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RESUMEN

Se estudianon Las caracterfsticas de ramificacidn del
hule natunal "Hevea brasilensdis" por Las técnicas de
Cromatogragia de Penmeacidn de Gel y Viscosdidad, fe-
niendo como neferencia de pofimeno fineal ef hufe de

Guayule (panthenium argentatum).

Se encontnd que fLos puntos de ramificacibn tienen un
comportamiento Lineal con nespecto af veso mofecuflan,
pon oitra pante fla densidad de namificacibn no presenta
un compontamiento £ineal con el peso moleculfar como ha

sido asumido por algunocs autores
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DETERMINACION DE PARAMETROS DE RAMIFICACION
DEL HULE NATURAL
POR G.P.C.

I.- INTRODUCCION

E1 hule natural es un polimero de isopreno1

, formado por
un solo isdmero; el Cis-1,4-isopren02, que presenta un--
peso molecular promedio ponderal (Mw) del orden de 1.24 x
106 g/mol y una distribucién de peso molecular de apro-

ximadamente 5,

Aunque es conocido que numerosas plantas de diferentes fami
lias botédnicas producen hule, solo algunas pocas tienen
importancia econfmica., Hoy en dfa la mayor fuente de hule
natural es el &rbal de la especie "Hevea brasilensis". Er
plantaciones el 8rbol mide aproximadamente 25 metros de---
altura y de 90 a 100 cm. de didmetro; después de 5 afios de
plantado comienza la explotacifn comercial de Litex y con
tinda produciendo de 12 a 15 aﬁos3.

Esta especie es nativa de 1a Cuenca del Amazonas y en la
actualidad es cultivada en una vasta regién de zonas tropi-
cales del globo. E1 hébitat mas favorable para su desarro-
110 se encuentra aproximadamente de 10°a 15°de latitud a

los lados del Ecuador donde 1a 1luvia es abundante y la

temperatura oscila entre 35 y 40°C.



A menudo el Hevea brasilensis no puede ser cultivado en su
regidn de origen debido a la existencia de ciertas enferme-
dades como 1a 1lamada Rofia de hoja producida por el hongo
Dothidella u Lei. En otras regiones virgenes del amazonas
se han encontrado otras especies de Hevea, tales como la
Hevea benthamiana y 1a Hevea pauciflora que son mas resis--

tentes a las enfermedades4.

Estas especies han sido cruzadas con la de brasiliensis ob-
teniéndose hibridos mas resistentes a las enfermedades y que
en la actualidad se encuentran distribuidos en plantaciones

en una amplia zona de América tropical.

La clasificacidn de estos hibridos se lleva a cabo por
divisién en clones (conjunto de individuos que tienen una
caracteristica en comin) la cual estd basada en diferencias
morfoldgicas de la planta, Se ha encontrado que existen
ciertas diferencias en el hule obtenido de los diferentes
clones tales como la cantidad de hule producido, contenido
de agua, color de 1dtex y ciertas diferencias en las curvas
de distribucidn de peso molecular obtenidas pnor G.P.C.

En relacidn a esta Gitima Subramaniam® hizo estudios sobre
distribucidon de peso molecular para diferentes clones; En

la figura 1 se muestran los resultados obtenidos por &1,



primeramente Se observa que en todos Tos casos las curvas
son bimodales y ademds el cambio de pendiente se presenta
aproximadamente en el mismo volumen de elusién a 2%
cuentas. En segundo lugar se¢ observa una diferencia muy
marcada en la proporcién de las dos cimas indicando apa -
rentemente que los diferentes clones tienen la tendencia
de ir de curvas monomodales a bimodales hasta una relacidn

de cimas de 1:1.

Para poder predecir y conocer el comportamiento de un mate
rial polimérico es necesario hacer estudios de caracteriza-
cidén fisico-quimica, los cuales consisten en andalisis de
composicidén quimica, peso molecular, peso molecular y su
distribucién, cantidad de gel presente, propiedades hidro-
dinamicas de soluciones, envejecimiento por exposicidon a
radiaciones solares, ramificaciones, etc., siendo &ste (l--
timo de gran importancia ya que de &1 dependen fuertemente

las condiciones de procesado y las caracteristicas de pro-

ducto terminadoG.

E1 estudio de ramificacién para cualquier polimero es 1le-
vado a cabo por comparacidn de sus propiedades ffisicas y
mecdnicas con respecto a uno lineal del mismo tipo con
caracteristicas l1ineales. Para el caso de polimeros sinté-

ticos es posible con un caontrol de la polimerizacidn obte-



ner, ya sea polimero lineal o ramificado y de esta manera
determinar el grado de ramificacidon del polimero y su efec

to sobre las propiedades fisico-mecdnicas®.

Amb]er7 y Kurata® desarrollaron modelos matemdticos para el
estudio de ramificacidon en polimeros de estireno-butadieno
y poliestireno respectivamente Estos modelos son aplica--
bles a cualquier tipo de polimeros con la &nica condicidn

de que se cuente tanto con el polimero lineal como ramifi-

cado.

En relacion al hule natural se han reportado ciertos traba-
jos acerca de su caracterizaciéng’lo’ll’12, en 1os cuales -
presenta caracteristicas de polimero ramificado segin su --
comportamiento fisico-mecdnico, pero no habia sido posible

determinar cuantitativamente los parametros de ramificacidn
ya que no se contaba con un polimero de caracteristicas 1i-
neales de la misma unidad estructural. Estudios recientes

de caracterizacidn de hule de Guayu1e13’39

(Parthenium ar--
gentatum) demuestran que éste presenta caracteristicas de
polimero lineal; En base a estos resultados el objetivo

del presente trabajo es 1levar a cabo una evaluacidn cuan--
titativa de l1os pardmetros de ramificacidon del hule natural,
buscando su comportamiento en funcidn del peso molecular y

usando como referencia el hule de Guayule.



II.- FUNDAMENTO TEORICO

l.- Peso Molecular de Poneros14

Un polimero es una molécula constitufda por 1a repeticidn
de pegquefias unidades simples. En alguno$ casos, la repe--
ticion es lineal y en otros ramificada & interconectada for
mando reticulos tridimensionales. La unidad repetitiva del
polimero es generalmente equivalente o casi equivalente al
monbémero o material de partida del cual se formd el polime-

ro

Algunos polimeros se produjeron a escala industrial antes

de que su quimica o fisica fuera estudiada y era cosa habi-
tual el empirismo en los métodos de produccidbn, proceso y -
pruebas de control., El1 estudio de sus propiedades comen--
z0 gradualmente y en un principio fueron 1lamados andémalos

15 de los materjales

porque tenian propiedades muy diferentes
de partida. Posteriormente se encontrd que las moléculas
de un polfmero son muchas veces mayores que Jas sustancias

ordinarias y se demostr(‘:l6

que las supuestas propiedades

anémalas eran normales en estos materiales al ser incluf--
das las consecuencias de su tamafio en 10s tratamientos ted-
ricos de sus propiedades. Estos materiales presentan fuer-

zas de atraccidn entre sus moléculas, que son débiles compa_

radas con las fuerzas de enlace; pero su alto peso molecu-



lar permite que estas fuerzas crezcan lo suficiente para
impartirle a la sustancia excelente resistencia, estabilidad

dimensional y otras propiedades]7.

La longitud de la cadena del polimero es definida por el
nimero de unidades que se repiten en la cadena; ésto es
1lamado grado de polimerizacidn, y el peso molecular del -
polimero es el producto del peso molecular de la unidad

repetitiva por el grado de polimerizacidn.

Independientemente del procesa de polimerizacidn una mues-
tra de polifmero contiene moléculas que poseen longitud de
cadena muy diferentes, esto es, existe una distribucidn

de pesos moleculares en cualquier muestra finita de polf-
mero. La medicién experimental del peso molecular produce
solo un valor medio, que depende del tipo de andlisis l1le--

vado a cabo y que puede ser:

a).- Peso Molecular Promedio Nimerico (Mn).

Es obtenido en base al andlisis del efecto gque produce el
nimero de moléculas de masa conocida sobre una propfiedad

fisica y en especial por el estudio de propiedades coli--

gativas]e.



La medida de las propiedades coligativas es dependiente del
nimero de moles de soluto por unidad de masa de la muestra
y éste es la suma del nimero de moles Ni de todas las espe-

cies moleculares.

N =2 Ni (1)

El peso total de la muestra es la suma del peso de cada una

de las especies moleculares
W=175 Wi = zNi MHi (2)
Y por lo tanto el peso molecular estard definido por la

suyma del ndmero de moléculas, cada una multiplicada por

su peso molecular y dividada sobre el niimero total de mol§

culas:
- _ % Wi _ INi Mi (3)
AL = F e

b).- Peso Molecular Promedio Ponderal (Mw)

. 19
Es obtenido de experimentos tales como dispersifn de Tuz



donde la contribucidn de una molécula al efecto observado
es funcifn de su masa. Se define como la suma del nimero
de gramos Wi con un peso molecular Mi, dividido entre el

nimero total de gramos de muestra:

Fa = 1M (4)
Wi

donde Wi = Ni Mi y por lo tanto:
. o/}
= )
L (5)

La relacidén Mw/Mn se conoce con el nombre de fndice de po-
lidispersidad y da una medida de l1a amplitud de la distri-

bucidn de pesos moleculares (MwD) del sistema.

c).= Otros Promedios

Ademds de l1os promedios antes mencionados existen otros de

20

menor importancia , )lamados promedio Z, promedio (Z + 1),

etc. y que son definidos por las siquientes ecuaciones:



ZNi Mi
ZNi Mi

(6)

=|
N
|

z . '
M (Z+1)=N‘—M‘3— (7)
LN Mi

Se ha encontrado que para muestras no homogéneas la rela--

cidén de pesos moleculares es:

M (Z+1) > Mz > Mw > Mn (8)

2.- Fraccionacion de Polimeros

La amplitud de pesos moleculares (Mw D) es una caracteris-
tica muy importante ya que &sta puede modificar el compor-

tamiento general del materia1]5-]6.17.

Esta informacidn
puede obtenerse por medio de la fraccionacidén del polime--

ro.

Una muestra heterogénea de material polimérico puede ser
separada en fracciones de considerable menor heterogenei-
dad; para lograr esto, pueden ser usados diferentes méto-

dos, tales como el cambio en la solubilidad, gradiente de
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membrana, ultracentrifugacidn et. Como resultado de Ja =--
fraccionacidn las muestras obtenidas presentan una distri-
bucidn de pesos moleculares mds estrecha; Es decir, las
muestras serdn relativamente mas homogéneas. Estas mues--
tras son muy usadas, especiaimente cuando se necesitan da-
tos exactos, eliminando de esta forma factores que son
funcion de la distribucidn de pesos moleculares, obtenien-

do resultados en condiciones relativamente ideales.

Los resultados de 1a fraccionacidn pueden ser explicados

en base a la teoria general de separacién de fases en siste-
mas que comprenden un polimero heterogéneo en un s6lo disol
vente. Esta teoria considera que el potencial quimico de
cada especie separada, con un grado de polimerizacidn "x"

es el mismo en cada una de las fases.

uX = pux' (9)

donde:

]

nX Potencial Quimico en la fase concentra

da

ux = Potencial Quimico en la fase dilufda
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En la practica es muy importante conocer la efectividad con
que son separadas las especies moleculares entre las dos fa
ses; Hildebrand®' y Flory - Kringbraum®Z haciendo estudios
sobre entropia, entalpia y energia libre de mezclado obtuvie
ron la siguiente ecuacidn, que representa la reparti.ion de

cualquier especie entre dos fases:

— = g (10)

donde ®'x' y ® x son respectivamente las fracciones volumen
de una especie con grado de polimerizacidon "x" en la fase
concentrada y diluida y "B" es wuna constante de proporcio-
nalidad que es funcidn de la energia de interaccién polime-

ro-solvente.

Los valores de "B" y¢'x'/® x seran distintos para cada espe-
cie con diferente valor de "x"; Esta diferencia gobernarid

por lo tanto la distribucidon de especies durante la fraccio
nacién; Es decir, una fase estard enriquecida de moléculas

con valores grandes de "x" y la otra con moléculas de valo-

res menores.
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S1 consideramos V' y V como los volOmenes de la fase con--
centrada y dilufda respectivamente, el voluymen total de
x-mero en las respectivas fase serd¢'x'v' y dxv, de esta
forma la fraccién de x-mero en cada fase estard dado por

las siguientes ecuaciones:

P B 1 (1)
® xv +0'x'y!
o'x'y!
L A

]
y definiendo 1a relacidn % igual a la relacidn de voliime-

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

_ 1
fx = 1 + ReBX
(12)
Bx
Re
LN T + ReBX

De acuerdo a &sta teorfa en cada fase siempre estari pre--
sente una porcidn de cualquier x-mero dada, la fraccicna-
cién serd mds eficaz en soluciones muy dilufdas (a valores
pequefios de R); Esto ha sido demostrado por resultados

experimentales aplicando la ecuacién23 (10).
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La figura 2a muestra los resultados de distribucidon de es-
pecies de acuerdo a la ecuacidn (12), la 1inea continua
representa la distribucidén mds probable para un polimero ccn
un grado de polimerizacién Xn = 1000, las tres curvas no
continuas representan la composicién del polfmero remanente
en la fase diluida dada por Wx fx, donde Wx representa la -
fraccidn peso de x-mero en la distribucidn inicial para va-
lores de R de 10'3, 10'2, 10'1. Se observa un aumento en el

rendimiento a medida que disminuye el factor R.

La figura 2b muestra las curvas de separacidon solapadas
cuando R es muy peguefio, En el caso de una fraccionacidn
simple donde cada muestra es obtenida por una sola precivi-
tacidn, la distribucidn para las fracciones es dada por los

siguientes factores de separacidn:

FRACCTON FACTOR DE ScPARACION
1 Wx fx' (1)
2 Wx fx (1) f'x (2)
3 Wx fx (1) fx (2) fx' (3)

Se observa claramente que las curvas de las fracciones se
hacen mds estrechas a medida que el peso molecular es mé&s

bajo; los valores fx (1), Fx (2) etc. para un siste a de
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muy buena separacifn donde se obtiener un gran nimero de
fracciones pueden ser considerados como despreciables a me-

dida que el numero de fracciones aumenta.
Esta teoria es aplicada a fraccionaciones por enfriamiento
a partir de un disolvente Gnico, fraccidn a temperatura

constante en un sistema solvente-no solvente.

Tipos de Fraccionacidn

Fraccionacidn por Solubilidad

La fraccionacion por solubilidad se basa en el efecto que
tiene el peso molecular en la solubilidad del polimero.
En condiciones de una concentracibn adecuada, una solucidn
de polimero puede ser separada en dos fases, una de las

cuales tendrd una mayor concentracidon de polimero de alto

peso molecular.

En una fraccionacidon progresiva una de las fases es separa-
da para recobrar la fraccidén de polimero y la otra es tra-
tada con un cambio en la composicidén del disolvente § un cam
bio en la temperatura, para separarla después en otras dos
fases y asi sucesivamente. Por lo tantoe la fraccionacidn

por solubilidad puede ser de dos tipos, uno en el cual Ta
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fase mds concentrada es separada por precipitacidn y la o--
tra donde se separa la fase mds diluida (polfmero ae bajo

peso molecular) Tlamada fraccionacidén por elucidn.

a).- Fraccionacidn por Precipitacién

24 por la adi-

Este tipo de fraccionacidn es llevado a cabo
cidn de un no solvente a una solucién diluida de pcifmero
hasta que aparece una ligera turbidez a 1a temperatura de
fraccionacifn. Para establecer el equilibrio 1a mezcla
suele calentarse hasta T1legar a la homogeneidad y dejarse
enfriar lentamente hasta la temperatura inicial. Se deja
gque l1a fase precipitada sedimente y se retira la fase so-
brante a la cual se le afiade una nueva cnatidad d¢e agen-
te precipitante y el proceso se repite. Cominmente las

fracciones obtenidas se refraccionan para obtener una me-

jor separacidn

b}.- Fraccionacifn por Elucién

i}.- Elucidén con Gradiente de So1vente25

En este caso el polimero es puesto en contacto cOm una se -
rie de 1iquidos de poder de disolucidn gradualmente crecien

te. Las especies de bajo peso molecular {de mayor solubhi
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lidad) se disuleven en el primer 1iquido, y las especies
de peso molecular sucesivamente mas altos se disolverén
en los l1iquidos subsiguientes; por conveniencia el polfi-
mero se aplica a un sustrato finamente dividido tal como
arena o0 perlas de vidrio que posteriormente se utilizan

como empaque de la columna.
ii).- Elucidn con Gradiente Térmico.

Este método es una modificac16n26 de elde gradiente de --
solvente al cual se le agrega aparte un gradiente de tem-
peratura de un extremo a otro de la columna. Cada especie
experimenta una serie de etapas de disolucidon y precipita-

cion a medida que desciende por la columna.

FRACCIONACION POR CROMATOGRAFIA DE PERMEACION
DEIGELL{GP2C.])

E1 uso principal de esta técnica consiste en la caracte-
rizacidn de polimeros con fines analiticos ya cque facil y
rdpidamente se obtienen a partir de su cromatograma la

distribuci6n aparente de pesos moleculares (MwD)27 y G1-
timamente ha sido utilizada en la determinacidn de grados

de ramificacidn en po1imer0528.
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La separacidn se 1leva a cabo en una columna empacada con
perlas de un gel rigido poroso. Los empaques mas comunes
son poliestireno altamente ramificado y vidrio poroso;

Los poros de estos empaques son aproximadamente del mismo

tamafio que las dimensiones de las moléculas de polimero.

Una muestra de una solucién diluida de polfmero se intro-
duce en una corriente de disolvente que corre a través

de la estructura porosa interna del gel en un grado que
dependerd de su tamaiio y 1a distribucidn de tamafios del
poro del gel. Las moléculas mas grandes solo pueden en--
trar en una pequefia parte de la porcidn interna del gel:
Por lo tanto entre mayor sea la molécula menor serd el
tiempo de permanencia en el interior del gel y recorrerd
mas rapidamente la columna. Las diferentes especies son
eluidas en orden de su tamafio molecular haciéndolo mas

ripido las de mayor peso molecular.

e.- Ramificacidn

Se considera que una cadena presenta ramificacidn cuando
a lo largo de la cadena principal existen cadenas latera
les de unidades poliméricas. E1 punto en el cual se unen
la cadena lateral y la principal es 1lamado punto de rami

ficacidn; si las cadenas unidas a este punto no son de ele
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vado peso molecular el punto de ramificacién es considera-
do como un solo dtomo. Para el caso de los polfmeros ba-
sados en el carbdn la funcionalidad mdxima de puntos de -
ramificacidn es de cuatro, pero si 1a ramificacifn se
1leva a cabo por reacciones de condensacidn entre dos dto-
mos no necesariamente iguales (por ejemplo oxfgeno, nitrd-
geno, carbdn, etc) y el peso molecular de las cadenas es
muy grande comparado con €1 peso de los dtomos reactivos,
el punto de ramificacidn es considerado como la unidn de
estos dos dtomos de tal forma que la funcionalidad de ra-
mificacidn puede ser mayor de cuatro; un ejemplo tipico

de este caso es e] tipo de ramificacidn estrella (defini-

do a continuacidn}.

Tipos de Ramificacidn

a).- Con respecto a l1a longitud de la ramificacidn pue-

den dividirse en dos tipos:

).~ Ramificacidn de Cadena Larga

Es definida como 1a ramificacién cuya longitud es compa-
rable con 1a longitud de 1a cadena principal. La longi-
tud de Ta ramificacidn se define como 1a distancia entre

dos puntos cercanos de ramificacidn & como la distancia
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entre parejas cercanas: punto de ramificacidn y cadena

terminal.

Una caracteristica muy especial de este tipo de ramifica-
cion es que afecta principalmente las propiedades fisico-

7,30

mecdnicas tales como las propiedades dinamicas de solu

ciones, procesado, extrusidn, etc.

ii).= Ramificacidn de Cadena Corta

Es definida como aquella ramificacidn cuya longitud es pe-
queha comparada con la de la cadena principal. Este tipo
de ramificacibn afecta principalmente la cristalinidad de
polimeros y propiedades relacionadas tales como la tensidn,
elongacidn, etc.; Un caso tipico de este tipo es el polie

31

tileno de alta y baja densidad donde la ramificacidn de

cadena corta produce una disminucidn en la densidad del ma-

terial.

b).- Con respecto a la distribucidén de la ramificacidn

pueden clasificarse en:

i).- Al Azar

Este tipo de ramificacidon involucra tanto ramificacidn
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de cadena larga como corta presentes al azar en sus diferen

tes formas.

i1).- Ramificacion Tipo Peine32

Es aquella donde Ta ramificacidon sobre la cadena principal
se encuentra a intervalos regulares y todas ellas son del
mismo tamaiio (por ejemplo el poliestireno).

iii) - Ramificacidn de Cadena Larga Tipo Estrel]a33’34

Se presenta en polimeros que tienen solamente un punto de

ramificacidon con cuatro 6 mas unidades de ramificacidn,

Estos polimeros son preparados generalmente por reacciones
\

de polimerizacidn anidnica con reactivos de terminacidn

polifuncionales tales como cloroformo ¢ tetracloruro de car

bono.

iv).- Polimero Reticulado

Son polimeros en 1os que se forman estructuras de enlaces
cruzados o reticulares, por ejemplo en la utilizacign de
mondmeros que tienen mds de dos grupos reactivos en la po-
limerizacidn por etapas resultando un polimero reticulado
tridimensionalmente. En los G1timos afios se han sintetiza-

do una variedad de estructuras ramificadas de polimeros,
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algunas con extraordinarias propiedades a elevadas tempera-

turas35.

En la figura 3 se muestran los diferentes tipos de ramifi-

cacion.

En polimeros sintéticos la ramificacién se produce a tra--
vés de enlaces covalentes establecidos con la cadena lineal,
los cuales son formados durante la polimerizacidn por trans

ferencia de centros activos a 1la cadena36

(polimerizacidn en
cadena) o bien con el uso de mondmeros con funcionalidad mayor

a dos en polimerizaciones por etapas.

En el caso de polimeros naturales tales ccmo celulosas ¥
1ignina537. se conocen mecanismos de ramificacion por me-
dio de enzimas, reacciones de grupos fendlicos, dobles 1i-
gaduras, etc. pero en el caso del hule natural no se ha
desarrollado un mecanismo de ramificacion; sin embargo,

se sabe que es producda por reacciones de condensacion de -
grupos funcionales presentes (aldehidos, aminas y epdxidos);
una base firme a este respecto es el trabajo hecho por - --

Sechar38

quien logrd detener la reticulacidn en el? hule
natural bloqueando los grupos funcionales presentes con ami

nas de diferente estructura.
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4,.- Propiedades Hidrodindmicas de Soluciones Diluidas.

La evaluacidn de las propiedades hidrodindmicas de un ma--
terial polimérico es llevada a cabo por estudios de vis-
cosidad, y pardmetros de difusidn y sedimentacidn; en el
presente trabajo se analizard i(nicamente el pardmetro de vis

cosidad ya que es el que forma parte del trabajo experimen-

tal 1levado a cabo.
a).- Viscosidad

A continuacidn se definirdan los términos usados en visco-

simetria de soluciones dilufdas,

i).~ Viscosidad Relativa (nr)
Es definida como el tiempo (t) que tarda una solucidn po-
limérica en pasar a través de un tubo capilar, dividido

entre el tiempo que tarda el disolvente puro (to).

nr (13)

|t
o

ii).- Viscosidad Especifica (nsp)

Representa el incremento en la viscosidad del disolvente
producido por una cantidad de soluto polimérico y es defi

nido como:

nsp = (nr - 1) (14)
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ii1).- Viscosidad Especifica Reducida (nsp/c)

Esta razén representa la capacidad especifica del polfmero

para incrementar la viscosidad relativa.
iv).- Viscosidad Intrinseca ( {n} )

Es definida como el valor Timite de la razdn nsp/c a dilu-

cibn infinita:40

{n} =(nsp/C) C —»O (15)

La concentracidn (C) en esta ecuacidn es expresada en --
gramos por cien mililitros. Se ha encontrado que al
graficar nsp/c Vs. C, se obtiene una 1inea recta cuya pen
diente es aproximadamente el cuadrado de la viscosidad
intrinseca. Esta relacion fue propuesta por Huggins4l

de acuerdo a la siguiente ecuacidn:
2
nsp/C = {n} + K' {n} C (16)

donde K' es una constante para una serie de polimeros -

homdlogos en un solvente dado.
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A su vez la viscosidad intrinseca también puede ser defi-

nida de aucerdo a la ecuacidon de Kraemer40:

{n}={1n (nr/C)} C—» 0 (17)

Por series de expansion de logaritmos naturales se ha en-

contrado que las ecuaciones (16) y (17) son equivalentes,

a).- Viscosidad Intrinseca y Esfuerzo de Corte.

Al derivar las ecuaciones de viscosidad se considera a
esta como independiente de 1a velocidad de flujo del di-

solvnete.

En algunos 1iquidos J] fendmeno de flujo estd dado princi-
palmente por l1a orientacidn de Tas moléculas que lo consti-
tuyen; estd orientacidon produce fuerzas que disminuyen la
velocidad de las moléculas contiguas. Este efecto es obser
vado en 1fquidos que contienen moléculas muy asimétricas o
que son facilmente deformables por gradientes de velocidad
altos; a este tipo de patrdn de flujo se le conoce como

flujo no-Newtoniano.
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Para molé&culas con viscosidades intrinsecas mayores de
4 d1/9 este efecto es muy pronunciado mientras que para
moléculas con viscosidades intrinsecas menores a este
limite el efecto es menor. Por esta razdn es necesario
hacer determinaciones experimentales a diferentes gra --

dientes de velocidad y extrapolar la viscosidad intrinse-

ca a gradiente de velocidad cero42

b).- E1 Modelo de la Esfera

Einstein43’44

en 1906 realizd estudios sobre el comporta-
miento de la viscosidad de particulas esféricas en suspen-
sidén obteniendo 1a siguiente relacidon de viscosidad para

cualquier ndmero de particulas:

n' = n (1 +2.5¢) (18)

donde: n es la viscosidad del disolvente
® es la fraccidn volumen de 1as particulas
en el volumen total del solvente.

45,46

Posteriormente Simha aplicando el tratamiento de

Einstein a soluciones de polimeros encontrd que la visco-
sidad también dependia de la orientacidén que tomard la

particula en solucifn; si se orientaba paralelamente a la
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17nea de flujo, &sta fluirfa con un gradiente de veloci-
dad alto teniendo por 10 tanto un incremento pequefio en
la viscosidad, contrario a 1o que se esperaria $i Su 0--
rientacidn fuera al azar. En otras palabras estas solu-

ciones presentarian un comportamiento no-Newtoniano.

Cuando los gradientes de velocidad son lo suficientemente
bajos, la orientacidn de las moléculas se comporta al azar
y para esta situacidn Simha aplicéd el tratamiento de
Einstein a particulas en forma de elipsoides, obteniendo

el siguiente resultado:

n' = n (1+v9¢) (19)

donde v es una constante que representa la contribuciadn
del elipsoide a la viscosidad y que estd en funcidn de los
didmetros perpendiculares de la particula. ET valor v
para esferas suspendidas es de 2.5; Simha encontrd que
para elipsoides en forma de rodillo (Prolato) el factor

v variaba de 2.5 a 25 y para elipsoides en forma de disco

se encontraba entre 2.5 y 12 aproximadamente.

Es importante notar que las ecuaciones de Einstein y Simha
son aplicables solamente a velocidades de flujo bajas por-
que es donde se presume que las moléculas toman una orienta

cion al azar. Ademds son también aplicadas solo a solucio
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nes infinitamente diluidas porque en este caso la distor-
sidn del flujo producido por una particula ro interfie-

re con el producido por otra.

La ecuacidn (19) ha sido confirmada experimentalmente por
medidas de viscosidad de moléculas pequefias de radio cono-

cidod3s 44, 47_

Kirkwood-Riseman48 hicieron estudios tedricos para encon-
trar la relacidn entre la viscosidad intrinseca y el peso
molecular de acuerdo a un modelo esférico de 1a molécula
en solfucidn. En sus investigaciones encontraron que la
viscosidad intrinseca dependia primeramente de la siguien

te relacidn:

=iy A 342
AN QevEA DLy Ty (20)

Que consistia de un volumen dividido por su peso molecu-
2.1/2
) /

lar (M) donde (R es la rafz cuadrada de la distancia
de extremo a extremo de l1a molécula. En segundo lugar
dependia del coeficiente de friccidn de Va molé&cula en
solucién expresado en la constante universal de Flory ¢

de la ecuacifn (21).
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2
{in} = ¢ (R )32, m (21)

Donde ® = 0.01588 (n/6)3/% n = 3.62 x 10°!

para un polime-

ro lineal independientemente de l1a estructura de la cadena

molecular. Dado que para un modelo equivalente al esférico
'2)3/2

la distancia de extremo a extremo (R estard dado por

la siguiente ecuacidn.

{n) o (54372 4y (22)

Que es una buena aproximacion para el estudio de moléculas
no lineales ya que en ellas la distancia extremo a extre-
mo no puede ser definida. Aquf %' = 63/2% para una cade-

na enrollada al azar con radio de giro igual a:

s2 - R2 /6 (23)

De acuerdo a la interpretacidén dada anteriormente (ec. 21)
la viscosidad intrinseca de una molécula es considerada
como la razdn del volumen efective de 1a molécula en solu-
cién divida entre su peso molecular. En particular este
volumen efectivo es proporcional a el cubo de una dimen--
sidén lineal de l1a cadena del polimero enrollada al azar;

en este caso la raiz cuadrada de la distancia extremo a ex-

tremo. Para hacer un andlisis de la influencia del valor
2)1/2

(R sobra 1a viscosidad intrinseca en diferentes di--
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solventes, es necesario relacionarlo a un sistema ideal

de acuerdo a la siguiente ecuacidn:

= 2.1 - 1/2
(R H1/2 - (g2 o)l/ (24)

Donde (RZ)]/2 y (Rzo)]/2 son respectivamente la rafz
cuadrada media de la distancia de extremo a extremo de la

cadena en un buen solvente y en un solvente ideal (teta).
a es el factor de expansidn que fisicamente representa la
constante de proporcionalidad entre los radios de giro en

un buen solvente y un solvente teta.

Sustituyendo (24) en (21) se obtienen las sigquientes ecua-

ciones:
RZ.3/2 .1/2 .3
{n} =% g') M o (25)
tny =ku’2 3 (26)
Donde:
02y 372
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Si el procedimiento de andlisis de los efectos hidridina-
micos es vdlido, K serd una constante independientemente

del peso molecular de la cadena y del disolvente.

Ordinariamente {n} depende de M no solamente en el factor
M]/2 de acuerdo a la ecuacién (26) sino también de 1a depen

3 spgbre M. La influencia de este fac-

dencia del factor a
tor de expansion como resultado de las interacciones
intramoleculares puede ser eliminada mediante una cuidado-
sa seleccidon de un disolvente y una temperatura de traba-
jo. Especificamente en un disolvmente ideal el factor

o es igual a la unidad y la ecuacidn (26) se reduce a
fnto =k N2 (28)

Si la contribucifn de una molécula a la viscosidad de la
solucidn es en realidad proporcional a el cubo de las di-
mensiones lineales, la viscosidad intrinseca en un solven-
te ideal serd proporcional a la rafz cuadrada de su peso

molecular.

La viscosidad intrinseca cambia rédpidamente con 1a tempe-
ratura en la vecindad de su punto teta, por lo tanto es

muy necesario encontrar esta temperatura experimentalmente
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con bastante exactitud. EIl punto teta es identificado co-
mo el punto donde el segundo coeficiente virial es cero de
terminado a partir de medidas de presidn osmGtica o disper
sidn de luz en un disolvente y un intervalo de temperatu-

1

ras.

¢).- Volumen Excluido

La perturbacion en la conformacidn de la cadena de poli-
mero debido a interacciones intramoleculares ha estado su-

%9 , 50, 5T Estudios de este tipo

jeta a mucha controversia
estan basados en el concepto de volumen de exclusidn, el
cual establece que dos segmentos no pueden ocupar el
mismo espacio a la vez. Como resultado la molécula ten-
dera a expandirse y su volumen dependerd de la diferencia
de energia de interaccion entre los componentes de la so-
lucidn, la cual determinard si un segmento de polimero
prefiere a otro segmento como vecino o bien a una molécu-
la de disolvente.

52,53

Flory estudiando el comportamiento termodindmico de

soluciones diluidas obtuvo la siguiente ecuacidn:

o5 -ad= 2¢cm vi0 -0/7) WY2 (29)
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Donde: M = Peso Molecular
T = Temperatura
g = Temperatura Teta
¥ = Paradmetro de Entropia
Cm= Parametro de Calor de Mezclado

De acuerdo a esta ecuacion el factor o depende de 1la
intensidad de las interacciones termodindmicas expresa-
das por (1 -$.) ; un valor grande de a para un peso mo
lecular dado corresponderd a una molécula grandemente
hinchada (buen solvente) por lo contrario un valor bajo
de a corresponderd a una molécula muy compacta (mal sol-
vente).

A la temperatura teta as - a3 = 0 de acuerdo a la e-
cuacidn (29) y por lo tanto a esta temperatura las dimen-
siones moleculares no son perturbadas por interacciones in
tramoleculares. Desde un punto de vista fisico a la
temperatura teta existe un balance entre el efecto del vo-
lumen de exclusion mutuo de los segmentos que tiende a
expandir 1a molécula y el efecto de la energia de mezclado
positivo que tiende a eliminar el contacto entre molécu-
las de polimero adoptando la molécula una configuracidn

mds compacta.
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Teniendo establecidas valores de K por medidas de viscosi-
dad intrinseca en disolvente teta usando fracciones de pe-
so molecular conocido y teniendo presente también que K

es normalmente independiente del disolvente, estamas en
posicién de deducir el factor de expansidn como la rela--
cidn de viscosidades entre un buen disolvente y un disol--
vente ideal.

{n}
0.3 = /{n}e

Los factores de expansidn as presentan un claro incremen-

53,54,55 | causa de esto se obser-

to con el peso molecular
va que las interacciones intramoleculares alteran las di-
mensiones de la molécula De acuerdo a la ecuacidn (29) la

cantidad (as- oz?')/M”2

es independiente del peso molecu-
lar, aunque en la figura 4 se muestra una desviacidon mar-

cada en el intervalo de trabajo.

Actualmente la viscosidad intrinseca puede ser calculada
con considerable aproximacidn en un intervalo de peso mo-
lecular y temperatura dadas de acuerdo a las ecuaciones

(26) y (29).
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La viscosidad intrinseca de un polimero Jlineal puede
ser aproximada por medio de la siguiente relacidn empf-

rica:
{n} = k' md (31)

En esta ecuacidn la dependencia de a sobre M debe ser pres
crita por medio de la ecuacidn (29). E]1 exponente en

la ecuacidén (31) es dado por:

a=1/2 + a' (32)

E1 1imite superior de "a" es de 0.855 de acuerdo a la
teoria de polimeros enrollados al azar; en €l punto teta
a=1,a'=0ya=0.5éste es, en efecto el 1imite in-
ferior obtenido cuando se emplean condicijones ideales.
Experimentalmente se ha observado que las viscosidades

intrinsecas van de acuerdo a estas prediccionessa.

Ahora bien, como hemos visto la deduccidon de este modelo
de andlisis hidridindmico estd hecho sobre la base de
considerar a la forma de la molécula equivalente a una
esfera; en particular las desviaciones de los resultados

pueden deberse a dos factores principalmente,
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i - Que la molécula no adopte una configuracidn equiva-

lente a una esfera.

Esto traerfa como consecuencia desviaciones en la constante
universal de Flory (%) 10 que provocaria errores en los

resultados de la constante K de la ecuacifn (28).

A este respecto Cantow56 haciendo estudios de dngqulos disi-
métricos de polimeros isoprénicos han encontrado que efecti-

vamente la molécula si toma una confiquracidon esférica

ii - Fuerzas de interaccidon entre polimero-solvente en

condicipones teta.

Esto traeria como consecuencia que el valor a fuera 1i --
geramente mayor de la unidad y por lo tanto el valor del
exponente "a" en la ecuacion (28) siempre serfa diferente
de 0.5. Este es un factor aque debe tomarse en cuenta
cuando se trabaja con disolventes que tienen grupos pola-

res y que pueden provocar fuerzas de interaccion soluto-

solvente.

A este respecto Kurata57 haciendo estudios sobre la teo-
ria de Flory deduce que ¢ no es una constante universal

y que la potencia del factor « es ligeramente menor que

tres.
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d).- Viscosidad Intrinseca y Ramificacidn

Como hemos visto anteriormente la viscosidad intrinseca

de una molécula lineal estd dada por la ecuacidn (33)
(it = s1 (RS2 ;w0 (33)

A su vez la viscosidad intrinseca de moléculas ramifi-
cadas estd relacionada con la de moléculas lineales del
mismo tipo y peso molecular por la siguiente ecuacion:

o2 32
e = NS I ETY

{n} 1

donde los sufijos indican:

b = molécula ramificada
1 = molécula lineal
y op = 6372 4

La ecuacidn (34) es muy usada en la interpretacidn tedri-
ca de moléculas ramificadas; a continuacidn veremos una

breve discusidon de Tas diferentes teorias.
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i).- Zimm y K11b58 haciendo estudios sobre moléculas
ramificadas tipo estrella obtuvieron que la relacidn de vis
cosidades variaba aproximadamente con la raiz cuadrada del

factor de ramificacion "g" de acuerdo a la Siguiente ecua-
cidn:

(nb, (1 - gl/2 (35)

y sugieren que esta ecuacidon puede ser aplicada arbitra-
riamente con buena aproximacidn a cualquier tipo de mo-

léculas ramificadas.

ii).- Stockmayer y Fixman59 haciendo también estudios
sobre moléculas ramificadas tipo estrella obtuvieron
para el caso donde la funcionalidad del punto de ramifi-

cacidn coincide con el nimero de ramificaciones que:

()b _ £3 (36)
n 1 Z-FT+ 2172 (7-119

donde f es 1a funcionalidad del punto de ramificacién
de la misma forma el parémetro de ramificacidn "g"
estd relacionado e¢nn la funcionalidad del punto por

medio de 1a siquiente ecuacidn:

g = (3f - 2)/¢° (37)
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Y proponen un modelo arbitrario de ramificacidn para cual-
quier tipo de molécula ramificada en funcidn del factor
"g" ¥ l1a funcionalidad del punto de ramificacidn.

iii).- Kurata y Fukatsu60 obtuvieron un modelo mas exac-

to de la relacidn {n}b = f(g) por cdlculos probabilisticos
nil
de Polimeros ramificados tipo peine y asumen que para este

caso la ecuacidn (38) es correcta:

fodb - 3 (38)

Donde h3 es el radio hidrodindmico efectiva.

La figura 5 muestra los resultados obtenidos por cdlculos

de la relacion:

{n}b / {n}1 = f(9)

De acuerdo a los tres modelos anteriores; como puede verse
el modelo que mds se acerca al ideal es el propuesto por

Kurata y Fukatsu ya que aparentemente sobre estima el efec
to de 1a ramificacidn sobre la viscosidad intrinseca espe-
cialmente en la regidn de altas densidades de ramificacidn

donde las interacciones hidrodindmicas se incrementan fuer

temente.
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5.- Cromatografia de Permeacidon de Gel G.P.C.

a. Calibracidon Universal

Ademds de la composicién quimica, peso molecular, distri-
bucién de pesos moleculares y cantidad de gel presente;

la ramificacidn es considerada como uno de los pardmetros
fundamentales necesarios para la caracterizacion total de
un polimero. Por un tiempo el efectuar mediciones de
ramificacidn era dificil y por lo regular consumia mucho
tiempo, ademas de que los pardmetros obtenidos eran consi-
derados como simples resultados cualitativaes. Hoy en dia
con el uso de la cromatografia de permeacion de gel no so-
lo es posible determinar el peso molecular y la distribu-

61,62,63

cién aparente de peso molecular de un polimero Si-

no que por medio de 1a combinacidn de estos parametros

con {n} se llega a la construccidn de la "Curva de Calibra-

4 con l1a cual es posible determinar cuan-

8,65,66,67.

cién Universa1"6

tativamente 1os pardmetros de ramificacidn

En un principio la calibracifén era efectuada por grdficas
logaritmicas de peso molecular contra volumen de elusidn;
pero como la hase de separacidn de esta técnica es el ta-
maifio efectivo de la molécula no podia ser considerada

como universal ya que para polimeros del mismo peso mole-

cular pero de estructura distinta sus dimensiones molecu-
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lares iban a ser diferentes y por lo tanto también su vo-
lTumen de elusidn. Posteriormente64 se encontrd que el pro
ducto del peso molecular por Ja viscosidad intrinseca era

efectivamente un pardmetro de calibracifn universal:
J= {ni M (39)
donde J es conocido como Voluem Hidrodinamico.

Se ha encontrado experimentalmente una correspondencia
. P 4 G 62
lineal para un gran nimero de sistemas poliméricos °.

68 ha expresado cierta oposicidon al uso del para-

Dawkins
metro “J" como un verdadero pardmetro de calibracidn uni-
versal, el sugiere como una alternativa para el volumen
hidrodinidmico de 1a molécula expandida (en un buen disol-
vente) el uso de Tas dimensiones no perturbadas del polf-
mero ya que elimina las perturbaciones producidas por ener
gias de interaccidn de largo alcance entre segmentos de la
misma molécula, Por su parte Panne169 también presenta
cierta objecidn para el uso de este pardmetro de calibra-
cidn, especialmente en polimeros altamente ramificados.

No obstante gue estas excepciones tienen cierto mérito a
ser consideradas, las ecuaciones presentadas en este tra-

bajo consideran vdlido el concepto hidrodindmico y la téc-

nica de Calibracidn Universal.
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b.~- Determinacidon de Ramificaciones

Aunque la teoria de ramificacifn fue desarrollada hace
afios, su evaluacidn cuantitativa ha estado limitada a mo

delos preparados en 1aborator108’70’71

¥ han sido pocos los
trabajos reportados en estudios de polimeros donde las ca-

racteristicas de ramificacidn no son conocidas.

Los cdlculos de peso molecular por medio de 1a calibra-
cién universal son dependientes de las constantes de

Mark-Houwink de acuerdo @ la siguiente ecuacion:
{n} =k M2 (40)

Donde K y a son caracteristicas especificas de un polf-

mero en un solvente dado.

Combinando la ecuacidn (40) para polimeros lineales con
el pardmetro de calibraciton universal "J" es posible
obtener {n}, Mw, Mn en funcién de este pardmetro y su

fraccifn peso "w" obtenida por G.P.C.62

'}, Mw y Mn pueden ser obtenidos como:
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hl = 2 Ni Mi (41)

Mw = 5 Wi Mj (42)

Mn = 1 (43)
Z{Wi/Mi)

Donde Wi, t}i, Mi son respectivamente la fraccién pesa,
viscosidad intrinseca y peso molecular de la especie i-& -

sima.

El pardmetro "J" es definido como el producto de la vis-

cosidad intrinseca por el peso molecular:

Ji = {n}i Mi (44)
arreglando la ecuacidn (40):

Mi = {n}il/2 -1l/a (45)
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Sustituyendo (45) en (44) y despejando {n) obtenemos:

nyi = gid/(1ra) yl/(1%a) (46)

que sustituyendo en (41) nos da:

De la misma forma multiplicando la ecuacidn (40) por Mi,
despejando Mi y sustituyendo en (42) y (43) se obtienen

las expresiones para Mw, Mn:
W = k1 (0*a) g 0 oyg g1/ 00%a) (48)

M, = K JICI-8) p gy gq-1/1va (49)

La presencia de ramificacidon en un polimero es facilmente
detectada por una reduccidn en su viscosidad intrinseca,
comparada con un polimero lineal del mismo tipo y peso mo-

lecular,

Es bien conocido que moléculas con ramificacidn de cadena

larga presentan una configuracidn mds compacta en solucidn
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que moléculas lineales del mismo peso molecular y que Sus
viscosidades intrinsecas se relacionan por medio del fac-

tor de ramificacion "g" de acuerdo a la teoria de Zimm

58,72,73

y Kilb por 1a siguiente ecuacidn;

S I e (50)

De esta manera puede obtenerse para polimeros ramificados
un sistema de ecuaciones similar al de Tineales siguiendo
el razonamiento anterior:

;a/(1+a) gl/Z (1+a)

(ntb = kM1¥ gy (51)

b = k- 1/81%3) o 51/ (T+2) g 1/2(1+a) (52)

1/2(1+a)
Mn = K-1/1+a /5 Wi Ji-1/(1+a) g

Una vez que el pardmetro de ramificacién "g" es determina-
do por combinacidén de datos de G.P.C. y {n} por medio de
la ecuacibn (52a) el andlisis de ramificacidn es relativa-

mente fdcil de 1levar a cabo.

¢c.- Ramificacidon al Azar

La teoria de ramificacidn al azar toma en cuenta tanto la
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ramificacién de cadena larga como la de cadena corta.
Cuando en un polfimero se encuentran estos dos tipos de

ramificacidn el pardmetro "g" es definido por la siguien-

- te ecuacidn:

g = gLCB  ¢SCB (53)
donde LCB = ramificacifn de cadena larga
SCB = ramificacidn de cadena corta

La ramificacidn de cadena corta tiene generalmente un efec-
to muy pequefio en la disminucién de la viscosidad intrinse-
ca y aunque en ciertos polimeros es un pardmetro muy impor-
tante, para sistemas muy complicados tales como estireno-

butadieno, o poliisopreno éste es considerado como cero’a.

Haciendo esta consideracidn Zimm y Stockmayer73 desarrolla-
ron un modelo en el cual relacionan al factor "g" con el
nGmero de puntos de ramificacidn (m) presentes en la molé-
cula. El1 valor medio de "g" para puntos de ramificacidn

trifuncionales estd dado por la siguiente ecuaciﬁn:73

-1/2
V2 4 an (54)

= ({1 + m)
AL R
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Yy para puntos de ramificacidn tetrafuncionales:

-1/2

= (1+m)]/2 + 4m
94 e 3ol (55)

en estas ecuaciones el ndmero de puntos de ramificacion "m”
estd relacionado con el pesomolecular de la molécula por

medio de la siguiente ecuacidn:

m = XM (56)

donde ")" es una constante de proporcionalidad 1lamada den
sidad de ramificacién y es considerada como la probabilidad

de encontrar un punto de ramificacion en una molécula dada.

Usando la relacidn de Mark-Houwink para un polimero ramifi-

cado (51) combinada con el volumen hidrodindmico se obtiene

la siguiente ecuacion:

M = K-l/l+a J1/l+a 9-1/2(1+a) (57)
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Que combinada con las ecuaciones (54), (56) y (55),

(56) nos permite obtener los grados de ramificacidn para

moléculas con puntos de ramificacion trifuncionales y te-

trafuncionales respectivamente en funcidn del pardmetro

de calibracidn universal:

1/{(1+a)
a2 () T 3 ()
-1/74(1+a)
9-1/2(1+a):[
1/2(1+4a) 5 M/(1+a)
% =[?1*'% (% )
-1/4(1+a)

o172 ( 1+aZ'

“172(14a)y 2, D
m

1/(1+a)

K

(58)

1/?

go1/2 (1) 1/{ 1)

+
w4
T
-
=
o

(59)

E1l sistema de ecuaciones (52) es bdsico para la determina-

cién del factor "g",

Mw, Mn de polimeros ramificados por

G.P.C.; estos estdn expresados en funcidén de valores expe-

rimentales Wi y Ji y de las constantes de Mark-Houwink
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(K y a) de polfmeros lineales del mismo tipo. E1 factor
“g" contiene solo una variable no determinada que es

"X ", Su cdlculo no es posible directamente y es determi-
nado por un método iterativo correlacionando valores de vis
cosidad intrfnseca observada y calculada empleando las ecua
ciones (58) y (52a) o bien (59) y (52a) segiin el caso. Es

conveniente efectuar este trabajo por medio de computadora,
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ITT.- PARTE EXPERIMENTAL

Materijales

Litex de Hevea Brasilensis

E1 1atex fue colectado de plantaciones de Hevea en Tuxtepec,
Oaxaca, México. Fue estabilizado con solucidn al 1% de
clorhidrato de hidroxilamina para prevenir la modificacidn
en el peso molecular o caracterizticas de ramificacidn

| g 3
por reacciones entre grupos funcionales 8.

Fracciones de Hule de Hevea

Las fracciones de diferente peso molecular fueron obteni-
das por precipitacién sucesiva de soluciones usando el me-
todo solvente - no solvente (hexano - etanol), Antes de

la fraccionacion el hule fue purificado por el siguiente

tratamiento:
a).- Disolucién.
E1 hule coagulado obtenido después de agregarle la solu--

cidon de hidroxilamina fue disuelto en hexano utilizando

agitacion., La fraccidn insoluble(macrogel) fue separada
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por centrifugacién a baja velocidad y decantado de l1a so--

lucidn.

b).- Coagulacidn.

La solucion fue de nuevo coagulada con acetona para extraer
los constituyentes no poliméricos; esta operacidn fue repe

tida dos veces.

c).- Redisolucién

E1 codgulo obtenido fue redisuelto en hexano y la concen-=-
tracion de 1a solucibén fue ajustada a 3% (w/v). De esta
solucidn fueron cobtenidas 14 fracciones, las primeras tres
fueron refraccionadas por el mismo procedimiento pero su
concentracidn fue ajustada a 0.15% (w/v). Todas las frac
ciones fueron almacenadas con etanol y antioxidante BHT
(2,6-diterbutil,4-metil, fenol) a -25°C, la disolucidn y la
fraccionacidn fue llevada a cabo bajo atmdsfera de nitro-

geno (alta pureza) y protegido a la luz.

De todas las fracciones fueron seleccionadas ocho para el

presente trabajo en base a su polidispersidad medido por

G.P.L.
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Medidas

Macroge]

La fraccidn insoluble (macrogel) fue determinada por el

siguiente procedimiento:

Aproximadamente dos gramos de hule fueron cortados en pe
dazos pequefios y se pusieron a extraer con acetona y des-
pués con benceno en un aparato sdxhlet. E1 macrogel

fue estimado por diferencia de peso del hule seco antes y

después de la extraccidn

Cromatografia de Permeacidn de Gel

Las determinaciones de G.P €. fueron 1levadas a cabo en
un GPC 200 Waters Associates con un detector de Tndices
de refraccidn y un juego de 5 columnas analfticas empaca-
das con styragel de 4 pies de largo y 3/8" de didmetro,
6+ 10%, 10%

El disolvente wusado fue tetrahidrofurano (THF) grado

con porosidad nominal de 107. 10 i 103 A°

reactivo a un flujo de 1 ml/min.; la temperatura del

sistema fue de 30°C excepto el detector que fue de 40°C,

La curva de Calibracién Universal (J VS. Ve) fue cons-

truida con estdndares de poliestireno comercial y frac-
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ciones de hule de guayule]3. Los pesos moleculars fueron

corregidos por dispersidon axial y sesgo por el método repor

tado por Hamie’tecA75

Viscosidad de Soluciones Diluidas

Los disolventes usados fueron THF 30°C y dioxano 34°C

grado reactivo.

Las determinaciones de viscosidad intrinseca fueron lle-
vadas a cabo en un viscosimetro multibulbo tipo Ubbelhode
con razones de corte (y) en el intervalo de 1221-249

para THF y 1299-145 5T para dioxano.

La viscasidad intrinseca a razdon de corte iqual a cero

.

fue obtenida por extrapolacién de la linea ‘nt Vs. «y

Funcionalidad de Ramificacion

La funcionalidad de los puntos de ramificacidon puede ser
obtenida de reacciones de ramificacidon como se muestra en
la fiqura 6, en este esquema la reaccidn entre grupos fun-
cionales puede producir ramificaciones tri o tetra funcio-
nales en una cadena de isopreno dada. Como las moléculas

de hule de Hevea brasilensis presentan estos dos grupos es
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de esperarse que posean ambos tipos de funcionalidad

en sus puntos de ramificacidn,

Parametros de Ramificacidn

a).- Pardmetro de ramificacidn (g)

E1 parametro "g" fue obtenido por medio de la ecuacidn
(b2a) por un método de iteracidn que se muestra en la fi
gura 7, ¥y el método descrito anteriormente. Los valores
de las constantes de Mark-Houwink usadas fueron de

K = 4.49 x 10'5, a = 0.86 reportadas para el hule de Gua
yu1e13-

b).- Densidad de Ramificacidn (X))

Fue obtenida por medio de las ecuaciones (58) o (59) (se-
gdn el caso) por un método de iteracidn usando el progra-

ma presentado en la figura 8.

E1 proceso de iteracidn fue 1levado a cabo en una calcu-

Jadora Hwlett-Packard 9820A,
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C).- NOmero de Puntos de Ramificaci&n {m).

E1 niimero de puntos de ramificacifn fue obtenido para ca-

da muestra usando los valores de *)X' y Mw en la ecuacién
(56).
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IV.- RESULTADOS Y DISCUSION

Cromatografia de Permeacidn de Gel

La figura 9 muestra la Curva de Calibracién Universal

., 62
construfda por el método reportado por Benoit ~. Puede
observarse una relacién lineal entre log. de J (Volumen

Hidrodianmico) y el Volumen de Elucidn Ve.

Contenido de Gel

E1 contenido de gel encontrado fue de 36% que es muy se-

mejante al reportado por otros autores76\

El gel esta
compuesto por entidades altamente ramificadas que son in-
solubles en cualguier solvente y es necesario eliminarlo
ya que produce desviaciones muy marcadas cuando se trabaja

con soluciones diluidas especialmente en estudios de dis-

persidn de luz

Fraccionacidn

La fraccionacidén fue 1levada a cabo por el método solven-
te no solvente a temperatura constante descrito anterior-
mente. La figura 10 muestra los cromatogramas del hule
de Hevea original y cuatro de las fracciones usadas para
este estudio., E1 microgel de las muestras fue eliminado

por filtracién; la dispersidad de las muestras es de un --
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promedio de 1.35 siendo aceptable para el presente trabajo.
Las caracteristicas moleculares obtenidas por G.P.CL.son

listadas en la tabla I

Viscosidad Intrinseca

Los resultados obtenidos de viscosidades intrTnsecas en

THF y dioxano son listados en la tabla Il

A continuacidén se discute el comportamiento con el peso mo

lecular en buen solvente y solvente teta.

a).- THF (buen solvente)

La figura 11 muestra el comportamiento de la viscosidad

intrinseca con el peso molecular en THF a 30°C. La recta
obtenida muestra una correlacidn superior al 99% calcula-
da por un ajuste de minimos cuadrados. Los resultados de

las constantes de Mark-Houwink son de K = 4,75 x 10'5 y a=
0.83.

Estos valores son altos comparados con los de Subramaniam5

en THF a 25°C; sus diferencias pueden deberse a:
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1.- La diferencia de temperatura de 5°C a Ta que fueron
hechas las mediciones: este factor es considerado de e-
fecto minimo tomando en cuenta que el coeficiente de expan

4 -1)79

sion es del orden de 6.7 x 10" (°C Y que la contri--

bucidn por 5°C es despreciable,

2.- Otra posible causa es la influencia del esfuerzo de
corte sobre Yas medidas de viscosidad, pues los resultados
por Subramaniam no fueron corregidos a esfuerzo de corte

igual a cero.

3.- Debido a efectos de la ramificacidn sobre la viscosi-
dad tomando en consideracidon que el hule analizado por Su-
bramaniam tuviera una densidad de ramificacidn mayor al

estudiado en el presente trabajo.
b).- Dioxano (condiciones teta)

La figura 12 muestra el comportamiento de la viscosidad

intrinseca con el peso molecular en dioxano a 34°C en

condiciones tetazg.

Los valores obtenidos de las constantes son de K = 5.94

1074 y a = 0.55, en la misma figura se muestran los cdl-

culos tedricos obtenidos por F1ory-wagner77 K=1.19 x 10'3
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y a = 0.5 (17nea punteada) y los resultados calculados

con las muestras de Flroy pero con un andlisis similar

al presentado en este trabajo observando el comporta --
miento de {n} contra Mw dando los valores de K = 6.89

X 10'4 y a = 0.5461 que son una buena base para considerar
confiables los resultados obtenidos en este trabajo; ya

que Flory supone el valor de a = 0.5 y utiliza la ecua-

cidn de Mark-Houwink para la evaluacidon de la constante

K.

Actualmente existen ciertas controversias en cuanto a

la validez de esta teoria. Algunos autores79

sugieren
que la constante "a" nunca taoma el valor 0.5 y para
lograrlo es necesario hacer ajustes en el modelo prin--
cipalmente por interacciones polimero-solvente; que para
este caso pueden ser provocados por la presencia de gru-

pos funcionales insertados sobre la cadena principal

y que son funcidn del peso moiecular.

Caracteristicas de Ramificacidn

Los resultados obtenidos son mostrados en tabla III y

se discuten a continuacion.
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a).- Punto de Ramificacidn (m)

La fiqura 13 muestra Ja relacidn entre el nimero de puntos
de ramificacitén y el peso molecular; las 1Tneas son para

puntos trifuncionales (f=3) y tetrafuncicnales (f=4); am--
bos casos tienen 1a misma tendencia, los puntos de ramifi-
caridn se incrementan con el peso molecular, la diferencia

esta en gue la pendiente es mayor para f=3,

De los resultados de grupos funrionales presentos78 5e sa-
be que es posible encontrar ambas funcionalidades en 1los
puntos de ramificacidn y que por 1o tanto 1a linea real
del comportamiento entre "m" y Mw sea intermedio a las dos
funcionalidades. Como la cantidad de grupos funcionales
reportados es de 60 epoxi, 16 amino y solamente 3 aldehf-
do en una cadena de aproximadamente 1x106 g/mol podemos

suponer que la l1inea estd mas cercana a la funcionalidad

tetra (f=4).

Por extrapolacion a cero puntos de ramificacidn se encon-
traron los pesos moleculares en los cuales existen cade-
nas lineales siendo de 4.37 x 10% g/mol. (f=3) y de

3.84 x 10° 9/mol. (f=4). De esta forma deducimos que

es posible encontrar cadenas lineales (con puntos de rami

ficacién menores a la unidad) en el intervalo de pesos mo
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q

leculares inferior a 6.3 x 10 (f=4) y 1 x 10° (f=3).

b).- Densidad de Ramificacidn ()

E1l comportamiento entre X y Mw para moléculas ramifica-
das (f=3) y (f=4) es mostrado en la figura 14, Su re -

lacidn es similar solo que los valores son mas altos

para f=3.

La% 1ineas fueron calculadas por el método de minimos
cuadrados usando una funcidn X- cuadrada con tres y cuatro

grados de libertad respectivamente.

De estas grdficas podemos concluir que hay un valor mi--
ximo de "A" para entidades solubles entre 31,4 x 1076 y
10.2x10'6 y por lo tanto todas las especies con "\" ma-
yores a este valor conducirdn a moléculas insolubles por
formacib6n de macro y microgel. Su comportamiento es si-
milar al reportado por Kurata y Matsuda para polietilenos
ramificados. E1 mecanismo por el cual es producida la
ramificacidn y su tendencia a un valor mdximo posiblemente
pueda ser estudiado en base a la concentracion de grupos

~

funcionales.
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Factor de Expansidn (a).

Los factores de expansidn (a) calculados por medidas vis-

cosimétricas en THF y dioxano se muestran en la tabla IV.

Con estos resultados y los de peso molecular se constru-
y6 una grifica de (o° - a3)/M'/2 ys Tas M (fig 15).

En esta figura puede observarse una dependencia no lineal:
en la misma se incluyen los valores obtenidos por Wagner

7

y Flory con fracciones de hule natural (Crepé Pdlido)

de bajo peso molecular y empleando benceno a 30°C como
buen solvente y un valor reportado por Bristow - Allen80
para una muestra de cis-1,4-poliisopreno sintético en

THF.

La curva obtenida muestra la tendencia aparente de los pun
tos, este comportamiento puede ser comparado can muestras

de diferentes sistemas polimero solvente (fig. 4).

E1 punto de menor peso molecular muestra una clara desvia-
cion al comportamiento; ésto puede ser debido basicamente

a dos causas:
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1 - Que a bajos pesos moleculares no se cumplan las con-
diciones para la formacidén de una madeja Gausiana (Confi-
guracién esférica) y el modelo de la esfera no pueda

ser aplicado. Esto sugiere que a un determfnado peso
molecular se produzcan transformaciones en la conforma--
cién de 1a cadenay que en este caso la molécula tomard una

conformacidn tipo hélice parecida a la de las proteinas.

2 = Otra posibilidad es que las interacciones polimero-

solvente provoquen estas desviaciones,

En el caso de Ta figura 4 reportada por Flory no se da
una explicacidn a Ta desviacion ni se sugieren posibles
causas; solamente se deja el efecto como intrinseco del

peso molecular

Para obtener una explicacidn mas concreta de estos resul-
tados es necesarioc hacer estudios en un intervalo mas
amplio de peso molecular y hacer determinaciones de la con
formacion de la molécula en solucidn como se menciond

en el punto 1
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V.- CONCLUSIONES

La técnica presentada en este trabajo permite el andlisis
de Ta ramificacidn mediante una determinacidn simultinea

de datos de viscosidad intrinseca y G.P.C.

La composicidn del hule de Hevea brasiliensis es de 36%
de gel y 74% de entidades solubles; a su vez contiene
del 93-98% de especies ramificadas (sol y gel) y del

2-7% de especies lineales.

E? comportamiento de {n! contra Mw es un buen solvente
proporciond los valores de K = 4,75 x 1073 y a = 0.83
confirmindose que la viscosidad intrinseca de un polf-
mero ramificado es menor que la de un lineal de las mis-
mas caracteristicas comparaﬁdo los valores de las cons--

tantes para Guayule K = 4 49 x 107° y a = 0.86.

Las caracteristicas de ramificacidon encontradas por and-

lisis de fracciones de diferente peso molecular de ldtex

fresco y estabilizado son:

a).- Las molédculas con pesos moleculares mayores a 6.3 x
10 0 1 x 10° (dependiendo de 1a funcionalidad del punto
de ramificacign) son ramificadas y las de pesos molecula-

res inferiores 3 este 17mite son lineales.
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b).- Existe un comportamiento lineal entre el nimero de

puntos de ramificacion y el peso molecular,

c).- La relacidn entre "A" y Mw no es una constante como

74 sino que puede

ha sido asumido para algunos polimeraos
ser ajustada a una distribucidén X- cuadrada. La densidad
maxima encontrada en la fraccidon soluble estd entre -

10. 2 x 107 6

y 31. 6 x 10" mol/g correspondiente a un peso
molecular de 7.08 x 10% (f =3) 6 1.12 x 10° (f = 4) g/mo)
y es posible que las moléculas con valores de "A" mayores

a este 1imite sean insolubles.

E1 comportamiento entre {n}@ y Mw se ha encontrado acepta-
ble dentro de un margen de error experimental compardndolo

con el reportado por Flory-

Se analizaron los factores de expansidén (o) en un inter-

5

valo de peso molecular de 3.6 10” a 2.5 106 g/mol. encon-

trandose que existe una dependencia con el peso molecular,
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VI - RECOMENDACTONES

La relacidn entre funcionalidades {(f=3/f=4) y la ci-
nética del proceso de formacidn de gel requieren de
un estudio detallado en el andlisis del tipo y nime-
ro de grupos funcionales, caracteristicas de ramifi-
cacidén, analisis de la fraccidon soluble y su varia--
cion con el tiempo De un modo especulativo el cong
cimiento de esta relacian en conjunto con el andlisis
de grupos funcionales y el porciento de gel podria
explicar las diferencias en las distribuciones de peso
molecular entre los diferentes clones de Hevea brasi-
lensis Este es un razonamiento 18gico ya que como
se sabe la cantidad de grupos funcionales en el hule
de Guayule39 es muy pequefia comparada con la de Hevea
brasilensis; y a ésto se le ha atribuido las carac--

teristicas de linearidad del hule de Guayule.
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TABLA 1 CARACTERISTICA MCLECULARES OBTENIDAS POR G.P.C.

Muestra Fwx10~© Mnx10~8 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

3 0.36 0.28 1.28
TABLA 11 VISCOSIDAD INTRINSECA

130-c 34°C

Muestra {n} THF {”}Diox

1 10.04 2 3

2 9,156 1.74

3 €.47 1 33

4 4.32 0.99

5 3.56 -

6 3.02 -

7 2@33 o

8 2.09 0.69



TABLA II! CARACTERISTICAS DE RAMIFICACION

2
Maestra 91/‘ ATRi mTRi

ATETRA
x106 x106
1 0.73 5.11 12.62 2 01
? 0,76 4,62 9.68 1 84
3 - - - -
4 0 77 10.6 g.34 4.22
5 0.77 12.18 9.6 4 85
6 0.82 11.03 6.02 4.45%5
7 0 81 15.89 6.54 6.4
8 0.82 16 8 6,07 6.78
TABLA 1V FACTORES DE EXPANSION (a)
Log M (o® /= jady 72
xlO3
a 6-.39 5.44
6.32 7.3
6.11 7:73
5.95 7.72
5. 55 5.39
b 6.22 4,32
(™ 4 .87 7.4
5.2 6.2
a  Resultados obtenidos por viscosidad
b Bristow - Allen 80

Flroy~=77

mTETRA

1.67
1.73
1.68
1.63
1.44

1.56

1.42
1.48



Fig. 1.- Cromatograma de diferentes c‘lones5
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Fig. 1.- Continuacidn
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Fig. 2a. Separacidn calculada de un polimero

con R de 10‘1, 10'2, 1073, Flory5
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Fib. 2b. Distribuciones calculadas de una serie de fracci
de un polimero con una MwD determinada con R=10"
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Fig. 3.- Diferentes Tipos de Ramificaciodn
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Fig. 4. Gréfica de Aam-ouv\s_\w contra 109 Mw para diferentes sistemas polimero solvente
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Fig. 5.- Dependencia de la viscosidad intrinseca con el factor g
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Fig. 6.- Funcionalidad de los puntos de ramificacién como
una funcidn de los grupos andmalos reactivos
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Fig. 7.- Diagrama de bloques usado para la obtencifn del factor @

{ntb, Hi, Ji, g =1

calc. IWidi

call @i/ t

{nt > 1ntb Si__ 1 g=g -0.071
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Print g

End




Fig.

Diagrama de bloques usado para la obtencidén de la densidad
de ramificacign A.
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Fiaga. 9 Curva de Calibracion Universal
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Fig. 10 Curvas de GPC no correnidas de el Hule oriqinal y cuatro de las
fracciones usadas en este trabaio
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FIG. 11.- Relacidn logarftmica de viscosidad intrinseca en THF
30°C contra el peso molecular.
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FIG. 12.-
contra el peso molecular y los resultados de m~ou<qq.
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FIG.13.- Relacifn entre los puntos de ramificacibén y el peso molecular.
® Trifuncionales
A Tetrafuncionales
L
10.0 T
®e
@&
@ ®
5.0 A
4,
a* " a
‘
-, 1 A A
5.0 5.5 6.0 Log Mw




FIG. 14.- Relacidn entre la densidad de ramificacifébn ' y el peso molecular
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FIG. 15.- Comportamiento de (i’- :J\Zp\m contra el peso molecular.
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