.6 nSp

de donde: [n] = 280.4 mi/gr

K = 0.33
n
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2.3. DETERMINACION DE PESOS MOLECULARES

2.3.1.- Introduccién

Pesos moleculares de 1os polimeros pueden determinarse por méto
dos fisicos (presion osmética, dispersién de luz, etc), o si las cir
cunstancias 1o permiten, por andlisis quimico de grupos finales.

Todos los métodos fisicos requieren como condici6n indispensa-
ble 1a disolucidén del material polimérico. La disolucién debe ser
tal que las moléculas contribuyan individualmente a la propiedad ff-
sica medida. Esto implica una extrapolacidon a dilucién infinita de
las medidas realizadas.

En'e] caso de propiedades coligativas el uso de solventes teta
(ver 1.2.7.c.) permite facilitar las medigiones para el comportamien
to ideal de las mismas.

En el presente estudio se usaron el andlisis de grupos finales
y el método de dispersién de luz para determinar ﬂn'y Hw, respectiva

mente.

2.3.2.~ Andlisis de grupos finales

Estos métodos requieren que la estructura del polimero sea pre-
viamente establecida, es decir que se conozca el ndmero de grupos
funcionales por molécula, determinables quimicamente. Esencialmente
consiste en una medicion del nimero de moléculas que existen en un
peso dado de muestra,por tanto suministra el peso molecular prome-
dio ndmero del polimero.

Hist6ricamente estos métodos han sido aplicados a polimeros ob-
tenidos por condensacién, los que por su forma de preparacidn, tie-

nen grupos finales reactivos en relacifn estequiométrica con el nime
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ro de moléculas. Dado que 1a concentracidn de esos grupos varfa in-
versamente con el peso molecular, estos métodos resultan mds inexac-
tos a medida que el peso molecular crece. E1 1imite superior de su
aplicacidon, depende pues de la exactitud y sensibilidad de la técni-
ca empleada y de la precisidn requerida en la determinacidn del peso
molecular.

Segin FTory [75], los métodos quimicos de andlisis de grupos
finales son aplicables aproximadamente hasta pesos moleculares de
25000; sin embargo, posteriormente, mejorando la precisidn de los
aparatos de laboratorio y la pureza de l1os solventes usados en esta
técnica, se ha superado este 1imite, alcanzando aproximadamente a
los 50000 de peso mo!ecu]ar promedio numérico [76,77].

Estos métodos de grupos finales son excelentes para pesos mole-
culares entre 5000 y 10000, sobre todo cuando los polimeros son obte
nidos por condensacidon. Se debe sefialar que en esta zona de pesos mQ
leculares los métodos fisicos son de dificil aplicacidon. Usualmente
se aplica este tipo de andlisis a po]Tmeroé lineales. La base tedri-
ca para el cdlculo es simplemente que el nimero total de grupos fina
les es el doble del nimero de moléculas,

En algunos casos especiales, cada molécula contiene un grupo.
final de un tipo particular. Polimeros preparados por condensacidn
de aminodcidos por ejemplo, contienen un grupo amino y otro carboxi-
1o como extremos de cada molécula. La valoraci6n de ambos grupos per-
mite una medida directa del nimero de moléculas. Polimeros obtenidos
por adicidén contienen un tipo particular de fragmentos de iniciador,

fragmentos de transferencia de cadena, o fragmentos de terminacidn
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de cade molécula y no se han encontrado procedimientos generales
para el andlisis de grupos finales de este tipo de muestras.

La concentracidon de grupos finales es usualmente expresada en
unidades de equivalentes (de polimero o de titulante gastado hasta

el punto final) por gramo de polimero. Llamando n al nimero de equi-

]

valentes por molécula de polimero (n 16 2), la relacién entre el
peso molecular promedio nidmero Mn’ y la concentracién de grupos fina

les, resulta:

n

Mrl B (concentracidn grupos finales)

(2.21)

Si 1lamanos V, al volumen de titulante de normalidad N, gastado has-
ta el punto final de la titulacién y W a la masa de polimero en 1la

solucion, la ecuacidon anterior se convierte en:

=Z|x

(2.22)

Titulacidn conductimétrica de grupos finales amino

Para la titulacidén de grupos finales amino se usa fundamental-
mente dcidos fuertes y solventes acuosos. E1 titulante se agrega len-
tamente y en pequefias cantidades, registrdndose la relacién entre vo
Tumen de titulante y la resistencia del puente de conductividad. A me
dida que se adiciona el acido, el contenidé de grupos amino disminu-
ye, formandose una sal ionizada y consecuentemente elevdndose la con
ductividad de la solucidn (Fig. 2.4. recta MO). Una vez neutraliza-

dos los grupos amino, la adicidén de un exceso de dcido eleva el con-



-70-

tenido de iones hidrdgeno, ocasionando un marcado incremento de
1a conductividad (Fig. 2.4. recta ON). E1 punto de equivalencia esta
dado por la interseccién de las dos rectas (punto 0) y el volumen
gastado corresponde a la abscisa de este punto.

Este método es uno de Tos mds aplicables a las poliamidas. La
dnica desventaja es su lentitud, Ta que es compensada por su fdcil
automatizacién en casos de andlisis rutinarios [78].

En la literatura se encuentran métodos de titulacidn para medir
grupos finales amino en nylon 6. Asi Broser [79], tituld potenciomé-
tricamente con dcido percldrico en una mezcla m-cresol-dacido acético.
Un método potenciométrico automatizado usando mezcla de m-cresol-
alcohol isopropilico como solvente es descrito por Wolf y Mobus [80].
‘Wang [81] describe uﬁ método de titulacidén de grupos amino y carboxi
1o en 1a misma solucidén, usando como solvente alcohol bencilico, en-
friado y diluido en agua y metanol, usando como titulante un dcido y
base estdandar.

Waltz y Taylor [82] hallaron que algunos copolimeros de nylon y
homopolimeros de bajo peso molecular podian disolverse en mezclas
fenol-etanol-agua pudiéndose titular conductimétricamente y potencio
métricamente con dcido clorhidrico; algunos prefieren una mezcla de
fenol y metanol como solvente [83].

Todos estos métodos son vdlidos s6lo en ausencia de dcidos o ba
ses extrafias. Tipicas interferencias const%tuyen residuos de solven-
te en muestras fraccionadas, aditivos basicos o dcidos en polimeros
modificados, las reacciones de hidr6lisis originadas en la titula-
cién de una base débil con un dcido fuerte o viceversa, y residuos

de dcidos en las polimerizaciones interfasiales,
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Procedimiento Experimental

1.- Equipo usado: E1 equipo usado estuvo constituido por:

Un puente de conductividad LKB tipo 3216 B.

Una celda de conductividad con k = 0,0207 cm'l.

Un osciloscopio.

Agitador mangético y microbureta con 0.01 ml de graduacidn.

2.- Solvente: m-cresol (p.a.), purificado por destilacidén a presidn

reducida.
3.- Titulante: Acido clorhidrico.
4.- Compatibilizador de 1a mezcla: Etanol (p.a.).

La disposicidn de los equipos es como se muestra en la Fig. 2.5.
Se prepara una solucidén de polimero en m-cresol, siendo muy importan
te conocer la masa del mismo, pues es la que interviene en los cdlcu
los. La variable critica es la magnitud del peso molecular de la
muestra, ello se puede ver en la Fig. 2.4. ya que MO debe ser sufi-
cientemente largo para permitir una segura.determinacién de 0. Eso
significa aumentar el peso de muestra en la proporcidn que Hn aumen-
ta. La concentracidn se optimiza ademds segin el volumen total que
se maneja, equipo de agitacién usado, posibilidad de precipitacidn
del polimero, etc.

Una vez preparada la solucién m-cresol-nylon 11, con agitacidn
se adiciona agua para aumentar la conductividad, y, para hacer compa
tible esta mezcla se agrega etanol (p.a.). Las proporciones en volu-
men de la mezcla m-cresol-etanol-agua son aproximadamente 10; 1; 0.5,

respectivamente (con estas proporciones, no se aprecia ninguna sepa-
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racion de fase al agregar el agente titulante dentro del intervalo
de concentraciones usado).

Luego, se introduce la celda perpendicular a la solucidn hasta
que el nivel de 1iquido por lo menos l1a cubra completamente. La con-
ductancia de la solucidén se mide en el puente de conductividad. E1
equilibrio del puente se determina comunmente mediante un dispositi-
vo de 0jo mdgico o por audifonos,

Sin embargo, la sensibilidad que ofrecen estos mecanismos es
muy reducida e induce a errores significativos sobre todo cuando se
trata de altos pesos moleculares en 10s que una pequefia desviacién
del valor correcto puede conducir a resultados muy errdneos. Este in
‘conveniente se subsana sensiblemente con €1 uso de un osciloscopfo
mediante el cual se {ogra el balance de la resistencia y capacitan-
cia de la celda. Como el puente de conductividad usado posee una ca-
ja de resistencias internas en magnitud insuficiente para equilibrar
1o, se le agreg§ una caja de resistencias externa conectada en serie
a la del puente.

Se tomaron varios pares de puntos (volumen titulante (V), resis
tencia (R)) y se grafican las rectas que representan los puntos (V,
1/R). La interseccidn corresponde al punto de equivalencia de la ti-
tulacidn y por tanto al volumen del titulante gastado. De este modo
se determinaron 1o0s Mn de los tres tipos de polimeros referidos en
el rubro materiales, (ver Figs. 2.6., 2.7. y Tablas 2.4, y 2.5.) asi
como también de cada una de las fracciones correspondientes a cada
uno de los fraccionamientos (ver seccidén 2.4.2.).

Como se aprecia en tabla 2.4., para el mismo polimero se midié

Mn variando la masa de polimero y la concentracién de titulante y se
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encuentra reproducibilidad del método, Por Gltimo el resumen de las
medidas por titulacidén y viscosimétricas de las tres muestras de

nylon 11 usadas en este trabajo, es:

MUESTRA Mo [n] mi/gr
gr/mol

nylon 11

comercial 14500 105.1
nylon 11

PP, 35000 241.0
nylon 11

PP, 43100 280.4

Conductividad

]
[
\
H
%
E
4
v volumen titulante

Figura N° 2.4.- Esquema de titulacién conductimétrica de grupos fina

les.
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solucion

2

: celda de conductividad
3:

bureta con titulante
puente de conductividad
caja de resistencia externa

A
A
A
B
C
D

osciloscopio

Figura N° 2.5.- Disposicidn del equipo de titulacidén conductimétrica.
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Tabla 2.4.: Determinacidn de Peso molecular del nylon ll-comercial-

por titulacidn conductimétrica.

Experimento E1 E2
Polimero (grs) 1.05555 0.15670
Solvente (ml) 50 60
Etanol (m1) 7 7.6
Agua (m1) 5 5.6
Titulante Conductividad Titulante Conductividad
0.102 N k = L (mhos) 0.0102 N | k =1 (mhos)
(ml) R (m1) R
0.03 5.2 x 1072 0.05 1.33 x 1072
0.15 56 " 0.2 1.49 "
0.22 5.9 o 0.32 1.69 "
0.25 6.13 " 0.4 1.69 "
0.30 6.4 " 0.51 1.83 "
0.36 6.9 " 0.6 1.92 "
0.50 7.8 ¢ 0.7 2.0 "
0.55 g.5 " 0.9 2.33 "
0.60 g.9 " 1.25 3.03 "
0.70 10.6 " 1.35 3.24 "
0.81 12.4 " 1.46 3.42 "
0.90 4.5 " 1.56 3.66 "
1.0 15.9 » 1.66 3.97 "
1.1 18.2 " 1.76 4.17 "
1.2 22.3 " 1.81 4.37 "
1.31 24.4 1.85 4.48 "
1.36 25.6 " 1.95 4.76 "
1.4 26.6 " 2.0 4.90 "
1.5 29.0 "
1.6 31.3 "
1.7 32.4 "
1.81 35.7 "
1.9 37.2 v
| 2.0 40.0 "
Linea recta M0  |10° k = 4.2 + 7,72 V 10° k = 1.26 + 1.13 V
Lfnea recta ON 10° k = -6.67 + 23.33 V 10° k = -0.21 + 2.53 V
Punto final V = 0.625 ml V=1.09 ml
lﬁn 14900 14100
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Tabla 2.5.: Determinacidn de Mn para las dos muestras de nylon 11

-postpolimerizado.

Muestra Postpolimerizado 1 (Dpl) Postpolimerizado 1 (PPZ)
Polimero (grs) 0.17851 0.081910
Solvente (m1) 50 50
Etanol (ml1) 7 8
Agua (ml) 5 7.0
Titulante Condyctividad Titulante
HC1(0.0102)| k = %.(mhos) k =.% (mhos)

0.00 8.20 x 107° 0.00 6.62 x 10°°

0.05 9.35 " 0.10 7.14

0.20 10.20 " 0.30 7.94

0.15 10.99 " 0.60 9.43

0.17 11.50 " 0.91 11.0

0.23 12.82 ", 1.2 12.19

0.28 13.70 " 1.5 13.89

0.33 14.93 2.5 20.58

0.35 15.39 2.82 22.73

0.40 16.67 " 3,12 24.75

0.45 17.70 ° 3.35 27.25

0.59 20.66 " 3.55 28.74

0.65 21.74 3.80 30.49

0.70 23.87 " 4.0 32.38

0.75 26.18 "

0.80 27.40

0.90 28.99 "

1.01 32.90 *

1.21 36.23 "
Recta MO 10°k = 0.806 + 2.1 V kx10% =6.4+5.3y
Recta ON 10 %k = 0.085 + 3.55 V kx 10° =0.7+8.3V
Punto final V = 0.5 ml V=1.9m
M 35000 43100

n
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2.3.3.- Dispersidn de Luz

a.- Introduccidn

La dispersidon de luz, es uno de Jos métodos fisicos absolutos
mds usados para determinar el promedio ponderal ﬁw del peso molecu-
lar.

Este método ademds del ﬂm, suministra informacidn sobre la cali
dad termodindmica del solvente (segundo coeficiente de virial Az),
asf como también sobre el tamafio promedio de la molécula de polimero
- (radio de giro). La determinacién de tales caracteristicas, implica
el cumplimiento de condiciones tales como eliminar efectos de inter-
ferencia inter e intra-moleculares, para cuyo objeto se extrapolan
las intensidades dispersadas a dngulo cero (6 = 0) y a dilucidn infi
nita (¢ = 0).

E1 método en si, se basa en el fendmeno caracteristico de las
disoluciones de macromoléculas, de producir dispersién de luz cuando
una onda luminosa incide sobre ellas, La intensidad y la dependencia
angular de la luz dispersada dependen del tamafio y la forma de las
macromoléculas, La cuantificacidén del fendmeno se basa en la rela-

cién de Rayleigh [84]:

2
_ I(c,0) r
R(e) = IO.V.(1+c05797 (2.23)
donde:
I, : Intensidad de luz incidente sobre un volumen V de solucién poli

mérica de concentracidn c,
I(c,8) : Intensidad de luz dispersada a una distancia r de la solu-

cion.
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® : Angulo de observacién respecto a la luz incidente.

Para una solucidn diluida de soluto quimicamente homogénea, la
dispersidn se expresa en forma general mediante 1a relacién Rayleigh-

Debye [85,86]:

:—Z = [M P(e)] ! + 2 A, ¢+ ..., (2.24)
Re : Exceso de intensidad de luz dispersada por la solucidn respecto
del solvente.
P(e) : Funcidn de dispersidn de Ta particula en términos del angulo
de observacion,

K : Constante Gptica que para luz incidente no polarizada, es:

2

_ 2 2 -4
K = 27 N (dn/dc) Ao

Na~ ! (2.25)

Ao : Longitud de onda en el vacio de la radiacidén incidente,

ng : Indice de refraccidén del solvente,

dn/dc : Incremento especifico del indice de refraccidén de la solu-
cién medida en condiciones (de presién, temperatura y longi-
tud de onda de la radiacidn incidente) idénticas a las del
experimento de dispersidn,

Na : Nimero de Avogadro,

Segundo coeficiente del virial [84].

La funcién P(e) describe la variacién angular de luz dispersada
a infinita dilucidén. La forma P'l(e) es dependiente del tamafio y for
ma de la particula dispersante y consecuentamente provee los medios

para su determinacidn.
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Cuando las partfculas dispersadas son mds pequefias que 1/20 de
la longitud de onda de la luz usada, la contribucién a P(s) causada
por la interferencia destructiva se hace despreciable y P(96) se redu

ce a la unidad. Consecuentemente ecuacidén (2.24) se convierte en:

RS t2Act ..., (2.26)

Ke _ 1
0 'w

La relacidon general entre la funcidén P(e) y la forma de la particula

orientada al azar estd dada por la férmula de Debye [87]:

P(e) = n"2 7§ _E i (2.27)

n, es el nimero de subunidades (segmentos de cadena dispersantes).

hij’ es la distancia entre dos segmentos i, J.

u = 4n A—l sen(e/2) (2.28)

A

n

Ao/n0 (Tongitud de onda de luz en el medio)
Desarrollando (2.27) como una serie despreciando términos y combinan
do con ecuacidén (1.19), se tiene:

2

lim P(e)™ ! =1 + 4 <Rgz>z/3 (2.29)

8 »- 0

donde; <Rgz>Z es el promedio z del promedio cuadrdtico del radio de

giro [<Rgzx>] de cada uno de los distintos x-meros que componen al

especimen y esta dado por la expresifn siguiente [85]:
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2 2
<Rg“>_ =) w M <Rg® > (2.29b)
z x X X X

wx, fraccidon de masa del componente con peso molecular Mx y radio de
1
2

giro promedio <Rgzx> . Con ecuaciones (2.24), (2.28) y (2.29), se ob

tiene:

Ke _ y -1 16
ﬁ—-‘M rt +

2
. ¥ L <Rg®>_ sen(o/2)]+ 2 A, C + .... (2.30)

Esta expresidon describe la dispersidon de luz de una solucién de

polimero a baja concentracién y a dngulos pequefios [85].

b.- Procedimiento Experimental

Descripcidén del equipo: se utilizé un fotogonidmetro marca
SOFICA modelo 42000 (Fig. 2.8.). La fuente de luz (1) és una ldmpara
de mercurio de alta presién y 500 watts de potencia, Philips SP 500
refrigerada con agua, filtros para seleccionar la longitud de onda
(2)y polarizadores (3).

La cubeta que contiene alrededor de 16 ml de solucidn (4) es ci
lindrica y puede girar alrededor del eje del gaonidmetro. Se sumerge
en un bafio de tolueno (5) cuya temperatura se regula a 0.1°C median-
te un intercambiador de calor alimentado por un termostato externo,
y por medio de resistencias eléctricas internas,

La luz dispersada es reflejada hacia arriba por un prisma de
reflexidon total (6) sumergido en el bafio y es detectada por un foto-
muitiplicador (7) tipo 1P28 cuya corriente de salida como una sefal
amplificada se lee en el galvandmetro, Parte de la luz incidente es

dispersada por un patrdn de vidrio hacia un fotomultiplicador de re-
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ferencia cuya respuesta modifica el potencial (= 850 V) aplicado al
fotomultiplicador de medida (7) corrigiendo las pequefias fluctuacio-

nes en 1a luz emitida.

Figura N°® 2.8.- Esquema del fotogoniometro SOFICA 42000

>

1

rendija
regulable

haz
incidente f N SR

haz dispersad
2 3 \\Qi\ i
1 i

eje del ganidmetro

- B e ® s o W e W= e

(o))}

N

E1 equipo se conecta a un estabilizador de voltaje (marca ENIAK
WT 1800) porque el fototubo de referencia no alcanza a compensar
fuertes fluctuaciones en la tensién de linea,

La intensidad de luz incidente fue controlada midiendo intermi-
tentemente la intensidad dispersada por un patrdén de vidrio, previa-

mente calibrado.
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La alineacidon Gptica fue verificada por D. Rosenvasser [34] mi-
diendo la variacidon angular de l1a dispersidn de benceno (provisto
por Petroquimica General Mosconi y destilado sobre sodio). Se usd la
ecuacion de dispersion [88, 89, 90]

I(e 1 -oy 2
=1+ 8 2.31
T{90Y X sen @ T+, ©OS ( )

u
donde o, €S el factor de depolarizacidn, una medida de la anisotro-

pia de la molécula de l1iquido:

Py = Uh/Uv (2.32)

U, indica intensidad de luz dispersada y los subindices h y v el es-
tado de polarizacion de la luz incidente.

Siendo cos2 6 1a variable independiente y el primer miembro de
ecuacién (2.31) el dependiente, los puntos que se obtienen se ajus-
tan a una recta, verificando la correcta alineacidn dptica del siste
ma, que incluye la orientacidn de la celda respecto del haz inciden-
te. E1 factor de depolarizacidn oy = 0.4 obtenido se aproxima a 0.38
obtenido por otros autores [88,90].

La ca]ibracién fue realizada por D, Rosenvasser [87], consistié

en medir la intensidad dispersada por benceno cuya razén de Rayleigh
| 6

se conoce Ry = 17.2x10° crn-1 (determinada para Ay = 546 nm y 30°C)
por Tomimatsu y Palmer [91]. La intensidad de dispersidn del benceno
se contrastd con la intensidad dispersada por un patrdn de vidrio
(Ist) usado posteriormente como referencia para las medidas . Se ana

1iz6 por dispersién de luz una muestra de poli(metilmetacrilato) ob-
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teniéndose un ﬂw concordante con el peso molecular promedio viscosi-
métrico deducido de las ecuaciones de calibracidn correspondientes
de H.J. Cantow y col. [92] y G. Meyerhoff y G.\. Schulz [93], Jo que

permite controlar la calibracidén del equipo.

c.- Preparaciéon de soluciones

Usando hexafluorisopropanol como solvente se prepararon solucio
nes de polimero en matraces de 5 veces mds volumen que la solucidn.
La disolucidén aparentemente es rapida, sin embargo, cada muestra se
mantuvo 24 horas en agitacidén permanente a temperatura ambiente.

Es muy importante en dispersidn de luz, obtener soluciones 4pti
camente vacias (sin particulas en suspensidn). Esta eliminacién de
particulas extrafias es critica en soluciones de bajo (o muy alto) in
dice de refraccidén. En nuestro caso se filtraron las soluciones di-
rectamente a las celdas de medida dentro de una caja de madera para
reducir la contaminacidén por polvo atmosférico del laboratorio.

Para la filtracidn se usaron jeringas de 10 ml a Tlas cuales se ado
sa, mediante un ensamble tipo bayoneta, un pequefio filtro de acero
inoxidable para membranas de 13 mm de didmetro. Se usaron 2 membra-
nas superpuestas de 0.45 y de tamano de poro, de teflon marca Sar-
torius.

En soluciones mal clarificadas se observan puntos brillantes en
el seno del 1iquido. Ademds se producen variaciones bruscas de la se
nal galvanométrica debido al pasaje de una particula suspendida fren

te al haz de luz.



-86-

d.- Limpieza de las cubetas

Después de utilizar las celdas de dispersién de Tuz, se Tavan
con dcido férmico o dcido sulfdrico repetidas veces para eliminar
restos de polimero, luego con abundante agua. Se enjuagan con agua
destilada, se secan en estufa y luego se traslada a la columna de de
polvoracidén, que es un equipo especial para ese fin.

En este equipo, 1a cubeta se cq]oca invertida en l1a parte supe-
rior de la columna. A117 1legan chorros de solvente destilados in
situ, el que escurre por las paredes arrastrando el polvo consigo.
Las cubetas después de haber sido sometidas a este tratamiento duran’

te 6 a 8 horas, se dejan enfriar y se guardan en un desecador.

e.- Datos y calculos

Las intensidades dispersadas por las soluciones de polimero se
midieron entre 30° y 150°. Para cada muestra se mididé, ademds, la in
tensidad de dispersidon de un volumen de solvente con el cual se pre-
pararon las soluciones. Entre solucién y solucidn se midié la inten-
sidad de dispersidn del patrdn de vidrio para considerar las varia-
ciones, en general pequenas, de la intensidad de la luz incidente.
E1 patrdon fue calibrado con benceno puro,

Las medidas de las intensidades dﬁspersadas se normalizan res-
pecto de la intensidad dispersada a 90° y se reducen a unidades de
dispersidn [86,87] de la sustancia mediante la relacidn:

sen o n_ 2 1

R = ———— . R_.Q. (2
o 1+cos2 ) b ny t2(1-4f2)

[I(e) - 2f I(180-8)] (2.33)
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donde se toman en cuenta 1o0s efectos de dispersidén secundaria en las
interfases bafio tolueno/pared de la cubeta y pared de cubeta/solucién.
En el primer caso el tolueno y el vidrioc tienen igualés indices de
refraccidon, de modo que su efecto de dispersidn es despreciable. En
el sequndo caso, el factor de correccidon [94], f = [(%%‘f—%i)]z es
muy pequefio (0.0069) y también es despreciable. n, = 1.25 indice de
refraccion del hexafluorisopropanol .y n, = 1.47, indice de refrac-
cién del vidrio. Por 1o tanto (2.33) se reduce a:

sen o L 2
R6 = —_— Rb.Q. (—) 1I(se) (2.34)

(1+cosze) ny
donde (no/nb)2 es la correccidn por indice de refraccidén que surge
‘de comparar los flujos de energia radiante que detecta el fotomulti-
plicador cuando dispersan 1iquidos distintos [88]. Las intensidades
exceso relativas I, se calculan, para el 4dngulo de dispersidn &, me-

diante la relacién:

1(e) = g(e_l - go(e) (2.35)
st st,o

G es senal dg galvanémetro para la solucidn, GO, para el solvente y
Gst para el patrdn de vidrio; el factor Q = Gst/Gb es la constante
de calibracidon del patrdn de vidrio en unidades de dispersién de ben
ceno. -

En tablas 2.6. y 2.9. se presentan los datos medidos para las
dos muestras de polimeros, asi como en tablas 2.7. y 2.10., los fac-
tores de Rayleigh reducidos y en tablas 2,8, y 2.11. las abscisas
2

para el diagrama de Zimm (sen® (6/2)+ 0.1 c) asi como los pesos mole-

culares y los segundos coeficientes del virial.
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En cada caso, se elabord el correspondiente diagrama de Zimm
[85] para apreciar mejor las extrapolac{ones que son necesarias
(Figs. 2.9.y 2.10.). Se usaron para este efecto, las relaciones de
Rayleigh reducidas Kc/Re y la funcién sen2 (6/2)+ k c como ordenadas
y abscisas, respetivamente. ‘La obscisa usada es compuesta, siendo k
una constante elegida convenientemente, en nuestro caso se tomd k =
0.1. Los conjuntos de datos correspondientes a cada concentracidn y
a cada dngulo se extrapolan a concentracién y dngulo cero, respecti-
vamente. La extrapolacidén a & = 0 de los valores de (kc/R ). ._5 ¥y 1a
extrapolacidn a ¢ = 0 de los valores de (KC/Re)e=O dan una ordenada
comdn cuya inversa es el promedio del peso molecular ponderal Hw
(ver ecuacidn 2.30). De la pendiente inicial de la reacta (KC/Re)c=O
se deduce el promedio z del promedio cuadrdtico del radio de giro
<Rgz>z, y de la pendiente de la recta (KC/Re)e=O se calcula el prome
)

dio de dispersion de luz del segundo coeficiente del. virial (A

[84].

24

Los diagramas de Zimm indican que cada solucidn se comporta 1i-
nealmente frente a sen2(9/2)+ 0.1 c. E1 efecto, de la contaminacién
por particulas suspendidas es tanto mds importante cuanto mds bajo
es el peso molecular y se evidencia mds fuertemente a pequefos dngu-
los (30°-50°, a veces hasta a 60°) observdndose una pronunciada cur-
vatura a concentraciones pequefias. Por tal razén no son tomados en
cuenta para los cdlculos (aun tomando en cuenta esos puntos el peso
molecular s6lo estaria afectado entre un 5% y 10%).

Las mediciones se dan en tablas 2.6. y 2.9., donde la primera
fila indica las concentraciones usadas para las medidas. La segunda

fila, las intensidades de dispersidn del patrdén de vidrio (en unida-
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Tabla 2.6.: Intensidades dispersadas por soluciones de concentracio-

nes diferentes de nylon 11 comercial y del solvente HFIP

a 25°C.

Concent. 0.00 0.49 0.59 0.974 1.22

mg/ml

Ist. 405 405 405 405 404

Angulo (s) Intensidades dispersadas
30 930 1419 1477 1683 1841
35 690 1094 1139 1312 1435
40 530 876 909 1062 1150
45 420 713 741 876 949
50 370 620 647 761 822
60 290 481 . 504 590 645
70 250 407 426 498 540
75 240 385 405 477 514
80 225 364 379 448 486
90 230 363 378 ° 443 475
100 240 376 395 466 497
105 247 392 409 478 515
110 257 415 432 510 554
120 290 478 496 593 642
130 360 597 619 741 806
135 398 674 706 839 910
140 450 764 805 961 1043
145 567 945 990 1178 1266

150 700 1159 1208 1433 1555
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Tabla 2.7.: Valores de Kc/Re calculados para soluciones de nylon 11

comercial a 25°C.

Concent. 0.00%* 0.49 0.59 0.974 1.22

mg/ml

Angulo (9) Kc/Rex'lo6 mol/gr

0 34.0 39.5 42.3 49.5 52.9

30 32.0 37.98 41.03 49,03 50.50
35 31.5 38.27 41.46 49.40 51.42
40 31.9 37.86 41.62 48.95 52.37
45 31.9 38.42 42.22 49.07 53.66
50 33.0 39.16 42 .55 49,77 53.68
60 34.3 40.10 43.09 50.75 53.48
70 33.9 40.17 43.15 50.56 53.90
75 34.9 40.42 42 .52 49.16 53.02
80 34.5 39.93 43.40 49.48 52.71
90 33.8 39.90 43.17 49.52 53.67
100 35.0 40.81 43.12 48.82 53.52
105 34.3 40.42 43.57 50.44 54.20
110 34.7 39.92 43.40 49.56 52.63
120 34.9 40.74 44,77 50.25 53.93
130 34.3 41.30 45,51 50.28 54.40
135 34.8 40.78 44,0 50.74 54,50
140 34.9 41,72 44 .43 50.96 54.76
145 35.0 40.90 44,00 50.29 54.82
150 34,2 40.46 44 .02 50.36 54.84

* Obtenido por extrapolacidn a concentracidn cero.
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Tabla 2.8.: Cdlculo de sen2 (6/2)+ 0.1 ¢ para las soluciones de nylon

11 comercial a 25°C.

Concentr. 0.0* 0.49 0.59 0.974 1.22
mg/ml |
Angulo (o) sen?ke/a + 0.1 ¢c
0 0.0 0.049 0.059 0.097 0.12
30 0.07 0.11 0.13 0.16 0.19
35 0.09 0.13 0.15 0.19 0.21
40 0.12 0.16 0.18 0.21 0.24
45 0.15 0.19 0.21 0.24 0.27
50 0.18 0.22 0.24 0.28 0.30
60 0.25 0.29 0.31 0.35 0.37
70 0.33 0.37 0.39 0.43 0.45
75 0.37 0.41 0.43 0.47 0.49
80 0.41 0.46 0.47 0.51 0.54
90 0.50 0.54 0.56 0.60 0.62
100 0.59 0.63 0.65 0.68 0.71
105 0.63 0.67 0.69 0.73 0.75
110 0.67 0.71 0.73 0.77 0.79
120 0.75 0.79 0.81 0.85 0.87
130 0.82 0.86 0.88 0.92 0.94
135 0.85 0.90 0.91 0.95 0.98
140 0.94 0.93 0.94 0.98 1.00
145 0.91 0.95 0.97 1.00 1.03
150 0.93 0.98 0.99 1.03 1.06

* Calculado por extrapolacidén a c = 0.
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Tabla 2.9.: Intensidades dispersadas por soluciones de concentracio-
nes diferentes del nylon 11 bostpolimerizado PP, Y del

solvente HFIP a 25°C.

Concentr. 0.00 0.42 0.52 0.82 1.4

mg/ml

Ist. 410 380 380 370 405

Angulo (s) Intensidades dispersadas
30 1100 2164.5 2350 2561 3148
35 740 1605 1785 1966 2451
40 550 1320 1450 1555 1978
45 470 1113 1215 1323 1710
50 368 910 1000 1110 1450
60 275 707 760 840 1110
70 228 580 610 710 900
75 210 535 570 630 850
80 203 518 530 599 800
90 198 500 510 580 760
100 207.5 510 510 589 780
105 212.5 528 530 620 820
110 220 557 570 655 875
120 -257.5 660 690 780 1060
130 322.5 827 860 997 1322
135 377.5 943 980 1149 1538
140 440 1093 1135 1316 1740
145 518 1290 1360 1547 2090

150 650 1600 1615 1885 2475




-93-

Tabla 2.10.: Valores de Kc/Re calculados para soluciones de nylon 11

postpolimerizado PP, a 25°C.

Concent. 0.00* 0.42 0.52 0.82 1.4

mg/ml solvente

Angulo (o) Kc/Re-x 108 mol/gr

0 9.6 13.4 15.6 19.1 25.5

30 8.4 13.05 13.90 18.10 25.74
35 8.3 13.53 14.00 18.21 25.64
40 8.5 13.10 13.94 19.00 26.18
45 8.6 13.40 14.38 19.15 25.82
50 8.3 13.84 14.79 19.23 25.74
60 9.5 13.62 15.10 19.79 26.10
70 9.6 13.75 15.75 19.12 26.71
75 9.6 13.85 15.55 20.34 26.06
80 9.2 13.53 16.17 20.4 26.46
90 - 9.7 13.48 16.18 20.22 26.86
100 9.8 14.05 17.40 21.12 27.58
105 9.4 14.24 17.52 20.93 27.45
110 9.8 14.37 17.16 21.13 27 .40
120 10.2 14.62 16.90 21.38 27.16
130 10.1 14.91 17.37 21.20 27 .87
135 9.7 15.26 17.79 21.29 27.6
140 10.0 15.38 17.94 21.94 28.67
145 10.0 15.35 17.49 21.89 27.98
150 9.8 14.97 18.26 21.87 28.95

* Obtenido por extrapolacidén a concentracidn cero.
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Tabla 2.11.: Cdlculo de sen2(6/2)+ 0.1 c para las soluciones de nylon -

11 postpolimerizado PP, @ 25°C.

Concent. 0.0* 0.42 0.52 0.82 1.4

mg/ml

Angulo (8) sen2(6/2)+ 0.1 ¢

0 0.0 0.042 0.052 0.082 0.14

30 0.07 0.11 0.12 0.15 0.21
35 0.09 0.13 0.14 0.17 0.23
40 - 0.12 0.16 0.17 0.20 0.26
45 0.15 0.19 0.20 0.23 0.29
50 0.18 0.22 0.23 0.26 0.32
60 0.25 0.29 0.30 0.33 0.39
70 0.33 0.37 0.38 0.41 0.47
75 0.37 0.41 0.42 0.45' 0.51
80 0.41 0.46 0.47 0.50 0.55
90 0.50 0.54 0.55 0.58 0.64
100 0.59 0.63 0.64 0.67 0.73
105 0.63 0.67 0.68 0.71 0.77
110 0.67 0.71 0.72 0.75 0.81
120 0.75 0.79 0.80 0.83 0.89
130 0.82 0.86 0.87 0.90 0.96
135 0.85 0.90 0.91 0.94 0.99
140 0.94 0.93 0.94 0.97 1.02
145 0.91 0.95 0.96 0.99 1.05
150 0.93 0.98 0.99 1.02 1.07

* Calculado por extrapolacidén a c = 0.
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des arbitrarias galvanométricas) correspondientes al solvente y;a ca
da una de las concentraciones c. El resto de la tabla presenta para
cada dngulo e, la intensidad de dispersidén del solvente y de cada
una de las soluciones.

En tablas 2.7, y 2.10. se indican los valores de Kc_/Re para ca-
da dngulo 6 y a cada concentracidn c,

Combinando ecuaciones (2.25), (2.34) y (2.35) se obtiene:

Kc K* ¢ (1 + cos2 6) (2.36)
R [giﬁl - GO(9)]sen 8
st,o

E1 coeficiente K* incluye, ademds de los términos propios de su
definicidén, ecuacién (2.25), los términos constantes de la ecuacion

usada para R (ecuacién 2.34)). Por 1o tanto:

2 2 2 -4 -1 -1 A-1
* = 2.37
K 27 ny (dn/dc) Ao Na Rb Q ( )

Los valores individuales de los distintos parametros son:

>
"n

5461 x 10'8 cm

0
Na = 6.025 x 10°3
nb = 1.4988
R, = 17.2 x 10°% cm?
Q =1.17

E1 valor de dn/dc = 0.25 cm3/gr se tom6 de referencia [95] y co

rresponde a soluciones de nylon 12 en hexafluorisopropanol. Dada la
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similitud de nylon 11 y 12 se justifica tal aproximacidn. Los resul-

tados obtenidos se resumen en la tabla siguiente:

M A 5 2, 1%

MUESTRA . , X 10 [ <Rg >z] , A
(gr/mol) (ol ml gr'z)

Nylon 11

comercial 29400 7.8 < 180

PP, 104200 5.6 < 180

Puesto que la pendiente de 1a 1inea ¢ = 0 en cada uno de los
diagramas de Zimm (para el comercial y el pp2) es prdacticamente nula,
.se concluye que el radio de giro es menor que aproximadamente 1/20

por lo que no es posible obtenerlo con la técnica usada.

2.4. FRACCIONAMIENTO

2.4.1.- Introduccidn

Como se dijo anteriormente (item 1.2.5.), virtualmente todos
los polimeros sintéticos son mezclas multicompuestas que contienen
cadenas de diferentes longitudes. Las macromoléculas individuales
pueden diferir también en otros aspectos (cadena ramificada, estereo
rregularidad, composicién quimica en los copolimeros). Estas dltimas
diferencias no son muy accesibles a la discusidn, fundamentalmente
porque no existen o son muy escasés los tratamientos tedricos y expe
rimentales cuantitativos correspondientes.

En este estudio solamente se trata de homopolimeros lineales

polidispersos. Para determinar su composicidn macromolecular, es de-
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cir, su distribucion de pesos molecular, se usa la técnica experimen
tal basada en la separacidn de fase 1fquido-11quido del polimero en
solucién, técnica que en muchos casos se lleva a cabo con relativa
facilidad.

La distribucion de las macromoléculas en las dos fases estd de-
terminada por la longitud de cadena; consecuentemente la separacién
de fases da dos fracciones que difieren en peso molecular promedio
(ver 1.2.7.b.). E1 fraccionamiento completo de un polfmero compren-
de una cantidad de tales separaciones que producen una serie de frac
ciones diferenciadas entre sf por su peso molecular promedio.

E1 fraccionamiento puede hacerse con propésito analftico o pre-
parativo. Los intervalos de concentracién, involucrados son muy am-
plios, aunque 1a solucién inicial es generalmente dilufda, la fase

concentrada obtenida puede contener 30% o mds de polfmero.

a.- Condiciones de equilibrio [96,97]

Un sistema cerrado, a presién y temperatura constantes, en equi
1ibrio estable puede ser descrito por su mfnima energia libre. Des-
preciando los efectos superficiales en un sistema multifdsico en
equilibrio, los potenciales quimicos de un dado componente son igua-
les en cada una de las fases.

El potencial quimico del solvente en una solucidn de un homopo-

1fmero esta dado por [96]:

dup = 8B, =RTLIN(1 - ¢p) + (1= 1) 0y ¢ 4, 0,2 (2.38)

donde Au, es la diferencia entre los potenciales qufmicos del solven

te en la mezcla y en el estado 1fquido puro. ¢, €s la fraccién en vo
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lumen de polimero en solucidn. X1 coeficiente de interaccidén que no
es dependiente de la concentracidén, x, grado de polimerizacidn.

Si un nimero de fases {denotado por primera, segunda y tercera
etc.) esta en equilibrio, entonces ha de cumplirse para el componen-

te de grado de polimerizacidén x, la condicién:

Au;( = Ap" = Ap"' = .. (2.39)

E1 coeficiente de distribucidn de las especies poliméricas x
entre las dos fases liquidas en equilibrio [101], se obtiene hacien-
do uso de la condicidn (2.39) y de 1a ecuacidn (2.38), resultando:
¢, /¢y = explox) (2.40)
donde ¢; y ¢; denotan las fracciones volumétricas de especies x en
la fase concentrada y diluida respectivamente, ¢ es el pardmetro de
separacidon que depende de la naturaleza del sistema escogido, conte-
niendo el coeficiente de interaccidn x, las concentraciones totales
de polimero en las dos fases y su peso molecular promedio. La teoria
indica que o > 0 [101], y resulta independiente del grado de polime-
rizacidon x.

Si R = V"/V', la relacidon de volimenes de las fases concentrada
y diluida, la fraccidén de peso fx del constituyente de grado de poli

merizacion x en la fase diluida es:

A 1
£l (2.41)
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y en la fase concentrada para la misma especie es:

R eUX

fll =
1 + R e°%

(2.42)

De estas dos Gltimas relaciones se obtiene la expresién de Schulz:

f"
X = p %% (2.43)

M
Este desarrollo tedrico se aplica mis adelante (ver seccién 2.4.4.)
a los datos experimentales.

En la dGltima expresidn puede apreciarse que a bajo valor de R,
la mayoria de las especies mas pequefias quedan en la fase diluida de
bido a su mayor volumen. Los diversos factores que afectan la efi-
ciencia del fraccionamiento usando el equilibrio sol-gel han sido es
tudiados por distintos autores [101]. Flory [98] sugiere que Ta mdxi
ma concentracidn de partida puede variar con x'é. Pepper y Rutherford
[99] consideran que la concentracidn inicial del polimero es el fac-

tor mds importante en la eficiencia del fraccionamiento. Schneider

[100] confirmG analfticamente esta regla.

b.- Condiciones de un fraccionamiento

Un fraccionamiento en el sentido elemental, significa una sepa-
raci6n de macromoléculas en funcidén de su tamafo, procurando obtener
muestras de distribucidn molecular angosta, a las cuales se pueda
‘aplicar las técnicas que conduzcan a la caracterizacidn molecular co
rrespondiente, sin nece§idad de correcciones por polimolecularidad.
Todo fraccionamiento debe por tanto, satisfacer las siguientes condi

ciones:
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b.1.- Las muestras obtenidas deben cubrir un intervalo de peso mole-
cular conveniente,

b.2.- Las fracciones deben poseer una distribucidén angosta de pesos
moleculares.

b.3.- E1 rendimiento en cada fraccidén debe ser 1o suficientemente
grande como para poder posteriormente aplicar los métodos ana-
Titicos.

Las tres condiciones son entre si contradictorias, especialmen-
te las dos Gltimas, por 1o que la lTiteratura presenta variados proce
dimientos que intentan satisfacer tales condiciones. El1 fracciona-
miento por precipitacidn sucesiva es uno de los mds empleados, por
requerir un solo solvente y un no solvente (precipitante) para el po

“T1imero.

c.- Criterios internos para el fraccionamiento

Hay, afortunadamente, dos criterios para juzgar los resultados
de un fraccionamiento. Primero, la suma de los pesos de las fraccio-
nes deberia ser equivalente o muy préxima al peso original del polfi-
mero no fraccionado usado para el fraccionamiento. Segundo, la visco
sidad intrinseca del polimero global, debe ser equivalente o muy
préxima a la viscosidad intrinseca obtenida a partir de las fraccio-
nes correspondientes, Diferencias en este dltimo control pueden indi
car alguna transformacién quimica del polimero (hidrélisis, oxida-
cibén, reticulacidn).

Los dos criterior pueden expresarse de la siguiente manera:
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L
[nl = 1 w; [nyl (2.44)

donde, W es la masa total de po]imero usado en la so]ucién inicial;
wi, masa de cada fraccion; Wi fraccion de peso de cada fraccién ob-
tenida (wi = wi/w); [”i] viscosidad intrinseca de cada fraccidn; L
el nimero de fracciones y [n] viscosidad intrinseca del polfmero to-

tal.

2.4.2.- Fraccionamiento por precipitacidn sucesiva

La precipitacién fraccionada se lleva a cabo, adicionando el no
solvente a una solucidn diluida del polimero hasta que aparece una
ligera turbidez a la temperatura de fraccionamiento., E1 equilibrio
se asegura homogenizando la solucidn por aumento de temperatura. Lue
go lentamente se deja alcanzar la temperatura de fraccionamiento, que
de alli en adelante debe ser cuidadosamente mantenida. Se deja que
la fase concentrada (gel) precipite en una capa coherente y se reti-
ra la fase sobrenadante (sol). Se afade un.nuevo jncremento de preci
pitado a la fase sol, se reserva la fase gel y se repite el proceso
hasta no obtener mds turbidez por agregado de precipitante.

Frecuentemente se usa el refraccionamiento para lograr una me-
Jjor separacidn. Un procedim{ento mds eficaz es limitar los experimen
tos iniciales a soluciones muy diluidas, o refraccionar las primeras
fracciones por una sola reprecipitacién o dilucién mds alta, devol-
viendo el polimero no precipitado de esta separacidn a la disolucidn
Principal antes de separar la préxima fraccidn,

Para escoger el disolvente y el precipitante debe tomarse en

cuenta lo siguiente: E1 precipitante debe provocar la precipitacifn
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en una amplia gama de proporciones respecto al solvente pero que oca
sione la precipitacidn total del polimero con una relacidn precipi-
tante/solvente no muy alta. Es también muy importante la estabilidad
de 1os 1iquidos (baja volatilidad, estabilidad quimica, etc.).
Esquemdticamente un fraccionamiento por precipitacidn puede pre

sentarse en forma genérica por:

Py Py Py Pr+1
S, s, o s, byl sy b—— Res
Gy G, Gy N+l

Figura N° 2.11.- Esquema general de un fraccionamiento por precipita
ciodn.

P: precipitante

S: solucidn de polimero

G: fase gel

Res: residuo

1,2,3...N: indices correlativos para cada etapa de fraccionamiento.

2.4.2.1.- Procedimiento experimenta1 del fraccionamiento

Se fraccionaron dos muestras de nylon 11 (comercial y postpoli-

merizado ppl) disueltos en m-cresol (detalles en tablas 2.12.‘y 2.13.).
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E1 procedimiento consistid en agregar a la solucidn a 30°C en
forma lenta el precipitante (etanol p.a.) hasta apreciar turbidez.
Luego se homogenizd 1la solucidén a 60°C con fuerte agitacidn. Segui-
damente se disminuyé lentamente 1a temperatura hasta la del fraccio-
namiento (30°C); permitiendo que en estas condiciones se establezca
el equilibrio entre las fases gel (concentrada) y la sol (diluida).

La fase gel se separd por centrifugacidn a la misma temperatu-
ra. Se lavo con etanol para eliminar restos de solvente y luego,
para facilitar la posterior liofilizacidn se 16 reemplazé por bence-
no mediante sucesivos lavados con éste. Restos de benceno que pudie-
ron haber quedado, se eliminaron mediante secado al vacio hasta peso
constante.

La fase sol (dilufda) se sometid al mismo procedimiento que la
solucidén inicial anterior de la cual fue separada prosiguiéndose de
esa manera el fraccionamiento. La fase sol final fue aquella en la
que a pesar de haber agregado gran cantidad de precipitante, no se
observd ningln indicio de turbidez. El1 polimero que esta fase sol
puede poseer se obtuvo por evaporacidén al vacio del solvente.

En Fig. 2.12, se presenta un diagrama de proceso para la obten-

cion de las fracciones.

2.4.3. Discusion de los resultados de fraccionamiento

Procediendo como establece el método de fraccionamiento por pre
cipitaciéon sucesiva, se fraccionaron la muestra del nylon 11 comer-
cial y el nylon postpolimerizado. En el primer caso se obtuvieron 12
fracciones y en el segundo 5 fracciones,

Para la aplicacidén de los criterios internos de fraccionamiento

se precisan, las masas parciales de cada fraccidén, sus correspondien
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Si Figura N° 2.12.: Diagrama de proceso de un
fraccionamiento por precipi-
tacion sucesiva.

30°C (1)%-(; }—— PRECIPITANTE
A\
2
60°C 2
3
30°C 3
LEYENDA
30°C 4 —
SIMBOLO SIGNIFICADO N°
o Inspecciédn 5
30°C 5 S].+1

G.
141 (:::) Operacidn 10
O
Inspeccidn-
operacion 5
7 LEYENDA
i=0,1, 2,..., N
4 1,1: adicion de precipitante hasta
turbidez
8 2,2: homogenizacidn
\‘, 3,3: precipitacién

2
3
4: centrifugacién

5: separacion de las fases
7: lavados con benceno

4: liofilizacidon de benceno
9: secado al vacio

5: pesado

FRACCION
(i+1)
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tes [n] y en nuestro caso los Mn'

Primeramente se analiza el fraccionamiento del polimero comer-
cial y luego del postpolimerizado como se ve en Tabla 2.12., las frac
ciones son suficientes para poder analizarlas viscosimétrica y con-
ductimétricamente. E1 peso de las fracciones obtenidas séio represen
ta el 81% del polimero inicial. Esta significativa pérdida, puede
atribuirse, principalmente al gran nimero de Tavados (4 a 6 veces
con etanol e igual ndmero con benceno) a que se somete cada frac-
cién hasta tenerla en condicidn de poder ser liofilizada. Por tal ra
z6n se puede considerar aproximadamente que las pérdidas ocurrieron
en todas las fracciones y cuantitativamente en forma proporcional a
la masa de cada fraccion. La tercera columna de tabla 2.12. presenta
la masa de cada fraccién con su pérdida proporcional incluida. La
Gltima columna de la misma tabla contiene la masa relativa de cada
fraccidn respecto a la masa total de las fracciones..

Similarmente se elabord tabla 2.13, para el nylon 11 postpoli-
merizado.

Las viscosidades intrinsecas de cada una de las fracciones de
ambos fraccionamientos se determinaron mediante la relacidn de
Schulz-Blaschke {nsp/c = [n] (1 + kn nsp)l con k = 0.33 ya visto -en
el acapite 2.2.2., obteniéndose la dltima columna de tabla 2.14.

Los ﬂn de cada fraccion se determinaron mediante titulacidn con
ductimétrica del grupo final amino (descrita en el acapite 2.3.2.).
Se uso HC1 0.0102 N y 0.0010 N para el nylon comercial y postpolime-
rizado, respectivamente,

En tabla 2.15 (columnas 4 y 5) se indican las relaciones de con

ductividad versus volumen de solucidn titulante calculados por cua-
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Tabla 2.12.: Fraccionamiento de nylon 11 comercial

Muestra inicial: 3.02227 grs en m-cresol a 30°C

Concentracidn inicial: 2.1%

N° masa masa* fraccion*
Fraccidn (grs) (grs) W,
A-1 0.05218 0.06207 0.0205
A-2 0,17551 0.20877 0.069
A-3 0.17603 0.20939 0.069
A-4 0.16342 0.19439 0.064
A-5 0.50301 0.59835 0.198
A-6 0.31400 0.37353 0.124
A-7 0.37872 0.45050 0.149
A-8 0.20505 0.24391 0.081
A-9 0.10525 0.12520 0.041
A-10 0.21291 0.25326 0.084
A-11 0.11081 0.13181 0.044
A-12 0.14383 0.17109 0.056
Total 2.54072 3.02227 1.000
Pérdida 0.48155

*: Incluyendo pérdidas, proporcionales a la masa de cada fracciodn.
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Tabla 2.13.: Fraccionamiento de nylon 11 postpolimerizado PP, @ 30°C

en m-cresol.

Muestra inicial: 1.07945 grs

Concentracidon inicial: 0.96%

N° masa masa* fraccién*
Fraccidn (grs) (grs) W,

B-1 0.23458 0.27488 0.255

B-2 0.29052 0.34043 0.315

B-3 0.11709 0.13721 0.127

B-4 0.21454 0.25140 0.233

B-5 0.06445 0.07553 0.070
Total 0.92118 1,07945 1.000
Pérdida 0.15827 0.000 0.000

*: Incluyendo pérdidas, proporcionalmente a la masa de cada fraccidn.
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Tabla 2.14.: Determinacidén de [n] de cada fraccidn de las muestras

comercial y del pp, @ 30°C en m-cresol.

N° conc x 10° t, t "$p [n] ml/gr
Fraccidn (gr/m1) seg seg
A-1 4.034 100.5 164.3 0.635 130.1
A-2 3.469 100.5 153.6 0.528 129.6
A-3 4.597 100.5 171.9 0.710 125.1
A-4 4.215 100.5 163.2 0.624 122.8
A-5 4.669 88.4 145.1 0.641 113.3
A-6 5.860 88.4 155.4 0.758 103.5
A-7 4.472 88.4 134.6 0.523 99.7
A-8 4.924 88.4 136.5 0.544 93.7
A-9 5.725 100.5 158.6 0.578 84.8
A-10 4.378 100.5 139.9 0.392 79.8
A-11 4,346 88.4 121.4 0.373 76.4
A-12 4.600 100.5 138.1 0.374 72.4
-1 2.080 100.0 158.7 0.587 236.4
-2 1.950 88.5 133.3 0.506 222 .4
- 1.260 100.0 130.0 0.300 216.6
- 2.210 88.5 136.3 0.540 207 .4
- 1.290 88.5 113.1 0.278 197.4

Notacién: Las fracciones del nylon 11 comercial corresponden a la de
nominacion A 1-12 Y las .del postpolimerizado a la denomina

cién B , . para ambos casos se usé un K, de Schulz-Blaschke

1
de 0.33.
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Tabla 2.15.: Determinacién de ﬁn de las fracciones del nylon 11 co-
mercial (A1-12) y postpolimerizado pp,, (81-5) por titu

lacion conductimétrica del grupo amino.

N° masa concent. T7nea 1 1inea 2 *gasto de i

Fraccion  (mgs.) % kx108 < kxlO6 = HCT1:V (ml) n
A-1 94.35 0.18 6.6 + 21V  -2.82 +39.8V 0.50 18500
A-2 93.25 0.18 5.07 + 18.9V -6.87 + 42.86V 0.50 18300
A-3 82.51 0.16 4.9 +22.1V -4.6 +41.5V 0.49 16500
A-4 74.0 0.14 6.6 + 23.9V -5.2 +48.9V 0.47 15400
A-5 88.50 0.17 5.8 +16.9V -9.6 +41.7 V 0.62 14000
A-6 97.00 0.19 5 +28V -7.0 +44 v 0.75 12700
A-7 82.00 0.16 7.4 + 15 V 4.5 +19.4 V 0.66 12200
A-8 92.91 0.18 11 + 19V -11 + 46 V 0.81 11200
A-9 59.83 0.12 4.6 + 27.2V -3.9 +42.2V 0.57 10300
A-10 85.95 0.17 5.6 +25.6 V -9.0 + 43V 0.84 10000
A-11 66.12 0.13 4.3 +26.1V -10.3 +47.2V 0.71 9100
A-12 64.26 0.13 5.2 +32.3V -8.6 +50.7V 0.75 8400
B-1 56.47 0.11 6 + 3.1V 4.2 + 4.3V 1.5 37600
B-2 57.63 0.11 9.6 + 3.5V 2.8+ 7.5V 1.7 33900
B-3 39.75 0.08 10.4 + 49V 9.9+5.3V 1.25 31800
B-4 43.36 0.08 11.4 + 4.5V 7.9+6.9V 1.46 29700
B-5 45.4 0.09 9.8 + 3.6 V 8.6 +4.2V 2.0 22700

* Para las fracciones A, el dcido usado como titulante fue 0.0102 N,
y para las fracciones B, de 0.0010 N.
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Tabla 2.16.: [n] ¥y Mn de las fracciones de nylon 11 comercial

N° Fraccion [n] Mn
Fraccidn w_i ml/gr
A-1 0.021 130.1 18500
A-2 0.069 129.6 18300
A-3 0.069 125.1 16500
A-4 0.064 122.8 15400
A-5 0.198 113.3 14000
A-6 0.124 103.5 12700
A-7 0.149 99.7 12200
A-8 0.081 93.7 11200
A-9 0.041 84.8 10300
A-10 0.084 79.8 10000
A-11 0.044 76.4 9100
A-12 0.056 72.4 8400
Global fraccionado* 103.5 12400
Original no fraccionado 105.1 14500
Diferencia % 1.5 14.5

* Global fraccionado: Es el polimero que resulta considerando todas
las fracciones, para el cual:

1

[n]

L
LowieDnyl
1

=
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Lt e 1 A
~—
3' x
—ds ot
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Tabla 2.17.: Medidas de [n] ¥y Mn de las fracciones de nylon postpoli-

merizado PPy -

N° Fraccién [n] ﬁn
Fraccion W ml/gr
- 0.255 236.4 37600
- 0.315 222 .4 33900
- 0.127 216.6 31800
- 0.233 207.4 29700
- 0.070 197.4 22700
Global fraccionado* 220.0 32300
Original no fraccionado 241.0 35000

Diferencia % 8.7 7.7

* Global fraccionado: Es el polimero que resulta considerando todas

las fracciones, para el que:

[(n] 1wy [nly

] v,

"I
1
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drados minimos para antes y después del punto de equivalencia. El
indice de correlacidén varia entre 0.98 y 0.999, 1o que muestra buen
comportamiento rectilineo de los puntos. LoOS Mn calculados, se mues-
tran en la Gltima columna de tabla 2.15,

En tabla 2.16 se aprecia que la viscosidad intrinseca del
polimero fraccionado es menor a la del original no fraccionado (di-
fieren s6lo en 1.5%), indicando que se perdieron moléculas grandes;
aunque por ser una diferencia pequefia puede atribuirse a errores de
operacién. En lo que respecta a Mn’ la diferencia de 14.5% por defec
to entre el original y el fraccionado, indica que las pérdidas pue-
den corresponder a las fracciones mds grandes en peso molecular cua-
litativamente similar a 1o observado con la viscosidad intrinseca.

En la tabla 2.17, que corresponde al nylon 11 postpolimerizado
(Mn = 35000), puede apreciarse un fenfémeno similar al del nylon co-
mercial, pero cuantitativamente mds acentuado, pues las diferencias
se agrandan soprevtodo para la viscosidad, indicando un posible feng
meno de degradacidon durante el fraccionamiento (ver mds abajo).

Los resultados de los fraccionamientos, permiten concluir que
metddicamente el procedimiento cumple con las condiciones requeridas,
pues las fracciones abarcan un conveniente intervalo de peso molecu-
lar,

La probable degradacidn mencionada 1ineas arriba se verific6 re
produciendo las condiciones del fraccionamiento, pero precipitando
todo el polimero en una sola vez y controlando la viscosidad. Los re
sultados se indican en tablas 2.18. y 2.19. en las que se aprecia
una degradacidén mas pronunciada en el sistema m-cresol/etanol que en

el m-cresol/n-heptano.
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Tabla 2.18.: Viscosidad nylon 11 postpolimerizado PP, precipitado
tanto en etanol como en n-heptano, medida a 30°C en

m-cresol
CON PRECIPITANTE ETANOL CON PRECIPITANTE n-HEPTANO
3 3

cx10 Tsp [n] conc.x10 Nsp [n]
gr/ml ml/gr gr/ml ml/gr
1.247 0.342 246.5 1.955 0.605 258.0
1.664 0.460 240.0 1.070 0.301 255.9
1.078 0.276 234.6 2.275 0.725 275.2
1.141 0.300 239.3 1.852 0.570 259.0
[n] promedio 240.1° [n] promedio 257.5
[n] original 280.4 [n] original 280.4
lDiferenéia 14.4 % Diferencia 8.2 %

Tabla 2.19.: Viscosidad del nylon 11 comercial precipitado tanto en
etanol como en n-heptano; medida a 30°C en m-cresol.

PRECIPITADO CON ETANOL PRECIPITADO CON n-HEPTANO

3 3

cx10 Nep [n] conc.x10 Nsp [n]

gr/ml ml/gr gr/ml mi/gr

3.456 0.356 92.7 3.876 0.436 98.3

2.988 0.306 93.0 2.249 0.236 97.3

3.032 0.312 93.3 4.670 0.531 96.7

2.599 0.261 92.4 5.394 0.634 97.2
[n] promedio 92.7 [n] promedio 97.4
[n] original 105.1 [n] original 105.1
Diferencia 11.8 % Diferencia 7.3 %
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De esto puede inferirse que el etanol usado como precipitante
en el sistema de fraccionamiento aplicado, ocasiona cierta degrada-
cién del polimero, cuyo estudio, escapa los limites del presente tra

bajo.

2.4.4.- Andlisis termodindmico del fraccionamiento por precipitaciédn

fraccionada.

En el ftem 2.4.1.b. se han precisado las condiciones que debe
cumplir un fraccionamiento, condiciones que resultan contradictorias
entre si. Por tal razén es de suma importancia poder juzgar cuantita
tivamente 10s resultados del fraccionamiento por precipitacidn, que
es el mds usado para prop6sitos preparativos. En el caso del nylon
11 se debe descartar, por razones operativas, el uso de la cromatogra
fia de exclusidn por 1o que no existe en la literatura un método al-
ternativo capaz de proveer 1as distribuciones deseadas. Por tal ra-
z6n se ha desarrollado en el presente trabajo un método basado en

1os resultados termodinamicos mencionados mds arriba, 2.4.1.a.

a.- Fundamento del método

La deduccidn matemdtica del método, se basa en la ecuacidn

(2.43) descrita en seccifn 2.4.1.a,

I-ﬁ
X =

= R %X (2.43)

-
X -

Esta ecuacién fue deducida por primera vez por Schulz [102] y poste-
riormente confirmada teb6ricamente por Flory [103] y experimentalmen-

te por Breitenbach y Wolf [104] y Kamide [105].
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Para efectos operativos, 1a referida ecuacidén puede escribirse:

(2.45)

donde m; y m; son las masas relativas del componente polimérico de
grado de polimerizacion x que se distribuye entre dos fases 17quidas
en equilibrio. A y B son dos pardmetros independientes de x, pero
funciones de las variables termodinémicas (composicidén, temperatura,
presién).

Como el sistema a utilizar es seudoternario (polimero: nylon 11,

solvente: m-cresol, precipitante: etanol), la aplicacidén de la teo-

ria de Flory-Huggins para obtener la expresién analitica de los pard
metros A y B tropieza con la dificultad de necesitar un namero muy
grande de constantes semiempfiricas, a 1o que se suman las imperfec-
ciones inherentes a la teoria misma. Por tal razédn en este trabajo,
se calculan los pardmetros A y B directamente de datos experimenta-
les del fraccionamiento. Con estos pardmetros finalmente se halla la
distribucién molecular de cada fraccién, Como el polimero (nylon 11)
proviene de una sintesis por condensacidén, la distribucién del grado
de polimerizacién se supone dada por la asi llamada distribucidn mas

probable o de Flory-Schulz [107]:

Siendo, U = ;ﬂ -~ 1lyK-= %, se tiene:
n
Para U = 1:
My = ;5? exp(-x/X) (2.46)
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y en forma mds general para cualquier U

K+1 K -
K (X) e K X/Xn (2.47)

_ [
xn.K. xn

3
"

b.- Método iterativo para la obtencidn de los pardmetros A y B. Fun-

damentos y aplicacidn.

Los datos experimentales a usar son: La masa de polimero de ca-
da fraccidén o fase gel, mg y su correspondiente grado de polimeriza-
cidn promedio numérico x;,., donde 1 < j < L (L es ndmero total qe
fracciones sucesivas obtenidas). Del polimero original (no fracciona
do) se precisa conocer el grado de polimerizacién promedio nimero
in’ y su distribucidén de grados de polimerizacidn que en nuestro ca-
so estd dada por ecuacidn 2.47, Expresando el factor de separacion
de la especie x en la fraccidén j, (ver ecuacién 2.45), como:

mll .

oz o= a8
XJ 7 omy; A5 B _ (2.48)

<D
1"

donde, Aj y B son parametros que caracterizan la fraccidon j en el

J"
equilibrio, entonces l1a fraccién de masa del polimero en la fraccidn

i, m3 y la relacidn de la misma al promedio numérico del grado de po

limerizacidn XH » pueden expresarse de la siguiente manera:

N
" = O3
M5 T é Pyj Mx (T—i_E;;).dx (2.49)
® o .
ug ) mg/x;j =/ ij'mx' (1 m ; ).ox™h dx (2.50)

o} xJ
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donde:

J"l 1
ij = Kgl CTf:*g;E) (2.51)
m, = (dado por ecuacién 2.47)

Las ecuaciones (2.49) y (2.50) (para su deduccidén ver anexo N°1)
forman la base del método para obtener Tos valores de Aj y Bj. De

ellas se conocen mg, “j y mx, en tanto son desconocidas tanto ij

como exj que segln ecuaciones (2.48) y (2.51) resultan ser funciones

de A. B..
J y J

Por 10 tanto, si se conocen estos dos Gltimos valores las ecua-
ciones (2.49) y (2.50) se transforman en identidades., Esta transfor-
macién se realiza mediante un proceso de jteracién [108,109]. Para

ello, se parte de valores arbitrarios Ao ;Y B0 j con los cuales se

calculan (ecuaciones 2.49 y 2.50) los valores de m; y My La diferen

cia con los valores experimentales, se adjudica al error en los valo

res arbitrarios Ao,j y Bo,j’

los mismos, GAj y &B se calculan a partir de 1a resolucidn del si-

por 1o que la correccidn necesaria a

J"
guiente sistema de ecuaciones:

m" - m" = am. = (=%) 6A. + (==1) 5B, (2.52)
Jexp Jeale J aAj J 8BJ J

dU . RV
u! - = pp. = (=5L) sA, + (==%) 6B, (2.53)
Jexp Jealc J M J aBi )
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Con las ecuaciones (2.49) y (2,50) se obtienen los correspon-
dientes coeficientes para el sistema (2.52) y (2.53) (ver apéndice
N°2).

Los nuevos valores de los pardmetros Al,j = Ao,j + GAj Y Bl,j -

0.3 + aBj, se usan en otro cdlculo (otra iteracidn) de 1los Amj y

Auj. E1l procedimiento se repite hasta que los incrementos sean meno-

B

res que el error experimental respectivo (Amj > 0, duy > o) lo que
requiere en nuestro caso menos de 20 iteraciones,

Cuando los valores iniciales de Ao,j y Bo,j son demasiado gran-
des ocasionan deltas (s§) grandes y producen fuertes oscilaciones o
saltos en los valores de cada iteracidn, trayendo como consecuencia
una lenta convergencia entre los pardmetros experimentales y calcula
dos. Para eliminar este efecto, debe trabajarse con incrementos pe-
quefios. Esta condicidén se logra, dividiendo a los incrementos o a
algunos de ellos por un nlimero adecuado.

Habiendo obtenido los Aj y Bj correctos; se determina el grado

de polimerizacidn promedio ponderal de cada fraccidn, mediante la

ecuacién (1.4):

3

(1.4)

x.
1\
xr~18
3
. :k.
x

Usando los datos de fraccionamiento de las tablas 2.12 y 2.13 y de

pesos moleculares promedio nimero de nylon comercial y del PPy (ﬁn =
35000), las masas de cada una de las fracciones asi como sus respec-
tivos grados de polimerizacidn promedio nimero (in), se aplica el mé

todo descrito empleando una computadora Hewlett Packard 1000, y el
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lenguaje Fortran IV, cuyos programas se presentan en apéndices 3 y 4,
En primer lugar, se determinan los pardmetros Aj y Bj (Programa
YyPI6CC) y luego con un programa adicional (yPA3CC), usando los Aj y
Bj hallados, se determina el grado de polimerizacidén promedio ponde-
ral de cada fraccidn (iw).

En el apéndice 5 se dan datos ilustrativos sobre la convergen-
cia del método asi como la influencia de la distribucidén inicial so-
bre 1os resultados provistos por la iteracién.

Las tablas 2.20 y 2.21 muestran los resultados de la aplicaciodn
del método iterativo a los datos de los fraccionamientos (tablas
2.16 y 2.17). Los valores. de Mn de los polimeros totales fueron los
calculados a partir de las fracciones a fin de evitar 1a influencia
de la degradacidn _considerada en seccibén 2.4.3,

M
My 104200 _ :
La relacidn i (= ~23100 2.42) medida de el nylon pp, fue usa

n
da para la aplicacion del método numérico a la muestra PPy, pues am-

bos polimeros fueron obtenidos en condiciones similares. Para el ny-

lon comercial la relacién de pesos moleculares medida es Rw/ﬂn =

29400
14500

= 2.03.
Tablas 2.22 y 2.23 muestran la relacifn Hw/Hn para cada frac-
cidon. Se aprecia que las polidispersidades de las fracciones son si-

milares a las del polimero original sin fraccionar.

2.5. RELACION ENTRE VISCOSIDAD INTRINSECA Y PESO MOLECULAR

Tanto las mediciones directas de peso molecular y viscosidad co
mo los resultados del cdlculo iterativo de los fraccionamientos por

precipitacion permiten obtener el peso molecular promedio ponderal y


valores.de
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Tabla 2.20.: Determinacidn de ﬂw para nylon comercial (U = 1.03).

Fr:ic. Mexp M in Aj Bj iw ",
F1 0.0205 18500 101 0.009635 .004713 200 36600
F 2 0.0691 18600 100 0.033604 .005106 194 35502
F 3 0.0693 16500 90 0.043172 .004326 174 31842
F 4 0.0643 15400 84 0.048009 .003814 162 29646
F 5 0.198 14000 17 0.211732 .003625 148 27084
F 6 0.1236 12700 69 0.197885 .002557 133 24339
F 7 0.1491 12200 67 0.338898 .003071 128 23424
F8 0.0807 11200 b1 0.282876 .002108 117 21411
F 9 0.0414 10300 56 0.210805 .000605 108 19764

. F 10 0.0838 10000 55 0.787347 .000542 106 19398
F 11 0.0436 9100 50 0.997597 .997420 97 17751
F 12 0.0566 8400 46 — — — —

Obtenidos con Aj y Bj-de partida 0.15 y 0.99,respectivamente usando

como divisores de 10os incrementos GAJ y 6Bj, 1y 2, respectivamente
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Tabla 2.21.: Determinacidn de Mw para el nylon PPy (U =1.42)

Fracc. Mexp Mw in Aj Bj iw ﬁw
N

F1 0.2550 37600 205 0.255172 1.000702 490 89670
F 2 0.3150 33900 185 0.604477 1.000518 438 80154
F 3 0.1270 31800 174 0.372416 1.000369 410 75030
F 4 0.2330 29700 162 3.451591 1.00019 381 69723
F 5 0;0700 22700 124 — — — —

Se usaron como Aj y Bj de partida los valores de los pardmetros co-
rrespondiente a la fraccién 1 del nylon 11 comercial para U = 1.03

los divisores de los incrementos fueron siempre 1 y 2.
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Tabla 2.22.: Determinacién de la distribucidn molecular del nylon co

mercial.
Fracc. Mn Hw ﬁw/ﬂn
N©
A1l 18500 36600 1.98
A 2 18300 35502 1.94
A 3 16500 31842 1.93
A 4 15400 29646 1.93
A 5 14000 27084 1.93
A 6 12700 24339 1.92
A7 12200 23424 1.92
A8 11200 21411 1.91
A9 10300 19764 1.92
A 10 10000 19398 1.94
A 11 9100 17751 1.95

Tabla 2.23.: Determinacidn de la distribucidn molecular del ny1m1pp1.
Fracc. Rn Mw ﬂwlﬂn
NO
B 1 37600 89660 2.38
B 2 33900 80154 2.36
B 3 31800 75030 2.36
B 4 29700 69723 2.35
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[n] ml/gr

Fragc° ﬁw Tn(n] In M
A1l 130.1 36600 4.88 10.51
A2 129.6 35502 4.86 10.48
A3 125.1 31842 4.83 10.37
A4 122.8 29646 4.81 10.30
A5 113.3 27084 4.73 10.21
A6 103.5 24339 4.64 10.10
A7 99.7 23424 4.60 10.06
A 8 93.7 21411 4.54 9.97
A9 84.8 19764 4.44 9.89
A 10 79.8 19398 4.38 9.87
A 11 76.4 17751 4.34 9.78

Tabla 2.25.: Relacidn [n]:b"lw para el nylon PP, -

Fracc. [n] mi/gr M 1n[n] In M

N° W W

B 1 236.4 89670 5.47 11.40
B 2 222.4 80154 5.40 11.29
B 3 216.6 75030 5.38 11.23
B 4 207.4 69723 5.33 11.15
comercial™* 105.1 29400 4.65 10.29
280.4 104200 5.64 11.55

PP,

* polimeros globales (comercial y ppz) a los que

"dispersidn de luz.

se midi6 ﬁw por
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839. 0 g96. 4 183. 110.

Logaritmo de Mw =< 10.

nylon 12 ----e--- Ref. [95]
nylon 11 —_—

o= Mw con método numérico
n= Mw con dispersidn de luz

Figura N° 2.13.- Relacién [n]:ﬂw para el nylon 11.
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la viscosidad intrinseca de un nimero apreciable de muestras de ny-
lon 11 en el intervalo de hasta peso molecular por encima de 100,000
gr/mol. Por tal circunstancia se estd en condiciones de obtener los

pardmetros K y a de la relacidn:

[n] = kM?2

cuyo uso constituye uno de los métodos de caracterizacidn mas usados
en polimeros tanto en investigacidn bdsica como aplicada. En nuestro
caso, con los ﬁw de las fracciones (calculados por el método numéri-
co) y los Mw del comercial y el PP, (medidos por dispersidn de luz)
y con las viscosidades intrinsecas respectivas (tablas 2.24 y 2.25) median-
te regresidn lineal se encuentra para el nylon 11 en m-cresol a 30°C

1a relacidn siguiente:

[n] = 9.1 x 10-2 RWO'GQ (ml/gr)
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ITI. CONCLUSIONES

E1 presente trabajo permite obtener una serie de conclusiones
referentes tanto al polimero mismo como a las consecuencias derivadas
del desarrollo y aplicacidon del método termodindmico de andalisis del

equilibrio de fases en el fraccionamiento por precipitacién.

a.- Nylon 11 y sus propiedades

La aplicacidén de las técnicas experimentales de titulacién con-
ductimétrica de grupos finales y dispersi6n de luz a las muestras
(nylon comercial y postpolimerizado ppz), permitieron determinar los
pesos moleculares promedio nimero y promedio ponderal, respectivamen
te; con estas caracteristicas se comprobé que la distribucién de pe-
sos moleculares del polimero estd de acuerdo con 1o esperado segln
el método de obtencidn. Para el nylon comercial, la distribucidn es
la mds probable o de Flory-Schulz (ﬁw/ﬁn = 2.03). Para el postpolime
rizado, se aprecid ensanchamiento en su distribucidén, causado por el
proceso de postpolimerizacidn (distribucidn Mw/ﬂn = 2.42). También
este fendmeno esta de acuerdo a 1o observado para otras poliamidas
{110].

Asimismo 1a medicién conjunta de la viscosidad intrinseca [n] y
del promedio ponderal del peso molecular ﬂw para un apreciable nime-
ro de muestras de polimero cubriendo un intervalo de peso molecular
hasta de IOOJmO gr/mol permite obtener por-regresi6n lineal (con co-
eficiente de regresién 0.998), la relacién:

2 0.69 (ml

[n] = 9.1 x 10 Mw EF) en m-cresol a 30°C
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Esta relacién es una de las mds importantes en la caracterizacién de
un polimero, ya que el exponente "a" da una idea cuantitativa sobre
1a naturaleza conformacional del ovillo y por lo tanto de su compor-
tamiento hidrodindmico (ver 1.2.7.c.). Desde el punto de vista prdc-
tico, ademds, el conocimiento de los pardmetros de Mark-Houwink (K y
a) para un dado polimero permite acceder a su peso molecular prome-
dio ponderal a través de medidas de viscosidad, experimentalmente mu
cho mds simples de realizar que las mediciones absolutas de disper-
sion de Tuz. E1 exponente 0.69 indica que el nylon 11 en m-cresol se
comporta como un polimero lineal flexible en buen solvente, aln cuan
do no se ha alcanzado el comportamiento de volumen excluido limite

~

donde a 0.80.
La relacidon Mark-Houwink para el nylon 11 mostrada lineas arri-
ba, es similar a 1a obtenida para el nylon 12 en m-cresol [[n] =

6.21 x 1072 Mw°'73

] por otros autores [95], 1o que era de esperar ya
que 1o0os nylons 11 y 12 son polimeros que tienen unidades repetitivas

muy semejantes (Fig. 2.13).

b.- Fraccionamiento por precipitacidn y su analisis termodindmico

Como el sistema de fraccionamiento aplicado (m-cresol-nylon 11-
etanol), permiti6 obtener fracciones con pesos moleculares decrecien
tes, es evidente, que en la formacién de las fases gel y sol durante
el proceso se alcanzé un equilibrio 1iquido-1iquido. Asimismo, como
puede apreciarse en seccidn (2.4.3.), el nylon 11 sufre una degrada-
cién molecular al ser fraccionado.

Las polidispersidades de las fracciones resultaron similares a

las de sus correspondiente  polimero original sin fraccionar (tablas
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2.22 y 2.23) e indican que el sistema solvente (m-cresol) - no solven
te (etanol) usado posee una discreta capacidad de fraccionamiento.

E1 hecho que el método numérico descrito haya permitido calcu-
lar la distribucidn de pesos moleculares de las fracciones obtenidas,
hace posible corregir por polimolecularidad las mediciones de propie
dades que dependen del peso molecular, quedando asi salvado el incon
veniente de trabajar con fracciones polidispersas.

En el intervalo de pesos mo]ecuiares del nylon 11, del presente
estudio, la determinacién del promedio ponderal del peso molecular
por métodos directos (dispersién de luz) tropieza en general con di-
ficultades operativas, por 1o que el presente método constituye un
genuino método alternativo. Las propiedades que este método reune
son las siguientes:

- Permite controlar la capacidad de separacién en fraccionamien
tos por precipitacidn sucesiva.

- Es un método alternativo en la caracterizacidon de polimeros,
especialmente eh los de bajo peso molecular.,

- Permite obtener la distribucién de pesos moleculares de las
muestras obtenidas por precipitacidén fraccionada,

- Alcanza la convergencia rdapidamente.
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APENDICE N° 1

DEDUCCION DE LAS ECUACIONES FUNDAMENTALES PARA EL METODO NUMERICO.

Para expresar matematicamente mg y xnj

mediante ecuacidn (2.48)

se usa la nomenclatura siguiente [106]:

Aj y Bj, son pardmetros que caracterizan la fraccién j en el equili-

brio.

La relacidén (2.48) que expresa el factor de separacidn de la es

pecie x en la fraccidon j, es:

o _X,d . X
6., = 3= A B, (a)
XJ mx,j J )
m; j masa del componente x que en el fraccionamiento j estd en la
fase gel.
My, 3 fdem en la fase sol
m, : masa de polimero de grado x en una muestra inicial de polimero
no fraccionado.
. =m"' . +m! . ; masa total de la especie x procesad n
mx,J X, mx,J | S tal 1 p proc a en el frac
cionamiento j.
m3 =} m j» masa de polimero en la fase gel en el fraccionamiento
x=1 i
J.
m3 : fdem en la fase sol.

c=m +mi =3 m o
i i Ik K

3
f

= masa total de polfmero procesada en el frac

cionamiento j.
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Siendo L, el nidmero total de fracciones y quedando la dltima co

mo un residuo en fase sol:

+ m; : masa total de la especie x en el polimero de

partida.

Puesto que m' y m" son masas relativas a la masa total del polf

mero de partida, entonces:

mj = 1 ; masa total de polimero de partida.
1

nesr-

J

Pa}a visualizar el desarrollo usaremos el diagrama de fracciona
miento de la Fig. la donde, S, representa fase sol y G, fase gel o
fraccién propiamente dicha, pp, el precipitante, m. la masa de polf
mero de grado de polimerizacifn x, inicialmente presente en el polf-

mero; Res, es el residuo

m m'3 m' .
RSN X S5 Kf/..’ﬂ}. Sj L3 Res
1] l.]
mx3 mx.J
G1 62 G3 Gj

Figura N° la.- Esquema de fraccionamiento.

A partir de ecuacién (a) podemos poner para la masa relativa del com

ponente de grado de polimerizacidén x en la fase concentrada (gel) de
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la fracci6n j asi:

) .
" = XsJ b
,i - M, I+6, (b)

en tanto que la masa relativa del mismo componente en la fase dilui-

da (sol) de igual fraccidn es:

) (c)

C 1
%, = ™,] (1+exj

Para describir analiticamente el fraccionamiento apliicamos es-
tas relaciones a las sucesivas fracciones,

Para la primera fraccidn, puede escribirse:

6
" - le
My1 = My (1+e ) (d)
X,1
Para la segunda fraccién, la distribucidn molecular del polimero en

la fase sol Sl,‘eStaré dada por:

1
m =m (5—) (e)
X,1 X 1+ex’1
donde m, es la fraccién de masa del componente x en el polimero de
partida.

Al separar la segunda fraccién y haciendo uso de ecuaciones c y

e; se tiene:

0

1
)
1 NE

X

X,2
=) (f)
ex’2

X (1+e
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La fase sol S2 cuya masa de polimero contiene la masa m; 2 de
polimero de grado x, es:
1 1
m' o =m_ ( ) ( ) (g)
X, X 1+ex,1 1+6x,2
A1 obtener la tercera fraccidn, se tiene:
9 )
1 X,2 X,3
mé .= m ) () (33—) (h)
X,3 X 1+6x,1 1+6x’2 1+8x,3
y,
1 1 1 . .
m' » =m_ ) ( ) ( ) (i)
X,3 X 1+ex’1 1+ex’2 1+9x,3
y asi, sucesivamente para las fracciones siguientes.
Generalizando el desarrollo de las masas m; j de cada fraccion,
se tiene:
U1 k] . (el (5)
m" . = i ] . 3 m j
XsJ k=1 1+ex,k 1+9x,j X
Introduciendo:
J-1
Px,j ° kEI (Tiﬁl_—) = fraccién de x-meros
X,k '
en fase sol J-1, se puede escribir:
% (k)
M Pxit e My

X5
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Finalmente la masa de la fraccidon j dada por:

(R \ " c s
my = le my,j Se puede escribir
) (Xl (1)
m: = [ P ..m_. 2 d 1
J o Xl X 1+6x,j X
m" .
Llamando u; i = ;%41 y siguiendo un idéntico camino al que permitif6
? n,J

obtener ecuacién (1), se obtiene:

J Xn,j x=1 X 1+ex,J X
donde My = mx/x, entonces:
I (o) meox?

ut = P. .. (77— 2—) mx.x

J x=1 X2 1+ex,j
y finalmente:

" o= Im P moox" 1 (—Eﬁii—) d (m)
i s KadTx o, 5’ °x

Las ecuaciones (1) y (m) son (2.49) y (2.50) respectivamente.
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APENDICE N° 2

DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DEL SISTEMA DE ECUACIONES (2.52) Y
(2.53).

Con ecuacién (1) (apéndice 1), se obtiene que:

" i \ = 1 2
[amj/aAj) Aj é [Px,j.ex,j.mx/(1+ax’j) ] d, (n)
(om"/3B.) = 1 f°° P ..8_ ..x.m_ /(140 .)2 d (o)
"l BJ- 0 X, X,J77 X X J X
amy = M5 exp " é Px,j'mx°ex,j/(1+ex,j) dx (p)
Con ecuacidén (m) (apéndice 1), se obtiene:
aul/3A. = 1 f°° P ) m /[x(1+e .)2] d (q)
PITTTI TRy xedTTxGIT X X5 ] X
aut/aB. = 1 f°° P 8 m /(1+e .)2 d (r)
MITTRE OBy 0 X dTxeITX X, X
A" = - foo P ..e. ./(l+o_ .) m .x-1 d (s)
"7 Miexp T o TxuiTTx,d x,37 Tx X
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APENDICE N° 3

CT=00004 IS5 ON CR L3 USIHG oo01d BLES R=Q0GO -136-

PROGRAM FPI&CC

Este rograma se utiliza paras calcular los parametros
#i v Bj de las fracciones de un fraccionamiente por -

precipitacion sucesiva., El significado de cada simbo-
lo es camo sigue:

MEXP: maza relativa de la fraccion
; ¢ gradoe de polimerizacion prome-
dic numero de la fraccion
“M 1 grade de polimerizacion prome-
dico numerco del polimero original
rno fracciornado
UEkP = MEWPA/Xn
Pzt » EPS =on las aproximaciones
- arep+adu: para los incrementosd
F.r rimental-calculado) de
HF w UEWF, rezpectivamente,
EFSZ w CF’", sar 16 divisores usa-
doz para variar las Rl oy,
Bj, respectivamente,
M: Ez mumerc de ordern de l1a fraccion
B w E, son limites inferior v superior
de grados de pollmerlzdc1on de las
moleculas preszentes &n el polimerao.
H o Humero de ecuaciones simultaneas :
Zni.Jdr 3 Elemento de matriz de la fila 1
ooyl columns J
DET ¢+ Determinante constituido para re-—
solver el sistema de ecuaciones,
Yo 10 Incremento de A
T(E»' Irncremento de BJ
Funcicr qamm:a
masza de plimsro de grado de polimeriza-
cicn X oen €]l polimero ariginal
F ; productoria mostrada en el desarrollo
tecsrice del metodo -
H = 17U = 1/(Kuw" m—=1 2, para el polimerc glabal
ITMAE: nmumero de 1teracicrnes maximas

~. m-

THI

El funciomamientao. del proardma se muestra en =! diagrams d=
flujoe adjiuntao, .

N

DIMEHEION  Y¢iZy, POi2), 202,35, Fi12), W2, 30, A 207, BJ(20)
REGL MERP

READC 4, # 3 N, M, 1THAY

READLA.L #)ERE L, (EPS

REGDE 4, # ViH, @, B

PEADE 41 4 SMELE | UERP

DO 1 I=1,M

READL 4, #5801, BICTD

LlnéTItulE

WEITE. 14,475

WRITE: 34,425 MESP, UEXP

WRITEC14,537 )

WRITEY 14,52 A, B, XN

WRITEC14,3%) .
FORMAT. A, 3, 2301, 30", 2k, "Ive, 327, SHLUDETY L AN, Y, 8K, T o2

':: " B l" ’ r"r' )
"VHL”PE’ DE MERP-UEXP ")

1 . C

*JHLOPEF DE A-B KN/0)
‘N EpS1 . ITMAK. A, BJd,F,EPS, R, TER, A, B, XN, X, W,

-~
-~

FORMATY 1«
FORMATC 2%,
FOpMaT:. ~
FORMETC 2N
CALL EGIT
4

1

R Rl N ot
i

UTH:L'«::':‘I

R

— o
S

_zm
o
"n\

4,
4, ln.Hi'M) BJdMD
’ N
IH» A L J=1, N
“WH{HFEG DE
5 DE

WeITED

1
WeITEx }
WREITE

+12,1
E ¢
I

; d )”

4,

FHPNHT'#:
FORMHT'QQ

1.ND
)

’x :" ‘,

- "» i

i oAl ORES D ¢
8 H,ZM,1Ei-
E1z

i
£
?

PRk
s ]
. 1
;3

f i[ -
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LK

SUBRCOUTINE E ITECZ,Y, N EPSY, ITMAK,AJ.BJ.F, EP2,R,1ER,A,B, XN, X, U,
L,P,M,NEXP ,LIEXP )
En ests etapa se resuelve el sistema de mcuacicnes simultaneas
prara Rl w Bji. B
DIMEWSION 202,33, Y(aa, Fia),Pli2), Wiz, 32,A0C202,B4(20)
FEARL MEXP
MRITEC 1, 392)

ErDy Y, % 2EPS2,EPS3

k=0

B=(.0

-1

GLL SIMPSOF, 6. B, EPS, R, IER, A, B, KH, X, L, P, M)

dT0 O ¢1,2,.3,.4,5,60, L

ITRAAICM D

-
—4 4~
R Y

0= )
1,2»=R’B M2
L+1

Py

y=RAARNIM

3
o
— 4 =+
3 ~——n l"..'“':l"-" -t |
C

= P B

i S8 7
e

=+
GO TGO 2
S, Ad=MEEP-F
L=L+1
G TO S
r.:.": 2; =
DO <

WM

-
o . 4
O @

O PP T TI T o 2~ e £ ) T £
DTTHTE TS A s e T AL

R L R e e R ] Al |
e L ) L Y

2R, EY . 3,28, 1ER,4, 28, 1EV .4, 1K, 1E&, 3,1, 1F10.6,

eyl
i
i

T T T

=

ST a4 3

J -\"!.\-.‘ PR,

~ TP

e T T T e

CREBSC IO, AECERSY OGO TO 3T
(TThaE EGT R G- TO 37

=+

CEESC Y1 -DA s LE.EFET Y GO TO 35

T
DR
T T T e e T L
f-._n ~{ l:l"r
!'s

R e

l ~DRE 3, LE,EFS] Y GO _TO 3
> FflTFHP WaLORES DE EF' g od =X~

=T

T T T TG bt (570 bt TR o e o
"
N4

o J Nwa'TJfFf“q

i R IR R D i = 4= .

=17 R :ii,é',Z(HQEZ,PtT,flll Zo.AMMY, BIMDY
T 4 F 10 20,300,202 ,3xDET YT QL BdCMD, B O M)

-

[N R R [ I | -!l'.1'fl
i‘.».l R L
-

DE
cooTo
FETURH
EHD

-
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I3CC T=00004 IS OH CR L3I USIHG 00010 BLES R=0000 -138-
ggi e SUBRQUTINE SIMPR<F,A.B,EFPS,R,IER,AJ,BJ, XN, X, L,F, M)
a3 ¢
04 C Se usa para determinar las integrales que constituven
885 c log ceoeficientes de los terminos del r:stema de ecuaciones
e U
Qa7 OIMENSION FC12),PCtE), adC20, BJC20)
008 IER=0
a9 BEa=B8-A _
RNy X=BAC2 . +A
at ChRLL FUHCCAJ,BJY, X, BN, F.L,P, M)
012 SUMA=F L oxBAx2, /3.,
g13 N=A
014 CALL FUNCCARJ, BRI, X, XN,F,.L.P,M>
Q13 CETA=F(L Y
g K=E .
Giv CRLL FUNC(QJ,B s 8, EH, F L F,M2
G18 R=SUMA+( ZETR+F( L SeRd,s
uig pa 2 I=1,5¢
020 RR=R _
agi E=(R-5UMA/2, 02 2. 0
gze cl=g#k]
z3 . 2INT=BAR/ESZ
ag24d A=A+2IHT 2, O - 5
s CALL FUNCCAJ, BJ, X, 5N, F,L,P,M>
agen SUMA=FC(L 2
oz7v KFINE =22-1.
a2 DO 1 K=1,KFIHNE
aa29 NEX+ZINT N _
GOa3d CALL FUNCCARJ,BJI, K, &N, F,L,P, M
a3t SUMA=SUMA+F{L D
(RUCH I COWTINUE _
Ga33 - SUMA=0UMA«2 , *ZINTS 3,
4024 R=R+SUMNS .
aa3s IFCABSIR-RRE LT . ABSCEPS«*R ) RETURHM
tg3n 2 CONT INUE
uu?L IER=1
GOag HFETURHN
gg339 EHD
o400 C
a4 [
God4z2 O _
0043 SUBRGUTIHE FUMCC A, BJ, X, 5N, F, L, P, M
Coad44 , . ,
Lod4s  C Er esta parte del progeama se ‘determinan las funcio-
aa4e  C nes a utilizar pars los calculos
aa4?
4448 C e
049 dIFEMSTION FO120,Poizr, Adc20r, BJIU 20, TETRAIZ0)
oesa po o ora4 I=t,n
GO9Sy TETHC I D=Rdl T owB U T ek
oSz 304 COMT IHUE
gos3 He=t, 37 . )
aiS4 G=i HeH pERPC —H {2, 43, 141G H 0, Sl 1, +1, 7012 %l 0+
GOsS w1, AL 28R, #HAeH 1-139, /(Ei°4n wHeH»-S7 1, A0 248832 U *fH««4»*>
G055 GR=H+(G , o .
GGeT THI=C Hekl M+, 2 2kERPY =Mtk AN 2] CX AN ek H A0 MNRGR D
GOs3 PH=1, &
ausy IFCM.GT. 1> GO TO 14
Q0e0 Poto=1. 0
aa GO TO 26 ,
sz 14 L ZUS I=1.,M-1
053 POI4+d =), 07901, G+TETACT 30
0hed PM=PH*P(I+;J
oues 305 CONTINUE
{ss PiMOI=FH
aas? 20 G TO 0Y,2,.3,4.9, , L
NOsR Feito=pe H'+1tTH<N;mTNI,uu1.ﬂ+TETﬁ [RICIRELE
ey GO TO 10 . _
G4ovg 2 Féoompe o TETAOMIAX«TMIAC 1, G+TETAC M pak
Gz GO Tu 104 o )
tavz 3 FrRosPiM e TETHCMI*TMIA (X« 1, 0+TETAHIM D D2 )
Gar3 GO TO 101 o
Gar4 4 Frdi=PiMi+«TETROMI*TMHIACY (Q+TETROM D 2t
TR GO TO 101 L
GO7Ee 5 FiSo=TMI«P M« TETACH AT, Q+TETRHIM 20
g7v GO TO_1¢i e
Gov3 6 Fego=TMI«PCM s« TETAIM)Y ACK«() , 0+TETAIMD DD
aavs 101 RETURN
0u20 EHWD



APENDICE N° 4

PA3CC T=00004 IS ON CR L3 Us{HG uuulns ELKS R=0000 -139-

DD DT TIDOIT DO

O T S T O D 5 1D D £ O ) ) D) T 4 D (T3 D) I e
(e’ Ll

.

RIS}
(d i
Gidz
043
44
4045
figé
THER
ou4a
Q49
aasd
a0si

CCOO0O00000000

INE

FTN4
PROGRAM PA3CC

Ecte programa calcula el grado de polimerizacion proma-
die ponderal de las fracciones cbtemidas por un fraccio-
namiento por precipitacion. Hace uso de los parametros
Al v Bl correspondientes. :

El significjdc de los simbolo=z usados es el mismo que
que para €l programs antericr, ZSolamente que X repre-
senta grado de polimerizacion promedio ponderal y XC
el aqrado de polimerizacion maximno que se considera en
la muestrs.

DIMENSION PCAO), AjC203, Bj<20), TETATA0)
RESDC S, ®oH, KN, M, #C . -
po 3 J=1,0
READCS, %030 Jd2, B dl
CONT INUE
K=
n=0.0
SGMI=0.0
Sxii=a, O
34 Pri=1. @
Lo 40 J=1,HM
TETAL JI=G 30 J 0B 0 J Dl
4 i CONTINUE = )
IFCM.GT . 1260 Ta 14

~

Foyoa=t . Qo
GOTO 24qQ
(X DO305 i=1,.M-1
POoI+yo=1,0200, O0+TETHROT 30
PM=PM«P{I+12
205 CONT INUE
_ FeoMos=PH .
<31 G o=t HesH 3 ERPC —~H #0263, 141 & H dwe D, S0 )+
b, ACT2, kHI+T, AC200  wHeH -1 33, A S {240, wHEH -
#5VY L, AC2ERBI2 0, w Hewd 300
CA=H*G .. L e
THI=C HbwC He1, ) okl EXPY ~H A WH D sk RN St 320 kMG A D
GMI=FPoMy«TETACM»«THMIAC 1, O+ TETACM » 2
IFC kK EQ. VM0 TO 840
SGMI=S5GMI+GHI :
nEnel, 5
IFCH LE 8T GO TO 30
k=1
=0, 0
GO TO 94
=] GLI=GMIASGEM]
Al=GLT+wH
SHd=xWd+S K
wEN+l, 5
IFCW . GE. . XC Y30 TO 150
G TO S
180 WREITECT, 1601 »SKid
LIRS FORMAT. 28, 1F10,.42
STOP



-140-

APENDICE N° 5

Con el objeto de apreciar cémo el método alcanza la convergen-
cia entre los valores calculados y experimentales, se presenta tabla
5a para la fraccion N° 1 del fraccionamiento del nylon comercial,
con una distribucidn ﬂw/ﬂn = 2.03, (U = 1.03). Como puede verse en la

misma tabla, el grado de aproximacidn que se alcanza entre el mg cal-

culado y experimental es grande, 1o mismo ocurre con Tos “3’

Para apreciar la influencia de la supuesta distribucién de los
pesos moleculares del polfimero de partida se usé ecuacidn (2.47) con
tres valores diferentes para K, correspondientes a U = 0.5, 1.5 y
1.03, 165 Aj y Bj se hallaron con el mismo procedimiento descrito
mds arriba (secci6n 2.4.4.b.), para cada fraccifn y para las distri-
buciones aludidas. En las tablas 5b, 5¢c y 2.20 se indican los valo-
res de Aj, Bj, iw’ Mw para el nylon 11 comercial.

Con los pesos moleculares (Mn y ﬂw) medidos paré el nylon 11 co
mercial se obtiene una distribucidon de pesos moleculares de 2.03
(U =1.03). Con esta distribucién el método numérico converge para
11 de las 12 fracciones, en cambio para U = 0.5 y 1.5 (distribucio-
nes supuestas) s6lo se encuentra convergencia para las 9 y 8 prime-
ras fracciones, respectivamente., Esto permite inferir que, si la dis

tribucién supuesta estd muy cercana a la correcta (real) se lograrad

convergencia para mayor numero de fracciones.
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Masa experimental, mx =34, 0203
Ll experimentsl , ux =0,2029E-03
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' x1 =1.0
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Tabla 5b.: Cdlculo de Aj, Bj y de Mw para nylon 11 comercial con U =

0.5, mediante el método numérico.

Fracc. Mexp Mn X Aj Bj iw ﬁw
N©

F1 0.0205 18500 101 0.00993198 1.0056059 151 27633
F 2 0.0691 18300 100 0.03508216 1.0059116 148 27084
F 3 0.0693 16500 90 0.05067436 1.0039394 134 24522
F 4 0.0643 15400 84 0.06148978 1.0024977 125 22875
F 5 0.198 14000 77 0.32782012 1.00036910 115 21045
F 6 0.1236 12700 63 0.3958258 0.99654257 103 18845
F7 0.1491 12200 67 1.0212073 0.99332106 99 18117
F 8 0.0807 11200 61 1.8548744 0.98502421 88 16104
F9 0.0414 10300 56 5.7759562 0.96950459 75 13725
F 10 0.0838 10000 55 —_ —_— S —
F 11 0.0436 9100 50 — — — —
F 12 0.0566 8400 46 —_— —_— — —

Se usaron como Aj y Bj de partida para cada fraccidén los correspon-

dientes Aj y Bj obtenidos para U

= 1.03. Los divisores de los incre-

mentos fueron 1 y 1 para <SA‘j y GBj, respectivamente
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Tabla Sc.: Calculo de Aj' Bj y de Rw para nylon 11 comercial con U =

1.5, mediante el método numérico,.

Fracc.‘ Mexp R in Aj Bj iw Mw
N©

F1 0.0205 18500 101 0.011076 1.002309 268 49044
F 2 0.0691 18300 100 0.047727 1.001976 247 45201
F3 0.0693 16500 90 0.062480 1.001173 219 40077
F 4 0.0643 15400 84 0.071080 1.000578 202 36966
F5 0.198 14000 77 0.342927 1.000091 191 31293
F 6 0.1236 12700 69 0.430838 0.997901 159 29097
F7 0.1491 12200 67 0.888323 0.996366 152 27816
F 8 0.0807 11200 61 1.06488 0.992938 132 24156
F9 0.0414 10300 56 —_— —_— — —
F 10 0.0838 10000 55 —_ S — —
F 11 0.0436 9100 50 —_ — — —
F 12 0.0566 8400 46 —_— — — —

Se usaron como Aj y Bj iniciales para cada fraccién los correspondien

tes Aj y Bj obtenidos para U

1.03,

Los divisores de los incrementos

fueron 1 y 2 para 6Aj y GBj, respectivamente.
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