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RESUMEN 

Se ? ¿tudiaion las cah.actQ.Kii> tic a & de ramificación del 

hule natural "Hevea bra&ilen¿i6" por la¿ técnicas de 

Cromatografía de Pe.tme.ac.i6n de Gel y lU¿co¿idad, te-

niendo como referencia de polímero lineal el hule de 

Guayate lpaKth.eniu.rn argentatum) . 

Se encontró que loó punto¿ de ramificación tienen un 

comportamiento lineal con respecto al pe-40 molécula*., 

von. otra parte la densidad de ramificación no presenta 

un comportamiento lineal con e.1 pe¿o molícalaK como ha 

¿ido asumido por alguno¿ autores 
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APENDICE I . - DESCRIPCION DE ABREVIATURAS 

a F a c t o r e x p o n e n c i a l de Mark-Houwink 

B Cons tan te de P r o p o r c i o n a l i d a d fune i o n de l a e n e r -
g ía de i n t e r a c c i ó n po i imero s o l v e n t e 

b S u b í n d i c e de mo lécu la r a m i f i c a d a 

BHT 2 , 6 - d i - t e r b u t i 1 , 4 - m e t i l , f e n o l 

C C o n c e n t r a c i ón 

Cm Parámetro de c a l o r de mezclado 

e L o g a r i tmo n a t u r a l 

f F u n c i o n a l i d a d de l punto de r a m i f i c a c i ó n 

f x F r a c c i ó n de x-mero en la fase d i l u i d a 

f x ' f r a c c i ó n de l x-mero en l a f ase concen t rada 

g F a c t o r de r a m i f i c a c i ó n 

G.P.C. C r o m a t o g r a f í a de Permeación de Gel 
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h Radi o H i d r o d i n a m i c o E f e c t i v o 

J Volumen h i d r o d i n á m i c o o f a c t o r de c a l i b r a c i ó n u n i -
v e r s a l . 

K Cons tan te de Mark-Houwink 

K' Cons tan te de Huggins 

? S u b í n d i c e de mo lécu la l i n e a l 

LCB R a m i f i c a c i ó n de cadena l a r g a 

Mi Peso m o l e c u l a r de l a espec ie i 

Mn Peso m o l e c u l a r promedio numér ico 

Mw Peso m o l e c u l a r promedio pondera l 

MwD D i s t r i b u c i ó n de pesos m o l e c u l a r e s 

m Número de Puntos de R a m i f i c a c i ó n 

Mz Peso m o l e c u l a r promezio z 



V i l i 

M (z+1) Peso m o l e c u l a r promedio (z+1) 

N Numero t o t a l de mo les , número de Avogadro 

Ni Número de moles de l a espec ie i 
- 2 1 /2 

(R ) Q ' D i s t a n c i a media de ext remo a extremo de una 
mo lécu la en un s o l v e n t e i d e a l (e) 

- 2 1 /2 
(R ) ' D i s t a n c i a media de ext remo a extremo de una 

mo lécu la en un buen s o l v e n t e . 

R R e l a c i ó n de volúmenes v ' / v 

( S 2 ) 1 / 2 Radio de g i r o 

S Segundo 

SCB R a m i f i c a c i ó n de cadena c o r t a 

T Temperatura 

t o t iempo que t a r d a e l s o l v e n t e puro en pasar a t r a -
vés de un cap i l a r . 

t t iempo que t a r d a una s o l u c i ó n de p o i f m e r o en pasar 
a t r a v é s de un c a p i l a r . 

THF t e t r a h i d r o f u r a n o 

V Volumen de l a f ase d i l u i d a 

V' Volumen de l a f ase concen t rada 

Ve Voiumen de e l u c i ó n 

Mi Peso de l a espec ie i 

W/v R e l a c i ó n peso a volumen 

X Grado de p o l i m e r i z a c i ó n 

a Fac to r de expans ión 

Y Razón de c o r t e 

n v i s c o s i d a d del s o l v e n t e 

n ' v i s c o s i d a d de l a s o l u c i ó n p o l i m e r i c a 
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$x ' 

ux ' 

MX 
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X 

X- cuad„ 

v i s c o s i d a d r e l a t i v a 

v i s c o s i d a d e s p e c í f i c a 

v i s c o s i d a d I n t r í n s e c a 

F r a c c i ó n volumen de l as p a r t í c u l a s en e l volumen 
t o t a l de s o l v e n t e . 

Cons tan te u n i v e r s a l de F l o r y 

Cons tan te u n i v e r s a l de F l o r y para una cadena en-
r r o l l a d a a l azar con r a d i o de g i r o S2 s R - 2 / 6 

F r a c c i ó n volumen de una espec ie con grado de po-
l i m e r i z a c i ó n " x " en l a f ase c o n c e n t r a d a . 

F r a c c i ó n volumen de una espec ie con grado de p o l i -
m e r i z a c i ó n " x " en l a fase d i l u i d a . 

P o t e n c i a l Químico de l a f ase concen t rada 

P o t e n c i a l Químico de la f ase d i l u i d a 

Cons tan te de Simha 

Parámetro de E n t r o p i a 

Tempera tura t e t a 

Dens idad de r a m i f i c a c i ó n 

D i s t r i b u c i ó n p r o b a b l 1 f s t 1 c a . 



DETERMINACION DE PARAMETROS DE RAMIFICACION 

DEL HULE NATURAL 

POR G.P.C. 

I . - INTRODUCCION 

El hu le n a t u r a l es un p o l í m e r o de i s o p r e n o * . formado por 

un s o l o i somero; e l C i s - l , 4 - i s o p r e n o , que p r e s e n t a u n - -

peso m o l e c u l a r promedio pondera l (Mw) del orden de 1 .24 x 

106 g /mol y una d i s t r i b u c i ó n de peso m o l e c u l a r de a p r o -

ximadamente 5. 

Aunque es conoc ido que numerosas p l a n t a s de d i f e r e n t e s fami^ 

l i a s b o t á n i c a s producen h u l e , so lo a lgunas pocas t i e n e n 

i m p o r t a n c i a económica. Hoy en d ía l a mayor f u e n t e de hu le 

n a t u r a l es e l á r b o l de l a espec ie "Hevea b r a s i l e n s i s " . Er, 

p l a n t a c i o n e s e l á r b o l mide aproximadamente 25 met ros d e - - -

a l t u r a y de 90 a 100 cm. de d i á m e t r o ; después de 5 años de 

p l a n t a d o comienza l a e x p l o t a c i ó n c o m e r c i a l de Lá tex y con 

t t nÜa p roduc iendo de 12 a 15 años . 

Esta espec ie es n a t i v a de l a Cuenca de l Amazonas y en l a 

a c t u a l i d a d es c u l t i v a d a en una vas ta r e g i ó n de zonas t r o p i -

c a l e s de l g l o b o . El h a b i t a t mas f a v o r a b l e para su d e s a r r o -

l l o se encuen t ra aproximadamente de 10°a 15°de l a t i t u d a 

l o s l ados de l Ecuador donde l a l l u v i a es abundante y l a 

t e m p e r a t u r a o s c i l a e n t r e 35 y 40°C. 



A menudo e l Hevea b r a s i l e n s i s no puede ser c u l t i v a d o en su 

r e g i ó n de o r i g e n deb ido a l a e x i s t e n c i a de c i e r t a s en ferme-

dades como l a 11 amada Roña de h o j a produc i da por e l hongo 

D o t h i d e l l a u L e i . En o t r a s r e g i o n e s v í r g e n e s de l amazonas 

se han e n c o n t r a d o o t r a s e s p e c i e s de Hevea, t a l e s como l a 

Hevea benthamiana y l a Hevea p a u c i f l o r a que son mas r e s i s - -
4 

t e n t e s a l a s enfermedades . 

Estas espec ies han s i d o c ruzadas con l a de b r a s i l i e n s i s ob-

t e n i é n d o s e h í b r i d o s mas r e s i s t e n t e s a l a s enfermedades y que 

en l a a c t u a l i d a d se e n c u e n t r a n d i s t r i b u i d o s en p l a n t a c i o n e s 

en una a m p l i a zona de Amér ica t r o p i c a l . 

La c l a s i f i c a c i ó n de e s t o s h í b r i d o s se l l e v a a cabo por 

d i v i s i ó n en c lones ( c o n j u n t o de i n d i v i d u o s que t i e n e n una 

c a r a c t e r í s t i c a en común) l a cua l es ta basada en d i f e r e n c i a s 

m o r f o l ó g i c a s de l a p l a n t a . Se ha encon t rado que e x i s t e n 

c i e r t a s d i f e r e n c i a s en e l hu le o b t e n i d o de l o s d i f e r e n t e s 

c l o n e s t a l e s como l a c a n t i d a d de h u l e p r o d u c i d o , c o n t e n i d o 

de agua, c o l o r de l á t e x y c i e r t a s d i f e r e n c i a s en l a s curvas 

de d i s t r i b u c i ó n de peso m o l e c u l a r o b t e n i d a s por G.P.C. 

En r e l a c i ó n a e s t a ú l t i m a Subramaniam^ h i z o e s t u d i o s sobre 

d i s t r i b u c i ó n de peso m o l e c u l a r para d i f e r e n t e s c l o n e s ; En 

l a f i g u r a 1 se muest ran l o s r e s u l t a d o s o b t e n i d o s por é l , 



pr imeramente se observa que en todos l os casos l as cu rvas 

son b imoda les y además el cambio de p e n d i e n t e se p resen ta 

aproximadamente en e l mismo volumen de e l u s i ó n a 23 

c u e n t a s . En segundo l u g a r se observa una d i f e r e n c i a muy 

marcada en la p r o p o r c i ó n de l a s dos cimas i n d i c a n d o apa -

ren temente que l os d i f e r e n t e s c lones t i e n e n l a t e n d e n c i a 

de i r de cu rvas monomodales a b imoda les has ta una r e l a c i ó n 

de cimas de 1 : 1 . 

Para poder p r e d e c i r y conocer e l compor tamien to de un mate 

r i a l p o l i m é r i c o es n e c e s a r i o hacer e s t u d i o s de c a r a c t e r i z a -

c i ó n f í s i c o - q u í m i c a , l os cua les c o n s i s t e n en a n á l i s i s de 

compos ic ión q u í m i c a , peso m o l e c u l a r , peso m o l e c u l a r y su 

d i s t r i b u c i ó n , c a n t i d a d de ge l p r e s e n t e , p rop iedades h i d r o -

d inámicas de s o l u c i o n e s , e n v e j e c i m i e n t o por e x p o s i c i ó n a 

r a d i a c i o n e s s o l a r e s , r a m i f i c a c i o n e s , e t c . , s i endo és te ú 1 - -

t imo de gran i m p o r t a n c i a ya que de é l dependen f u e r t e m e n t e 

las c o n d i c i o n e s de procesado y l as c a r a c t e r í s t i c a s de p r o -

duc to t e r m i n a d o ^ . 

El e s t u d i o de r a m i f i c a c i ó n para c u a l q u i e r p o l í m e r o es l l e -

vado a cabo por comparac ión de sus p rop iedades f í s i c a s y 

mecánicas con r e s p e c t o a uno l i n e a l de l mismo t i p o con 

c a r a c t e r í s t i c a s l i n e a l e s . Para e l caso de po l ímeros s i n t é -

t i c o s es p o s i b l e con un c o n t r o l de l a p o l i m e r i z a c i ó n o b t e -



n e r , ya sea p o l í m e r o l i n e a l o r a m i f i c a d o y de e s t a manera 

d e t e r m i n a r e l grado de r a m i f i c a c i ó n de l p o l í m e r o y su e fec 

t o sobre las p rop iedades f í s i c o - m e c á n i c a s ^ . 
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Ambler y Kura ta d e s a r r o l l a r o n modelos matemát icos para e l 

e s t u d i o de r a m i f i c a c i ó n en po l íme ros de es t i r e n o - b u t a d i e n o 

y p o l i e s t i r e n o r e s p e c t i v a m e n t e Estos modelos son a p l i c a -

b l e s a c u a l q u i e r t i p o de po l ímeros con l a ún i ca c o n d i c i ó n 

de que se cuente t a n t o con e l p o l i m e r o l i n e a l como r a m i f i -

cado. 

En r e l a c i ó n a l h u l e n a t u r a l se han r e p o r t a d o c i e r t o s t r a b a -
9 10 11 12 

j o s acerca de su c a r a c t e r i z a c i ó n * • • , en l os cua les -

p r e s e n t a c a r a c t e r í s t i c a s de p o l í m e r o r a m i f i c a d o según su - -

compor tamien to f í s i c o - m e c á n i c o , pero no había s i d o p o s i b l e 

d e t e r m i n a r c u a n t i t a t i v á m e n t e l os parámet ros de r a m i f i c a c i ó n 

ya que no se contaba con un p o l i m e r o de c a r a c t e r í s t i c a s l i -

nea les de l a misma un idad e s t r u c t u r a l . Es tud ios r e c i e n t e s 1 3 39 

de c a r a c t e r i z a c i ó n de h u l e de Guayule ' (Pa r t hen ium a r - -

genta tum) demuestran que é s t e p r e s e n t a c a r a c t e r í s t i c a s de 

p o l í m e r o l i n e a l ; En base a es tos r e s u l t a d o s e l o b j e t i v o 

de l p resen te t r a b a j o es l l e v a r a cabo una e v a l u a c i ó n c u a n -

t i t a t i v a de l os parámet ros de r a m i f i c a c i ó n de l hu le n a t u r a l , 

buscando su compor tamien to en f u n c i ó n de l peso m o l e c u l a r y 

usando como r e f e r e n c i a e l h u l e de Guayu le . 



I I . - FUNDAMENTO TEORICO 

1, - Peso M o l e c u l a r de Po l ímeros 

Un po l íme ro es una mo lécu la c o n s t i t u i d a por l a r e p e t i c i ó n 

de pequeñas unidades s i m p l e s . En a lgunos casos , l a r e p e - -

t i c i o ' n es l i n e a l y en o t r o s r a m i f i c a d a Ó i n t e r c o n e c t a d a f o r 

mando r e t í c u l o s t r i d i m e n s i o n a l e s . La un idad r e p e t i t i v a de l 

p o l í m e r o es genera lmente e q u i v a l e n t e o cas i e q u i v a l e n t e a l 

monómero o m a t e r i a l de p a r t i d a de l cua l se formó el p o l í m e -

ro 

Algunos po l ímeros se D rodu je ron a e s c a l a i n d u s t r i a l an tes 

de que su química o f í s i c a f u e r a e s t u d i a d a y era cosa h a b i -

t u a l e l empi r ismo en l os métodos de p r o d u c c i ó n , proceso y -

pruebas de c o n t r o l . El e s t u d i o de sus p rop iedades comen--

zó g radua lmente y en un p r i n c i p i o f u e r o n l lamados anómalos 

porque t e n í a n p rop iedades muy d i f e r e n t e s ^ de l o s m a t e r i a l e s 

de p a r t i d a . P o s t e r i o r m e n t e se e n c o n t r ó que l as mo lécu las 

de un p o l í m e r o son muchas veces mayores que las s u s t a n c i a s 

o r d i n a r i a s y se demos t ró^ 6 que l as supuestas p rop iedades 

anómalas eran normal es en es tos m a t e r i a l e s a l se r i n c l u i -

das l as consecuenc ias de su tamaño en l o s t r a t a m i e n t o s t e ó -

r i c o s de sus p r o p i edades. Estos m a t e r i a l e s p resen tan f u e r -

zas de a t r a c c i ó n e n t r e sus m o l é c u l a s , que son d é b i l e s compa_ 

radas con l as f u e r z a s de e n l a c e ; pero su a l t o peso mo lecu-



l a r p e r m i t e que es tas f u e r z a s c rezcan l o s u f i c i e n t e para 

i m p a r t i r l e a l a s u s t a n c i a exce len t e r e s i s t e n c i a » e s t a b i l i d a d 

d i m e n s i o n a l y o t r a s p r o p i e d a d e s ^ 7 . 

La l o n g i t u d de l a cadena de l p o l í m e r o es d e f i n i d a por e l 

número de unidades que se r e p i t e n en l a cadena; é s t o es 

l l amado grado de p o l i m e r i z a c i ó n , y e l peso m o l e c u l a r de l -

p o l í m e r o es e l p roduc to del peso m o l e c u l a r de l a un idad 

r e p e t i t i v a por e l grado de p o l i m e r i z a c i ó n . 

I ndepend ien temen te del proceso de p o l i m e r i z a c i ó n una mues-

t r a de po l íme ro c o n t i e n e mo lécu las que poseen l o n g i t u d de 

cadena muy d i f e r e n t e s , e s t o e s , e x i s t e una d i s t r i b u c i ó n 

de pesos m o l e c u l a r e s en c u a l q u i e r muest ra f i n i t a de p o l í -

mero. La m e d i c i ó n e x p e r i m e n t a l de l peso m o l e c u l a r produce 

s o l o un v a l o r med io , que depende de l t i p o de a n á l i s i s l l e -

vado a cabo y que puede s e r : 

a ) . - Peso M o l e c u l a r Promedio Numérico (Mn). 

Es o b t e n i d o en base a l a n á l i s i s de l e f e c t o que produce e l 

número de mo lécu las de masa conoc ida sobre una p r o p i e d a d 

f í s i c a y en e s p e c i a l por e l e s t u d i o de p rop iedades co l 1 - -

1 8 g a t i v a s 



La medida de l as p rop iedades c o l i g a t l v a s es d e p e n d i e n t e de l 

número de moles de s o l u t o por un idad de masa de l a mues t ra 

y é s t e es l a suma de l número de moles Ni de todas l as espe-

c i e s m o l e c u l a r e s . 

N = 2 Ni (1 ) 

El peso t o t a l de l a muest ra es l a suma de l peso de cada una 

de l as espec ies m o l e c u l a r e s 

W = i Wi = £Ni Mi (2) 

Y por l o t a n t o e l peso m o l e c u l a r e s t a r á d e f i n i d o por l a 

suma de l número de m o l é c u l a s , cada una m u l t i p l i c a d a por 

su peso m o l e c u l a r y d i v i d a d a sobre e l número t o t a l de molé 

c u l a s : 

¡j* E Wi SN1 Hi (3 ) 
MN = M " FC NÍ 

b ) . - Peso M o l e c u l a r Promedio Pondera l (Mw) 

Es o b t e n i d o de expe r imen tos t a l e s como d i s p e r s i ó n de l u z 



donde l a c o n t r i b u c i ó n de una mo lécu la a l e f e c t o observado 

es f u n c i ó n de su masa. Se d e f i n e como l a suma de l número 

de gramos Wi con un peso m o l e c u l a r M i , d i v i d i d o e n t r e e l 

número t o t a l de gramos de m u e s t r a : 

MW = 1 W i M i ( 4 ) 

W i 

donde W1 = Ni Mi y por l o t a n t o : 

Mw = S Ni Mi 
Z Ni Mi 

,2 
(5 ) 

La r e l a c i ó n Mw/Mn se conoce con e l nombre de í n d i c e de po-

1 i d i s p e r s i d a d y da una medida de l a a m p l i t u d de l a d i s t r i -

buc ión de pesos m o l e c u l a r e s (MwD) del s i s t e m a . 

c ) . - Otros Promedios 

Además de los promedios antes mencionados e x i s t e n o t r o s de 
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menor i m p o r t a n c i a , l lamados promedio Z, promedio (Z + 1 ) , 

e t c . y que son d e f i n i d o s por l as s i g u i e n t e s e c u a c i o n e s : 



Mz 
T. N i M i 3 

2 Ni M i 2 

( 6 ) 

(7) 

Se ha encon t rado que para muest ras no homogéneas l a r e l a -

c i ó n de pesos m o l e c u l a r e s es : 

2 . - F r a c c i o n a c i ó n de Po l ímeros 

La a m p l i t u d de pesos m o l e c u l a r e s (Mw D) es una c a r a c t e r í s -

t i c a muy i m p o r t a n t e ya que é s t a puede m o d i f i c a r e l compor-

puede ob tene rse por medio de la f r a c c i o n a c i ó n del p o l í m e - -

r o . 

Una muest ra he te rogénea de m a t e r i a l p o l i m é r i c o puede ser 

separada en f r a c c i o n e s de c o n s i d e r a b l e menor h e t e r o g e n e i -

dad ; para l o g r a r e s t o , pueden ser usados d i f e r e n t e s méto-

dos , t a l e s como e l cambio en l a s o l u b i l i d a d , g r a d i e n t e de 

M ( Z + l ) > Mz > Mw > Mn (8) 

t a m i e n t o gene ra l del m a t e r i a l 1 5 , 1 6 , 1 7 . Esta i n f o r m a c i ó n 



membrana, u l t r a c e n t r i f u g a c i ó n e t . Como r e s u l t a d o de l a - -

f r a c e i o n a c i 6 n l as muest ras o b t e n i d a s p resen tan una d i s t r i -

b u c i ó n de pesos m o l e c u l a r e s más e s t r e c h a ; Es d e c i r » l as 

muest ras serán r e l a t i v a m e n t e mas homogéneas. Estas m u e s -

t r a s son muy usadas, e s p e c i a l m e n t e cuando se n e c e s i t a n da-

tos e x a c t o s , e l i m i n a n d o de es ta forma f a c t o r e s que son 

f u n c i ó n de l a d i s t r i b u c i ó n de pesos m o l e c u l a r e s , o b t e n i e n -

do r e s u l t a d o s en c o n d i c i o n e s r e l a t i v a m e n t e i d e a l e s . 

Los r e s u l t a d o s de la f r a c c i o n a c i ó n pueden se r e x p l i c a d o s 

en base a l a t e o r í a gene ra l de separación de fases en s i s t e -

mas que comprenden un p o l í m e r o he te rogéneo en un s ó l o disol_ 

v e n t e . Esta t e o r í a c o n s i d e r a que e l p o t e n c i a l qu ím ico de 

cada espec ie sepa rada , con un grado de p o l i m e r i z a c i ó n " x " 

es e l mismo en cada una de las f a s e s . 

ux = u x ' (9) 

donde: 

ux1 « P o t e n c i a l Químico en l a f ase c o n c e n t r a 
da 

ux s P o t e n c i a l Químico en l a f a s e d i l u i d a 



En l a p r á c t i c a es muy i m p o r t a n t e conocer l a e f e c t i v i d a d con 

que son separadas l as espec ies m o l e c u l a r e s e n t r e l as dos f a 

21 2? s e s ; H i l d e b r a n d y F l o r y - Kr ingbraum hac iendo e s t u d i o s 

sobre e n t r o p í a , e n t a l p i a y e n e r g í a l i b r e de mezclado o b t u v i e 

ron l a s i g u i e n t e e c u a c i ó n , que r e p r e s e n t a l a r e p a r t i c i ó n de 

c u a l q u i e r espec ie e n t r e dos f a s e s : 

donde ^ ' x ' y $ x son r e s p e c t i v a m e n t e l as f r a c c i o n e s vo l umen 

de una espec ie con grado de p o l i m e r i z a c i ó n " x " en l a f ase 

concen t rada y d i l u i d a y "B" es una c o n s t a n t e de p r o p o r c i o -

n a l i d a d que es f u n c i ó n de l a -energía de i n t e r a c c i ó n po l íme-

r o - s o l v e n t e . 

Los v a l o r e s de "B" y $'x 1 /§ x serán d i s t i n t o s para cada espe-

c i e con di fe r e n t e v a l o r de " x " ; Esta d i f e r e n c i a gobernará 

por l o t a n t o l a d i s t r i b u c i ó n de espec ies du ran te l a f r a c c i o 

n a c i ó n ; Es d e c i r , una f a s e e s t a r á e n r i q u e c i d a de mo lécu las 

con v a l o r e s grandes de " x " y l a o t r a con mo lécu las de v a l o -

res menores. 



S1 consideramos V' y V como l os volömenes de l a fase c o n -

c e n t r a d a y d i l u i d a r e s p e c t i v a m e n t e , e l volumen t o t a l de 

x-mero en las r e s p e c t i v a s fase será<t> 'x 'v ' y 4> x v , de e s t a 

forma l a f r a c c i ó n de x-mero en cada fase e s t a r l dado por 

l a s s i g u i e n t e s ecuac iones : 

f x = * * v 

$ xV + * ' x * V ' 

f v . - x ' V 
T X " xV +<j> 'x ' V 

V 1 

y d e f i n i e n d o l a r e l a c i ó n y- i g u a l a l a r e l a c i ó n de volume^ 

nes R y combinando (11) con (10) obtenemos: 

f x s 1 + 

f * ' = 1 +
RReBx 

( 1 2 ) 
Bx 

De acuerdo a é s t a t e o r í a en cada fase s iempre e s t a r l p r e -

sen te una p o r c i ó n de c u a l q u i e r x-mero dada, l a f r a c c i o n a -

c i ó n será más e f i c a z en s o l u c i o n e s muy d i l u i d a s (a v a l o r e s 

pequeños de R ) ; Esto ha s i d o demostrado por r e s u l t a d o s 
2 3 e x p e r i m e n t a l e s a p l i c a n d o l a ecuac ión ( 1 0 ) . 



La f i g u r a 2a muestra l o s r e s u l t a d o s de d i s t r i b u c i ó n de es-

p e c i e s de acuerdo a l a ecuac ión ( 1 2 ) , l a l í n e a c o n t i n u a 

r e p r e s e n t a l a d i s t r i b u c i ó n mas p r o b a b l e para un p o l í m e r o con 

un grado de p o l i m e r i z a c i ó n Xn » 1000, l as t r e s curvas no 

c o n t i n u a s r e p r e s e n t a n l a compos i c i ón de l p o l í m e r o remanente 

en l a f ase d i l u i d a dada por Wx f x , donde Wx r e p r e s e n t a l a -

f r a c c i ó n peso de x-mero en l a d i s t r i b u c i ó n i n i c i a l para va-

l o r e s de R de 10 , 10 10 . Se observa un aumento en e l 

r e n d i m i e n t o a medida que d i sm inuye el f a c t o r R. 

La f i g u r a 2b muest ra l a s cu rvas de s e p a r a c i ó n so lapadas 

cuando R es muy pequeño. En e l caso de una f r a c c i o n a c i ó n 

s imp le donde cada muestra es o b t e n i d a por una so la p r e c i o i -

t a c i ó n , l a d i s t r i b u c i ó n para l as f r a c c i o n e s es. dada por l os 

s i g u i e n t e s f a c t o r e s de s e p a r a c i ó n : 

FRACCION 

3 

1 

2 

FACTOR DE StPARACION 

Wx f x ' (1 ) 

Wx f x (1 ) f " x (2) 

Wx f x (1) f x (2) f x ' (3 ) 

Se observa c i a rámen te que l as curvas de las f r a c c i o n e s se 

hacen más e s t r e c h a s a medida que e l peso m o l e c u l a r es mis 

b a j o ; los v a l o r e s f x ( 1 ) , Fx (2) e t c . para un s i s t e a de 



muy buena s e p a r a c i ó n donde se o b t i e n e n un gran número de 

f r a c c i o n e s pueden se r c o n s i d e r a d o s como d e s p r e c i a b l e s a me-

d i d a que e l número de f r a c c i o n e s aumenta. 

Esta t e o r í a es a p l i c a d a a f r a c c i o n a c i o n e s por e n f r i a m i e n t o 

a p a r t i r de un d i s o l v e n t e ú n i c o , f r a c c i ó n a t e m p e r a t u r a 

c o n s t a n t e en un s i s tema s o l v e n t e - n o s o l v e n t e . 

T ipos de F r a c c i o n a c i ó n 

F r a c c i o n a c i ó n por S o l u b i l i d a d 

La f r a c c i o n a c i ó n por s o l u b i l i d a d se basa en e l e f e c t o que 

t i e n e e l peso m o l e c u l a r en l a s o l u b i l i d a d de l p o l í m e r o . 

En c o n d i c i o n e s de una c o n c e n t r a c i ó n adecuada, una s o l u c i ó n 

de p o l í m e r o puede se r separada en dos f a s e s , una de l a s 

cua les t end rá una mayor c o n c e n t r a c i ó n de p o l í m e r o de a l t o 

peso m o l e c u l a r . 

En una f r a c c i o n a c i ó n p rog res i va una de l as fases es sepa ra -

da para r e c o b r a r l a f r a c c i ó n de p o l í m e r o y l a o t r a es t r a -

tada con un cambio en l a compos i c i ón de l d i s o l v e n t e Ó un cam 

b i o en l a t e m p e r a t u r a , para s e p a r a r l a después en o t r a s dos 

fases y as í suces ivamente» Por l o t a n t o l a f r a c c i o n a c i ó n 

por s o l u b i l i d a d puede se r de dos t i p o s , uno en e l cua l l a 



fase más concen t rada es separada por p r e c i p i t a c i ó n y l a o - -

t r a donde se separa l a f ase más d i l u i d a ( p o l í m e r o oe b a j o 

peso m o l e c u l a r ) l lamada f r a c c i o n a c i ó n por e l u c i ó n . 

a ) . - F r a c c i o n a c i ó n por P r e c i p i t a c i ó n 

24 

Este t i p o de f r a c c i o n a c i ó n es l l e v a d o a cabo por l a a d i -

c i ó n de un no s o l v e n t e a una s o l u c i ó n d i l u i d a de p o l í m e r o 

has ta que aparece una l i g e r a t u r b i d e z a l a t e m p e r a t u r a de 

f r a c c i o n a c i ó n . Para e s t a b l e c e r e l e q u i l i b r i o l a mezcla 

s u e l e c a l e n t a r s e has ta l l e g a r a l a homogeneidad y d e j a r s e 

e n f r i a r l en tamen te has ta l a t e m p e r a t u r a i n i c i a l . Se de ja 

que l a f ase p r e c i p i t a d a sed imente y se r e t i r a la f ase so-

b r a n t e a l a cua l se l e añade una nueva c n a t i d a d de agen-

te p r e c i p i t a n t e y e l p roceso se r e p i t e . Comúnmente l as 

f r a c c i o n e s o b t e n i d a s se r e f r a c c i o n a n para ob tene r una me-

j o r s e p a r a c i ó n 

b ) . - F r a c c i o n a c i ó n por E l u c i ó n 

25 i ) . - E l u c i ó n con G r a d i e n t e de S o l v e n t e 

En e s t e caso e l polímero es puesto en c o n t a c t o con una se -

r i e de l í q u i d o s de poder de d i s o l u c i ó n g radua lmente c r e c i e n 

t e . Las espec ies de b a j o peso m o l e c u l a r (de mayor s o l u b i 



1 i dad) se d i s u l e v e n en e l p r i m e r l í q u i d o , y l as espec ies 

de peso m o l e c u l a r suces ivamente mas a l t o s se d i s o l v e r á n 

en l os l í q u i d o s s u b s i g u i e n t e s ; por c o n v e n i e n c i a e l p o l í -

mero se a p l i c a a un s u s t r a t o f i n a m e n t e d i v i d i d o t a l como 

arena o p e r l a s de v i d r i o que p o s t e r i o r m e n t e se u t i l i z a n 

como empaque de l a co lumna. 

i i ) . - E l u c i ó n con G r a d i e n t e T é r m i c o . 
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Este método es una m o d i f i c a c i ó n de e l de g r a d i e n t e de - -

s o l v e n t e a l cua l se l e agrega a p a r t e un g r a d i e n t e de tem-

p e r a t u r a de un extremo a o t r o de l a co lumna. Cada e s p e c i e 

expe r imen ta una s e r i e de e tapas de d i s o l u c i ó n y p r e c i p i t a -

c i ó n a medida que desc iende por l a co lumna. 

FRACCIONACION POR CROMATOGRAFIA DE PERMEACION 
DE GEL (G.P.C. ) 

El uso p r i n c i p a l de es ta t é c n i c a c o n s i s t e en l a c a r a c t e -

r i z a c i ó n de p o l í m e r o s con f i n e s a n a l í t i c o s ya que f á c i l y 

ráp idamente se o b t i e n e n a p a r t i r de su cromatograma l a 
2 7 

d i s t r i b u c i ó n aparen te de pesos m o l e c u l a r e s (MwD) y ú l -

t imamente ha s i d o u t i l i z a d a en l a d e t e r m i n a c i ó n de grados 28 de r a m i f i c a c i ó n en po l ime ros 



La s e p a r a c i ó n se l l e v a a cabo en una columna empacada con 

p e r l a s de un ge l r í g i d o p o r o s o . Los empaques mas comunes 

son p o l i e s t i r e n o a l t amen te r a m i f i c a d o y v i d r i o po roso ; 

Los poros de es tos empaques son aproximadamente de l mismo 

tamaño que l as d imens iones de l a s mo lécu las de p o l í m e r o . 

Una muest ra de una s o l u c i ó n d i l u i d a de p o l í m e r o se i n t r o -

duce en una c o r r i e n t e de d i s o l v e n t e que c o r r e a t r a v é s 

de l a e s t r u c t u r a porosa i n t e r n a de l ge l en un grado que 

dependerá de su tamaño y l a d i s t r i b u c i ó n de tamaños de l 

poro de l g e l . Las mo lécu las mas grandes s o l o pueden e n -

t r a r en una pequeña p a r t e de l a p o r c i ó n i n t e r n a de l g e l : 

Por l o t a n t o e n t r e mayor sea la mo lécu la menor se rá e l 

t i empo de permanencia en e l i n t e r i o r de l ge l y r e c o r r e r á 

más ráp idámente l a columna. Las d i f e r e n t e s espec ies son 

e l u í d a s en orden de su tamaño m o l e c u l a r h a c i é n d o l o más 

r á p i d o las de mayor peso m o l e c u l a r . 

e . - R a m i f i c a c i ó n 

Se c o n s i d e r a que una cadena p r e s e n t a r a m i f i c a c i ó n cuando 

a l o l a r g o de l a cadena p r i n c i p a l e x i s t e n cadenas l a t e r a 

l es de un idades p o l i m é r i c a s . El punto en e l cua l se unen 

l a cadena l a t e r a l y l a p r i n c i p a l es l lamado punto de rami_ 

f i c a c i ó n ; s i l as cadenas un idas a es te punto no son de e l e 



vado peso m o l e c u l a r e l punto de r a m i f i c a c i ó n es c o n s i d e r a -

do como un s o l o átomo. Para e l caso de l os po l íme ros ba-

sados en e l carbón l a f u n c i o n a l i d a d máxima de puntos de -

r a m i f i c a c i ó n es de c u a t r o , pero s i l a r a m i f i c a c i ó n se 

l l e v a a cabo por r e a c c i o n e s de condensac ión e n t r e dos á t o -

mos no necesar iamente i g u a l e s (po r e jemp lo o x í g e n o , n i t r ó -

geno, ca rbón , e t c ) y e l peso m o l e c u l a r de l as cadenas es 

muy grande comparado con -el peso de l os átomos r e a c t i v o s , 

e l punto de r a m i f i c a c i ó n es cons ide rado como l a un ión de 

es tos dos átomos de t a l forma que l a f u n c i o n a l i d a d de r a -

m i f i c a c i ó n puede ser mayor de c u a t r o ; un e jemp lo t í p i c o 

de es te caso es e l t i p o de r a m i f i c a c i ó n e s t r e l l a ( d e f i n i -

do a c o n t i n u a c i ó n ) . 

T ipos de R a m i f i c a c i ó n 

a ) . - Con r e s p e c t o a l a l o n g i t u d de l a r a m i f i c a c i ó n pue-

den d i v i d i r s e en dos t i p o s : 

i ) . - R a m i f i c a c i ó n de Cadena l a r g a 

Es d e f i n i d a como l a r a m i f i c a c i ó n cuya l o n g i t u d es compa-

r a b l e con la l o n g i t u d de l a cadena p r i n c i p a l . La l o n g i -

tud de l a r a m i f i c a c i ó n se d e f i n e como l a d i s t a n c i a e n t r e 

dos puntos cercanos de r a m i f i c a c i ó n ó como la d i s t a n c i a 



e n t r e p a r e j a s ce rcanas : punto de r a m i f i c a c i ó n y cadena 

t e r m i na 1. 

Una c a r a c t e r í s t i c a muy e s p e c i a l de es te t i p o de r a m i f i c a -

c i ó n es que a f e c t a p r i n c i p a l m e n t e l as p rop iedades f í s i c o -

mecán icas 7 *^® t a l e s como l as p rop iedades d inámicas de s o 1 JJ 

c i o n e s , p rocesado , e x t r u s i ó n , e t c . 

i i ) . - R a m i f i c a c i ó n de Cadena Cor ta 

Es d e f i n i d a como a q u e l l a r a m i f i c a c i ó n cuya l o n g i t u d es pe-

queña comparada con l a de l a cadena p r i n c i p a l . Este t i p o 

de r a m i f i c a c i ó n a f e c t a p r i n c i p a l m e n t e l a c r i s t a l i n i d a d de 

po l íme ros y p rop iedades r e l a c i o n a d a s t a l e s como l a t e n s i ó n , 

e l o n g a c i ó n , e t c . ; Un caso t í p i c o de es te t i p o es e l p o l i e 
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t i l e n o de a l t a y ba ja dens idad donde la r a m i f i c a c i ó n de 

cadena c o r t a produce una d i s m i n u c i ó n en l a dens idad de l ma-

t e r i a l . 

b ) . - Con r e s p e c t o a l a d i s t r i b u c i ó n de l a r a m i f i c a c i ó n 

pueden c l a s i f i c a r s e en: 

i ) . - Al Azar 

Es te t i p o de r a m i f i c a c i ó n i n v o l u c r a t a n t o r a m i f i c a c i ó n 



de cadena l a r g a como c o r t a p r e s e n t e s a l azar en sus d i f e r e n 

tes f o rmas . 

32 1 i ) . - R a m i f i c a c i ó n T ipo Peine 

Es a q u e l l a donde l a r a m i f i c a c i ó n sobre l a cadena p r i n c i p a l 

se encuen t ra a i n t e r v a l o s r e g u l a r e s y todas e l l a s son de l 

mismo tamaño (po r e jemp lo e l p o l i e s t i r e n o ) . 

i i i ) - R a m i f i c a c i ó n de Cadena Larga T ipo E s t r e l l a 3 ^ ' ^ 

Se p resen ta en po l ímeros que t i e n e n so lamente un punto de 

r a m i f i c a c i ó n con c u a t r o ó mas unidades de r a m i f i c a c i ó n . 

Estos po l ímeros son preparados gene ra lmen te por r e a c c i o n e s 
i 

de p o l i m e r i z a c i ó n a n i ó n i c a con r e a c t i v o s de t e r m i n a c i ó n 

p o l i f u n c i o n a l e s t a l e s como c l o r o f o r m o o t e t r a c l o r u r o de car 

bono. 

i v ) . - Po l ímero R e t i c u l a d o 

Son po l ímeros en l o s que se forman e s t r u c t u r a s de en laces 

c ruzados o r e t i c u l a r e s , por e jemp lo en l a u t i l i z a c i ó n de 

monómeros que t i e n e n más de dos grupos r e a c t i v o s en l a po-

l i m e r i z a c i ó n por e tapas r e s u l t a n d o un p o l í m e r o r e t i c u l a d o 

t r i d i m e n s i o n a l m e n t e . En l o s ú l t i m o s años se han s i n t e t i z a -

do una v a r i e d a d de e s t r u c t u r a s r a m i f i c a d a s de p o l í m e r o s , 



a lgunas con e x t r a o r d i n a r i a s p rop iedades a e levadas tempera-
35 t u r a s . 

En l a f i g u r a 3 se muest ran l o s d i f e r e n t e s t i p o s de r a m i f i -

c a c i ó n . 

En po l íme ros s i n t é t i c o s l a r a m i f i c a c i ó n se produce a t r a -

vés de en laces c o v a l e n t e s e s t a b l e c i d o s con la cadena l i n e a l , 

l o s cua les son formados d u r a n t e l a p o l i m e r i z a c i ó n por t r a n s 
•5 C 

f e r e n e i a de c e n t r o s a c t i v o s a l a cadena ( p o l i m e r i z a c i ó n en 

cadena) o b i en con e l uso de monómeros con f u n c i o n a l i d a d mayor 

a dos en p o l i m e r i z a c i o n e s por e t a p a s . 

En e l caso de po l ímeros n a t u r a l e s t a l e s como c e l u l o s a s y 
37 

l i g n i n a s , se conocen mecanismos de r a m i f i c a c i ó n por me-

d i o de enz imas , r eacc iones de grupos f e n ó l i c o s , dob les l i -

gadu ras , e t c . pero en e l caso de l h u l e n a t u r a l no se ha 

d e s a r r o l l a d o un mecanismo de r a m i f i c a c i ó n ; s i n embargo, 

se sabe que es produeda por r e a c c i o n e s de condensac ión de • 

grupos f u n c i o n a l e s p resen tes ( a l d e h i d o s , aminas y e p ó x i d o s ) ; 

una base f i r m e a es te r e s p e c t o es e l t r a b a j o hecho por - - -
38 

Sechar qu ien l o g r ó de tene r l a r e t i c u l a c i ó n en e l hu le 

n a t u r a l b loqueando l o s grupos f u n c i o n a l e s p resen tes con ami_ 

ñas de d i f e r e n t e e s t r u c t u r a . 



4 . - Prop iedades H i d r o d i n á m i c a s de S o l u c i o n e s D i l u i d a s . 

La e v a l u a c i ó n de l as p rop iedades h i d r o d i n á m i c a s de un m a -

t e r i a l p o l i m e r i c o es l l e v a d a a cabo por e s t u d i o s de v i s -

c o s i d a d , y parámetros de d i f u s i ó n y s e d i m e n t a c i ó n ; en e l 

p r e s e n t e t r a b a j o se a n a l i z a r á ún icamente e l parámet ro de v i s 

cos idad ya que es el que forma p a r t e de l t r a b a j o expe r imen-

t a l 11 evado a cabo. 

a ) . - Vis eos i dad 

A c o n t i n u a c i ó n se d e f i n i r á n l os t é r m i n o s usados en v i s c o -

s i m e t r í a de s o l u c i o n e s d i l u i d a s . 

i ) . - V i s c o s i d a d R e l a t i v a ( n r ) 

Es d e f i n i d a como e l t iempo ( t ) que t a r d a una s o l u c i ó n po-

l i m e r i c a en pasar a t r a v é s de un tubo c a p i l a r , d i v i d i d o 

e n t r e e l t iempo que t a r d a e l d i s o l v e n t e puro ( t Q ) . 

n r - k (13) 

i i ) . - V i s c o s i d a d E s p e c í f i c a (nsp) 

Representa e l i nc remento en la v i s c o s i d a d de l d i s o l v e n t e 

p roduc ido por una c a n t i d a d de s o l u t o p o l i m è r i c o y es defi_ 

n i d o como: 

nsp = (n r - 1) (14) 



i i i ) . - V i s c o s i d a d E s p e c í f i c a Reducida ( n s p / c ) 

Esta razón r e p r e s e n t a l a capac idad e s p e c í f i c a de l p o l í m e r o 

para i nc remen ta r l a v i s c o s i d a d r e l a t i v a . 

1 v ) . - V i s c o s i d a d I n t r í n s e c a ( (n> ) 

Es d e f i n i d a como el v a l o r l í m i t e de l a razón nsp/c a d i l u -
40 

c i ó n i n f i n i t a : 

í n ) = (nsp /C) C 0 (15) 

La c o n c e n t r a c i ó n (C) en e s t a ecuac ión es expresada en - -

gramos por c i en m i l i l i t r o s . Se ha encon t rado que al 

g r a f i c a r nsp / c Vs. C, se o b t i e n e una l í n e a r e c t a cuya pen 

d i e n t e es aproximadamente e l cuadrado de la v i s c o s i d a d 41 

i n t r í n s e c a . Esta r e l a c i ó n fue p ropues ta por Huggins 

de acuerdo a l a s i g u i e n t e e c u a c i ó n : nsp/C = ín> + K1 ín>ZC (16) 

donde K' es una c o n s t a n t e para una s e r i e de po l íme ros -

homólogos en un s o l v e n t e dado. 



A su vez l a v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a también puede se r d e f i -

n i d a de aucerdo a l a ecuac ión de K raemer 4 0 : 

M = { l n ( n r / C ) } C • 0 (17) 

Por s e r i e s de expans ión de l o g a r i t m o s n a t u r a l e s se ha en-

c o n t r a d o que l a s ecuac iones (16) y (17) son e q u i v a l e n t e s . 

a ) . - V i s c o s i d a d I n t r í n s e c a y Es fue rzo de C o r t e . 

Al d e r i v a r l as ecuac iones de v i s c o s i d a d se c o n s i d e r a a 

e s t a como i n d e p e n d i e n t e de la v e l o c i d a d de f l u j o del d i -

so l vne te . 

En a lgunos l í q u i d o s J l fenómeno de f l u j o e s t á dado p r i n c i -

pa lmente por l a o r i e n t a c i ó n de l as mo lécu las que l o c o n s t i -

tuyen ; es tá o r i e n t a c i ó n produce f u e r z a s que d i sm inuyen l a 

v e l o c i d a d de l as mo lécu las c o n t i g u a s . Este e f e c t o es obser 

vado en l í q u i d o s que c o n t i e n e n mo lécu las muy a s i m é t r i c a s o 

que son f á c i l m e n t e de fo rmab les por g r a d i e n t e s de v e l o c i d a d 

a l t o s ; a es te t i p o de p a t r ó n de f l u j o se l e conoce como 

f l u j o no -Newton iano . 



Para molécu las con v i s c o s i d a d e s i n t r í n s e c a s mayores de 

4 d l / g es te e f e c t o es muy p ronunc iado m i e n t r a s que para 

mo lécu las con v i s c o s i d a d e s i n t r í n s e c a s menores a es te 

l í m i t e e l e f e c t o es menor. Por es ta razón es n e c e s a r i o 

hacer d e t e r m i n a c i o n e s e x p e r i m e n t a l e s a d i f e r e n t e s gra - -

d i e n t e s de v e l o c i d a d y e x t r a p o l a r l a v i s c o s i d a d i n t r í n s e -
4 ? ca a g r a d i e n t e de v e l o c i d a d ce ro 

b ) . - El Modelo de l a Es fe ra 
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E i n s t e i n * en 1906 r e a l i z ó e s t u d i o s sobre e l compor ta -

m ien to de l a v i s c o s i d a d de p a r t í c u l a s e s f é r i c a s en suspen-

s i ó n ob ten iendo l a s i g u i e n t e r e l a c i ó n de v i s c o s i d a d para 

c u a l q u i e r número de p a r t í c u l a s : 

n ' = n ( 1 + 2 . 5 * ) (18) 

donde: n es l a v i s c o s i d a d de l d i s o l v e n t e 

<í> es l a f r a c c i ó n volumen de l a s p a r t í c u l a s 

en e l volumen t o t a l de l s o l v e n t e , 
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P o s t e r i o r m e n t e Simha ' a p l i c a n d o e l t r a t a m i e n t o de 

E i n s t e i n a s o l u c i o n e s de p o l i m e r o s e n c o n t r ó que l a v i s c o -

s i d a d también dependía de l a o r i e n t a c i ó n que tomará l a 

p a r t í c u l a en s o l u c i ó n ; s i se o r i e n t a b a p a r a l e l a m e n t e a l a 



l í n e a de f l u j o , és ta f l u i r í a con un g r a d i e n t e de v e l o c i -

dad a l t o t e n i e n d o por l o t a n t o un i nc remen to pequeño en 

l a v i s c o s i d a d , c o n t r a r i o a l o que se e s p e r a r í a s i su o - -

M e n t a c i ó n f u e r a a l a z a r . En o t r a s p a l a b r a s es tas s o l u -

c i ones p r e s e n t a r í a n un compor tamien to no-Newton i ano. 

Cuando l os g r a d i e n t e s de v e l o c i d a d son l o s u f i c i en temente 

b a j o s , l a o r i e n t a c i ó n de l as mo lécu las se comporta a l aza r 

y para es ta s i t u a c i ó n Simha a p l i c ó e l t r a t a m i e n t o de 

E i n s t e i n a p a r t í c u l a s en forma de e l i p s o i d e s , o b t e n i e n d o 

e l s i g u i e n t e r e s u l t a d o : 

n ' = n (1 + v <f>) (19) 

donde v es una c o n s t a n t e que r e p r e s e n t a l a c o n t r i b u c i ó n 

d e l e l i p s o i d e a l a v i s c o s i d a d y que e s t á en f u n c i ó n de l o s 

d i á m e t r o s p e r p e n d i c u l a r e s de l a p a r t í c u l a . El v a l o r v 

para e s f e r a s suspend idas es de 2 . 5 ; Simha e n c o n t r ó que 

para e l i p s o i d e s en forma de r o d i l l o ( P r o l a t o ) e l f a c t o r 

v v a r i a b a de 2 .5 a 25 y para e l i p s o i d e s en forma de d i s c o 

se e n c o n t r a b a e n t r e 2 .5 y 12 aprox imadamente . 

Es i m p o r t a n t e n o t a r que l as ecuac iones de E i n s t e i n y Simha 

son a p l i c a b l e s so lamente a v e l o c i d a d e s de f l u j o b a j a s p o r -

que es donde se presume que l as mo lécu las toman una o r i e n t a 

c i ó n a l a z a r . Además son también a p l i c a d a s s o l o a s o l u c i o 



nes i n f i n i t a m e n t e d i l u i d a s porque en e s t e caso l a d i s t o r -

s i ó n de l f l u j o p r o d u c i d o por una p a r t í c u l a no i n t e r f i e -

re con e l p r o d u c i d o por o t r a . 

La ecuac ión (19) ha s i d o c o n f i rmada exper imenta l mente por 

medidas de v i s c o s i d a d de mo lécu las pequeñas de r a d i o cono-

c i d o 4 3 ' 4 4 - 4 7 . 
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K i rkwood-Riseman h i c i e r o n e s t u d i o s t e ó r i c o s para encon-

t r a r l a r e l a c i ó n e n t r e l a v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a y e l peso 

m o l e c u l a r de acuerdo a un modelo e s f é r i c o de la m o l é c u l a 

en s o l u c i ó n . En sus i n v e s t i g a c i o n e s encon t ra ron que l a 

v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a dependía pr imeramente de l a s i g u i e i i 

t e r e í a c i ó n : 

-O 3 / 2 
M ot( R ) / M (20) 

Que c o n s i s t í a de un volumen d i v i d i d o por su peso mo lecu-
~ 2 1 /? 

l a r (M) donde (R ) ' es l a r a í z cuadrada de l a d i s t a n c i a 

de ext remo a ext remo de l a m o l é c u l a . En segundo l u g a r 

dependía de l c o e f i c i e n t e de f r i c c i ó n de l a mo lécu la en 

s o l u c i ó n expresado en l a c o n s t a n t e u n i v e r s a l de F l o r y $ 

de 1 a ecuac ión ( 2 1 ) . 



í n ) = $ (R ) 3 / 2 / M (21) 

Donde $ = 0 .01588 (TT/6 ) 3 / 2 N = 3 .62 x 10 2 1 para un p o l í m e -

ro l i n e a l i ndepend ien temen te de la e s t r u c t u r a de la cadena 

m o l e c u l a r . Dado que para un modelo e q u i v a l e n t e a l e s f é r i c o 
"2 3 /2 

l a d i s t a n c i a de ex t remo a ex t remo (R ) ' e s t a r á dado por 

l a s i g u i e n t e e c u a c i ó n . 

{ n ) = ( S 2 ) 3 / 2 / M (22) 

Que es una buena a p r o x i m a c i ó n para e l e s t u d i o de mo lécu las 

no l i n e a l e s ya que en e l l a s l a d i s t a n c i a ext remo a e x t r e -

mo no puede se r d e f i n i d a . Aquí = * para una cade-

na e n r o l l a d a a l azar con r a d i o de g i r o i g u a l a: 

S2 = R2 / 6 (23) 

De acuerdo a l a i n t e r p r e t a c i ó n dada a n t e r i o r m e n t e ( e c . 21) 

l a v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a de una mo lécu la es cons ide rada 

como l a razón de l volumen e f e c t i v o de l a mo lécu la en s o l u -

c i ó n d i v i d a e n t r e su peso m o l e c u l a r - En p a r t i c u l a r e s t e 

volumen e f e c t i v o es p r o p o r c i o n a l a e l cubo de una d i m e n -

s i ó n l i n e a l de l a cadena d e l p o l í m e r o e n r o l l a d a a l a z a r ; 

en e s t e caso l a r a í z cuadrada de l a d i s t a n c i a ex t remo a ex-

t r emo . Para hacer un a n á l i s i s de l a i n f l u e n c i a de l v a l o r 
~ o i / ? 

(R ) ' sobra l a v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a en d i f e r e n t e s d i - -



s o l v e n t e s , es n e c e s a r i o r e l a c i o n a r l o a un s is tema i d e a l 

de acuerdo a l a s i g u i e n t e e c u a c i ó n : 

(R 2 ) 1 / 2 - (R2 O ) 1 / 2 a (24) 

-o 1 /2 ~2 1 /2 
Donde (R ) y (R o) ' son respectivamente l a r a í z 

cuadrada media de la d i s t a n c i a de extremo a ext remo de l a 

cadena en un buen s o l v e n t e y en un s o l v e n t e i d e a l ( t e t a ) . 

a es e l f a c t o r de expans ión que f í s i c a m e n t e r e p r e s e n t a l a 

c o n s t a n t e de p r o p o r c i o n a l i d a d e n t r e l os rad ios de g i r o en 

un buen s o l v e n t e y un s o l v e n t e t e t a . 

S u s t i t u y e n d o (24) en (21) se o b t i e n e n las s i g u i e n t e s ecua-

c iones : 

( n ) = H j } ' ) 3 / 2 M 1 / 2 a 3 (25) 

M = K M 1 / 2
 a

3 (26) 

Donde: 

_ * ( Ro2) 3 ' 2 

M 



Si e l p r o c e d i m i e n t o de a n á l i s i s de l o s e f e c t o s h i d r i d l n á -

micos es v á l i d o , K se rá una c o n s t a n t e i ndepend ien temen te 

de l peso m o l e c u l a r de l a cadena y del d i s o l v e n t e . 

O r d i n a r i a m e n t e ín) depende de M no so lamente en e l f a c t o r 
1 / 2 

M ' de acuerdo a l a ecuac ión (26) s i n o también de l a depen 

d e n c i a de l f a c t o r a sobre M. La i n f l u e n c i a de es te f a c -

t o r de expans ión como r e s u l t a d o de l as i n t e r a c c i o n e s 

i n t r a m o l e c u l a r e s puede se r e l i m i n a d a mediante una c u i d a d o -

sa s e l e c c i ó n de un d i s o l v e n t e y una t e m p e r a t u r a de t r a b a -

j o . E s p e c í f i c a m e n t e en un d i s o l v m e n t e i d e a l e l f a c t o r 

a es i g u a l a l a un idad y l a ecuac ión (26) se reduce a 

í n ) 9 = K M 1 / 2 (28) 

Si l a c o n t r i b u c i ó n de una mo lécu la a l a v i s c o s i d a d de l a 

s o l u c i ó n es en r e a l i d a d p r o p o r c i o n a l a e l cubo de l a s d i -

mensiones l i n e a l e s , l a v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a en un s o l v e n -

t e i d e a l se rá p r o p o r c i o n a l a l a r a í z cuadrada de su peso 

m o l e c u l a r . 

La v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a cambia ráp idamente con l a tempe-

r a t u r a en l a vec indad de su punto t e t a , por l o t a n t o es 

muy n e c e s a r i o e n c o n t r a r es ta t empe ra tu ra exper imenta lmente 



con b a s t a n t e e x a c t i t u d . El punto t e t a es i d e n t i f i c a d o co-

mo e l punto donde el segundo c o e f i c i e n t e v i r i al es ce ro de 

t e r m i n a d o a p a r t i r de medidas de p r e s i ó n osmótica o d i s p e r 

s i ó n de l u z en un d i s o l v e n t e y un i n t e r v a l o de t e m p e r a t u -
> 

r a s . 

c ) . - Volumen E x c l u i d o 

La p e r t u r b a c i ó n en l a con fo rmac ión de l a cadena de p o l í -

mero deb ido a i n t e r a c c i o n e s i n t r a m o l e c u l ares ha es tado su-
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j e t a a mucha c o n t r o v e r s i a • * Es tud ios de e s t e t i p o 

es tán basados en e l concep to de volumen de e x c l u s i ó n , e l 

c u a l e s t a b l e c e que dos segmentos no pueden ocupar e l 

mismo espac io a l a vez . Como r e s u l t a d o l a molécu la t e n -

derá a e x p a n d i r s e y su volumen dependerá de la d i f e r e n c i a 

de e n e r g í a de i n t e r a c c i ó n e n t r e l os componentes de l a so-

l u c i ó n , l a cua l d e t e r m i n a r á s i un segmento de p o l í m e r o 

p r e f i e r e a o t r o segmento como vec ino o b ien a una molécu-

la de d i s o l v e n t e . 
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F l o r y * e s t u d i a n d o e l compor tamien to te rmodinàmico de 

s o l u c i o n e s d i l u i d a s ob tuvo l a s i gu ien te ecuac ión : 

a 5 - a 3 = 2 C M ¥ 1 (1 - 0 / T ) M 1 / 2 (29) 



Donde: M = Peso M o l e c u l a r 

T = Tempera tura 

6 = Tempera tura Teta 

¥ = Parámetro de E n t r o p í a 

Cm= Parámetro de Ca lo r de Mezclado 

De acuerdo a e s t a ecuac ión e l f a c t o r a depende de l a 

i n t e n s i d a d de l as i n t e r a c c i o n e s te rmod i námicas e x p r e s a -

das por (1 - y ) ; un v a l o r grande de a para un peso mo 

l e c u l a r dado c o r r e s p o n d e r á a una mo lécu la grandemente 

h inchada (buen s o l v e n t e ) por l o c o n t r a r i o un v a l o r b a j o 

de a c o r r e s p o n d e r ! a una mo lécu la muy compacta (mal s o l -

v e n t e ) . 

A l a t e m p e r a t u r a t e t a a^ - a 3 = 0 de acuerdo a l a e -

c u a c i ó n (29) y por l o t a n t o a es ta t empe ra tu ra l a s dimen-

s i ones m o l e c u l a r e s no son p e r t u r b a d a s por i n t e r a c c i o n e s i n 

t r a m o ! e c u l a r e s . Desde un punto de v i s t a f í s i c o a l a 

t e m p e r a t u r a t e t a e x i s t e un ba lance e n t r e e l e f e c t o de l vo-

lumen de e x c l u s i ó n mutuo de l os segmentos que t i e n d e a 

e x p a n d i r l a m o l é c u l a y e l e f e c t o de l a e n e r g í a de mezclado 

p o s i t i v o que t i e n d e a e l i m i n a r e l c o n t a c t o e n t r e molécu-

l as de p o l í m e r o adoptando la mo lécu la una c o n f i g u r a c i ó n 

más compacta. 



Teniendo e s t a b l e c i d o s v a l o r e s de K por medidas de v i s c o s i -

dad i n t r í n s e c a en d i s o l v e n t e t e t a usando f r a c c i o n e s de pe-

so m o l e c u l a r conoc ido y t e n i e n d o p r e s e n t e también que K 

es normalmente i n d e p e n d i e n t e de l d i s o l v e n t e , estamos en 

p o s i c i ó n de d e d u c i r e l f a c t o r de expans ión como la r e l a -

c i ó n de v i s c o s i d a d e s e n t r e un buen d i s o l v e n t e y un d i s o l -

ven te i dea 1. 

Los f a c t o r e s de expans ión a 3 p resen tan un c l a r o inc remen-
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t o con e l peso m o l e c u l a r * ' a causa de es to se obse r -

va que l as i n t e r a c c i o n e s i n t r a m o l e c u l a r e s a l t e r a n l a s d i -

mensiones de l a mo lécu la De acuerdo a l a ecuac ión (29) l a 

5 3 1 /2 

c a n t i d a d (o - a ) /M es i n d e p e n d i e n t e de l peso molecu-

l a r , aunque en la f i g u r a 4 se muest ra una d e s v i a c i ó n mar-

cada en e l i n t e r v a l o de t r a b a j o . 

Ac tua lmen te l a v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a puede ser c a l c u l a d a 

con c o n s i d e r a b l e a p r o x i m a c i ó n en un i n t e r v a l o de peso mo-

l e c u l a r y t e m p e r a t u r a dadas de acuerdo a l a s ecuac iones 

(26) y ( 2 9 ) , 



La v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a de ün p o l í m e r o l i n e a l puede 

ser aprox imada por medio de l a s i g u i e n t e r e l a c i ó n empí-

r i c a : 

( n ) = K' Ma (31) 

En e s t a ecuac ión l a dependenc ia de a sobre M debe se r pres^ 

c r i t a por medio de 1a ecuac ión ( 2 9 ) . El exponente en 

la ecuac ión (31) es dado p o r : 

a - 1 /2 + a1 (32) 
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El l í m i t e s u p e r i o r de " a " es de 0 .8 de acuerdo a l a 

t e o r í a de po l íme ros e n r o l i a d o s a l a z a r ; en e l punto t e t a 

a = 1» a ' = 0 y a s 0 . 5 é s t e e s , en e f e c t o e l l í m i t e i n -

f e r i o r o b t e n i d o cuando se emplean c o n d i c i o n e s i d e a l e s . 

Expe r imen ta lmen te se ha observado que l a s v i s c o s i d a d e s 53 i n t r í n s e c a s van de acuerdo a es tas p r e d i c c i o n e s 

Ahora b i e n , como hemos v i s t o l a deducc ión de es t e modelo 

de a n á l i s i s h i d r i d i n á m i c o e s t á hecho sobre l a base de 

c o n s i d e r a r a l a forma de l a mo lécu la e q u i v a l e n t e a una 

e s f e r a ; en p a r t i c u l a r l a s d e s v i a c i o n e s de 1os r e s u l t a d o s 

pueden deberse a dos f a c t o r e s p r i n c i p a l m e n t e . 



i - Que l a mo lécu la no adopte una c o n f i g u r a c i ó n e q u i v a -

l e n t e a una e s f e r a . 

Esto t r a e r í a como consecuenc ia d e s v i a c i o n e s en la c o n s t a n t e 

u n i v e r s a l de F l o r y ($) l o que p r o v o c a r í a e r r o r e s en l o s 

r e s u l t a d o s de l a c o n s t a n t e K de l a ecuac ión ( 2 8 ) . 

A e s t e r e s p e c t o Cantón**® hac iendo e s t u d i o s de ángu los d i s i -

m é t r i c o s de p o l í m e r o s i s o p r é n i c o s han encon t rado que e f e c t i -

vamente l a mo lécu la s i toma una c o n f i g u r a c i ó n e s f é r i c a 

i i - Fuerzas de i n t e r a c c i ó n e n t r e p o l í m e r o - s o l v e n t e en 

c o n d i c i o n e s t e t a . 

Esto t r a e r í a como consecuenc ia que e l v a l o r a f u e r a l i - -

geramente mayor de l a un idad y por l o t a n t o e l v a l o r de l 

ex ponente " a " en l a ecuac ión (28) s iempre s e r í a d i f e r e n t e 

de 0 . 5 . Este es un f a c t o r que debe tomarse en cuenta 

cuando se t r a b a j a con d i s o l v e n t e s aue t i e n e n grupos p o l a -

res y que pueden p rovoca r f u e r z a s de i n t e r a c c i ó n s o l u t o -

s o l v e n t e . 
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A e s t e r e s p e c t o Kura ta hac iendo e s t u d i o s sobre l a t e o -

r í a de F l o r y deduce que $ no es una c o n s t a n t e u n i v e r s a l 

y que l a p o t e n c i a de l f a c t o r a es l i q e r a m e n t e menor que 

t r e s . 



d ) . - V i s c o s i d a d I n t r í n s e c a y R a m i f i c a c i ó n 

Como hemos v i s t o a n t e r i o r m e n t e l a v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a 

de una mo lécu la l i n e a l e s t á dada por l a ecuac ión (33) 

í n } l = ( R 2 ) 3 / 2 / M (33) 

A su vez l a v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a de mo lécu las r a m i f i -

cadas e s t á r e l a c i o n a d a con la de mo lécu las l i n e a l e s de l 

mismo t i p o y peso m o l e c u l a r por l a s i g u i e n t e e c u a c i ó n : 

í n L i ) ( ñ i b ) 3 / 2 (34) 
ín l 1 $ R 1 

donde l os s u f i j o s i n d i c a n : 

b = mo lécu la r a m i f i c a d a 

1 = mo lécu la l i n e a l 

y Ob = 6 3 / 2 $1 

La ecuac ión (34) es muy usada en l a i n t e r p r e t a c i ó n t e ó r i -

ca de mo lécu las r a m i f i c a d a s ; a c o n t i n u a c i ó n veremos una 

breve d i s c u s i ó n de l a s d i f e r e n t e s t e o r í a s . 



e o 

i ) . - Zimm y K i l b hac iendo e s t u d i o s sobre mo lécu las 

r a m i f i c a d a s t i p o e s t r e l l a o b t u v i e r o n que l a r e l a c i ó n de v i s 

cos idades v a r i aba aprox imadamente con l a r a í z cuadrada de l 

f a c t o r de r a m i f i c a c i ó n " g " de acuerdo a l a s i g u i e n t e ecua-

c i ó n : 

< n > b / { n } 1 - g 1 ' 2 (35) 

y s u g i e r e n que e s t a e c u a c i ó n puede ser a p l i c a d a a r b i t r a -

r i a m e n t e con buena a p r o x i m a c i ó n a c u a l q u i e r t i p o de mo-

l é c u l a s r a m i f i c a d a s . 
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i i ) . - Stockmayer y Fixman hac iendo también e s t u d i o s 

sobre mo lécu las r a m i f i c a d a s t i p o e s t r e l l a o b t u v i e r o n 

para e l caso donde l a f u n c i o n a l i d a d de l punto de r a m i f i -

c a c i ó n c o i n c i d e con e l número de r a m i f i c a c i o n e s que: 

(n >b . f 3 (36) 
TñTT " ( 2 - f + ¿1/2 ( f - l P 

donde f es l a f u n c i o n a l i d a d de l punto de r a m i f i c a c i ó n 

de l a misma forma e l pa rámet ro de r a m i f i c a c i ó n " g " 

e s t á r e l a c i o n a d o cnn l a f u n c i o n a l i d a d de l punto por 

medio de l a s i g u i e n t e e c u a c i ó n : 

g = ( 3 f - 2 ) / f 2 (37) 



Y proponen un modelo a r b i t r a r i o de r a m i f i c a c i ó n para c u a l -

q u i e r t i p o de mo lécu la r a m i f i c a d a en f u n c i ó n de l f a c t o r 

"g " y l a f u n c i o n a l i d a d de l punto de r a m i f i c a c i ó n . 

i i i ) - - Kura ta y F u k a t s u ^ o b t u v i e r o n un modelo mas exac-

t o de l a r e l a c i ó n ( n } b = f ( g ) por c á l c u l o s p r o b a b i l í s t i c o s 
~TñTT 

de po l ímeros r a m i f i c a d o s t i p o pe ine y asumen que para e s t e 

caso la ecuac ión (38) es c o r r e c t a : 

T ^ T " h 3 < 3 8> 

Donde h es e l r a d i o h i d r o d i n á m i c o e f e c t i v o . 

La f i g u r a 5 muestra l os r e s u l t a d o s o b t e n i d o s por c á l c u l o s 

de la r e l a c i ó n : 

ín>b / { n ) l = f(g) 

De acuerdo a l os t r e s modelos a n t e r i o r e s ; como puede verse 

e l modelo que más se acerca a l i d e a l es e l p ropues to por 

Kura ta y Fukatsu ya que aparen temente sobre es t ima e l e fec 

t o de l a r a m i f i c a c i ó n sobre l a v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a espe-

c i a l m e n t e en l a r e g i ó n de a l t a s dens idades de r a m i f i c a c i ó n 

donde l a s i n t e r a c c i o n e s h i d r o d i n á m i c a s se i nc remen tan f u e r 

temente . 



5 . - C r o m a t o g r a f í a de Permeación de Ge! G.P.C. 

a . C a l i b r a c i ó n U n i v e r s a l 

Además de l a compos i c i ón q u í m i c a , peso m o l e c u l a r , d i s t r i -

b u c i ó n de pesos m o l e c u l a r e s y c a n t i d a d de ge l p r e s e n t e ; 

l a r a m i f i c a c i ó n es c o n s i d e r a d a como uno de l o s parámet ros 

fundamen ta les n e c e s a r i o s para l a c a r a c t e r i z a c i ó n t o t a l de 

un p o l í m e r o . Por un t iempo e l e f e c t u a r med ic iones de 

r a m i f i c a c i ó n era d i f í c i l y por l o r e g u l a r consumía mucho 

t i e m p o , además de que l o s parámet ros o b t e n i d o s eran c o n s i -

derados como s imp les r e s u l t a d o s c u a l i t a t i v o s . Hoy en d ía 

con e l uso de l a c r o m a t o g r a f í a de permeación de gel no so-

l o es p o s i b l e d e t e r m i n a r e l peso m o l e c u l a r y l a d i s t r i b u -
c 1 í O C "J 

c i ó n apa ren te de peso m o l e c u l a r de un p o l í m e r o * • s i -

no que por medio de la comb inac ión de es tos parámet ros 

con { n } se l l e g a a l a c o n s t r u c c i ó n de la "Curva de C a l i b r a -
64 

c i ó n U n i v e r s a l " con l a cua l es p o s i b l e d e t e r m i n a r cuan-

t a t i v a m e n t e l o s pa rámet ros de r a m i f i c a c i ó n ® ' * * 5 ' ^ ' 6 7 ' 

En un p r i n c i p i o l a c a l i b r a c i ó n era e f e c t u a d a por g r á f i c a s 

l o g a r í t m i c a s de peso m o l e c u l a r c o n t r a volumen de e l u s i ó n ; 

pero como la base de s e p a r a c i ó n de es ta t é c n i c a es e l t a -

maño e f e c t i v o de l a mo lécu la no podía se r c o n s i d e r a d a 

como u n i v e r s a l ya que para p o l í m e r o s de l mismo peso mole-

c u l a r pero de e s t r u c t u r a d i s t i n t a sus d imens iones molecu-



l a r e s iban a ser d i f e r e n t e s y por l o t a n t o también su vo-
64 

lumen de e l u s i ó n . P o s t e r i o r m e n t e se e n c o n t r ó que e l pro 

duc to de l peso m o l e c u l a r por l a v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a era 

e f e c t i v a m e n t e un parámet ro de c a l i b r a c i ó n u n i v e r s a l : 

J = { n i M (39) 

donde J es conoc ido como Voluem H i d r o d i n á m i c o . 

Se ha encon t rado e x p e r i m e n t a l m e n t e una c o r r e s p o n d e n c i a 
6 2 l i n e a l para un gran número de s is temas p o l i m é r i c o s 

e o 

Dawkins ha expresado c i e r t a o p o s i c i ó n a l uso de l pa rá -

metro " J " como un ve rdade ro pa rámet ro de c a l i b r a c i ó n u n i -

v e r s a l , e l s u g i e r e como una a l t e r n a t i v a para e l volumen 

h i d r d d i n á m i c o de l a mo lécu la expand ida (en un buen d i s o l -

ven te ) e l uso de las d imens iones no p e r t u r b a d a s de l p o l í -

mero ya que e l i m i n a l as p e r t u r b a c i o n e s p roduc idas por ener 

g ías de i n t e r a c c i ó n de l a r g o a l cance e n t r e segmentos de l a 

misma m o l é c u l a . Por su p a r t e P a n n e l 6 9 también p r e s e n t a 

c i e r t a o b j e c i ó n para e l uso de e s t e parámet ro de c a l i b r a -

c i ó n , espec ia lmen te en po l íme ros a l t a m e n t e r a m i f i c a d o s . 

No o b s t a n t e que es tas excepc iones t i e n e n c i e r t o m é r i t o a 

se r c o n s i d e r a d a s , l as ecuac iones p resen tadas en e s t e t r a -

b a j o c o n s i d e r a n v á l i d o e l concepto h i d r o d i n á m i c o y l a t é c -

n i c a de C a l i b r a c i ó n U n i v e r s a l . 



b , - D e t e r m i n a c i ó n de R a m i f i c a c i o n e s 

Aunque l a t e o r í a de r a m i f i c a c i ó n f u e d e s a r r o l l a d a hace 

años, su e v a l u a c i ó n c u a n t i t a t i v a ha es tado l i m i t a d a a mo 

dé los p reparados en l a b o r a t o r i o * * * 7 ^ ' ^ y han s i d o pocos l os 

t r a b a j o s r e p o r t a d o s en e s t u d i o s de p o l í m e r o s donde l a s ca-

r a c t e r í s t i c a s de r a m i f i c a c i ó n no son c o n o c i d a s . 

Los c á l c u l o s de peso m o l e c u l a r por medio de l a c a l i b r a -

c i ó n u n i v e r s a l son depend ien tes de l a s c o n s t a n t e s de 

Mark-Houwink de acuerdo a l a s i g u i e n t e e c u a c i ó n : 

(n> = K Ma (40) 

Donde K y a son c a r a c t e r í s t i c a s e s p e c í f i c a s de un p o l í -

mero en un s o l v e n t e dado. 

Combinando l a ecuac ión (40) para p o l í m e r o s l i n e a l e s con 

e l parámet ro de c a l i b r a c i ó n u n i v e r s a l " J " es p o s i b l e 

o b t e n e r { r i ) , Hw. fín en f u n c i ó n de e s t e parámet ro y su 
fi ? 

f r a c c i ó n peso "w" o b t e n i d a por G-P.C. 

V i } , Mw y Mn pueden ser o b t e n i d o s como: 



fr]} - Z Ni Mi (41) 

Mw z Wi Mi (42) 

Mn 1 (43) 

r ( W i / M i ) 

Donde Wi , -fn>i, Mi son r e s p e c t i v a m e n t e l a f r a c c i ó n peso 

v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a y peso m o l e c u l a r de l a e s p e c i e i -

s i ma. 

El parámet ro " J " es d e f i n i d o como e l p r o d u c t o de l a v i s 

cos idad i n t r í n s e c a por e l peso m o l e c u l a r : 

J i a í n } i Mi (44 ) 

a r r e g l a n d o l a ecuac ión ( 4 0 ) : 

Mi = ( n ) i 1 / a l T 1 / a (45 ) 



S u s t i t u y e n d o (45) en (44) y despe jando í n ) obtenemos: 

{ „ H - J i a / ' 1 + a ' K 1 / C l + a ' (46) 

que s u s t i t u y e n d o en (41) nos da: 

{ r | }= K 1 / ( 1 + a ) E MI J i a / C l + a > (47) 

De l a misma forma m u l t i p l i c a n d o la ecuac ión (40) por M i , 

despe jando Mi y s u s t i t u y e n d o en (42) y (43) se o b t i e n e n 

l as e x p r e s i o n e s para Mw, Mn: 

Mw - K1 ( 1 + a ) Z Wi J i ^ í 1 + a ) (48) 

Mn = K - 1 / ( 1 " a ) / I Wi J i " 1 / 1 + a (49) 

La p r e s e n c i a de r a m i f i c a c i ó n en un p o l í m e r o es f á c i l m e n t e 

d e t e c t a d a por una r e d u c c i ó n en su v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a , 

comparada con un p o l í m e r o l i n e a l de l mismo t i p o y peso mo-

l e c u l a r . 

Es b i e n conoc ido que mo lécu las con r a m i f i c a c i ó n de cadena 

l a r g a p r e s e n t a n una c o n f i g u r a c i ó n más compacta en s o l u c i ó n 



que mo lécu las l i n e a l e s de l mismo peso m o l e c u l a r y que sus 

v i s c o s i d a d e s i n t r í n s e c a s se r e l a c i o n a n por medio de l f a c -

t o r de r a m i f i c a c i ó n " g " de acuerdo a l a t e o r í a de Zimm 
Co 7 n TÍ 

y K i l b • ' por l a s i g u i e n t e e c u a c i ó n : 

M b - J / 2 

TñTT 9 ( 5 0 ) 

De e s t a manera puede ob tene rse para p o l í m e r o s r a m i f i c a d o s 

un s i s t ema de ecuac iones s i m i l a r a l de l i n e a l e s s i g u i e n d o 

e l razonamien to a n t e r i o r : 

{n }b - K 1 / 1 + a z Mi j i a / < 1 + * > g 1 ' 2 < ! • • > (51) 

Mwb - K - 1 / ( 1 + « ) Z W1 0 1 l / ( U a ) g - l / 2 ( U a ) (52) 

Un - n H1 J i " 1 / ( 1 + a ) 9 1 / 2 ( 1 + d ) 

Una vez que el parámetro de r a m i f i c a c i ó n "g " es d e t e r m i n a -

do por combinac ión de datos de G.P.C. y { n } por medio de 

la ecuac ión (52a) e l a n á l i s i s de r a m i f i c a c i ó n es r e l a t i v a -

mente f á c i l de l l e v a r a cabo. 

c . - R a m i f i c a c i ó n a l Azar 

La t e o r í a de r a m i f i c a c i ó n a l azar toma en cuen ta t a n t o l a 



r a m i f i c a c i ó n de cadena l a r g a como l a de cadena c o r t a . 

Cuando en un p o l í m e r o se encuen t ran es tos dos t i p o s de 

r a m i f i c a c i ó n e l pa rámet ro " g " es d e f i n i d o por l a s i g u i e n -

• t e e c u a c i ó n : 

g = gLCB gSCB (53 ) 

donde LCB • r a m i f i c a c i ó n de cadena l a r g a 

SCB = r a m i f i c a c i ó n de cadena c o r t a 

La r a m i f i c a c i ó n de cadena c o r t a t i e n e genera lmen te un e fec-

t o muy pequeño en l a d i s m i n u c i ó n de l a v i s c o s i d a d i n t r í n s e -

ca y aunque en c i e r t o s po l íme ros es un pa rámet ro muy impor-

t a n t e , para s i s t e m a s muy comp l i cados t a l e s como e s t l r e n o -
74 b u t a d i e n o , o p o l i i s o p r e n o é s t e es c o n s i d e r a d o como ce ro 

Hac iendo e s t a c o n s i d e r a c i ó n Zimm y S tockmaye r 7 3 d e s a r r o l l a ' 

ron un modelo en e l cua l r e l a c i o n a n a l f a c t o r " g " con e l 

nflmero de pun tos de r a m i f i c a c i ó n (m) p resen tes en l a molé-

c u l a . El v a l o r medio de " g " para puntos de r a m i f i c a c i ó n 
73 t r i f u n c i o n a l e s e s t á dado por l a s i g u i e n t e e c u a c i ó n : 

1 / 2 - 1 / 2 

g , « { ( 1 + m ) , / ¿ + 4m , (54) 
á 7 3~¡t ' 



y para puntos de r a m i f i c a c i ó n t e t r a f u n c i o n a l e s : 

9 4 = { < 1 + £ > 1 / Z 
- 1 / 2 

+ 4m 
3 IT (55) 

en es tas ecuac iones e l número de puntos de r a m i f i c a c i ó n "m" 

es tá r e l a c i o n a d o con e l pesomolecu la r de l a mo lécu la por 

medio de l a s i g u i e n t e e c u a c i ó n : 

donde es una c o n s t a n t e de p r o p o r c i o n a l i d a d l l amada den 

s i d a d de r a m i f i c a c i ó n y es c o n s i d e r a d a como l a p r o b a b i l i d a d 

de e n c o n t r a r un punto de r a m i f i c a c i ó n en una m o l é c u l a dada. 

Usando la r e l a c i ó n de Mark-Houwink para un p o l i mero r a m i f i -

cado (51) combinada con e l volumen h i d r o d i n á m i c o se o b t i e n e 

l a s i g u i e n t e e c u a c i ó n : 

m A M (56) 

M = K " 1 / 1 + a J 1 / 1 + a g - 1 / 2 ( 1 + a ) (57 ) 



Que combinada con l as ecuac iones ( 5 4 ) , (56) y ( 5 5 ) , 

(56 ) nos p e r m i t e o b t e n e r l o s grados de r a m i f i c a c i Ó n para 

mo lécu las con puntos de r a m i f i c a c i ó n t r i f u n c i o n a 1 es y t e -

t r a f u n c i o n a l e s r e s p e c t i v a m e n t e en f u n c i ó n de l parámetro 

de ca l ib r a c i ó n u n i v e r s a l : 

G V M I + A L [ { 1 4 ( 0 r + a ) • < t > 1 / ( , + a ) 

j - l / 2 0 + a ) ] 
- l / 4 ( l + a ) 

(58) 

l / 2 ( l+a ) 
g4 

l / ( l+a) 

- l / 2 ( l + a ) 
'H 

- l / 4 ( l + a ) (59) 

El s i s tema de ecuac iones (52) es bás ico para l a d e t e r m i n a -

c i ó n de l f a c t o r " g " , Mw, Mn de po l ímeros r a m i f i c a d o s por 

G . P . C . ; es tos es tán expresados en f u n c i ó n de v a l o r e s expe-

r i m e n t a l e s Wi y J i y de las cons tan tes de Mark-Houwink 



(K y a) de p o l í m e r o s l i n e a l e s de l mismo t i p o . El f a c t o r 

" g " c o n t i e n e s o l o una v a r i a b l e no de te rm inada que es 

"A Su c á l c u l o no es p o s i b l e d i r e c t a m e n t e y es d e t e r m i -

nado por un método i t e r a t i v o c o r r e l a c i o n a n d o v a l o r e s de v i s 

c o s i d a d i n t r í n s e c a observada y c a l c u l a d a empleando l a s ecua 

c i o n e s (58) y (52a) o b i en (59 ) y (52a) según e l caso . Es 

c o n v e n i e n t e e f e c t u a r e s t e t r a b a j o por medio de computadora . 



I I I , - PARTE EXPERIMENTAL 

M a t e r i a l e s 

Látex de Hevea B r a s i l e n s i s 

El l á t e x fue c o l e c t a d o de p l a n t a c i o n e s de Hevea en T u x t e p e c , 

Oaxaca, México- Fue e s t a b i l i z a d o con s o l u c i ó n a l 1% de 

c l o r h i d r a t o de h i d r o x i 1amina para p r e v e n i r l a m o d i f i c a c i ó n 

en e l peso m o l e c u l a r o c a r a c t e r í z t i c a s de r a m i f i c a c i ó n 
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por r e a c c i o n e s e n t r e grupos f u n c i o n a l e s 

F racc iones de Hule de Hevea 

Las f r a c c i o n e s de d i f e r e n t e peso m o l e c u l a r f u e r o n o b t e n i -

das por p r e c i p i t a c i ó n s u c e s i v a de s o l u c i o n e s usando e l mé-

todo s o l v e n t e - no s o l v e n t e (hexano - e t a n o l ) , Antes de 

l a f r a c c i o n a c i ó n e l h u l e fue p u r i f i c a d o por e l s i g u i e n t e 

t r a t a m i e n t o : 

a ) . - D i s o l u c i ó n . 

El hu le coagu lado o b t e n i d o después de a g r e g a r l e l a s o l u -

c i ó n de h i d r o x i 1 a m i n a fue d i s u e l t o en hexano u t i l i z a n d o 

a g i t a c i ó n » La f r a c c i ó n i n s o l u b l e ( m a c r o g e l ) fue separada 



por c e n t r i f u g a c i ó n a ba ja v e l o c i d a d y decantado de l a s o -

l u c i ó n . 

b ) . - Coagu lac i ón. 

La s o l u c i ó n fue de nuevo coagu lada con ace tona para e x t r a e r 

l o s c o n s t i t u y e n t e s no p o l i m é r i eos ; e s t a o p e r a c i ó n fue repe 

t i da dos veces . 

c ) - - Red i s o l u c i ón 

El coágu lo o b t e n i d o fue r e d i s u e l t o en hexano y l a c o n c e n -

t r a c i ó n de l a s o l u c i ó n fue a j u s t a d a a 3% ( w / v ) . De e s t a 

s o l u c i ó n f u e r o n o b t e n i d a s 14 f r a c c i o n e s , l as p r i m e r a s t r e s 

f u e r o n r e f r a c c i o n a d a s por e l mismo p r o c e d i m i e n t o pero su 

c o n c e n t r a c i ó n f ue a j u s t a d a a 0-15% ( w / v ) . Todas l as f r a c 

c iones f u e r o n almacenadas con e t a n o l y a n t i o x i d a n t e BHT 

( 2 , 6 - d i t e r b u t i 1 , 4 - m e t i 1 , f e n o l ) a - 2 5 ° C , l a d i s o l u c i ó n y l a 

f r a c c i o n a c i ó n fue l l e v a d a a cabo ba jo a t m ó s f e r a de n i t r ó -

geno ( a l t a pu reza ) y p r o t e g i d o a l a l u z . 

De todas l as f r a c c i o n e s f u e r o n s e l e c c i o n a d a s ocho para e l 

p r e s e n t e t r a b a j o en base a su p o l i d i s p e r s i d a d medido por 



Med i das 

Mac rogé 1 

La f r a c c i ó n i n s o l u b l e ( m a c r o g e l ) fue de te rm inada por e l 

s i g u i e n t e p r o c e d i m i e n t o : 

Aproximadamente dos gramos de h u l e f ue ron c o r t a d o s en pe 

dazos pequeños y se p u s i e r o n a e x t r a e r con acetona y des-

pués con benceno en un a p a r a t o s ó x h l e t . El macrogel 

fue es t imado por d i f e r e n c i a de peso del hu le seco antes y 

después de la e x t r a c c i ó n 

C r o m a t o g r a f í a de Permeación de Gel 

Las d e t e r m i n a c i o n e s de G.P C. f ue ron l l e v a d a s a cabo en 

un GPC 200 Waters A s s o c i a t e s con un d e t e c t o r de í n d i c e s 

de r e f r a c c i ó n y un j uego de 5 columnas a n a l í t i c a s empaca-

das con s t y r a g e l de 4 p i e s de l a r g o y 3 / 8 " de d i á m e t r o , 

con p o r o s i d a d nominal de 1 0 7 , 106» 10 5 , 1 0 4 , 103 A° . 

El d i s o l v e n t e usado fue t e t r a h i d r o f u r a n o (THF) grado 

r e a c t i v o a un f l u j o de 1 m l / m i n . ; la t e m p e r a t u r a de l 

s i s tema fue de 30°C excep to e l d e t e c t o r que fue de 40°C. 

La curva de C a l i b r a c i ó n U n i v e r s a l (J VS. Ve) fue cons-

t r u i d a con e s t á n d a r e s de p o l i e s t i r e n o c o m e r c i a l y f r a c -



c i o n e s de h u l e de g u a y u l e ^ 3 . Los pesos m o l e c u l a r s f u e r o n 

c o r r e g i d o s por d i s p e r s i ó n a x i a l y sesgo por e l método r e p o r 
7 5 tado por Hamie lec -

V i s c o s i d a d de S o l u c i o n e s D i l u i d a s 

Los d i s o l v e n t e s usados f u e r o n THF 30°C y d i o x a n o 34°C 

grado r e a c t i v o . 

Las d e t e r m i n a c i o n e s de v i s c o s i d a d i n t r i n s e c a f u e r o n l l e -

vadas a cabo en un v i s c o s i m e t r o m u l t i b u l b o t i p o Ubbelhode 

con razones de c o r t e ( y ) en e l i n t e r v a l o de 1221-249 

para THF y 1299-145 S - 1 para d i o x a n o . 

La v i s c o s i d a d i n t r i n s e c a a razón de c o r t e i g u a l a c e r o 

fue obtenida por e x t r a p o l a c i ó n de l a l i n e a (n> Vs y • 

F u n c i o n a l i d a d de R a m i f i c a c i ó n 

La f u n c i o n a l i d a d de l o s pun tos de r a m i f i c a c i ó n puede se r 

o b t e n i d a de r e a c c i o n e s de r a m i f i c a c i ó n como se mues t ra en 

l a f i g u r a 6 , en e s t e esquema l a r e a c c i ó n e n t r e grupos f u n -

c i o n a l e s puede p r o d u c i r r a m i f i c a c i o n e s t r i o t e t r a f u n c i o -

n a l e s en una cadena de i s o p r e n o dada. Como l a s m o l é c u l a s 

de h u l e de Hevea b r a s i l e n s i s p r e s e n t a n es tos dos grupos es 



de e s p e r a r s e que posean ambos t i p o s de f u n c i o n a l i d a d 

en sus puntos de r a m i f i c a c i ó n . 

Parámetros de R a m i f i c a c i ó n 

a ) - - Parámetro de r a m i f i c a c i ó n (g ) 

El parámet ro "g " fue o b t e n i d o por medio de l a ecuación 

(52a) por un método de i t e r a c i ó n que se muest ra en l a fi_ 

gura 7 , y e l método d e s c r i t o a n t e r i o r m e n t e » Los va lo res 

de l a s c o n s t a n t e s de Mark-Houwink usadas f u e r o n de 

K = 4 .49 x 1 0 " 5 , a = 0 - 86 r e p o r t a d a s para e l hu le de Gua 

y u l e 1 3 -

b ) - - Densidad de R a m i f i c a c i ó n (X) 

Fue o b t e n i d a por medio de l a s ecuac iones (58) o (59) ( s e -

gún e l caso) por un método de i t e r a c i ó n usando el p r o g r a -

ma p resen tado en l a f i g u r a 8, 

El proceso de i t e r a c i ó n fue l l e v a d o a cabo en una c a l c u -

l a d o r a H w l e t t - P a c k a r d 9820A, 



Número de Puntos de R a m i f i c a c i ó n (m) . 

El número de puntos de r a m i f i c a c i ó n fue o b t e n i d o para ca-

da muest ra usando l os v a l o r e s de u \ * y Mw en l a ecuac ión 

( 5 6 ) . 



I V . - RESULTADOS Y DISCUSION 

C r o m a t o g r a f í a de PermeaciÓn de Gel 

La f i g u r a 9 muest ra l a Curva de C a l i b r a c i ó n U n i v e r s a l 
6 2 

c o n s t r u i d a p o r e l método r e p o r t a d o p o r B e n o i t Puede 

o b s e r v a r s e una r e l a c i ó n l i n e a l e n t r e l o g . de J (Vo lumen 

H i d r o d i á n m i c o ) y e l Volumen de E l u c i ó n Ve. 

Contenido de Gel 

El c o n t e n i d o de ge l encon t rado fue de 36$ que es muy se-

me jan te a l r e p o r t a d o por o t r o s a u t o r e s 7 ^ , El ge l es tá 

compuesto por e n t i d a d e s a l t amen te r a m i f i c a d a s que son i n -

s o l u b l e s en c u a l q u i e r s o l v e n t e y es n e c e s a r i o e l i m i n a r l o 

ya que produce d e s v i a c i o n e s muy marcadas cuando se t r a b a j a 

con s o l u c i o n e s d i l u i d a s e s p e c i a l m e n t e en e s t u d i o s de d i s -

p e r s i ó n de luz 

F r a c c i onac i ón 

La f r a c c i o n a c i ó n fue l l e v a d a a cabo por e l método s o l v e n -

te no s o l v e n t e a t e m p e r a t u r a c o n s t a n t e d e s c r i t o a n t e r i o r -

mente. La f i g u r a 10 muest ra los cromatogramas de l hu le 

de Hevea o r i g i n a l y c u a t r o de l a s f r a c c i o n e s usadas para 

e s t e e s t u d i o . El m i c r o g e l de l a s muest ras f ue e l i m i n a d o 

por f i l t r a c i ó n ; l a d i s p e r s i d a d de l a s muest ras es de un - -



promedio de 1.35 s iendo a c e p t a b l e para e l p r e s e n t e t r a b a j o . 

Las c a r a c t e r í s t i c a s m o l e c u l a r e s o b t e n i d a s por G.P.C.son 

1 i s t a d a s en 1 a t a b l a I 

V i s c o s i d a d I n t r í n s e c a 

Los r e s u l t a d o s o b t e n i d o s de v i s c o s i d a d e s i n t r í n s e c a s en 

THF y d ioxano son l i s t a d o s en l a t a b l a I I 

A c o n t i n u a c i ó n se d i s c u t e e l compor tamien to con e l peso mo 

l e c u l a r en buen s o l v e n t e y s o l v e n t e t e t a , 

a ) , - THF (buen so l v e n t e ) 

La f i g u r a 11 muest ra e l compor tamien to de l a v i s c o s i d a d 

i n t r í n s e c a con e l peso m o l e c u l a r en THF a 30°C. La r e c t a 

o b t e n i d a muest ra una c o r r e l a c i ó n s u p e r i o r a l 99% c a l c u l a -

da por un a j u s t e de mínimos cuad rados . Los r e s u l t a d o s de 

l as c o n s t a n t e s de Mark-Houwink son de K = 4 .75 x 1 0 - 5 y a= 

0 , 8 3 . 

Estos v a l o r e s son a l t o s comparados con l o s de Subramaniam5 

en THF a 25°C; sus d i f e r e n c i a s pueden deberse a : 



1 . - La d i f e r e n c i a de t e m p e r a t u r a de 5°C a l a que f u e r o n 

hechas l as m e d i c i o n e s ; e s t e f a c t o r es cons ide rado de e -

f e c t o mínimo tomando en cuen ta que e l c o e f i c i e n t e de expan_ 

s i ó n es de l orden de 6 ,7 x 104 ( ° C - 1 ) 7 9 y que l a c o n t r i -

b u c i ó n por 5°C es d e s p r e c i a b l e , 

2 . - Ot ra p o s i b l e causa es l a i n f l u e n c i a de l e s f u e r z o de 

c o r t e sobre l as medidas de v i s c o s i d a d , pues l o s r e s u l t a d o s 

por Subramaniam no f u e r o n c o r r e g i d o s a e s f u e r z o de c o r t e 

i g u a l a c e r o , 

3 . - Debido a e f e c t o s de la r a m i f i c a c i ó n sobre l a v i s c o s i -

dad tomando en c o n s i d e r a c i ó n que e l h u l e a n a l i z a d o por Su-

bramaniam t u v i e r a una dens idad de r a m i f i c a c i ó n mayor a l 

e s t u d i a d o en e l p r e s e n t e t r a b a j o . 

b ) . - Dioxano ( c o n d i c i o n e s t e t a ) 

La f i g u r a 12 muest ra e l compor tamien to de l a v i s c o s i d a d 

i n t r í n s e c a con e l peso m o l e c u l a r en d ioxano a 34°C en 
29 c o n d i c i o n e s t e t a 

Los v a l o r e s o b t e n i d o s de l a s c o n s t a n t e s son de K = 5 .94 

1 0 - 4 y a = 0 . 5 5 , en l a misma f i g u r a se muest ran l o s c á l -
77 - 3 cu l os t e ó r i c o s o b t e n i d o s por F lo ry -Wagner -K = 1 .19 x 10 



y a = O - 5 ( l f n e a punteada) y l os resu l tados c a l c u l a d o s 

con l a s mues t ras de F l r o y pero con un a n á l i s i s s i m i l a r 

a l p resen tado en e s t e t r a b a j o observando e l compor ta - -

m ien to de ( r i ) c o n t r a Mw dando l os va lores de K = 6-89 
- 4 

x 10 y a = 0 .5461 que son una buena base para c o n s i d e r a r 

c o n f i a b l e s l o s r e s u l t a d o s o b t e n i d o s en este t r a b a j o ; ya 

que F l o r y supone e l v a l o r de a = 0 .5 y u t i l i z a l a ecua-

c i ó n de Mark-Houwink para l a eva luac ión de l a c o n s t a n t e 

Ac tua lmen te e x i s t e n c i e r t a s c o n t r o v e r s i a s en cuan to a 
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l a v a l i d e z de e s t a t e o r í a - Algunos autores s u g i e r e n 

que la c o n s t a n t e "a " nunca toma e l va lo r 0 -5 y para 

l o g r a r l o es n e c e s a r i o hacer a j u s t e s en el modelo p r i n -

c i p a l m e n t e por i n t e r a c c i o n e s p o l í m e r o - s o l v e n t e ; que para 

e s t e caso pueden ser provocados por la p r e s e n c i a de g r u -

pos f u n c i o n a l e s i n s e r t a d o s sobre l a cadena p r i n c i p a l 

y que son f u n c i ó n del peso m o l e c u l a r . 

C a r a c t e r í s t i c a s de R a m i f i c a c i ó n 

Los r e s u l t a d o s o b t e n i d o s son mostrados en t a b l a I I I y 

se d i s c u t e n a c o n t i n u a c i ó n . 



a ) P u n t o de R a m i f i c a c i ó n (m) 

La f i g u r a 13 muest ra l a r e l a c i ó n e n t r e e l número de puntos 

de r a m i f i c a c i ó n y e l peso m o l e c u l a r ; l a s l í n e a s son para 

puntos t r i f u n c i o n a l p s ( f = 3 ) y t e t r a f u n c i o n a l e s ( f = 4 ) ; am— 

bos casos t i e n e n l a misma t e n d e n c i a , l os puntos de r a m i f i -

c a c i ó n SP inc remen tan con e l peso m o l e c u l a r , l a d i f e r e n c i a 

e s t á en que la p e n d i e n t e es mayor para f = 3 . 
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De l o s r e s u l t a d o s de grupos f u n r i o n a l e s p r e s e n t e s se sa-

be que es p o s i b l e e n c o n t r a r ambas f u n c i o n a l i d a d e s en l os 

puntos de r a m i f i c a c i ó n y que por l o t a n t o l a l i n e a r e a l 

de l compor tamien to e n t r e "m" y Mw sea i n t e r m e d i o a l as dos 

f u n c i o n a l i da des. Como la c a n t i d a d de grupos f u n c i o n a l e s 

r e p o r t a d o s es de 60 e p o x i , 16 amino y so lamente 3 a l d e h i -

do en una cadena de aproximadamente 1x1O6 g /mol podemos 

suponer que la l í n e a e s t á mas cercana a l a f u n c i o n a l i d a d 

t e t r a ( f = 4 ) . 

Por e x t r a p o l a c i ó n a cero puntos de r a m i f i c a c i ó n se encon-

t r a r o n l o s pesos m o l e c u l a r e s en l os cua l es e x i s t e n cade-

nas l i n e a l e s s i e n d o de 4 ,37 x 104 g / m o l . ( f = 3 ) y de 

3 „ 84 x 1Q4 g /mo l - ( f = 4 ) , De es ta forma deducimos que 

es p o s i b l e e n c o n t r a r cadenas l i n e a l e s (con puntos de rami_ 

f i c a c i ó n menores a l a u n i d a d ) en e l i n t e r v a l o de pesos mo 



1 e c u l a r e s i n f e r i o r a 6 ,3 x 104 ( f * 4 ) y 1 x 105 ( f = 3 ) , 

b ) - - Densidad de Rami f i cac i fln (A) 

El compor tamien to e n t r e X y Mw para mo lécu las r a m i f i c a -

das ( f = 3 ) y ( f = 4 ) es most rado en la f i g u r a 14, Su re -

l a c i ó n es s i m i l a r s o l o que l os v a l o r e s son mas a l t o s 

para f = 3 . 

La^ l í n e a s f u e r o n c a l c u l a d a s por e l método de mínimos 

cuadrados usando una f u n c i ó n X- cuadrada con t r e s y c u a t r o 

grados de l i b e r t a d r e s p e c t i v a m e n t e , 

De es tas g r á f i c a s podemos c o n c l u i r que hay un v a l o r m á -

ximo de "A" para e n t i d a d e s s o l u b l e s e n t r e 31 .4 x 10"® y 

10.2x10"® y por l o t a n t o todas l as espec ies con "A" ma-

yo res a es te v a l o r c o n d u c i r á n a mo lécu las i n s o l u b l e s por 

f o r m a c i ó n de macro y m i c r o g e l . Su compor tam ien to es s i -

m i l a r a l r e p o r t a d o por Kura ta y Matsuda para p o l i e t i l e n o s 

r a m i f i c a d o s . El mecanismo por e l cua l es p r o d u c i d a l a 

r a m i f i c a c i ó n y su t e n d e n c i a a un v a l o r máximo p o s i b l e m e n t e 

pueda ser e s t u d i a d o en base a l a c o n c e n t r a c i ó n de grupos 

f u n c i o n a l e s . 



Fac to r de Expans ión ( a ) . 

Los f a c t o r e s de expans ión (a) c a l c u l a d o s por medidas v i s -

c o s i m é t r i c a s en THF y d ioxano se muest ran en la t a b l a I V . 

Con es tos r e s u l t a d o s y l o s de peso m o l e c u l a r se c o n s t r u -

yó una g r á f i c a de (a 5 - a 3 ) / M 1 / 2 Vs l os M ( f i g 1 5 ) , 

En e s t a f i g u r a puede o b s e r v a r s e una dependenc ia no l i n e a l : 

en l a misma se i n c l u y e n l o s v a l o r e s o b t e n i d o s por Wagner 

y F l o r y 7 7 con f r a c c i o n e s de hu le n a t u r a l (Crepé P á l i d o ) 

de b a j o peso m o l e c u l a r y empleando benceno a 30°C como 
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buen s o l v e n t e y un v a l o r r e p o r t a d o por B r i s t o w - A l i e n 

para una muest ra de c i s - 1 , 4 - p o l i i sop reno s i n t é t i c o en 

THF. 

La cu rva o b t e n i d a mues t ra l a t e n d e n c i a apa ren te de l os pun 

t o s , e s t e compor tamien to puede ser comparado con mues t ras 

de d i f e r e n t e s s i stemas p o l i mero s o l v e n t e ( f i g , 4 ) . 

El punto de menor peso m o l e c u l a r muest ra una c l a r a d e s v i a -

c i ó n a l c o m p o r t a m i e n t o ; é s t o puede ser deb ido bás icamente 

a dos causas : 



1 - Que a ba jos pesos m o l é c u l a res no se cumplan l a s con-

d i c i o n e s para l a f o r m a c i ó n de una madeja Gausiana ( C o n f i -

g u r a c i ó n e s f é r i c a ) y e l modelo de l a e s f e r a no pueda 

se r a p l i c a d o - Esto s u g i e r e que a un de te rm inado peso 

m o l e c u l a r se produzcan t r a n s f o r m a c i o n e s en l a c o n f o r m a -

c i ó n de la c a d e n a y q u e en e s t e caso l a mo lécu la tomará una 

c o n f o r m a c i ó n t i p o h é l i c e p a r e c i d a a l a de l as p r o t e í n a s . 

2 - O t ra p o s i b i l i d a d es que l as i n t e r a c c i o n e s p o l í m e r o -

s o l v e n t e provoquen es tas d e s v i a c i o n e s . 

En e l caso de l a f i g u r a 4 r e p o r t a d a por F l o r y no se da 

una e x p l i c a c i ó n a l a d e s v i a c i ó n n i se s u g i e r e n p o s i b l e s 

causas ; so lamente se d e j a e l e f e c t o como i n t r í n s e c o de l 

peso m o l e c u l a r 

Para o b t e n e r una e x p l i c a c i ó n mas c o n c r e t a de es tos r e s u l -

tados es n e c e s a r i o hacer e s t u d i o s en un i n t e r v a l o mas 

a m p l i o de peso m o l e c u l a r y hacer d e t e r m i n a c i o n e s de l a con 

f o r m a c i ó n de l a mo lécu la en s o l u c i ó n como se mencionó 

en e l punto 1 



V , - CONCLUSIONES 

La t é c n i c a p resen tada en e s t e t r a b a j o p e r m i t e e l a n á l i s i s 

de l a r a m i f i c a c i ó n median te una de t e r m i na-ción s i m u l t á n e a V V 

de da tos de v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a y G.P,C. 

La compos ic ión del h u l e de Hevea b r a s i l i e n s i s es de 36% 

de gel y 74% de e n t i d a d e s s o l u b l e s ; a su vez c o n t i e n e 

de l 93-98% de espec ies r a m i f i c a d a s ( s o l y g e l ) y de l 

2-7% de espec ies l i n e a l e s . 

El compor tamien to de í n ) c o n t r a Mw es un buen s o l v e n t e 
- 5 

p r o p o r c i o n ó l os v a l o r e s de K « 4 .75 x 10 y a * 0 .83 

con f i rmándose que l a v i s c o s i d a d i n t r í n s e c a de un p o l í -

mero r a m i f i c a d o es menor que la de un l i n e a l de l as m i s -

mas c a r a c t e r í s t i c a s comparando l os v a l o r e s de l a s c o n s -

t a n t e s para Guayule K = 4 49 x 10~5 y a = 0 . 8 6 . 

Las c a r a c t e r í s t i c a s de r a m i f i c a c i ó n e n c o n t r a d a s por aná-

l i s i s de f r a c c i o n e s de d i f e r e n t e peso m o l e c u l a r de l á t e x 

f r e s c o y e s t a b i l i z a d o son: 

a ) . - Las mo lécu las con pesos m o l e c u l a r e s mayores a 6 , 3 x 

104 o 1 x 10^ (depend iendo de l a f u n c i o n a l i d a d de l punto 

de r a m i f i c a c i ó n ) son r a m i f i c a d a s y l a s de pesos m o l e c u l a -

res i n f e r i o r e s a e s t e 1Tmi te son l i n e a l e s . 



b ) . - E x i s t e un compo r tam ien to l i n e a l e n t r e e l número de 

puntos de r a m i f i c a c i ó n y e l peso m o l e c u l a r . 

c ) . - La r e l a c i ó n e n t r e "X" y Mw no es una c o n s t a n t e como 

ha s i d o asumido para a lgunos p o l í m e r o s 7 4 s i n o que puede 

ser a j u s t a d a a una d i s t r i b u c i ó n X- cuadrada- La dens idad 

máxima encon t rada en l a f r a c c i ó n s o l u b l e e s t á e n t r e 

10- 2 x 10~® y 31- 6 x 10"® m o l / g c o r r e s p o n d i e n t e a un peso 

m o l e c u l a r de 7 .08 x 104 ( f =3) ó 1.12 x 105 ( f = 4) g/mol 

y es p o s i b l e que l as mo lécu las con v a l o r e s de "X" mayores 

a e s t e l í m i t e sean i n s o l u b l e s . 

El compor tamien to e n t r e { n ) 0 y Mw se ha encon t rado a c e p t a -

b l e d e n t r o de un margen de e r r o r e x p e r i m e n t a l comparándolo 

con e l r e p o r t a d o por F i o r y -

Se a n a l i z a ron l o s f a c t o r e s de expans ión (a ) en un i n t ^ r -
5 6 

v a l o de peso m o l e c u l a r de 3 -6 10 a 2 .5 10 g / m o l , encon-

t r á n d o s e que e x i s t e una dependenc ia con e l peso m o l e c u l a r . 



VI - RECOMENDACIONES 

La r e l a c i ó n e n t r e f u n c i o n a l i d a d e s ( f = 3 / f = 4 ) y l a c i -

n é t i c a del proceso de f o r j a c i ó n de ge l r e q u i e r e n de 

un e s t u d i o d e t a l l a d o en e l a n á l i s i s de l t i p o y núme-

ro de grupos f u n c i o n a l e s , c a r a c t e r í s t i c a s de r a m i f i -

c a c i ó n , a n á l i s i s de l a f r a c c i ó n s o l u b l e y su v a r i a -

c i ó n con e l t i empo De un modo e s p e c u l a t i v o e l cono 

c i m i e n t o de es ta r e l a c i ó n en c o n j u n t o con e l a n á l i s i s 

de grupos f u n c i o n a l e s y e l p o r c i e n t o de ge l pod r ía 

e x p l i c a r l a s d i f e r e n c i a s en l a s d i s t r i b u c i o n e s de peso 

m o l e c u l a r e n t r e l os d i f e r e n t e s c lones de Hevea b r a s i -

l e n s i s Este es un r a z o n a m i e n t o l ó g i c o ya que como 

se sabe la c a n t i d a d de g rupos f u n c i o n a l e s en e l h u l e 
3 9 

de Guayule es muy pequeña comparada con la de Hevea 

b r a s l l e n s i s ; y a é s t o se l e ha a t r i b u i d o l a s c a r a c -

t e r í s t i c a s de l i n e a r i d a d d e l hu le de Guayu le . 
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TABLA I CARACTERISTICA MOLECULARES OBTENIDAS POR G.P.C. 

Muest ra MwxlO"6 Mnx lO" 6 Mw/Mn 

1 2 .45 1 ,74 1 ,4 
2 2 .09 1 .51 1 .38 
3 1 .29 0 .97 1 ,32 
4 0 .83 0 ,65 1 35 
5 0 .78 0 .55 1 41 
6 0 .54 0 ,40 1 35 
7 0 ,41 0 .31 1 ,31 
8 0-36 0 ,28 1 ,28 

TABLA I I VISCOSIDAD INTRINSECA 

Muestra ^ THF < n > D l o 

1 10.04 2 .13 
2 9 ,15 1 ,74 
3 6 O 4? 1 33 
4 4 , 3 2 0 .99 
5 3 .56 
6 3,02 
7 2 .33 
8 2 .09 0 .69 



TABLA I I I CARACTERISTICAS DE RAMIFICACION 

MJESTRA G A T R I 

X L O 6 

1 0 , 7 3 5 . 1 1 
? 0 . 7 6 4 . 6 2 
3 -
4 O 77 1 0 . 6 
5 0 . 7 7 1 2 . 1 8 
6 0 , 8 2 1 1 , 0 3 
7 O 81 1 5 - 8 9 
8 0 - 8 2 1 6 8 

mT Ri ATETRA mT ETRA 
x l O 6 

12. 52 2 01 4 93 
9 .68 1 84 3 ,85 

9 . 34 4 .22 3. 72 
9 ,6 4 85 3 .83 
6 .02 4 .45 2 .43 
6 . 54 6 .4 2 .63 
6 .07 6 .78 2 .45 

TABLA IV FACTORES DE EXPANSION (a) 

LOG M ( A 5 - A 3 ) / M 1 / 2 A 

X L O 3 

6 - 3 9 5 - 4 4 1 . 6 7 
6 . 3 2 7 . 3 1 . 7 3 
6 - 1 1 7 . 7 3 1 . 6 8 
5 . 9 5 7 . 7 2 1 . 6 3 
5 . 5 5 5 . 3 9 1 , 4 4 

B 6 - 2 2 4 . 3 2 1 , 5 6 

C 4 - 8 7 7 . 4 1 . 4 2 

5 . 2 6 . 2 1 . 4 8 

a Resu l tados o b t e n i d o s por v i s c o s i d a d 
b B r i s tow - A l l e n ' S O 
c F l r o y " 7 7 
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Fig. 1.- Continuación 

RPIM 600 

PB 5/51 
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Fig. 2a. Separación calculada de un polímero 
con R de 10"1 , 10~2, 10"3. Flory5 

Xxl3 '3 

Fib. 2b. Distr ibuciones calculadas de una serie de fracciones 
de un polímero con una determinada con R'IO"-3. 



F i g . 3 . - Di f e r e n t e s T ipos de R a m i f i c a c i ó n 

•CHCH— CH2-CH -CH2 -
1 
CH 2 

CH 3 

( C H 2 ) 3 

CH. 

Ramificación de 
Cadena Corta 

Ramificación de 
dena Larga t ipo 
Peine 

Ca-
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Fig. 6 . - Funcionalidad de los puntos de ramif icación como 

una función de los grupos anómalos reactivos 

a ) . - Tr i funcional (Pinazzi) . \81 

0 
" + CH 

OH 

CH 

b ) . - Tr i func ional (Bur f ie ld Gan) 78 

CH + H2N — CH=N „ 

c ) . - Tetrafuncional 

OH 



Fig. 7.- Diagrama de bloques usado para la obtención del fac to r g 



Fiq. 8. - Diagrama de bloques usado para la obtención de la densidad 
de ramif icación A. 
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