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l. INTRODUCCION Y OBJETIVOS. 

La determinaci6n de la masa molecular promedio es 
uno de los medios empleados en la caracterizaci6n de poli 
meros, y es una herramienta muy ótil tanto para el. estudio 
de reacciones de polimerizaci6n, como para el desarrollo 
de nuevos materiales, ya que las propiedades físicas de 
los polímeros dependen en gran parte de su masa molecular. 

Dentro de los diferentes métodos que existen para 
la determinaci6n de masas moleculares, los basados en las 
propiedades coligativas son una alternativa muy importan· 
.te, pues con ellos tenemos la opci6n de realizar medicio­
nes rápidas para determinaciones rutinarias que no requi~ 
ren de alta precisi6n en aparatos sencillos, como en el 
caso de la crioscopia y la ebullom~tría, o bien, se pue­
den realizar mediciones de gran precisi6n, pero que.requi.!:_ 
ren de un mayor tiempo o de un equipo más sofisticado, c2 
mo el caso de la osmometr{a en fase vapor o la osmometria 
de.membrana • 

. \ Sin embarg~, todos estos m6todos se basan en el mi! 
mo principio, es 4ecir, en la disminución de la actividad 
de un solvente al, ~gregar un soluto, en una cantidad que 
depende s6lo del n~~ero de moléculas de soluto agregadas 
y en la naturalez~ 4el solvente. 

Además, co~ excepción d~ la osmometria en fase va· 
por, todos los m6todos por propiedades coligativas son a.!?_ 
solutos, es decir, no Tequieren de calibraci6n previa pol' 
algún otro 116todo, lo cual permite que la determinación 
se realice en foma dil'ecta, o bien, que se utilicen estas 
t&cnicas para la calibración de algún método relativo. 

Al tevisar la bibliograf{a existente.sobre el·tema 
se encontr6 que muy pocos libros presentan todas las de· 
n:Íc:lls.de determinaci~n de masas'moleculares por propi~da· 
des coligativás aplicadas a polímeros, sino que-se conce~ 

' " !'' ' ' 
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tran Gnicamente en uno o dos métodos, especialmente es os 
mometr{a de membrana y en fase vapor. Además por lo gen~ 
ral, los libros y artículos especializados en estos temas 
presentan ecuaciones de tipo virial sin explicar a partir 
de donde se desarrollaron, mientras que los libros de Fi­
sicoquimica generales se limitan a presentar la ecuación 
de Van't Hoff, sin mencionar qu' ocurre cuando se presen­
tan desviaciones de la idealidad. 

Una de las metas que se persiguen en este trabajo 
es la presentación del material bibliográfico en forma d! 
<láctica para que sea accesible como material de consulta 
para al.umnos que cursan ·1a asignatura de polímeros a nivel 
licenciatura o postgrado. 

En resumen los objetivos del presente estudio son: 
1.1 Recop~lar la información que existe acerca de las cu! 

tro técnicas de determinación de masa molecular n-Gme 
ro promedio de polímeros, a partir de propiedades co­
lig~tivas, es decir: crioscop{a, ebullometría, osmom~ 
tría de membrana y en fase vapor. 

1.2 Deducir matemáticamente, aplicando los principios fis! 
coquímicos adecuados, las ecuaciones de tipo virial 
que se utilizan para la determinaci6n de masas molecu­
lares de polímeros, por medio de las propiedades colig! 
tivas de sus soluciones. 

1.3 Describir las técnicas de laboratorio que se utilizan 
en la de~erminaci6n experimental de la nasa molecular 
número promedio, haciendo 6nfasis en las dificultades 
que pueden presentarse en dichas t~cnicas. 

1.4 Seleccionar de la l.iteratura ejemplos de deteTI1inaci2 
nes expe.rimentales mostdndolos en' forma de problemas 
resueltos para esquematizar_ el empleopdctico de las 
t~cnicas. 

l. 5 Seleccionar de la li teratÚra equipos y .t~c.nicas d.e f.! ·· 
cil desarrollo y aplicaci6n que puedan utilizarse en 
el la~oratorio de prk.ticas de polímeros. 
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2. GENERALIDADES ACERCA DE· LA DETERMINACION DE LA MASA 

MOLECULAR DE POLIMEROS, 

2.1 Los. Polímeros como sistemas polidispersos. 
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Una muestra de un polímero contiene generalmente una 
gran cantidad de cadenas individuales de moléculas de di­
ferentes grados de polimerizaci6n, como resultado de pro­
cesos aleatorios durante la síntesis.· Como co~secuencia, 
estas cadenas pueden tener muy diferentés masas molecula­
res unas de otras. Por esta raz6n, se dice que un polím~ 
ro forma un sistema heterogéneo o polidispérso, pues está 
formado por una mezcla dé moléculas de diferentes tamafios. 
(l,Z,3). 

Los sistemas polidispersos puéden ser caracteriza- . · 
dos determinando su distribuci6n de masas moleculares, es 
decir, determinando la cantidad de moléculas que poseen 
cada ... valor de masa molecular en una muestra, (fig. 2-1) 
lo cual nos da la proporci6n de todas las especies prese~ 
tes en· el polímero. Una forma m~s sencilla 'de caracteri­
zaci6n resulta de obtener el peso molecular promedio d~ la 
muestra. (1, Z, 3) 

2.2 Dependencia de las propiedades físicas de los polímeros 
con la masa molecular. 

En sistemas polidispersos el conocimiento del peso 
molecular y su distribución es de g·ran ayuda para expli­
car las variaciones en las propiedades físicas, cuando . 
las_prGporciones de componentes de diferentes longitudes 
va dan, (1, 2, 4) ya que muchas· p1j~piedades .de polímeros, 
especial11ente aquf!llas que. ~e relacionan con la movilidad 
de las lnac.romol~culas y/o sus segmentos, son una función 

. de 1.a masa molecular promedio y de la distribuci6.n de ma· ., 



FIGURA 2-1 

· Curva .. típica de distribuci6n de masas 1110- · 

lcculares de un polímero sintético. 

4 
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sas moleculares (5). Además, las propiedades de resiste~ 
cia, dureza y baja sensibilidad al ataque químico, las 
cuales son características de los polímeros como una cla· 
se de materiales, no están bien desarrolladas sino hasta 
que se alcanza una masa molecular de alrededor de 10,000 
u.m.a. (3). 

A baja masa molecular, los.polímeros no poseen te~ 
dencia a formar películas, mientras que su resistencia, 
medida como resistencia a la tensi6n, elongaci6n hasta la 
ruptura y otras propied~des, aumentan mucho para algunos 
polímeros con masa molecular en el intervalo de 50,000 a 
200,000 u.m.a. (1) 

De la misma forma, características tales como pro· 
piedades de flujo del material fundido b en soluci6n, en~ 
vejecimiento e intemperizaci6n, adhesi6n, floculaci6n, s~ 

lubilidad, elasticidad y otras, dependen de la masa mole· 
.cular del polímero. (4, 6) 

· · De hecho se han logrado obtener correlaciones del 
valor de algunas propiedades termodinfimicas con la masa 
.molecular, como en el caso de la temperatura de transici6n 
yítre¡¡ (Tg)• la cual se ha encontrado que es inversamente 
proporcional a la masa molecular námero promedio (Rn)' de 
acuerao'·con la expresi6n de Fox·Flory. 

, Tg•T8.., ... K/Rn 

donde Tg.., es el valorlÍ11ite de T
1 

a aasa aolecular infi­
nita, que se obtiene de la intesecci6n de la gr,fica de 
T1 en funci6n de l/An, y K. es una constante caTacterísti· 
ca para cada poU•ero. (2, S) 

Se ha encontr!ido también que las propiedades l!lec4-
nicas en general, tales como resistencia a la ruptura y 
resiSt~ncia a la tensi.6n, varían en forma siailar con la 
masa •olecular, por lQ que en generai, esta dependencia 
se.puede,~xpresar~omo: 

· ... " 
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P • Pm - K' / R 
donde P indica el valor de la propiedad, K' es una consta~ 
te y Res.una medida de la masa molecular promedio. (2, S) 

El hecho de que algunas propiedades físicas desea­
bles, como la resistencia a la tensión o la tendencia a 
formar películas, mejoren al aumentar la masa molecular, 
se contrapone con el aumento de otras propiedades no dese!_ 
bles, como el incremento en la viscosidad del'material fun 
dido, lo cual hace que la extrusión y otros métodos d~ pr2_ 
cesado se dificulten. 

Debido a lo anterior, el conocimiento de la distr! 
buci6n de la masa molecular y de la masa molecular prome­
dio pueden ayudar a obtener las propied~des físicas ópti­
mas, a ·través ·de. un mejor control en las condiciones de P2. 
limerizaci6n. (1) 

Z.3 Distribución de las masas moleculares. 

Las propiedades físicas de los polímeros no depen­
den sólo de la masa molecular promed~o, sino también de 
la distribución de masas moleculares, por lo que es nece­
sario conocer, o .. por lo menos, tener una idea de coao es 
ésta. (S) 

La inforiaaci6n sobre la distribución de masas aol! 
culares·se presenta generalaente como una gr,fica, (fig. 
2·1) en la cual el ndaero relativo de moUculas, o la •a­
sa de las mol~culas, dentro de. un intervalo pequefto de •! 
sas •oleculares se representa contra la •asa molecular, 
·araf icando de esta foraa todes las especies presentes en 
la auestra. (l, 2) Para obtener esta informaci6n es nec! 

separar las especies moleculares de una muestra por . 
tipo de proceso·de fraccionamiento o separación. 

sario 
,alg6n 
(~) . . ., 

Existen tres m'todos alternativos para ia obtencidn 
de estas curvas de distribuc i6n ·de masas 11oleculare.s, los 
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cuales son: 
a) Método directo: Por medio de la sedimentaci6n al equi 

librio. (1) 
b) Fraccionaci6n: La muestra puede ser separada en sus 

componentes, cada uno de los cuales conesponde a u11 

intervalo pequefto de masas moleculares, y cuyo valor 
medio puede ser determinado por algún m~todo de dete! 
minaci6n de masa molecular promedio. 

Este.es el método empleado con más frecuencia, pues 
el fraccionamiento más o menos eficiente de los pol! 
!lleros no es difícil de lograr. Esta separaci6n se 1-2, 
gra a partir de la dependencia de la solubilidad con 
la masa molecular, como es el caso del fraccionamien 
to clásico, o bien," a partir del tamaf\o molecular C,2 

mo se hace en la cromatografía en gel. (3) Sin emba! 
go siempre e~iste cierto error, pues se sabe que nin 
gún método de fraccionamiento da componentes con ma­
sas moleculares únicamente dentro del intervalo dese! 

, do. ·A pesar de todo, en general éste es el mejor mf 
1 
t.todo que se posee a la fecha, por su facilidad de e!! 
pleo y rapidez en aplicaci6n :C!). . 

c) Cilculo ·a partir de valores pto,ii~dio: Se ha hecho C! · .. ·· 
da vez mis útil el uso de la'raz6n ~/Rn• donde~ 
es la masa -9lecular peso promedio'! Rn la masa mol! 
cular número p,~omedio, como una medida de la distri.~ 
buci~n de pes~~ moleculares de polí•e.~os. ,, · . 

Si ~/~•l, significa que el polímero posee una di! 
tribuci6n de masas moleculares perfectamente siaétrl 
ca y estrecha alrededor de su valor medio (podría co! 
sider.arse 111onodispersa), lo cual es posible te6rica-

. mente, pero es auy difícil de encontrar en la pr~c­
tica. · Debido a. que Aw siempre es mayor que R~,' en­
tre mayor sea el valor de f\,/Rn de uno, mayor sed 
lá diferencia que exista entre las masas moleculares 
de las 11ol6culas que forman al poUmero. A larai6n 

~/An se le conoce como coe.ficiente de poÜdispersi-

·.· 
¡ 



dad. Bn la tabla 2-1 se muestra cómo la cantidad 
Rw/Rn está relacionada a las condiciones de la sín­
tesis de polímeros. (3) 
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Por otro lado, si los valores de Rn y Mw son cono­
cidos, se puede asumir una curva de distribuci6n te~ 
rica a partir del conc1cimiento que se tenga del mét!!_ 
do de polimerizaci6n, insertando en esta distribuci6n 
los valores reales de Rn y~· (1, 2, 3, 4, 5, 7) 

TABLA 2-1 

INTERVALOS TIPICOS PARA EL VALOR DE Mw/Mn EN 

POLIMEROS SINTETICOS. (3) 

Po Umero 
Pol1mero monodisperso hipotático 
Pol!mero rnonodisperso natural 
Pol!mero de adición, con termina­
ci6n por recombinación 

Pol!mero de adici6n, con termin! 
ci6n por desproporción, 6 pollm! 
ro de condensaoi6n 
Pol!meros de vinilo de alta conversi6n 
Pollmeros elaborados con auto-aceler! 
ci6n 
Pollmeros de coordinaci6n 
Pollmeros ramificados 

Z.4 Tipos de masa 'molecular promedio 

1.000 
l.01 - l,05 

1.5 

2~0 

2 - 5 

s - io 
8 - 30 

20 - so 

La determinaci6n de un valor promedio para laaasa\ 
111olecular de un sistema polidisperso es el •'s sencillo y 
el más empleado de los m.étodos de caracterizaci6n. (1) 

Sin embargo,.es muy importante.que el métod~ de d!_ 



terminaci6n de la .masa molecular sea escogido adecuadame~ 
te, de forma que los resultados se relacionen lo mejor p~ 
sible con la propiedad que estemos estudiando, ya que es­
tas propiedades también son valores prom'edio. (l} 

En un sistema polidisperso se pueden determinar d! 
ferentes tipos· de masas moleculares promedio, dependiendo 
de la base que se tome para calcular dicho promedio. Lo 
anterior se.ve más claramente en el siguiente ejemplo: 

Si alguien deseara dejar caer en tu mano desde una 
altura de 30cm. una serie de bolas de acero con un diáme· 
tro promedio de 6cm., lo más probable es que tá estuvie· 
ras de acuerdo, pues una bola de acero de ese diámetro P! 
sa un poco menos de lKg. Sin embargo, si te dijeran que 
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el diámetro promedio es 60cm. sedas mucho menos accesible. 
·Ambos n6meros se pódrían referir al mismo· conjunto 

de bolas, y podemos obtener uno u otro dependiendo de la 
manera en que calcul.emos el "promedio". Si el conjunto de 
bolas.esd formado como se muestra en la tabla 2-2, pode-

" mos ca~cular el diámetro de diferentes formas. 

TABLA 2-2 

DIS'l'RIBUCION HIPO'l'E'l'ICA DE LAS BOLAS. ( 4) 

\ 
Ho. .de bolas Di4metro Longitud Area (x l/) Volumen (x 6/) 

Ni Ni Di 
2 3 

(cm.) 
NiDi Ni Di 

2 (cm. i (cm,) (cm.) 

900 2.54 2286 5806.44 14748.36 
so 12. 7 635 8064. s 102419.15 

--.J.º- ~3.5 !ill 201612.S· 12802393.75 
J: 1000 6096 2154$3.44 12919561.26 

El di~metro promedio, DL' basad.o en la longitud (una 
dimensi~n) es: 



= 6 096 = 6.096.cm. 
1000 

::." 
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El diámetro promedio, ltA, basado en el área (dos di 
mensiones) es: 

= 215,483.44 
6,096 

= 35.5 cm. 

,El diámetro promedio, ºv• basado en el volumen (tres 
.dimensiones) es: 

Uy = E NiDi3 = 12.919,561.26 = 59.95 cm. 
2 ¿ N.D. 215,483.44 

1 1 

A pesar de que nL refleja que existe un mayor nÚm! 
ro de bolas pequeñas, las bolas de 2.54 cm. de diámetro 
representan sólo cerca del 0.1% del volumen total, lo cual 
es reflejado por Dy 1 el cual muestra la importancia que 
tiene un pequeño núnero de bolas grandes, las cuales repr! 
sentan 99% del volumen, y peso, del conjunto de bolas. 
Por cierto, cada bola de 6~.5 cm. de diámetro pesa cerca 
de una tonelada. (4) 

Volviendo al caso de los polímeros, en la determin! 
ci6n de la masa molecular promedio, exiSten métodos que se 
basan en contar el número de moles por unidad de masa de 
muestra. Este número es la sumatoria sobre todas las es­

pecies moleculares del número de moles, N1, 4e cada una· de 
las especies presentes: .. 

. i : 1 Ni 

La masa total de la muestra, w, es en.forma. similar, 
la sumatoria de las masas de cada especie molecular: 

... ... 
w .. ¡; wi 

i=l 
• 

Por lo que la masa molecular promedio que obtenemos 
a partir de estos m6todos. se conoce como masa molecular. ·n~ · 
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.mero promedio, Mn. Por esta definición de masa molecular, 
dado como masa de la muestra por mol, tenemos que: {B) 

n. _ w .~ 1 M.N. Mn - = l& l l 

itlNi i?l Ni 

Debido a que esta masa molecular promedio toma como 
base el m1mero de moléculas presentes en el sistema, &In es 
muy sensible a la concentraci6n de especies moleculares de 
baja masa molecular. (1, 3, 4, 8) 

Si ahora tomamos como base para el c'lculo de la ma 
sa molecular promedio la masa de cada molécula, tendremos 
la masa molecular masa promedio, Mw, el cual se obtiene 
multiplicando .la masa de cada una de las especies molecu­
lares por•. su correspondiente masa molecular, de lo que se 
obtiene: 

~ N.M. 
i•l l l 

= itl wi Mi 

Ji wi 

Debido a que ahora cada molécula es evaluada de a­
cuerdo con su masa,. aquellas moléculas con un mayor grado 
de polimerizaci6n contribuirán en.•ayor forma que aquéllas 
con baja masa molecular, por lo que~ es más sensible a 
las moléculas .de alta 111asa molecular. (1, 3, 4, 6) 

En· la tabla z-~ se ilus.tra la dependencia de Rn y 
~ a la adi~i6n~ d.e.·:,-~~queftas cantidades de especies de al., 
to y bajo peso molecular. (~) · 

, _;r 

. ..._, 



TABLA 2 - l 

EFECTO DE PEQUEGAS PROPORCIONES DE POLIMERO DE 
ALTA Y BAJA MASA MOLECULAR EN LOS VALORES DE 
Mn Y i\, CALCULADOS. (3) 

Loa nuevos valorea resultan de la adici6n de 
los:componentes indicados a una muestra mono­
dispersa con M•l00,000. 
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COMPONENTE AGADIDO VALORES. RESULTANTES 
CANTIDAD PESO MOLECULAR Mn ~ i\,l·Ñn 

20\ en ntimero 10,000 85,000 98,000 1.15 
20\ en masa 10,000 40,000 85,000 2.1 
20\ en ntimero l'000,000 250,000 700,000 2.8 
20\ en masa 1'000,000 118,000 250,000 2.l 
20\ en ndmero de cada M 216,000 695,000 l.2 
20\ en masa de cada M 46,000 216,000 4.7 

- . .'· Al correlacionar ciertas propiedades de los polÍ•! 
t~s tales como viscosidad. o resistencia, a menudo·'\, es 
un parámetro m&s útil que "n· (4) 

-.. 

· Finalmente, otra aasa aolecular proaedio utilizada 
auy a •enudo es la masa molecular viscosidad pro11edio, R\I. 

Esta aasa aolecular_proaedio no se obtiene en foraa 
directa, sino que se hace' a partir de 11ediciones del ndae 

.· ro viscosidad Uaite, (nJ Úndice de Staudinger), el cual 
,:::.$i:.:funci6n. de la aasa molecular, de acuerdo con la ecua-
·" ci·~~: · 

en. donde K y a son características para cada sistema pol! 
tlero·disolvente, y el exponente "a" tiene un valor·entre 
o.s y'l.O para polímeros~ Cuando se utiliza esta expre· 

,- '· ' . 
si:6n para' calcular la niasa moleculai: a partir de la aedi-
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ci6n del número de viscosidad, el resultado es Rv, el cual 
está dado por: 

• riil wiMiªl l/a 

L~t1 wi J 
Este valor promedio es igual a la masa molecular 

masa promedio cuando a•l, pero cae entre la masa molecu-. 
lar peso promediq y el náaero promedio cuando es meno~ a 
l. (1) 

Por lo general, la medici6n de dos masas molecula­
res promedio, ya sean ~ •. 5f.w 6 Rv, para un conjunto de 
muestras de polímeros, dan suficiente informaci6n para e!_ 
plicar e.1 por qu6 de las diferencias en sus propiedades 
ftsicas. (1) 

·;··· 

; " 



3. MBTODOS PARA DETERMINAR LA MASA MOLECULAR PROMEDIO 

DE POLIMEROS. 

3.1 Tipos de Métodos. 
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La masa molecular de los polímeros se determina prin 
cipalmente por medio de métodos físicos, como medici6n de. 
propiedades coligativas, difracción de luz, ultracentrifu· 
gación o medición de la v.iscos idad de soluciones diluidas. . . 

De éstas, s6lo las dos primeras son, en teoría, t~cnicas 
absolutas, es decir, la masa molecular se puede calcular 
sin necesidad de recurrir a '1a calibraci~n previa. Deci­
mos "en teoría" pues aún los llamados "metodos absolutos" 
requieren por lo general de extrapolaciones que no son co~ 
pletamente objetivas, o de calibraciones con alg~n compue! 
to de masa molecular conocida. (4, 6, 8) 

En general, cualquier propiedad que dependa de la 
masa molecular, como solubilidad, elasticidad, adsorci~n 
en sólidos .y resistencia a la tensión, se puede correla· 
donar con la masa molecular, y una vez logrado esto, la 
propiedad puede ser utilizada como una medida de la masa 
molecular. (4) 

Estos m~todos, que requieren de calibraci~n, son 
llamados relativos, y. en la pdctica, los ds usados son 
la viscosidad del polímero fundido y la de· soluciones di­
luidas de.6ste, y la cromatografía de permeaci6n dé gel. 
(4) 

Por otra parte, existe ónica11ente un 1116todo qu~mi­
co para la determinaci6n de la· masa molecular, el del an4 . ~ 

lisis de grupos funcionales, el. cual es un m6todo absolu· 
t.o que no requiere de ningán Úpo de callbraci6n o. extra -
polaci6n. (6) 

En lá tabla .3·1 se muestran los m4t.odos d~ determ! 
nación que son más comunmente usados, con sus ltmites s"'· 

'··'·,'·: 



TABLA 3,1 MBTODOS PARA LA DETERNINACION DE LA NASA MOLECULAR PROMEDIO. 

NBTODq '1'110 DI· MASA BABI DI IN'l'BRVALO TIEMPO RIQUERIDO HIDICI ClfBS LillITACIONBS 
· ita:.ICULAR OPIRACION OPTIMO DE NIDICION CALCULOS ADICIONALES 

PRONIDIO APLICACION 
(U ,11,A,) 

Crio1copla in Propiedad Hasta 3xlo4 Corto ·Corto Calibración · La sensibilidad. dis-
coligativa con estánd!. minuye al aumentar Mn 
Dh1dnuci6n . rea 
en el punto 
de fud6n 

Ebullome- ¡¡n Propiedad' Hasta 3xlo4 Corto Corto Calibra~ión La sensibilidad dts- p 
tda coU.gativa con esdnd.!!, minuye al aumentar M 

llev11oi6n n rea 
en el punto 
de al:lulli-
ci6n 

Oamometr!a ¡¡n Medici6n H11ata 4xlo4 Corto Corto Calibración La sensibilidad dis-
en fa•• V.!!, del decre;. con 1stand!. ~inuye al aumentar 
por mento de la re• M , El costo del e-

prelicfo de qllipo es alto. 
vapor por 
una dcnica 
de evapora-
ci6n dinimi 
ca. Propia:-
dad coliga-
ti va 

Oa11011etr!a ¡¡ Propiedad 2x104 
5a HaÍlta Corto Porosidad de la. 

de membrana .n coliga ti va SxlO 18 hrs ine11brana . ' 

11 potencial 
terao41naai-
00: de aHCl,! ..... 
do •• •ida 

vi· 

Hparando al 
1ol:vente y 
la llciluoi6n 
por .. una ilem-
brana.1e•i-

. 11eraeabl• 
. "'' ,' ···: ···,"} 



Difraccl6n 
de luz 

Sedimenta­
c i6n al.e• 
quilibrlo 

VilcoÍlidad 
d• la 1101.!!, 
cilin 

· An,liah 
de grupo• 
.funciona-
l•• 
Croaato­
graUa en 
9•1 

,'-·, 

. 4 
La lu• dlfrac 10 a 105 

tada por una 
aolucl6n de­
pende .de la 
aa1a IÍolecu-
lar del 1olu 
to -

Lo• poU:11e­
ro1 1e 1edi­
Ílentan bajo 
la acci6n de 
la gravedad 

De 500 en 
adelante 

La forma en 103 a 107 

que. un pol! 
••ro lnare-
••ntarl la 
vilcoaidad 
de .una 1olu 
ci6n depen:; 
dé de 1u ma 
ia molecular 

1 hr. corto 

· cU:as a· 8 hrs 
a emanas 

corto Corto 

. Determina­
ai6n del in 
cremento eñ 

· refraotlvi­
. dad 

Determina­
ci6n del vo 
lumen par-­
cial espec! 
tico. Deter 
minaal6n de 
.la densida"d 

Calibraci6n 
con estánd!. 
rea 

Análi•i• Haata 2xl04 Corto Corto 
qu!mico de 
grupo• fun-
cional•• 

La peraea­
ci6n de un 
poUaero en· 
·una ••true-· 
tura poro•• 
depende de 

·IU 11&8& ao­
leciular 

Corto corto calibraci6n 
con estánd!. 
re• 

. . 

Sólo lie puede usar 
!In solvente 

Requiere de un sol­
vente que se acerque 
mucho a la idealidad 

..... 
OI' 
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periores aproximados, así como el tipo de masa molecular 
promedio que propo

0

rcionan. (6) 

En el momento de seleccionar un método para la de­
terminación de masas moleculares promedio es importante 
recordar que ninguno es a prueba de errores, y que es ne· 
cesario determinar desde un principio. cuál es el tipo de 
masa molecular promedio que nos interesa conocer. (1, 4) 

~.2 Métodos. que proporcionan la masa molecular ntímero 
promedio. 

17 

La determinación de la concentraci6n de grupos fun­
cionales cuando se conoce el nómero exacto de éstos por m~ 
lécula es una forma de "contar" el ndmero de moléculas i>r! 
sentes en una muestra. (4) 

Bn estos casos, el. valor de l;Jn se obtiene de la e­
cuación: 

d~nd~ in es .el grado de polimerización ntímero promedio, d! 
do por: 

X •.n4aero 'de Ílol6culas de·aort6mero cargadas al reactor n -
n6mero de ao1'culas en el sistema 

y M
0 

es la aasa molecular de la unidad que se repite en el 
poUaero. (4) 

Por otro lado, la aagnitud deldecreaento en el PU!! 
to de fu5i6nf en. la presión de vapor, la presidn 0511.~tica 
y el i~c~emento en.el punto de ebullición.de un solvente 
al.agregar un soluto no ionii~do, dependen del. decrem~n-. ' ,•. 

to en la actividad de dicho.solvente~ y poT lo tanto, de 

. ,• 

·''· .> ·, 
,' .1.; 

" .f, 

,, 
- . .; 
'"l 
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la variaci~n en el potencial químico al comparar el solve~ 
te puro y la soluci6n, lo cual es proporcional al nómero 
de mo16culas de soluto presentes, sin importar su natural! 
za. (1, 4, 9) 

Debido a lo anterior, las propiedades coligativas 
son utilizadas para determinar la masa molecular nÓJnero 
promedio del soluto, cuando su concentraci6n en peso en 
la solución es conocida. (1, 4, 9) 

3.3 Las Propiedades Coligativas. 

La relaci6n entre las propiedades coligativas y 1a 
masa molecular para soluciones a dilución.infinita se basa 
'en el hecho de ·que· la actividad del soluto en una soluci6n 
es igual a su fracción mol, cuando su concentracidn es lo 
suficientemente baja. Esta relaci6n se obtiene gracias a 
las leyes que describen el comportamiento de las solucio· 
nes diluidas, desarrolladas por van't Hoff. (1, 8) 

.. Se puede. demos.trar que la actividad del solvente d_! 
be ser igual a .su fracci6n mol en est~s condiciones, por ' 
lo que el decremento en la actividad del solvente al agre• 
gar un soluto es igual a la fracci6n 11101 de ~ste 4ltiao. 
(8) 

Bste decreaento en la actividad del solvente hace. 
que disainuya su presi6n de vapor, y por lo ·tanto provoca 
un auaento en el<punto de.~bullici6n, siempre y cuando el 
soluto no sea voÚtÜ~ El decreaento en el punto de fusi6n 
es ta•bi,n.cons~cuencia directa de la disminuci6n en la . 
P,resi6n de vapor. La presi6n osm6tica se desarr.olla cuando 
el .solvente. se difunde a trav~s de una aeabrána seai-pel'lle! 
ble para dÜuir la soluc:idn y producir actividades iguales. 
Bs en estos fen6Df'.DOS en los '~ue se basan las aedicio1u1s 
de masas 111oleculáres ·por medio de propiedades coligatívas •. 
(1, ~). 

',:,, 

;,, 
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La utilidad relativa de estos métodos aplicados a 
soluciones de polímeros ~e muestra en la tabla 3-2. 
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En ésta es claro que la medi~i.6n directa del de· 
cremento en la presión de vapor prov~cada por un polime· 
ro en soluci6n es muy dificil de i~~·l<~z.ar en la práctica, 

·pues ésta tiene un valor muy bajo: <··ir~ posibleF sin emba! 
go, utilizar el decremento en la presión de vapor en for­
ma indirecta, por medio de la osaometría en fase vapor, 
en la que se mide una diferencia en temperaturas relacio­
nada a dicho decremento, a trav6s de la ecuaci6n de Claper 
ron. Bsta diferencia en temperaturas es del mismo orden 
de magnitud que las observadas en crioscopía y ebullome­
tría (8). Én esta tabla tambi6n se observa que el fenó­
meno que se puede medir con más facilidad, debido a su 
magnitud es el de la presión osmótica, lo que hace que. la 
osmometría de membrana sea el más comunmente usado de es­
tos m'todos. (1, 8) 

TABLA 3 - 2 

PROPIEDADES COLIGATIVAS PARA UNA SOLUCION 

DE U.N POLIMERO CON M-i20, 000 A UNA .CONCEN­

TRACION DB o •. 019/ml. (8) 

PROPIEDAD 

Disminuci6n en la preai6n de vapor 
Elevaci6n en el punto de ebulliai6n 
Diaminuci6n en el punto de fu•t6n 
Preei6n:osm6tica 

·.,( 

VALOR 

4xlo-3m. H9. 

l.3x10•3 •e 
2.sx10·3 •e 

·1sem. de solvente 

~,,.·· 



4, FISICOQUIMICA DE LAS SOLUCIONES DE POLIMEROS. 

(8, 10, 11) 

El concepto de so.luci6n ideal, como se describe en 
la ley rle Raoult, provee las bases para el tratami~nto de 
soluciones de moléculas sencillas. A pesar de que estas 

•. 

soluciones rnra vez se comportan en forma ideal en un in­
tervalo amplio de concentraciones, la correlación existe_! 
te por· lo general es suficiente para justificar l.a adop­
ción de.la deflnici6n clásica de solución ideal como un 
estándar de comparaci6n. 

20. 

Las soluciones en las que el soluto es un polímero 
de alta masa molecular presentan una gran desviación de la 
idealidad. S6lo en las diluciones extremas, donde esta 
ley se debe tomar como un límite asintótico, las solucio­
nes de polímeros se comportan en forma aproximada a la i­
dealidad. Aún a bajas concentraciones, las desviaciones 
de la idealidad por lo general son tan grandes que la ley 
ideal es de poco valor como base para correlacionar las 
propiedades termodinbicas de las soluciones de pol.(111eros, 
por lo que se hace necesario otro tipo de relación. 

De acuerdo con la ley de Raoult, la actividad, a1, 
de un solvente en solución debe ser igual a su fracci6n 
•ol, N1• En una solución binaria consistente de un solve!!. 
te y un polÍmero con una masa aolecular mil veces, o· a6n 
mayor que aqu~lla del solvente, s6lo unpequefto porcentaje 
en peso del solvente es suficiente para hacer que su.fra~ 
ción mol, N1, sea cercana a la unidad. Entonces;. de acue! 
do a la ley de Raoult (con a1•P1/P1°) .la ·presi6n parcial 
d~l solvente en la soluci6n, Pl' debed ser casi igual ·a 
la del solvente puro, P1•, en una gran parte del intervalo 
dé composidones. Sin embargo~ los experimentos no confi! 
man esta predicción. La curvá que representa las activi­
dades .observadas del benceno. en mezclas con hule, co110 una 
función de la fracc.i6n en volumen del solvente se auestran 
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" 
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en la figura 4-1. La curva superior representa la ley de 
Raoult, y la inferior el reemplazo de la ley de Raoult por 
la igualdad arbitraria a1av1• La curva experimental se 
encuentra entre estas dos áltimas, y es asintótica a la · 
curva de la ley de Raoult en los limites de dilución inf! 
J\ita, como ya se ha mencionado. Sin embargo, la actividad, 
de acuerdo a cualquiera de estas curvas, es tan cercana a 
la unidad a altas diluciones, que la diferencia l·a1 es 
imperceptible en la figura 4-1. 

A concentraciones más altas, la actividad se corr~ 
· laciona mejor con la fracci.6n volumen que con la fracción 

mol, ·~··pesar de que· no son numéricamente iguales • 
. L~ razón por la cual no se cumplen las prediccio· 

nes dada~ por.la ley de la solución ideal en las solucio· 
nes de p~Hmeros, estriba en el uso de la fracción mol c~ 
mo la variable de composición. Bn consecuencia, propone 
que el efe~to de una mol~cula de un soluto polimérico gran 

' -
de en la aé~ividad del solvente ser4 igual a la de una m~ 
l~cula de s1>luto ordinar.is, la cual puede ser no mayor que 
una unidad ~n la cadena del polímero. 

Para ~~ue se tenga comportamiento ideal en solucio· 
nes sobr~: un'.'. intervalo amplio tanto de composición como 
de temperatu~ •• se t~~uiere que se cumplan las siguientes 

'. . ',I· 

condiciones: 
a} La entrop~a de mezcla debe estar dada por: 

AS• -k (n1 ln N1 • n2 ln •zl (4·1) 

donde n¡ y º2 son el nÚ•ero .de mol~.~ulas de sol. 
vente y soluto.respectivamente; y N1 y Nz sus 
fracc:iones •ol. 

b) El calor de aezcla, dH
11 

debe ser igual a cero. 
Desviacion&s de la idealidad pue~~n ocurrir por el 

no cuaplimienio de cualqui.era de estas .condiciones. 
Se ha encontrado que las desviaciones de la ideali 

dad de las solucione's de poltmeros 'no son dependienus de 
latemperatura, por lo que se concluye que la primera.co!! 
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FIGURA 4-1 

Actividad del. benceno en soluciones con hu.le,. gra· 

ficada contra la fracci6n volumen del hule. La 

curva solida representa los resultados obtenidos 

en for111a experimental, la línea superior disconti­

nua representa la curva calculada para una solu­

ci6n 1deaL con un soluto 111asa molecular de ZC0,000 

:~.m.a. disuelt~ en benceno. La línea dlago~al re~ 

prescntu la rclnci6n a1•v 1. (10) 



dición, al menos, no se cumple. Por lo que se ha deriv! 
do una expresi6n de entropía de mezclado para polímeros y 

solventes que reemplace la ecuación (4-1). 
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La entropía de mezclado de un polímero desorientado 
y un solvente se pueden obtener a partir de.un modelo de 
"rejilla", (~iguras 4-2 y 4·3) y está dada por: 

AS* • -k (n1 ln v1 + n2 ln v2) · (4-Z) 

dónde v1 y v2 son las fracciones en volumen del soluto y 

solvente, es decir: 

donde x es la raz~n de voltimenes mola res de so luto y s.ol • 
vente. 

El asterisco que aparece en el simbolÓ t.Sm* es para 
recordantos.que ésta representa s6lo la entropía de conf! 
guraci6n, calculada a partir del arreglo externo de las mo 

' . ' ' ' -
l~culas y sus seg•entos, sin.considerar su situaci6n inte! 
na •. 

La_comparaci6n de las ecuaciones (4·1) y (4~2) mue! 
tra una analogía interesante, las fracciones 1101 que.apa­
recen en la expresi6n ideal son reemplazadas por la frac­
ci6n voluaen en la ecuaci6n de aezclado de mol&culas de 
taaafto desigual;• La ley ideal se puede derivar s6lo para 
el caso en que el solvent.e y el soluto sean de volmaenes . 
iguales .. Pero la fracci6n volumen y .la fracci6nmol son 
id~nticas cuando esto sucede, y las ecliadones · (4·1) y (4·Z) 
son iguales,· por lo que la ecuaci6n para el mezclado ideal 
apa~ece como un caso especial de la expresi6n más general 

· de mezclado dada por la ecuaci6n (4·Zl. . . 

Ahora vamos a considerar la.segunda condici6n, es 
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FIGURA 4-2 

Mol~culas de un soluto monomerico 

distribuidas en un modelo "de re­

jilla" utilizado para des~ribir a 

las soluciones binarias (10)· 

FIGURA 4-3 

Segmentos de una cadena de un po­

l!mero colocadas en un modelo "de 

rejilla" 110) 

.... >. 

,,··.: 

,. ' .. 
!,-¡: .· 
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decir, la que se refiere al calor de mezclado. 
Debido a que el solvente puro y el polímero lí­

quido puro son los estados de referencia en el estudio de 
soiuciones, nos interesa conocer s6lo la diferencia entre 
la energía de interacción en la solución, comparada con la 
de los componentes puros en estado liquido. En particu-

. lar es necesario expresar la dependencia de esta diferen­
cia, o calor de mezclado, 4Hm, con la concentración. De­
bido .a que las fuerzas de atracción entre moUculas sin 
carga decrece muy r4pidamente con la distancia que las s~ 
para, es suficiente restringir las conside.raciones a las 
energías.desarrolladas por las moléculas.adyacentes unas 
a otras en la soluci6n. Bl calor de mezclado, por lota! 
to, se puede considerar qÚe se origina al reemplazar alg~ 
nos. contactos entre especies iguales en los líquidos puros 
por contactos. entre especies diferentes en la soluci6n. 
Estas consideraciones permiten hacer uso nuevamente del mo 
delo de "rejilla", con lo cual se obtiene la ecuación: 

(4-~) 

donde z es el número de coordinac~6n de la rejilla y 411112 
es ;el cambio de energía de for111ad.ón de un contacto entre 
moJ6culas diferentes, es decir, de formación de un cont&f · 
to soluto-solvente. 

· .La ecuación. anterioT es la ecuación de van Laar, la 
cual es ~plicable a cualquier sistema bicomponente, por lo 
tanto, el carácter polia6rico del soluto n~ altera la fo! 
ma de la·. ecuac.i6n del calor de m.ezclado. 

·Para ge~eralizar un poco, supongamos que la moUc~ 
la de solvente contenga x1 segmentes en lugar de uno, con 
lo que la ecuaci6n (4. ·3) pasa a ser: 

AHm • ! Alll1z X¡n¡Vz 

Esta ól tilla ecuacl6n e;s iitil expresarla ·COlllO: 

•,;, ''-/ 

(4-4) 
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. (4-5) 

donde: 

X1 • (4~6) 
:.:1-: 

':~ . ' ;t ; • 

la cual es una cantidad adimensional conocida como el fac 
tor de Flory, que caracteriza la energía de interacci6n 
por 110Ucula de solve~te dividida entre kT (k • cónst~nte 
de Boltzman). La cantidad kTX,-representa s6lo .la dife· 
rencia en energía de una mol6cula de sol vente inmersa en .. 

. ' 
el polímero puro (v2 •1)~· co11parada con la de una rodeada 
por moUculas de su mis11a e~pecie, es decir, en s_ol vente 
puro. 

_Si se asume que la entrop~a configuracional, ASm*• 
representa el cambio total de entrop~a de mezclado, ASm, · 
la energía libre de mezclado se obtiene simplemente de 
combinar 18'l ecuaciones (4·2}y(4-S), es decir: 

El potencial.qu{aico, ~1 • del solvente en soluci~n 
relativo~ su potencial qu~mico~ µ¡º. en el líquido puro, 
se obtiene diferenciando la energ~a libre de mezclado. AGm, 
con respecto al nómero de_•o16culas de solvente, n1• Lá· 
diferenciación de la ecuación (4·7) para AG• con respecto. 
a nl' t~niendo en cuenta que v1 y v2 son' funciones de n¡e 
y •ultiplicando el resultado por el ndmero de Avo¡adro P! 
ra obtener el potencial químico por· 1101 nos da: 

A parti~ del potencial qufaico pode111os escribir una 
ecuaci61l para la .actividad del solvente, a1, haciendo.uso· 
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de la relaci6n estándar de la termodinámica: 

': .. 

..i•. 
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S. CRIOSCOPIA. 

5.1 Fundamentos Te6ricos. 

La crioscop{a es un método que ofrece la posibili­
dad de deteminar masas moleculares en forma dpida en ªP.!!. 
ratos relativamente sencillos. (1) 

Este m6todo se basa en que, bajo condiciones idea· 
les, el punto de fusi6n de un solvente puro disainuye al 
adicionar un soluto, en una cantidad que depende .de la CO! 

centraci6n del soluto y del .c·alor de. fusi6n del solvente. 
Esto sucede ya que es necesa~ia una disminuci6n de temper! 
~ura para hacer que la actividad del solvente en soluci6n 
iguale a la del solvente puro en su punto de fusi6n.(1,12) 

Lo anterior.se describe por l~, situaci6nde equili· 
brio que se alcanza entre el solvente en sofuci6n y el so! 
vente puro en estado s61ido. (10, 11, l~) 

µ(T,P,a1) • µs6lido (T,P) (S-1) 

donde µ es el potencial qu{11ico del solvente en soluci6n 
.en su punto de fusión y µs6iido es el potencial qutaico del 
solvente puro en su punto de fusi6n. 

En la ecuación anterior T es la teaperatura de equi­
librio, es decir, la de congelaci6n de la soluci6n. 

El potencial quíaico del solvente en la soluci6n es · 
tad dado por: -~ 

(S·Z) 

Por lo que, substituyendo (S-2) en (S·l) tene•os: 

11•(t,P) + RT ln a1 • µ~6Udo (T,P) 

ln a1 
. µs61ido (T ,P) 

• - ---... R ... T .... -------

como µ 0 es el potencial qul•ico del liquido pur.o: '(lO»U,l~l, 



·donde AGfus' es la energía libre molar de fusi6n del sol­
vente puro, a la teaperatura T, con lo que la ecuaci6n 
(S~3) se transforma en: 

AG ln a.1 • - fus 
RT ' 

Diferenciando con respecto a a1 tenemos: 

!1 • - i · [ac•:~us/Tl [:¡1 cs-•J 
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Por lo que es posible aplicar la ecuaci6n de Gibbs-· 
Helmholtz: 

para obtener: 

· far~~~ rnp 
! . AHfus [6TJ ª1. ¡u:r- h¡ 

H 
• - -2 

T 

(S-S) 

' ' ¡> 
donde AHfus es el calor de fusi6n del solvente pi,a~o, a la 
teaperatura T. Escribiendo.esta ecuaci6n en foraa'difere!!. 
cial e integrando teneaos:· 

j ª. l da¡ • rT AHfus dT 

L ªi J.r. -;?' 
(S-6) 

El Uaite inferior, a1•1, couesponde al .solvente 
puro, con· .. una teaperatura.de congelaci6n T.. El Uaite S!! 
perior a, . corresponde a .una · solucidn a una teaperat,ura de 
congelacidn T. ·Si trabajaaos a bajas concentracion.es ·del 
soluto, el vaior de T ser,'cercano al de T., por lo .que es 
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posible suponer que AHfus es constante en este intervalo 
de temperatura, con lo que se pueden valuar las integra­
les directamente, y obtener: 

ln a1 • 
AHfus ( - ·! + ! ) 

R T To 

AHfus T - To 
• -

R ToT 

AHfus ·(T·To) 
ToT R 

T - T0 ª ToT R ln a1 
t.Hfus 

(S-7) 

Dado que T ~To, podemos suponer que TTo • To 2, por 
lo que la ecuaci6n (5-7) se puede expresar como: 

T - To • RT o z ln a1 
6"fus 

De la ecuaci6n (4-9) tenemos que: 

z ln a1 • ln (l-v2) + (l-l/x)v2 .+x1v2 

(S-8) 

expandiendo el logarit1110 y aanteniendo s6lo las potenci.as 
bajas en v2 tene•os: 

2 3 ln ª1 • - [ Yz + (1 - X¡) Vz + Vz + ••• } (S-9) 
X ! ~· 

substituyendo (S-9) en (S-8) tenemos: 

30 
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· 2 [ (1 ) v2 3 1 To·T. RTo v2 + 2·x1 2 + v2 + ••• 

AHfus ;- 3 

Bs miis conveniente utilizar la concentraci6n, e, en 
g/ml, ahora bien v2•á, donde v es el volumen específico 
(parcial) del polímero, y ya que x es la rai6n de los vo­
lúmenes molares de polímero y solvente, tenemos: 

Vz •~•_f._ 
xv1 xv1 Rn 

substituyendo en (S-10) tenemos: 

To·T • RT 9 
2 cv + RTo 2 c2v2 Cl-x1) + RTo 2 e~ v3 + ••• 

dado que: 

AHfus x AHfus AHfus 3 

v 1 · 
l•­

Po 

substituyendo f! • _f._ 

XV¡ An 

To·T • ( RTo 2 ) e + RTo 2 c2v2 Cl-x¡) + RTo 2 c3 v3 + 

AHfusPº Rn AHfus AHfus 3 

(To·T) es la diferencia entre el.punto de fusi.6n del sol­
vente. puro y del sol vente en soluci6n, por lo que la deno 
minamos AT. 
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6T • ( RTo 2 .=_+ RTo 2 c2 v2 l 2 3 -3 ( ·x1)+ .RTo c ·<L .. + 
68fusPo Rn 6Hfus llHfus 3 

tiT • ( RTo 2 ) L+ RTo 2 c -2 l V ( ·X1} + RTo 2 c2 v3 + • , • (S-11). 
c 68fusP'º Rn 6Hfus 68fus 3 

Bl primer t~rmino del lado derecho de la ecuación 
es el drmino ideal. A dilución infinita /J.T/c debe neces! 
riamente aproximarse a este límite. Los siguientes tba,! 
nos representan las desviaciones de la idealidad. predichas. 
a partir de la teoría expuesta en la sección de Fisicoqu! 
mica de Soluciones de Polímeros •. Estas desviaciones se 
vuelven mh impórtantes en el caso de aacromol&culas li­
neales en.buenos solventes, es· d~cir en aquéllos en los 

· que las moUculas se expanden. (2 • 6, 10) 

Comúnmente la ecuación (S·ll) se expresa simpleme!! .. 
te como: 

(5-12) . 

Por lo general, en la deterai11aci6n de masas aolec!! 
lares porcrioscopia, debido a que se tTSbaja con poUae­
ros de baja masa molecular y con soluciones auy diluidas 
de 'stos, el coaportaaiento se acerca mucho al Uaite asi! · 
t6tico que aarca la ley ideal, por lo que se trabaja Única 
aente con el primer drmino de la ecuaci6n (S-12) . -

RT. 2· 
e. (AHfusPJ 

AT • -----
An 

Debido a que para.un solvente detenainado: 

(S·ll) 



la ecuaci6n (5·13) se convierte en: 

(5·14) 

donde Kf es la constante criosc6pica, la cual es caracte· 
rística de cada solvente. (1,6) El valor de Kf se corr~ 
bora realizando mediciones de la disminución del.punto de 
fusi6n con substancias patrones de masa molecular conocí· 
da. (6, 8, 14) 

S.Z Procedimiento. e~perimental. 
En la figura S·l se muestra un aparato para criosc~ 

pia. Bl contenedor.exterior contiene una mezcla que man· 
tiene la temperatura unos grados más abajo que el punto de 
fusi6n del solvente utilizado. Bl tubo interior est' se· 
·parado del medio de enfriamiento por una camisa de aire, 
para evitar un enfriamiento demasiado rApido. Adentro del 

·tubo interior se coloca un term6metro y un mezclador de! 
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iambre. A trav&s del brazo lateral es posible agregar mue.! 
tras sucesivas de soluto. (1) 

Bxisten aparatos •'s sofisticados que utilizan ter· 
alstores, los cuales son semiconductores con altos coe· 
ficientes de resi~tividad por temperatura, que permiten 
lograr sensibilid~~es de hasta 10·40c. (1, 15) El ter·- -
mistor es utilizado como un brazo de. un puente de Wheats­
tone, y su resistencia se puede medi.r manualmente por ae-

. dio del. a6todo de punto nulo' en funci6n del tieapo dura!!. 
te el proceso de enfriaaiento. (15) 

La operaci6n de los apara,tos de crioscopia conven· 
cionales coao los antes descritOs presenta tres problemas: 

a) Se requiere la atenci6n del operador durante to;.. 
do el proceso .de enfriaiaiento • 

. b) Es difícil leer la temperatura con precisi6n en 
· un 11oaento detenainado, pues &sta cambia en fun­
ci6n del tiempo. 



FIGURA 5-1 

Diugrnma e~q~em&tico de un aparato de crioscop{a 

(15): l)Matraz Dewar; 2)Camisa de aire; :S)Celda . 
.. 
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de »unto de fusi6n; 4)Agitador de cuarzo; 5)Motor 

para el ~gitador; 6)Reostato oar~ el motor del a~ 

gitador; 7)Pozo para tcrm6metro; ~)Entrada ~nru 

corriente de nitr6~cno ~eco (a tcm?crAtura nmhic! 

te); 9)Entrnda parn col'ricntc tic nitr6!!cno frfo. 
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e) Se requiere graf icar manualmente la curva de te! 
peratura contra tiempo. 

Estos problemas son eliminados mediante la automa- · 
tizaci6n de dichos aparatos, lo cual se logra relacionan­
do la resistencia del termistor con el desequilibrio en 
el voltaje del puente, y suostituyendo el galvanómetro por 
un registrador, de etta manera se pueden obtener curvas de 
enfriamiento continuas en t'rminos de voltaje en funci6n 
del tiempo. {lS) 

Uno de los m~todos experimentales m's empleados es 
el de la temperatura de estado estacionario, la cual se 
define como la m'xima tempeutura que se alcanza despu~s 
·de que el solvente o solución sobre-enfriada comienza a 
cristalizar. (14) Esta cristalización se induce por medio 
del. sembrado de cristales, para lograr así una crista Hz! 
ci6n controlada, la cual puede lograrse introduciendo cri! 
tales del solvente al sistema, o bien, promoviendo su for 

. . . -
maci6n por ·medio de un enfriamiento rápido en una pequefta . 
porción del líquido. En _el segundo caso, lo que se hace 
en la práctica, es comenzar a inyectar un medio de enfri! 
miento, como nitrógeno U:quido, en la camisa de aire del 
aparato, cuando la ~emperatura del solvente o la solución 
es de m4s o menos 0.4°C por debajo del punto de fusión del 
solvente puro. Esto produce una cristalización dpida,. y, 
conforme la temperatura awaenta hacia la de fusión del l! 
quido, la corriente de enfriamiento se cierra. (8, lS) 

La temperatura de estado estacionario es princip•! 
aente. función de 18 actividad molal del soluto, pero tam· 

· bi4n es afectada·, aunque en aenor grado, por la velocidad 
de enfriamiento y el grado de sobre-enfriamiento, por lo 
que se debe tener un buen control de estos factores.(8,14) 

En ocasiones en las mediciones por crioscopía se 
encuentra que. el valor apar~nte de la masa molecular de 
un polímero varía dependiendo de la concentración usada en 

' ' . ' . 1 

la solución, cuando.se utiÚza la ecuaci6n (S-14) para el . ' . ' ' 
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i.r . . ,,,. 
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cálculo de Rn. En estos casos se recomienda graficar los 
diferentes valores de AT/c contra la concentración, y ex· 
trapolar a cero, por medio de alguna t6cnica de lineariza­
ci6n, para obtener el valor de Rn a diluci6n infinita, el 
cual corresponde al valor real. (ver fig. 5- 2) (1, 4, 16) 

Sin embargo, una de las principales ventajas de es· 
te m6todo, es que al utilizar aparatos de alta sensibili­
dad, como los termistores, termopares o term6metros de cris 

' . -
tal de cuarzo, se pueden utilizar concentraciones de soluto 
mucho menores a las que se recomiendan generalmente, ya que 
·una diferencia en el puntp de fusi6n (AT) de O .1 a O. 2°C es 
una respuesta significativa. Con ·una concentraci6n de sol!! 
to que produzca una AT de es ta magnitud, las condiciones a 
las que se realizan las mediciones se encuentran muy cerca­
nas a la idealidad, por lo que, el· alejamiento del comporta· 
miento ideal, como una funci6n de la concentración causado 
por las interacciones normales entre moléculas, es .minimiza· 
do. C.14) Adem&s, el uso de estos aparatos permite una estan 
darizaci6n del procedimiento de medici6n, obteniendo condi­
ciones f6cilmente reproducibles, por lo que es posible· rea­
lizar determinaciones mediante una solilmedici6n, obtenien­
do valores de Rn companbles a los. obtenidos en dete.rm~naci~ 
nes a varias concentraciones con extrapolaci6n a diluci6n in 
finita, y sin tener•que recurrir a c&lculos complicados. (14) 

S.3.Precauciones que requiere el m~todo. 

¡.\,• •• , 

"····,., .':« 

Las posibles fuentes de error en crioscopía son: 
1) La in~erferencia del soluto en la velocidad de. 

formací6n de cristales, lo que causa determina~ 
clone~ erráticas del punto de fusi6n. (14) 

. 2) Asociaci6n o disociaci6n del sóiuto,lo que pro· 
duce discrepa~cias e~. los valores de Rn calcula.:· .. 
dos con diferentes solventes. (1, 6, 14} 

3) Falsa apreciaci6n',de,la disoluei6n. del solutó, (14) 

.. ··· 
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FIGURA 5-2 

Gr4ficas del decremento en punto de fu­

si6n contra concentraci6n para varios 

po~ietilenos comerciales (16) 
'' 
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Para evitar estos problemas, por lo general se utili 
zan solventes que tengan una buena acci6n de solvataci6n 
en una gran variedad de polímeros, y por lo general se ha­
cen pruebas con más de un solvente, especialmente en el ca­
so de los solutos polares que contienen grupos hidroxílicos, 
carboxílicos y aminos, con los cuales el riesgo:de asocia­
ción en el punto de fusión es mayor. (1) La tabla 5-1 mue! 
tra los puntos de fusión y las constantes criosc6picas para 
los solventes más usuales. (1, 34) 

TABLA 5-1 

. ·•.CONSTANTES CRIOSCOPICAS DE LOS SOLVENTES MAS COMUNES (1,34). 

SOLVENTE PUNTO DE FUSION (ºC) CONSTANTE CRIOSCOPICA 

(1000 
9 

i solvente) 
molºC 

Acido Ac&tico 16.7 3.9 

A e ido Estearico 69.0 4.5 

Acido Fórmico 8,6 2.77 

Acido Sulfúrico 10.5 6.81 

Agua o.o l.86 

Alcanfor 178.4 37.7 

Benceno 5.5 s.12 

Benzof enona 48.S 9.8 

Ciclohexano 6.S 20.·.o 

Difenilamina 52.9 8.6 

111-Dinitrobenceno 89.8 10.6 

· 1,4, Dioxano '10.S 4.9 

Fenantreno .99. 3 12.0 

Fenol . '42,0 7.27 

Naftaleno 80 •. 2 6.9 

B-Naftol 122.·S 11.25. 

Nitrobenceno 5,7 8.1 

T:r:ibromof en~l' 96.o· 20.4 

p-Xileno 13.2 ' 4. 3 

'.' -

,: -, 1 

Kf 
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Debido a que la diferencia en el punto de fusión en 
tre un s~lvente puro y una solución, con una concentración 
baja de soluto, es por lo general pequefta, y que esta di· 
ferencia disminuye conforme aumenta la masa molecular del 
soluto, la crioscopía se utilizó inicialmente en la dete! 
minaci6n de masas moleculares de compuestos de baja masa 
molecular, es decir de hasta 1,000 u.m.a. Sin embargo, 
su uso se ha extendido a los polímeros con baja masa mol! 
cular promedio .. Aunque su uso está limitado a valores de 
Rn debajo de 30,000 u.m.a., debido a las razones anterio· 
res, este método es de gran ayuda, ya que es justo en es· 
ta regi6n de masas moleculares promedio en donde los otro~ 
métodos no dan resultados satisfactorios, como se observa 
en la tabla 5·2, en la que se comparan los valores de íln 
calculados por osmometría de membrana y por crioscopía P! 
ra diversas f~~cciones de polietileno. Los resultados o~ 
tenidos por osmometría son mayores que los de crioscopía, 
y esto se debe a la difusión de especies de bajo peso mo· 
lecular a través de la membrana. (1, 4, 6, 8, 16) 

\ 
l 

TABLA 5 - 2 

MASA MOLECULAR NUMERO PROMEDIO DE MUESTRAS DE POLIETILENO (23) 

Mue1tra iin (Os111ometr1'.a) ii (Crioscop!a) n . 

32 50,000 45,000 

6 3.7, 000 31,000 

4 ;Jf; 000 25,000 

31 28,000 21,000 



S.4 Ejemplo. 
Para comprobar la exactitud de los resultados obte­

nidos en crioscopia, John S. Fok, et al (Z4) obtuvieron 
por este m~todo los pesos moleculares de tres muestras de 
poliestireno, consideradas como estándares, para los cua­
les ya se tenía la siguiente informaci6n: 
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Muestra R
0

(de las especi Mn(calculado Rn(calculado por 
ficaciones - por ebu- osmometr{a de 

· del fabricante) lloscop{a) fase vapor) 

A 1050!105 1260 uzo 

2050!170 1876 1615 

e 3690+365 4160 3465 . . . 

. Las determinaciones por crioscop{a se llevaron a ca 
bo haciendo una sola adici6n de soluto en cada una de e· 
Uas. y la temperatura· de fusi6n se determinó por el m~­
todo de la temperatura de estado estacion~rio. 

Bl solvente utilizado fuá benceno .• para el cual se 
determin6 una Kf d~·5.42 ºC g solvente utilizando bencil 
como est4ndar·~ · · : mg soluto 

Los resultados obtenidos fueron: 

Mues.tra 

·A 

B 

.e 

Conceritraci6n 

(11g soluto ) 
g solvente 

17.9 
17.7 
16.4 
25.4 
32.7 
49.1. 
24.6 
3Z, 7 · 

. AT(ºC) 

0.094 
. 0.092 
0.058 
0.089 
0;124 
0.174 

. 0.049 
0.067 



49.1 
73 .• 7 

0.106 
0.162 
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Bn base a los resultados obtenidos ¿Se puede co~sid,! 
rar la crioscop{a como un m6todo exacto en el cual s6lo es 
necesario realizar una sola determinaci6n para obtener el 
valor de R~, o es necesario llevar a cabo una extrapola­
ci6n como en los otros métodos? 

Si utilizamos la ecuaci6n: 

suponiendo que el sistema está muy cerca de las condicio­
nes ideales, por lo que no. es necesario obtener el valor 
de Rn a (~T) + o, obtenemos los siguientes resultados: 

Muestra e ~T (Rn)app (~)prom. 

A 17.9 0.094 1032 
17.7 0.092 1'043 1037 

B 16.4 0.058 1532 
25.4 0.089 1547 1509 
32.7 0.124 1419 
49.1 0.174 1529 

e 24.6 0.049 2721· 
32. 7 0.067 2645 
49.1 0.106 2510 
73.7 0.162 2467 

Co•o se puede obseTVar, los resultados obte~idos·p! 
ra la.auestra A y B auestran· que no existe una correlaci6n 
entre la concentr.aci6n y el valor de An obtenido, por lo. 
que en estos ~.asos se podrla utiUzar. la crioscop{a co•o ·· 
un a6todo de eatacterizaci6n r'pido en el que .una solad! 

·terainaci6n nos dad un valor confiable de An. Sin eaba! 
go para la auestra e si existe una dependencia del vale>r 
de <Rnl•PP con el peso molec:ula:r, por lo. que ·sería neces! 



rio graficar 
ner el valor 

':'• 

contTa 
de Rn. 

. t ~ ' 
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e y extrapolar a cero para obte-

\ 
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6. BBULLOMBTRIA. 

6.1 Fundamentos Te6ricos. 

La .ebullometría está.basada en el aumento en el pu~ 
to de ebullici6n,. de la solución (con respecto al solvente 
puro), que ocurre al diluir un soluto en un solvente. · Di 
cho aumento es ocasionado por la disminuci6n en la activ! 
dad.del solvente al agregar el soluto, y es proporcional 

.ai námero de moléculas de soluto al\adidas por unidad de VJ! 
lumen. (1, 9, 12) 

De.bido a que el incremento en el punto de ebullici6n. 
de so.luciones de macromoléculas es pequefto, en ocasiones de 
sólo O.OOl°C, este método se utiliza, al igual que la crío! 
copia, para la caracterización de polÍmeros con bajóº grado 
de polimerizaci6n, con masas moleculares número promedio de 
hasta 30,000 u.m.a. (1, 8, 12) 

Comparada con la crioscop{a, la ebullometría tiene 
.la desventaja de que requiere de aparatos más sofisticados. 
Sin embargo, por otra parte tiene la ventaja de que presen 
ta menos riesgo de error provocado por la posible asocia· 
ción de moléculas de solut~, ya que el solvente trabaja m~ 
jor a las condicio~es de medición requeridas por la ebull,2 
metría. (l) · · 

En la mayor parte de las ocasiones, el punto de e· 
bullici6n de la soluci6n y del solvente puro se miden si· 
mult,neamente, para evitar los errores que podrían causar 
las fluctuaciones de presión atmosférica, las cuales pue­
den ocurrir lo suficientemente r'pido como para afectar 
las mediciones sucesivas de puntos de ebullición. (1) 

Para lograrlo anterior se utilizan dos •'todos•! 
ternativos. En el priaero, dos .aparatos de ebulloscop~a 
siailares, uno· conteniendo solvente puro y el otro solu­
ción, se utilizan en .foraa paralela. (1)' 

El.segundo mEtodo consiste en contar con un apara 
to que permita observar el punto de ebullición de la so­
lución y el punto de condensaci6n del vapor (solvente p.!:! 

".· ':·. 

:.1•.'; 

· .. lt,.' 



,ro) en forma simultánea. (1, s. 12) (figura 6~1) 

.El disefio de este tipo de aparatos debe ser muy. 
cuidadoso, pues se debe evitar el efecto de presi6n hi~ 
drostática en el punto de ebullici6n. · (1) 
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Como se ha mencionado, la ebullometría se basa en 
el incremento en el punto de ebullici6n de ~n solvente.que 
es necesario para que el potencial químico de dicho solve~ 
te iguale al del solvente. puro en ebullici6n. Es decir,. 
nos .. encontramos en una situaci6n de equilibrio entre el 
solvente en soluci6n y el solvente puro, el cual se puede 
definir como: (10, 11, 13) 

donde µ es el potencial qu~mico del solvente con una act!, 
vidad a1 en la soluci6n en su punto de ebu1Uci6n T a la 
presi6n P, y µvap es el del vapor puro en su punto de eb!!_ 
llici6n To a la misma. presi6n P. . 

'El potencial químico del solvente estad dado por: 

y la energía libre de vaporizaci6n esta definida coao: 

AGvap • ~vap (To,P) - ~º (T,P) (6-3). 

Por lo que siguiendo un procedimiento similar al u 
sado en la secci6n anterior, llega•os a la ecuaci6~ 

.. 1- • i Íal•G,8/T] 
l. L &T 

···(4J 
a~JP 

(6-4) 

p 

·, \. •' 

y aplicando nuevamente la ecuaci6n de Gibbs~Helm· 
.. hol tz •. obtenemos : 



',\.,'. 

.. '·' 
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6 

A 

FIGURA 6·1 

Diagramas esquemáticos de aparatos para det~rr.iinacioncs 

d~~asa molecular por ebu1J6mctr~n (9) ·. . . 

'A) Hbu116;,etro: l)l~csistencia de platino,. 2)Bvapora<lor, 

3)B9mba Cottrcl~, ~)TcrMopar de rcf~rcnciu, S)Condcn· · 

sndor, 6)Gotcro, ?)Termopar lle 111cdici6n, R)~livcl .del 

solvente. 

B) HbullÓmctro rotntorio: 1 )Termopar .Je rcfctcn¡;ia, 2} 

M6to1· rotatorio, 3)Rcgulado1· de !)l"c:; i?n, 4 )T<.•rriopur 

~.le ~cllid6n, ~:)Vcnti.l:idor; C1)Hcsistcnci~ pnrn cnl.C;1,1· 

tnm ic11to. 

: '¡, 
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(6-5) 

Escribiendo la ecuaci6n en forma diferencial e inte 
grando llegamos finalmente a la ecuación 

(6-6) . 

Nuevamente TmTo, por lo que podemos suponer que 
2 TT o•T o • y tenemos: 

(6-7) 

Substituyendo la ecuaci6n (4-9) y siguiendo un pr~ 
cedimiento análogo al usado en crioscopía, obtenemos la 
ecuación: 

T·To • RTo 2 e + RTo
2 c2v2 (l-x1) + RT. 2 c3 v3 + 

AHvapPo· An ~P AHvap r 

(T-To) es la diferencia entre el punto de ebullición de la 
soluci6n y el solvente puro, por lo que la denominamos AT 

-
AT • 2 2 -2 l . 2 Z ·3 ( RT o 1 + RT o e V ( ·x1 ) + RT o e V . + 
e. ARvapP• ) . Rn. . AHvap . An;;; r 

(6-8) 

·u igual que ·en el caso de crioscopf.a, la .ecuación 
anterior ¡enerálaente se expresa coao: 

+ •••. (6-9) 
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Bn la pr,ctica por lo general se trabaja con el pr! 
mer término del lado derecho, es decir, el término ideal, 
y al cual tiende el valor de 6.T/c conforme c se aproxima a 
cero, Por lo que, para la determinaci6n de masas molecu­
lares se emplea la ecuaci6n simplificada:' 

( RTa
2 

) 
AT • c AHvapPº (6-10) 

f;In 

El término RT02/AHvapP 0 s6lo depende de la' natura· 
leza del solv~nte, y es constánte para un solvente deter­
minado, por. lo.que se define la constante ebullosc6pica, 
Kb, como: 

la cual es una constante característica de cada solvente. 
Así, finalmente llegamos a la ecuaci6n utilizada 

para calcular la masa molecular de un soluto, la cual es: 

(6-11) 

Bl valor de Kb generalmente se corrobora calibran~ 
do: los aparatos de ebulloscopía·con substancias de masa 
molecular conocida, como octacosano (M•396) o triestearina 
(M•92) (8) 

Debido a que en la ecuaci6n (6·11) no se consideran 
l~s drainos de la ecuaci6n (6-9) que representan las c;le! . 
via~iones de la idealidad; y. en ocasiones las soluciones· 
de .•acromol6culas .se apartan en form~ significativa de l~ 

. ' . 
idealidad, con frecuencb;se observa que·e1 valor aparente 
de la ma~a 11olecular.pr'o11edio obtenido es funci6n .de la 
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concentraci6n de la soluci6n usada en la determinaci6n. 
En estos casos se recurre al cálculo del valor de Rn co· 
rrespondiente al valor límite de (AT/c) cuando c tiende a 
cero, graficando los valores obtenidos de AT/c contn c y 

extrapolando a cero. (1) 

Sin embargo en la ebullometría, como la crioscopía, 
las condiciones experimentales se acercan mucho a las ide! 
les, por lo que generalmente es posible obteneT valores 
confiables de Mn e'n una sola determinación, haciendo que 
este m&todo sea muy utilizado como uno de referencia cua! 
do es necesario hacer .determinaciones de Rn en forma ráp! 
da o 1nuy frecuente. 

6.2 Procedimiento expel'imental. 
La selecéi6n de los solventes utilizados en ebullo­

metria se basa en su estabilidad, pureza y tendencia a a~ 
sorber la humedad del aire, así como su capacidad parad! 
solver una gran variedad de polímeros (1) 

Por lo general se escogen solventes que tengan una 
polaridad similar a la de la muestra a estudiar, para ev! 
tar la asociación de molEculas de soluto, y acercarse lo 
•'s posible al comportamiento ideal. (1) En la tabla 
(6·1) se muestran las constantes ebullosc6picas· de los so! 
ventes a&s coaunes. 

La correcci6n por presi6n dKe/dP de dicha tabla se 
tiene que s\lllar a Ke por cada ailiaetro de aercurio en la 
presi6n atmosfhica arriba de 760 u Hg que se tenga du­
rante la aedici6n. (9, ~4) 

.. •, ,· .. 

. ; 
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TABLA 6 - l 

CONSTANTES EBULLOSCOPICAS DE LOS SOLVENTES MAS COMUNES (9,34) 

Solvente Punto de ebullición i:o- 3x x~ dKe/d~l 
(•c> (ºCmol- ) (torr ) 

Aoido ac6tico 118.0 J.07 o.a 
Acetato de etilo 77 .l 2. 77 0.1 

Acetato de metilo 57.l 2.15 o.s 
Acetona 56.2 l. 71 0.4 

Alcanfor 208.2 5.95 1.5 

Anilina 184.3 3.52 0.9 

A qua 100.0 o.si 0.1 

Benceno 80.l :i.54 0.7 

Bro11obenceno 156.l 6.12 1.6 

Clor_obenceno 132.0 4.15 1.1 

Cloroformo 61. 2 3.64 0.9 

Ciclohexano 80.4 2.79 0.7 

Disulfato de Cll!, 
bono 46.l 2.34 0.6 

Etanol 78.3 1.19 0.3 

Eter etílico 34.6 2.10 0.5 

Fenol ~l.~ 3.56 0.9 

n-Heptano 98.4 3.43 o.e 
n-Hexano 68.7 2~80 0.7 

Metanol. 64.7 0.84 0.2 

Metil-etil ce tona 79.6 2.28 0.4 

Naftaleno 218.0 5.65 1.4 

Nitrobenceilo 210.8 5.24 1.3 

n-Ootano ·. 125.6 4;25 LO 

n-Pentano 36.0 2.04 o.s 
Tetracloruro 4• 
carbono 76.7 5.03 1.3 

'Tolueno ·. 110.7 3.33 o.a 
Yodobenceno :1saú ·B.87 2.1 



,, 

Para evitar errores en las mediciones por ebullome· 
tría se debe tener cuidado de que tanto la muestra, como 
el solvente, se encuentren perfectamente secos, pues aún 
pequefias cantidades de agua o solvente residual en el po­
límero pueden afectar la masa molecular aparente (1) 

Además, el polímero deberá tener una presi6n de va­
.. por despreciable en el punto de ebullici6n del solvente. 

Para asegurar la condici6n es suficiente que exis­
ta una diferencia de lOQºC entre el punto de ebullici6n de 
la muestra y el solvente. (1) 

La gran Íimitaci6n que posee este m~todo es que las 
soluciones de po1ímeros·tienen una tendencia a formar es­
puma durante la ebullición. Esto no s6lo provoca una·op! 
raci6n inestable, sino también ocasiona que el polímero 

' pueda llegar a concentrarse más en la espuma, debido a su 
gran superficie, lo que provoca que exista incertidumbre 
acerca de la verdadera concentraci6n de la soluci6n (8) . 

. , .. , 

... • 
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6.3 Ejemplo. 

H. Smith (33) realizó la determinación de la masa m~ 
lecular de dos fracciones de polietileno por medio de ebu­
llometr{a. Durante sus experimentos, midió la diferencia 
de potencial que se desarrolló entre los termopares, como 
una forma de medir. su diferencia de temperatura. Además, 
el v.o~umen de la solución empleado se mantuvo constante en 
15 ml., por lo que la ecuación: 

se transforma en: 

K 
AV. J?. .JL 
w VMn Rn 

donde V es el volumen de solución usado (lSml), w es el p~ 
so de la muestra de polímero y Q es constante, siempre y 
cuando V se mantenga 1 co~stante. Los valores de Q para.el 
tetracloruro de carbono y el Tolueno que se obtuvieron por 
medio de calibración con estándares de masa molecular cono 
cida fueron 1.59xlo6 y l.91x106 respectivamente. -

Los datos experimentales que se obtuvieron se resu­
men en las siguientes tablas. 

'' ' ;· .. :· .- :¡. ~ .. l 

···:•·', 
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FRl\CCION 47A/6/6 

EN TOLUENO BN TE'l'RACLORURO DE CARBONO 

w(q) AV w(q) AV 

0.02 5,6 ·0.025 3.75 

0.045 10.35 o.os 7.5 

0.085 18.91 0,0875 14.22. 

0.13 27.67 0.13 22.75 

0.175 . 40. 25 0.1825 .,34.22 

0.225 54. o 0.235 49.93 

0.275 · 7o ~ 12 0.29 67.00 

FRACCIOlC47A/6/7 

·EN TOLUENO EN TETRACLORURO DE CARBONO 

w(q) 6.V w(q) AV 

0.02 4.2 0.0225 1.83 

0.04 6.6 0.045 4.22 

. 0.65 9. 75 0.0775 ., • 75 

0, 105 . 15;48 0.1125 12.65 

0.14 20.65 0.15 18.75 

0 •. 175 27.56 0.18 .24. 75 

0.21 34.65 0.22 33.00 

A partir de esta -inforinaci6n calcular la masa llolec~ 
lar de ambas fracciones. 

S'>luci6n: 
Bn .. las. siguientes tablas se muestran· los valoHs. de 

AV/w cortespondientes a ca'l!a ~alor de w; necesarios pa~a '. · 
la obtención de las gdficas de AV/w contra w, 

' .. ·' 
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FRACCION 47A/6/6 

EK TOLUENO EN TETRACLORURO DE CARBONO 

w(g) Av AV/w w(g) AV AV/w 

0.02 ' 5.6 290.0 0.025 3.75 150.0 

0.045 .lci. 35 230·0 o.os 7.5 150.0 

0.085· 18.91 222.47 0.0875 14.22 162.51 

0.13 ' 21·.62 212.46 '0.13 22.75 175.0 

0.175 40.25 230,0 0.1825 34.22 197. s 

0.225 54.0 240·.0 0.235 49,93 212.47 

o.21s·10.12 254. 98· 0.29 67.00 231.0 

PRACCION 47A/6/7 

Ell TOX.ÚENO EN TETRACLORURO DE CARBONO 

w(g) AV AV/w. w(g) AV AV/w 

0:02 4.~ 210 0.0225 l.83 81. 33 

0.04 6.6 165 0.045 4.22 93.77 

0.065 9.75 150 0.0775 7.75 100.0 

0.105 15~48 147.43 0.1125' 12,f,5 112.44 

0.14 20.65 147.5 0.15 18.75 125.0 

0.175 27.56 157.48 0.18 24.75 13765 

o. 21 34.65. u s .. o 0.22 33.0 150.0 

Con.la~ so1ucious en tetracloruro de carbono se o.!?_ 
SeTYa' un co•porta~iento lineal con ambas fracciones, por 
lo que es ··posible si~ problemas• hace.r una extrapoiaci6n 
para obtener d valor de. (AV /w)~, y calcular .ad el valor 
de R

8 
a partii de la ecuación: 

-. '1. .'! 
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• C'll Tctracloruro <le Carbono 

............ _ 

0.1 
w (g) 

FRACCION 47A/6/7 

• én Tolueno 

• en Te trae loruro 

"--·-

0.1 0.2 
w(g) 

FIGURA 6~2. 

' Gráficaj de AV/w contra.w de los valor~~ ohtcnldos por 
chull()l!IOfrfapar,a.fraccioncs lle polletlteno en l'oluono 

·y Tt'tráctoruro dc·Carhono (33) 



Por medio de un ajuste por mínimos cuadrados, se o~ 
tienen los siguientes valores de (AV/c)o~ 

Fracci6n 47A/6/6 
Fracci6n 47A/6/7 

(6V/w) 0 . '" 136.09 
(AV/w)o • 75.06 

Por lo que, para la fracci6n 47A/6/6 tenemos: 

1.S9xio6 11100 ---- ., . u.m.a. 
136. 09 

y .. para la fracción 4 7 A/ 6/ 7 : 

~ • -L..). 
(AVIW o 

l.59x106 
---- .. 21200 u.m.a. 

75.06 

Para la fracci6n 47A/6/6: (AV/w)o. • 177.42 . . . .· 

· Rn • ~Q.:_ • .L91xl0
6 

.· · • 10 800 u:11.a;: 
(AVlW) o:. 177. 42 . 

55 
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y para la fracci6n 47A/6/7: (AV/w)o • 112.91 

6 
• _Q___ D l,9lxl0 a 16 900 (flV/w) 

0 
:-rI'DT u. m. a. 

·.,' 



7. . OSMOMBTRIA DE MEMBRANA. 

7.1 Fundamentos Te6ricos. 

Entre los m&todos para estudiar a los polÍmeros en 
soluci6n, la o'smometda de membrana es importante, pues ~ 
frece la posibilidad de determinar la masa molecular núm_!! 

ro promedio, Rn, en forma directa, as! como los paráme­
tros de interacci6n entre los componentes de la soluci6n 
y a6n la polidispersidad del poUmero, siendo uno de los 
m6todos .absolutos m'5 precisos con que se cuenta actual-. 
mente. (1, 2, 6, 17) 

57 

El principio de la osmometria de membrana se mues­
tra en la figura 7-1. Los dos compartimientos de un osm~ 
metro se encuentrt11 separados por una membrana semiperme_!! 
ble, a trav6s de la cual s6lo pueden pasar.las mol6culas 
dé solvente. (8) Bn uno de estos compartimientos se col~ 
ca solvente puro, y en el otro una soluci6n diluida del 
pollmero.en el mismo solvente (2, 4, 12). La diferencia 
.de potencial qurmico que existe entre la soluci6n y el sol .. -

· vente. puro produce que este Óltimo pase a trav6s de la me! 
brana, por lo que _el nivel del Iíquido en el lado de la S!?. 
luci6n sube. La presi6n hidrosdtica producida aumenta la 
acüvidad del solvente en el lado de la soluci6n hasta que, 
cuando la presi6n aplicada iguala la presi6n osm6tica, se 
alcao~a el equilib~io. (1, 2, 8, 9, 12) 

Este equÜibrio es independiente de la forna en la 
que actúa ta membrana, siempre y cuando hta sea periaeable 
s61o al solvente. La condici6n'para el equilibrio es que: 
(lo·, li, 13) 

','• '. 
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FIGURA 7-1 

Diagra111a·de un . osm6metro de 111embrana • 

La sofoci6n de potímero, A, . se encuentra . 

separada del solvente.puro, B, por.una 

membrana sernipermeablc, c. La pres i6n · 

osm6tica orotlucida es ir. 

·;·· .. ; 

· .. " 

,·_,:-:; 
.·,,·.: i.' 
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µº (T,P) a µ(T,P+w,a 1) (7-1) 

donde µ(T,P+w,a 1) es el potencial químico del solvente en 
la soluci6n, la cual est' sujeta a la presi6n P+w, y µº(T,P) 
es el del solvente puro, sujeto Únicamente a la presión P. 

Para una solución que no est' sujeta a ninguna pr~ 
sión !ldicional tenemos que: 

µ(T,P,a1) • 11º (T,P) + RT ln a1 (7-2) 

y el efecto de la presión es el incrementar µ por la int!:_ 

. gral de V¡ dP, donde v1 es el volumen molar del solven.~e 
puro. Por lo que tenemos: que: · 

P+w 
µ (T,P+w,a1) • µº(T,P) + RT ln a1 + /P v1dP (7-3) 

Substituyendo la ecuaci6n (7-3) en (7-1) tenemos 

que: P+w 

6 

µº(T,P) • µº(T,P) + RT ln a1 + /p v1dP 

P+w 
-RT ln a1 • f v1dP 

p 
(7-4) 

Substituyendo la ecuaci6n (4~9) tenemos·que: 

expandiendo el lógarltao,. y mantenit:ndo s6lo las potencias 
bajas en v2 tenemos: · í 

2 3 P+w 
RT ( v2 + (l.,X1) v2 +. v2 + • ; .J • I v1dP. (7-SJ 

·.r -3 P 
·,X 

'"''' 

·',,¡ 
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Bl volumen molar del solvente puro es independiente 
de la presi6n en el rango de las presiones osmóticas, por 
lo que se puede evaluar la diferencial en forma directa y 
obtener: 

. RT [vz + 0-X¡)V~ +V~ + ... ] = 'ITyl 

r r r 
. 'Ir ... RT [Vz + Cl-X¡)vi + V~ + ... ] 

v1 x t- r 
( 7-6) 

Ya que: 

entonces:· 

+ ••• (7-7) 

Nuevamente,. d primer t~rmino del lado derecho de 
la ecua~i6n es el t¿rmino ideal o de van' t Hoff. A di,lu-. 
ci6n infinita Tr/cdebe necesariamente aproximarse a este 
limite, y los siguientes drm:Í~~s representan desviaciones 

'. ' . . 

de la ide~lidad predic;has a partir de la teoría expuesta 
en la secci6n 4. 

Por lo general la ecuación (7-7) se expresa slmpl! 
mente como:. . 

.& ~ RT + Azc + A3c2 + ;, (7-8). 
e . . 

An 
y con frecuencia. se. hac~ una aproximaci6n y se considera . 
A3 igual a (A2/2) 2, por lo que la ecuaci6n anterior s·e co~ 
vierte en: (418) ,, 

'·,.-· 

·· .. 
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(7-9) 

Para determinar la masa molecular promedio y el V! 
lor de los coefiéientes viriales, se debe encontrar el V! 
lor límite de la presi6n osmótica reduci.da a diluci6n in­
finita, (~)o. La forma más tomún de lograr esto es midien 
do 11' a difer.entes concentraciones {ej 2.0, 4.0, 6.'0 y 8.0 · 
g/l) y graficando n/c contra c. Los puntos medidos permi 
ten la extrapolaci6n a concentraci6n cero, es decir (E)º: 

'y este valor se puede utilizar en la ecuación de van't 
Hoff, la cual puede expresarse como: 

(7-10) 

para obtener Mn. {6, 8, 9, 18) (Fig. 7-2) 

' > ~' : 

J ~ ' 
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CONCENTRACION, c. 

FIGURA 7 - 2 

·ar~fica de la presi6n osmótica reducida 
(n/c) contra la concentraci6n {c) . 
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TABLA 7-1 

VALORES DE LOS COEF!CIENTES VIRIALES DE LA ECUACION 
(7-8) PARA EL CALCULO DE LA MASA MOLECULAR PROMEDIO 
POR OSMOMETRIA DE MEMBRANA DEL POLIMETIL METACRILA­
'1'0 (Mn=l28 000) EN VARIOS SOLVENTES. (6) 

Solvente RT X 104 A1 xl05 A2 X 107 M 
M 

(atm.l 9-l) (atm. l 2g-2) (atm.139-3) 

Cloroformo 2.03 1.39 ' 4.32 122 000 
Dioxano 1.93 1.36 128 000 
Tetrahidrofurano 1.88 0.89 0.99 131 000 

•, 

iin 

Benceno 1.86 1.40 132 500 128 000 
Tolueno 1.91 o.el 129 000 ± 5 
Dietilcetona 1.93 0.24 1.47 128 ººº 
Acetona 1.91 0.56 129 000 
m-xileno 1.99 -0.02 124 000 

Ccr1 frecuencia, debido a que se trabaja en los Um!, 
tes de concentraci6n diluida, el coeficiente A3 de la ecu! 
ci6n (7-8) es despreciablé; oor lo que se obtiene una U­
nea recta en la extraoolaci6n. siendo la oendiente de es­
ta recta el valor de A2• (Para ver .el valor de si1mifica!! 
cia de A2' en la caracterizaci6n de la eficiencia de un so! 
vente para disolver una substanc.ia deterainada vea la tabla 
7-1). (2, ~. 6, 8, 9) 

· Si el solvente es bueno, es decir A3 no. es desure­
ciable,. o la concentraci6n es lo suficientemente alta como 
par'a oue el thmino que contiene c2· ~ea Signiflcante, los 
puntos l)Ueden desviarse de la recta. En estos casos es 6-
tU. Rrafica~ (~) l contra e• como lo sud ere. la ecuac.i~n . 

' 7·9 (ver figura 7·3). y obtener er segundo coeficiente vi-

000 
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graficadas de acuerdo a la e"cuaci6n (7-9) (4) 
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rial dividiendo la pendiente entre el intercepto y entre 
dos. (4, 8) 

El paralelismo .que se observa en las líneas de la 
fil[ura 7·.4, que representan muestras de diferentes masas 
moleculares en el mismo solve~te, muestra el resultado 
muy comón de que las interacciones polímero-solvente son una 
funci6n que varía muy poco con la masa molecular. (8) 

La figura 7-S muestra los resultados obtenidos en 
las medÚiones de presión osm6tica de polimetilmetacrilato 
con un Rn de 128,000 u.m.a. en varios solventes. (6) Los 
valores l[raficados dan, para las soluciones en diferentes 
solventes, casi el mismo valor en la extrapolaci6n para 
(~)o, y, por lo ta~to, con la ecuaci6n (7-10) la misma m! 
sa molecula'r. · Lo anterior muestra la independencia de 
C%)o a RT/Rm con el tipo de solvente, siempre y cuando és­
te disuelva la substancia molecularmente. La presencia de 
agregaciones que ocurren en los malos solventes, producen 
partículas con masa; mayores, por lo que se obtienen valo-
re~ menores de (~)o. (6, 8) . 

De las mediciones.obtenidas en osmometría, se pue­
.den calcular los valores de ~os t~rminos individuales de 
la ecuaci6n (7-8}, es decir, Rn' A2 y A3, .los cuales pue­
den ser utilizados como base para cálculos termodin,micos 
del sistema soluto-solvente. Estos valores relacionados 
a las aisaas substancias que las de la figura 7-5 esdn 
.dados en la .. tabla 7·1. (6) 

El segundo coeficiente virial. A2• es una herramien· 
ta ótil para predecir la eficiencia. ter11odin411icamente ha­
blando, de un' s.ohente 1)ara un polímero dado •. Cuando A2 
es arande. el' h1pulso teraodin4aico ))ara que .la dilución 
.ocurra taabi~n .es alto. C~nforme A2 disminuye~ el solven­
te es cada vez •h "malo", . hasta que, cuando A2•o, los po~ 
Umeros de.usas moleculares infinitamente altos simplemen­
te iie precipitan de la soluci6n, Co1110 se me,ncionó anterio! 

..,.-. 
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Presión osmotica reducida a diferentes concentra· 

tiones de poli·metil·mctacrilato con masa moiecu~ 
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mente, las interacciones polímero-solvente son una fun­
ci6n que varía muy poco con la masa molecular, por lo 
que el valor de A2 disminuye muy lentamente al aumentar 
la masa molecular del polímero (3) 

.7. 2 Procedimiento Experimental 
La utilidad de los resultados de las mediciones h! 

chas por osmometría de membrana dependen de la disponibi­
lidad de .una membrana a través de la cual los solventes 
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. pasen libremente. pero por la que las moléculas de so luto 
no puedan pasar. Las membranas que existen s6lo aproximan 
la semipermeabilidad ideal, por lo que la principal limit! 
ci6n de este método es la difusi6n de· especies de baja m! 
sa·molecular a través de la membrana hacia el solvente P.!! 
ro. (2, 8) 

Las memb'ranas utilizadas se di vi den en dos tipos: 
a) Compuestos inorgánicos no hinchables, como vi'­

drio poroso y metal. 
b) Compuestos orgánicos hinchables,. como celulosa 

y hule. 
Los materiales más comúnmente empleados para la ·fa­

bricaci6n de. niembran.as orgánicas son: coloid6n, .celulosa 
regenerada fabricada por denitraci6n de coloid6n, gel de 
celof~n que no se ha dejado secar desde su fabricación, c~ 
lulosa bacteriana sintetizada por la acci6n de c.iertas C! 
pas de bacterias, hule, aleo.bol polivinílico, poliuretanos, 
~olivinilbutiral, policlorotrifluroetileno y.acetilcelul2 
sa. De éstos, eí gel de celof!n es el más emplea.do. (3, 
6, 8) 

Todas estas 11embranas, por lo general, se reciben 
mojadas con agua, y deben. ser acondicionadas si .es que .han 
de ser utilizadas con un solvente orginico. En este proce 
'so, el agua¡ es reeaplaiad~ por: el solvente deseado/ Si e! 
te Ól timo· no es miscible con el. agua, el ·acondicionamiento. 
sé debe realizar en dos pasos, usando un solvente interm! 



dio que sea miscible tanto con el agua como con el solve~ 
te final. Por lo general estos solventes intermedios son 
alcoholes de baja masa molecular, como etanol o isopropa­
nol, o algán otro solvente como acetona. (3) 
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En la selecci6n de la membrana su estabilidad es un 
factor determinante, pues 6sta debe ser absolutamente es­
table frente al solvente a la temperatura de medici6n. Q 
tro factor importante es su grado de permeabilidad, pues 
éste es critico para los valores que se'obtenddn durante 
la medici6n. (6) 

Para la determinaci6n de la presi6n osm6tica se han 
desarrollado tanto osm6metros convencionale.s muy sencillos 
como equipos autom&ticos de ajuste rápido< 

0

(6, 8) 
Entre los osm6metros convencionales se utilizan pri~ 

cipalmente dos tipos. Uno, el osm6metro de bloque, es un 
aparato de metal relativamente grande y estorboso. El área 
de la membrana es grande y el volumen de soluci6n pequefio, 
lo que representa una ventaja para que se alcance el equ! 
librio rápidamente. Los osm6metros más populares son los 

· basados en el ·disefto de Zimm-Myerson, los cuales son pequ! 
.~os y simples; En éstos, dos membranas son colocadas cO!, 
tra una celda .de vidrio, en la que se coloca la soluci6n, 
por medio de dos platos perforados, como se muestra en la. 
figura 7-6. El aparato ensamblado se suspende en un tubo 
largo parcialmente lleno con solvente. Las ventajas de e.! 
tos os116metros son su pequefto tamafto y bajo costo, lo que 
hace posible realizar m6ltiples instalaciones, la posibi­
lidad .'de inmersión en baftos de teaperatur~ controlada .• f! 
cilidad de llenado y ajuste de la altura osmótica. (6, 11) 

Existen b'sicamente dos procedimientos para la me­
dici6n de la presi6n osni6tica en estos tipos de. os•ÓmetTos. 
i!n el m'todo didaico, o m6todo de punto nulo, una presi6n 
externa, medible y variable, se aplica por. medio de un gas 
al capilar, y de esta forma se determina la presi6n de·. gas. 
necesaria para evitar cualquier movimiento del menisco en 
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el capilar, por lo que la presi6n del gas es igual a Ja 
presión osmótica. El método estático consiste en esperar 
a que se alcance el equilibrio y l~er la altura desarro­
llada. (6) 
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El tiempo de ajuste depende del sistema soluto-sol­
vente en cuesti6n, en el aparato utilizado, y en particu­
lar en la relaci6n de volumen a área de la membrana que s~ 

tenga. Por lo general el equilibrio es lento y tarda al­
gunas horas en alcanzarse .. (6). 

Los osm6metros automáticos (figura 7-7) trabajan 
bajo el principio del método dinámico, pero en é•tos l~ 

presión .osm6tica se compensa con una presi6n hidráulica. 
En est.os aparatos el compartimento del solvente se encue.!! 
tra totalmente cerrado, y tienen adapt~do un aparato sen­
sible a la presión en lugar de un capilar. Un.servo meca 
~ismo ~ápidamente ajusta el nivel del líquido en el com~ 
partimento del solvente puro, para balancear la presión . 
osm6tica, antes de que una cantidad apreciable de sol~en­
te haya pasado a través de la membrana. Como resultado de 
esta acción rápida, el osm6metro alcanza el equilibrio en 
un lapso de 1 a 5 minutos, en lugar de las 10 a 20 horas 
que requieren los instrumentos convencionales, por lo 'que 
.el tan frecuente problema de difusión del polímero que se 
tiene en el equilibrio lento, tiene poca significancia~ 
con lo q.ue ya no es necesario considerar esta fuente de 
error. Esto a su vez permite que surja la posibilidad de. 
determinar el valor de Rn de compuestos con masas molecu· 
lares menores a los que se pueden medir en. los osm6metros 
convencionales. (figura 7-8) (3, 4, 6, 8, 17·, 19) 

Además, si la curva de presión osm6tica se regís~. 

tra con un osm6metro.automático por un período largo, se 
puede obtener información sobre si ha sido .e.l polímero 
'mismo el'que ~e ha 4ifundido a trav~s d~ l~ membrana, o 
si s6lo han sido impurezas de bajo peso mo.lecular. En el 

1.:" 
. ' ~ '' . ' . 

• ... ·< 
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4 

1 

(19) 

. ·, ·.. •, 

. . · • · ;osll6metro auto•4tico. 

<•))Jer~.nsa,clel solvente; Z)Ne•brana;. 3) Aliae!t · 
'~-·;taci6n de la auestra: 4)Cadena; S)Nivel de pre 
· . "-:· Íl6n cé~~;. 6)Diafrasaa; 7)Electrodo.; l)Tubo-' : 

: :un6aetro clel solvente¡• 9)Catartna; 1o)s~rvo-
.. 110tori tl)Contadtr: l2)Ro1istr1dor; U)Servo-··: 

·:.· .. '.' ' ' . " ' . ' ' ' ' 1 
. : ··aapliflcaclor.;. 14)Dlsposltivo de aedlci4n dt .. 
. ·:::;.·;pl'ed4~.,./. . . . . . . 
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FIGURA 7-8 

Variaci6n de la presión os116tica con el tie11p~ 

para polimetilestireno de baja masa molecular .. '(19) 

A. Muestra PAMS 1, utiiizando una soluci6n con 

una concentrad6n de 0.0913 g/100•1. (Jln•Z870) 

B. Muestra P.UIS 2, utilizan~lo una soluci6n con 

·una conccntrac 1.6n de O. I 04 R/lOOml. <"n•OOO) 



segundo caso, se debe alcanzar una presión osm6tica lími· 
te en un lapso relativamente corto, debido a la alta vel~ 
cidad de difusión de las moléculas pequeftas. (figura 7-9) 
(19). 

7.3 Precauciones que requiere el método. 
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Sin importar cual sea el tipo de osm6metro utiliza­
do, los siguientes aspectos deben considerarse al realizar 
mediciones por osmometr!a: 

a) Cuando una membrana nueva sea colocada en un os· 
.m6metro, se requieren de SO a 60 horas para que 
la membrana se "relaje". 

b) Las mediciones hechas con poltmeros polidisper­
sos, especialmente aquéllos con baja masa molec.!! 
lar· promedio, con membranas de diferentes poros! 
dades, dadn como resultado diferentes valores 
de An y A2• Se debe tomar en cuenta, además, 
que la porosidad de una membrana varía con dife· 
rentes solventes. · (17) 

El principal problema de este método es el hecho de 
que ninguna membrana es completamente semipermeable, por 
lo que las fracciones, de baja masa molecular pasarán con 
faci.lidad a trav~s d~ ella, lo que produce al turas meno· 
res en el capilar y por lo tanto valores m's altos de Rn. 
(Z, ~, 6, 9) Po.r esta raz6n, este método se debe emplear 
sólo en la caracterización de polímeros con un Rn estima· 
do mayor a 20 000 u.m.a. (2) 

:. Por otro lado, debido a que, a una misma concentra· 
ci~n, el efecto.observado, w, decrece confoT111e Rn aumenta, 
el l{~it~ .. :~"'~~rior para el valor de An que puede ~er dete! 
•inado P~#;.osmoinetría depende .s6lo de. la precisi6n con la 
que se puedan medir pequeftas diferencias de alturas osm6t!' 

. cas, y es.de cerca de 1 000 .000 u;m.a. (3, 4, 8, 9) 
·' 

.•'. 
'. 
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FIGURA 7-9 

Vafia~i6n de la p~e~f6n osm6tica con el tiempo 

parn el Dow Styron 666. (~n"'. 98,600 u.m.a.)(19) 

A. Polímero no ?recipitado 

B. Pol(~cro precipitndo una ve: de tdlueno con 

- ex¿e50 de metnnol. 

c. Pol(mcl'O precipitado dos vece~ . 

. Conc.~ntrnci6n: L.18 g/1001111. 



7.4 Ejemplo (3) 

Los resultados de las determinaciones por osmome­
tda de membrana son reportados frecuentemente en cm. de 
solvente, para una serie de concentraciones de polímero, 
como se muestra en la siguiente tabla: 

Resultados de Mediciones de Presión Osmótica 

. para Polletileno Lineal en Xileno a l05ºC 

' conoentracidn (9/l) 

. l. Bl 

2.SJ 

3.00 

4.42 

5,54 

6.26 

7.00 

w (om. de ~ileno) 

2 .• 00 

2.88 

3~49 

.5.54 

.7 ;60 

8.33 

10.15 

A partir de estos datos,· calcular la masa molecular 
n6mero promedio del polietileno utiliíado y el valor del 
segundo eoeficiente.virial. 

Soluci6n: 

7ti 

Para poder obtener el valor de A
8

, la for11a •'s se! 
cilla es hacer la gdfica de .,/c contra e. ·-De· esta forma, 
podemo~ éxtrapolar y obtener el valor de (11/C)o, .con el. 
cual podemos~ calcular Rn a partir de la ec.uaci~n {7· 10): 

(w/c) º • .J!!_ 
R . 
·n 

Si .. la curva que se obtenga' 'de la gráfica :de w/c dm-· 
tra.c es'tana~.recta,podremos tisar la ecuaci6n 7~8, uttti· 

.\ ,, ' 
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. zando dnicamente el segundo coeficiente virial, A2, cuyo 
valor ser& igual a la pendiente de la recta. 

_11_ ,¡, ~ + A2c 
c R . 

n 
De acuerdo a lo anterior, el priaer paso es obtener 

los valores de 11/c correspondientes a cada e y ¡raficarlos 

e Call) w(Clll. d.e Xileno) w/e 

1.81 2.00 1.10 
2.53 2.88 1.14 
3.00 3.49 1.16 
4.42 S.54 1.25 
5.64 7.60 1.34 
6.26 8~33 1.33 
7~00· 10.1s 1.45 

Coao se observa en la figura 7-10, 11/c varía en fo! 
ma lineal con c, por 1~ que haciendo un ajuste por a(niaos 
cuadrados se obtiene que el va_lor del intercepto, (•/c)u. · 

·· · es: O. 9780, por lo que :podeaos ahora calcular J\i, conocie!! 
do que: 

... :. 

R • 0.082 ··1ata 
aol'k 

l. ata • 10~3 ca H2o 
clensidacldel -Xileno •0.7ÍS 

De la ecuaci6n (7~l0) teneaos que 

R • RT 
n Ci7CT• 
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FIGURA 7·10 

Gráfica de 11/c contra c para poli et ilcn~ 

lineal en Xilcno (3) 
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y substituyendo: 

( 8 1 atm 
R • O.O 2 mol'k 

n 
X 1033 cm . 
~ iii ) (105+273)•K 

• 41 700...:&_ 
iOI 

0.9780 1/i 

Del •is•o an'lisis .por aínimoscuadrados se obtiene 
que elvalor de la pendiente es: 

Az • 0.06275 ata 12 

12 . 

.. .. ,' 

\,,' 
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8. OSMOMBTRIA EN FASE VAPOR. 

8 .1 .Fundamentos Te6ricos. 
Como ya se ha visto, al agregar un soluto no vol4til 

a un solvente se disminuye la presi6n de'vapor de este 6! 
ti•o, en fol'llla proporcional a la cantidad de soluto aftad! 
do. La observaci6ndirecta de esta.disminuci6n se ha lo· 
grado,' pero por lo general es demasiado complicada. Por 
esta raz6n, se han buscado t6cnicas indirectas que est6n 
basadas en esta dependencia ~e la presi6n de vapor de un 
solvente en soluc:i6n .. con la aolalidad de la soluci6n para 

· la detenlinaci6n del· Rn. del so luto.· (1, .a, 20) . 
La t'cnic:a •b eapleada es 1.a llaaada osaometrta en 

. fase, vapor, VPO, en la cual la propiedad medida es la pe-
. . quefta diferencia en temperaturas que existe entre una go­

ta de soluci6n y una de solvente puro, cuando ambas se e~ 
cuentran en una at•6sfera saturada del solvent·e. (figura 
8-1) (l., 8, 20, 21) Esta diferencia de teaperaturas sur· 
ge de la siguiente aanera: 

La gota de solvente alcanza el equilibrio con los 
alrededores cuando la.velocidad.ile'evaporaci6n de la gota 
se iauala con la de condensaci6n del vapor sobre la gota. 
En este aomento, 'la teapentura de dicha gota es la ais•a 
que la ele tos alrededores. Ahora bien, la presi6n de va:­
por de la soluci6n es aenor que la del solvente puro, por 
lo que hay una tendencia del vapor a condensar sobre la 
1o~a de soluci6n. Esta cpndensaci6n continuad hasta que 

· la, presi~n de vapor ele la gota ele .soluci6n sea la aisaa 
··que 1& ele los alrededores. En ausencia de cualquier .otro 
' efecto esto sucederla cuando la lota se 'encontrara 'infin! 

t .. ente diluida, en la pdctica el equilibrio se alcanza 
· antes de que haya ocurrido auch.• diluci6n. 

· · Al condensar el vapor sobre la soluci6n, el calor ·· 
·ele vapo~Úaé:idadel solvente es cedido a la.gota, lo que 
~uaenta ~u> 1:elÍperatura' est~ auaento. ·ª su vez p~ovoca que 

.',.' 

;1'· 
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Diagruia esqu81114tico de un o•tnametro.de vapor 
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se incremente la .presi6n de vapor de la soluci6n. Por lo 
tanto, la condensaci6n estará limitada a la cantidad requ! 
rida para calentar la gota hasta el punto en que su pre­
si6n de vapor iguale la de los alrededores. (22) 

Para las mediciones por osmometría en fase vapor se 
utiliza un osm6metro de fase vapor, (figura 8-2) el cual 
consiste de una cámara perfectamente her~ética y aislada 
térmicamente, dentro de la que se encuentran dos termis­
to~e~, sobre los cuales se colocan las gotas de solución 
y solvente, y un sistema de inyección para la colocaci6n· 
de las muestras sobre los termistores. Cada uno.de di­
chos termistores forma un brazo de un puente de Wheatstone 
por lo que la diferencia de temperaturas entre ellos es 
proporcional a la diferencia en la resistencia eléctrica, 
bR, o bien a la diferencia de tensi6n, AV, entre éstos, 
con lo que es posible determinar AT, AV o AR, dependiendo 
del disefio del aparato. (3, 20, 21, 23, 30) (figura 8-3) 

A parti~ de la ley de Raoult, la cual indica que en 
una soluci6n ideal, la presi6n de vapor de cada componen­
te es proporcional a su fracci6n mol, P1 • xP1°, se puede 
calcular el decremento en la presi6n de vapor: (3 1 11) 

(8-1) 

Ahora bien: · 

y. si 'trabajamos'ª concentraciones muy diluid.as tenemos que: 
. ' 

·(8-Z) 



FIGURA 8-2 

Diagrama de un 01mdmetro de fase vapor. 

1) E1puma aislante, 2) Bloque de aluminio 
\••'' 

3, .CS .. rá,. 4) Gula para la jerinqa, 5, So!! 

~~·para los termi.~tores, ·. ~ ' , .... 6) Jeriil9a en 

la poaici6n de de~~c~rga, 7) .copa para el 

1olvente. 

·. :: .... 
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FIGURA B-3 

Diagrama del circuito de pu~nte de t·lheats~one' en 

un osm6metro de vapor. 
'··· ~ l 

B1 )Batería1 s11Interruptor; R1 y R
2
lResistencias 

fijas; R3 y R4 lResistencias variables¡ R
5

)Mi,cro­

potenci6metro1 T?J1 ~· T~12 lTcrmi::t<H~·::, ; M1 )lo!icr~ 

amperímetro; H21Detector da punto nulo 

'1.·· -· 
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Por otro lado e • nz 
V 

donde v es el volumen molar de la solución y e es La con­
centración en aoles/litro, ahora bien, si deseaMos expre­
sar e en g/litro, entonces: 

-~ nz 
Rn 

Adea4s.v estl dado por: 

pero dado que trabajamos con soluciones diluidas se pue-
de aproxiaar a: 

, Substituyendo (8-4) en (8-~) 

n1v1c 
nz•­

Rn 

y a .su vei, substituyendo (B-5) en (8-2): 

(8-4) 

{8·5) 

(8·6). 
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Finalaente, substituyendo (8~6) en {8~1) obteneao~: 

•1··P1 • v1•ci1 . (8-7) 

An 

'' \1". 
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La termodinámica-relaciona el decremento en la pre­
sión de.vapor con la diferencia de temperaturas observada 
en este m6todo por medio de la ecuaci6n de Clapeyron. (3, 
Zl, 23) 

Si se alcanzaran las condiciones ideales en un os­
m6metro y si todo el calor de evapo1·aci6n del solvente que 
c()ndensa en la gota de la solución se utilizara para prod!! 
cir la diferencia de temperatura observada, estas relacio· 
nes permitirían el establecimiento de una.ecuación Umite 
an4loga a la ecuaciiSn de van't Hoff utilizada en la osmome .-
tría de membrana. Sin embargo, se ha visto que dicha. ide! 
lidad no se alcanza, debido a que las condiciones dentro 
d~ la gota de. solución están supeditadas a los procesos d! 
fusionales y a las p6rdidas de calor, debidas a la .radia­
ción de calor de la gota de soluci6n al vapor de la cámara 
y a la conducción al exterior a trav~s de los termistores 
lo que afecta la magnitud de .tiT. (1, ~· 24) Estas p~rdidas 
son una fracción del total, y varían dependiendo del apara-
.· ' ' 

to. Por lo general se alcanza de un 70 al 80\ de la dife-
. rencia de temperatura te6riCa. (13) Además el coe!icien· 
te de resistencia por temperatura de los.tentistor~s a 
la teaperatura de experimentaci~n no siempre se conoce con 
precisi6n. (3) 

Debido a lo anterior, en la prdctica lo que se aco! 
tU11bra hacer es coabinar todas las cons~antes y factores 
de proporcionalidad, deterainados expl~cita'!lente o no, en 
una sola constante de calibraci6n, K; .y expresar una ecua­
ci6n líaite. que relaciona directaaente la 6R, 6V o AT, 
se¡4n el caso,c:on la aasa aolecular: (nota: Para evitar 
dupiicidad de las ecuaciones, de ahora en adelanté traba­
jareaos s61o con AR) • 

. (AR} • K (..!) 
e o . R 

n 
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9onde Rri se incluye directamente en base a las razones que 
se aplican a todos los m~todos que utilizan propiedades 
coHg.ativas, AR es el cambio de resistencia en el puente, 
para la concentra~i6n de la muestra, c, y (AR/c)o es el 
valor de AR/e extrapolado a c•o, a partir de la medici6n 
de por lo menos cuatro concentraciones distintas (3, 25) 
(figura 8·4). 

Para determinar el valor de X se debe determinar el 
valor de (AR/c)o para una substancia de masa molecular co· 
nacida y se substituye el valor obtenido en la ecuación 

(8·9) 

donde Mes la masa molecular de la substancfa·estándard • 
. (3) 

Por lo anterior, la osmometr~a en fase vapor no se 
puede utilizar como un m~todo absoluto para el c'lculo de 
masas aoleculares de polímeros, sino que tenemos que recu· · 
rrir a la calibración por medio de substancias con •asa 
molecular conocida. Estos est,ndares de calibraci6n son 
absolutaaente necesarios en las aediciones con osa6•etros 
de fase vapor. Por lo general se usan compuestos puros 
con.aasa aolecular entre 200 y 600 u.a.a., esto. debido en 
parte a que existe una falta de coapuestos no poli•~ricos 
con aasas moleculares •ayores, cuya pureza pueda garanti· 
zar un valor exacto. (20, 25) 

El valor de K, ser~ espec~fico para cada solvente 
a cada teaperatura, depended en cierta aedida de las ca· 
ractedsticas y de la masa •olecular del so luto, y, adeab, 
sed vUida dñicamente para el aparato en el cual se llev6 
a c~bo.la caÍibraci6n. · " - · 

. Se ha· encontrado que IC varía prindpal•ente con la 
concentraci6n del so luto y su 11asa aolecular, por lo que. · 
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Gráfica obtenida de los valores de AV/e 

contra la concentracien en mediciones 

por 0UK1metda de vapor .para un polipr2 

. pUeno comercial (26) 
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se han buscado métodos con los que sea posible minimizar 
o evaluar estas dependencias. 
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En primer lugar, X var!a en forma lineal con la con­
centración, por lo que para su evaluación se hacen medicio­
nes con est,ndares de masa molecular conocida a diferentes 
.concentraciones, y se extrapola para obtener el. valor de 
K a concentraci6n cero. Sin embargo, debido a la no idea­
lidad, esta relaci6n lineal se pierde cuando se aumenta de­
.. siado la concentraci6n, por lo que en esta técnica se 
trabaja siempre a concentraciones lo m's bajas posibles, 
siempre y cuando se asegure una diferencia de voltaje o re­
s.istencia medible en el osm~metro. (8, 20, 21, 26) 

En el caso de la masa molecular del soluto·, se ha 
encontrado que K aumenta rauy dpidamente al aumentar. ésta. 
(figura 8-5) Al parecer, lo anterior ocurre debido a que 
al aumentar la· masa molecular del soluto se ocasiona un au­
mento en la temperatura de la gota de soluci6n, lo que pro­
voca una lectura de A.T 6 tiR mayor a la que correspondería 
a la molalidad de la soluci6n •. Por esto se han buscado di­
ferentes alternativas para eliminar o evaluar esta tenden­
cia. czo,· 25) 

En primer lugar se han desarrollado ao~elos teóricos 
con los que es posible explicar la dependencia de K con la 
mas.a molecular (27), a partir de los cuales se J.ian propues­
to ~uevas for•as de calibnci6n (28), que toman en cuenta 
esta dependencia por lo que permiten un dlculo de f.'ln •'s 

· . exacto. 
Por otra parte, se ha encoutrado que al graficar 

lag I contra log JI,., para un •ismo solvente a las •isaas 
condiciones de operaci6n, se obtiene una l~nea recta, (fi~ 
aura 8-6) 10,queperaite obtener ecuaciones que relacionan 
el valor de 1 con la •asa moleéular. (ZO, 24) Estas ecua­
ciones son del:·tipo: 
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FIGURA 8·5 

Depen~encia de la constante de calibraci6n, K. 

con la masa molecular de la mue5tra en osao~e-

tría en fase vapor. (20) 

• Clorofol'tlo a 37°C 

• Benceno ·a 4SºC 
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FIGURA 8-6 

-Ocpendcncia de la constante de calibr~ci6ri,· K, 

~·con la masa molecular promedio de la muestra en. 

osmometrín en fase vapor. (25) 

• Cloroformo a 25ºC 

• Cloroformo a 37°C 

• Benceno a 2SªC 

• 0-Dlcldro benceno a 130°C 



R • a + b log (Afi) 
n c º (8·10) 

También, en analogía a lo realizado en la osmome· 
tría de membrana, se ha propuesto convertir la ecuación 
cs~s) en una de coeficientes viriales del tipo: 

(8-11) 
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en donde el námero de coeficientes viriales que se calcu­
len depended del grado de exactitud que se desee obtener. 

Sin embargo, la forma más sencilla de eliminar este 
problema es haciendo que las condiciones de operaci6n y 

calibración sean tales que se elimine por completo la de· 
pendencia de X con la .masa molecular. 

Una forma de lograr lo anterior es utilizando dura~ 
te la calib.ración, compuestos con masas moleculares cerca­
nos .al que se espera obtener de la muestra problema. (25) 

Otra forma es haciendo que las. condiciones en la &!!, 

ta de solución se acerquen lo más posible a la idealidad. 
Para esto se han diseftado nuevos osmómetros de fase vapor, 
como el caso del VPO Corona/Wescan, {figura 8-7) en los 
cuales se usa una malla de platino sobre cada termistor, 
lo cual, entre otras ventajas, permite que exista una ra­
zón de superficie a volumen mucho mayor que una gota ~sfé­
rica, lo que permite que las condiciones en la gota depe!!_ 
dan menos de los procesos difusionales, además de que la 
malla met,lica ayuda a que se alcance el equilibrio térm! 
co m~s r'pidamente. Todo esto hace que las condiciones en 
la gota se acMquan m4s a la idealidad, por lo que se re­
duce la dependencia de K con el peso molecu~ar del solu· 
to. (26) 

Por razones a~n no explicadas, los valores de AR/e 
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FIGURA 8·7 (26) 

Diagrama esquemático del osm6metro en 
fase vapor Corona-Wescan. 
l} tubos de inyecci6n; 2) gotas de S! 
luci6n y solvente puro; 3) terrafsto· 
res; 4) mallas de platino. 
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pueden producir una curva, al graficar estos valores con­
tra e, en lugar de formar una recta. A pesar de que la 
teoría no explica este hecho, la experiencia muestra que 
se debe a efectos del solvente, y sugiere que la gráfica 
de AR contra e puede llegar a producir una recta que no 
pasa por el origen. Si esto sucede, el intercepto de es­
ta línea a c•o se puede usar como un factor de correcci6n 
para los valores de AR. Por lo general se encuentra que 
con esta corrección, los valores de AR/e siguen la ecua­
ci6n: 

• K + A2c cs~12) 

Rn 
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en forma más satisfactoria, y los valores de Rn obtenidos. 
para muestras de compuestos estándar son correctos. (3) 

8.2 Procedimiento Experimental. 
El desarrollo experimental en la osmometría en fa· 

se vapor consiste de los siguientes pasos: 
1) Se coloca solvente puro en los espacios en el 

fondo de la cámara, y se coloca ésta en un ba­
fio a la. temperatura de operaci6n deseada. Se 
espera a que se alcance el equilibrio térmico 
y a que se sature la cámara con el vapor del 
solvente. (1) 

2) Se colocan.dos gotas de solvente puro sobre ca­
da uno de los termistores, y se espera a que 
alcancen el equilibrio ter:nodidmico para esta·· 
blecer la lectura de cero. (1) 

3) Una vez establecida la lectura cero, se agrega 
una gota de soluci6n del pol{aero problema a una 

·concentraci6n de 10· 3 a 3xlo"2g/ml., dependien­
do de la masa molecular esperada, a uno de los 
temistores, y se Tegistra la diferencia de 
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temperatura estable que se desarrolle. (1) 
Ya que este m6todo no mide la disminuci6n de la 

presi6n de vápor en el equilibrio, sino que depende de un 
fen6mero ·cuasi-estable, se debe tener cuidado de estandaT!· 
zar todas la_s variables de operaci6n como el tiempo de m! 
dici6n, el tamafio de las gotas y la temperatura de opera­
ci~n, tanto durante la calibraci6n como en la medici6n con 
el problema. (8) 

Como se mencion~ anteriormente, este procedimiento 
debe realizarse con el compuesto de calibraci6n y la raue! 
tra problema, utilizando por lo menos cuatro 'concentraci~ 
nes diferentes de cada uno, de forma que sea posible lle­
var a cabo las extrapolaciones a concentraci6n cero. 

La osmometría en fase v.apor es especialmente ótil 
para el cálculo de valores de~ menores a 40,000 u.m.a., 
teniendo como límite inferior aquél en el que el soluto es 
ya demasiado vol~til a las condiciones de operaci6n, y se 
utiliza .principalmente en aquellos casos en los que ~n es 
demasiado bajo como para medirse por osmometr!a de membr! 
na, debido a la permeabilidad de la membrana a las espe­
cies de baja masa molecular.. Sin embargó, durante su em­
pleo se debe tener cuidado de eliminar de la-muestra pro­
blema los contaminantes como aditivos o solventes residu! 
les, ya que debido a que este m~todo es muy sensible a co~ 
puestos de baja masa molecular, dichos contaminantes pro­
vocan errores ·grandes en el valor del Rn calculado. (8, 26} 

Las ventajas de este método son que es muy dpido, 
requiere pequeftas cantidades del polímero y solvente, ti! 
ne gran sensitividad, ya que los termistores modernos 
permiten registrar diferencias de temperatura de entre 
0.001 y O.OOOl~C, se puede automatizar la operaci6n y per 
mi te trab~jar a temperaturas moderadas, con lo ·que se evi 
tan problema.s de. asociación ~- descomposid6n _del polímero, 
(1, 8, 26 1 31) aulique a menudo no es posible tomar ventaja 

.'•,, 

' . ' '.' .. · ' .' :. ~ . ·, 
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de este último punto, pues para muchos polímeros, como el 
polietileno, no se conocen solventes a temperatura ambie~ 
te. (29) 

Una de las principales desventajas es que se requi~ 
re de equipo sofisticado, aunque ya se han reportado dis~ 
ftos de equi~os de fácil fabricaci6n, con los que se han 
obtenido buenos resultados experimentales. (1, 22) 

·, 
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8.3 Ejemplo. 
F.W. Billmeyer y V. Kokle (32) obtuvieron lossiguie~ 

tes resultados durante la caracterizaci6n por osmometría 
en fase vapor, de dos muestras de polietileno lineal hecho 
en una síntesis a baja presión: 

MUESTRA A MUESTRA B 
Concentraci6n AR/e Concentración AR/e 

(g/lOOg solvente) (íl/g/lOOg solv.) (g/lOOg solv) (O/g/lOOg 

1 0.200 0.875 0.95 
2.281 0.206 1.625 o.u 

solv) 

3.406 0.207 2.344 0.129 
4.687 0.217 3.531 0.147 

El solvente utilizado fué o-diclorobenceno a 130°C 
empleando octacosano (M=395) y triestearina (M=891.S) como 
estándares de calibraci6n, obteniendo para cada uno de ellos 
un valor de (~R)o de 1.753 n/g/lOOg solv. y 0.772 n/g/lOOg 
solv. respectivamente. Encontrar el valor 'de ;,fln .. de 
cada una de las muestras de polietileno. 

Soluci6n: 
El primer paso es encontrar el valor de K. Para es 

to utilizamos los datos de AR para los solutos de masa m~ 
lecular conocida: 

Para el octacosano 

IC • M (AR) o e 
K •. 39Sxl. 753 
K • 692,43_5 

e 

Para la triestearina. 

IC • M (AR)o . e 
IC • 891. SxO. 772 
K • 688.238 

Los valores de IC. varian un poco, debido al error ex· 
perimental, por lo que tomamos el valor medio 

., 
" 



K • 692,435 + 688.238,. 690 , 336 

El siguiente paso es obtener los valores de (6R)o c 
para cada una de las muestras de polietileno lo cual se 
obtiene graficando los valor-es de ~R contra c y· extrapo­
lando a cero como se muestra en la figura 8-8. 

De esta gr~fica obtenemos que para la muestra A, 
(~R)o 11 0.1975 y para la muestra B, (~R)o • 0.08 por lo 
que, empleando la ecuación (~R)o ··_!_ obtenemos: 

~ 

Para la muestra A: Para la muestra B: 

n 690.336 = 3 495 37 ron ... o.1975 • M = 690.336 D 8 629.2 
n o.os 

·.," 

. . . 
. J. 
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FIGURA 8-8 

Gr~flca de AR/e contra e Para las mucRtras 

.A (•) y B (•) de poJietileno linea'!. (32) 
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9. COMENTARIOS Y CONCLUSIONES. 

Se ha realizado mucho trabajo en el desarrollo de 
los cuatro métodos por propiedades coligativas para la d! 
terminación de la masa molecular número promedio .de polí­
meros. 

Cada uno de estos métodos posee ventajas y desven· 
tajas al compararlo con los otros, y cada uno tiene un in 
tervalo ·de masas moleculares en el que su aplicaci6n .se 
optimiza,. como se ha visto en cada uno de los capítulos . 
. (Tabla 1) Sin embargo, en la bibliografía se ha encontr_!! 
do que, debido a la facilidad en la medici6n y a la mayor 
sensibilidad de la osmometri-a de membrana y de la osmome· 
tría en fase vapor, estas dos técnicas se han convertido 
en las más empleadas, y, por lo tanto, en las más report! 
das en la bibliografía, relegando un poco a la crioscopía 
y a la ebullometría a un papel secundario. 

Como se mencion6·en la introducci6n se ha intentado 
dar a el presente trabajo un enfoque didáctico, y por ello 
se han incluido las deducciones de las ecuaciones víriales 
en cada· capítulo, sin embargo es importante hacer notar 
que. se ha considera.do que el alumno tendrá un buen conoc,!. 
miento previo de fisicoquímica de soluciones ideales para 
poder seguir estas deduce.iones sin dificultad. 

Tambi6n se han descrito en cada capítulo las técni­
cás. de laboratorio de forma que sea posible para el lector 
darse·cuenta de ·los pasos generales que se deben seguir en 
una determinaci6n, y la. forma en que, en general, funciona 

···I 

cada uno de los ·aparatos empleados en estas t~cnicas. Sin 
embargo·, se debe :recordar que existen diferentes diseftos 
de osm6nietros de .·membrana y de vapor, asf como diferentes 
tipos de aparatos ;de crioscopfa y ebullo~~frla~ y que para 
cada uno·puedf! variar su operaci6n de acuerdo con el.dis~· 
tlo, po~ lo qtie' es ºnecesario famÜiarizarse con el equipo 



MB'fODO 

Crioscop!a 

TABLA 9 • l 

CONPARACION ENTRE LOS METOQOG PARA DETERMINACION DE MASAS MOLECULARES POR 

PROPIEDADES COLIGATIVAS. 

INTERVALO DE M 
OPTIMO ·DE APLI!! 

CACION 

Hasta 30 1 000 u.m.a. 

VENTAJAS 

El equipo utilizado es sencillo 

Permite el c&lculo de valores 

de Kn confiables a partir de 

una sola determinaci6n. 

Puede usarse como un m'todo ab· 

so luto. 

DESVENTAJAS 

Posible interferencia del pol! 

mero en la velocidad de crist~ 

lización del solvente. 

Es difícil leer ld temperatura 

con presición on un momento d~ 

terminado,. pues cambia en fun­

ción del tiempo. 

Eb~llometría Hasta 30,000 u.m.a. Presenta poco riesgo de asocia­

'ci6n del polímero. 

Requiere de apara tos con un 

muy buen diseño, para evitar 

efectos de presión hidrostáti­

ca en el punto do fusión~ 

Osmomotr (,, de 20,000 a 1.000,000 
u.m.11i, 

Permite el cálculo de valores 

de Hn confiables a partir de 

una sola medición. 

Puede usarse como un método ab­

so 1 uto, 

El equipo ea relativamente son· 

cillo, 

El equipo utilizado o~ oconómi· 

co (ose6motroR conv'encionale11 · 

Es un mftodo absoluto. 

No pres~nta riesgo do asocia· 

ción dol pol!moro. 

No so puede usar en el caso do 

soluciones do polímeros qua 

formen espuma al calentarse. 

Muy senHiblos a pequeños cam· 

bios da preslRn ntmosféricn 

durnnte ln medición. 

&l tiempo de medici6n en muy 

largo (osmómetros corivencio­

nales) ~ 
Posible difusi6n del poll'.mór; 



MITÓDO INTERVALO DB H 
OPTIMO DI APLin 

CACION -

Osaoaetr!a de Hasta 40,000 u.m.a. 

Membrana 

(V,P,O,) 

VENTAJAS 

El tiempo de medición es 

muy co:r:to. 

Requiere de pequeñas cent! 

dadas de. soluto y solvente 

Ba un mltodo muy sensitivo 

pues puede registrar AT de 

hasta o.0001•c 

Permite f&cil automatiza­

ci6n. 

No se 'tienen problemas de 

asociación o de1composi· 

ci6n del polímero. 

DESVRNTAJAS 

a trav•s de la membrana. 

Bs necesario realizar variae de­

terminaciones para.obtener el!! 

lor de (11/c) 0 

No es un m&todo absoluto, requ!e 

re de calibración. 

Es necesario realizar varias me­

diciones para obtener el valor 

de (AR/e) 0 • 

Requiere una buena estandariza­

ción de todas las variables de 

operaoiGn. 

El equipo utilizado es sofisti­

cado y costoso. 

.... 
·~. 

''· 
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a utilizar antes de intentar realizar una determinaci6n de 
masas moleculares por cualquiera de estas técnicas. 

Las dificultades experimentales y las fuentes de e­
rror dependerán tambián en gran medida del equipo utiliz.!!. 

do. Nuevamente en este trabajo se han incncionado las di­
ficultades y .la forma de evitar las fuentes de error más 
comúnmente encontradas, pero en la práctica se debe 
hacer un an,lisis del equipo a utilizar para poder local! 
zar las probables fuentes de error para poder as{ evitar­
las, y se debíln realizar. determinaciones a forma de pr&c­
tica para poder darse cuenta de las dificultades que pue­
den presentarse durante. las determinaciones y la. forma de 
·solucionarlas o evitarla~.· 

La. forma en que se manejan l.os datos i::xperim~ntales 
para la obtenci6n de.la masa molecular número promedio es 

'similar en las cuatro técnicas, y en general se puede si!· 
tetizar en la siguiente foTI11a: 

1) Obtenci6n del par&metro cuantificado, presi6n º! 
m6tica, AT, AV, AR o el que se determine según 
el equipo empleado, a por lo menos cuatro conce! 
traciones distintas. 

· 2) Obtener los valores reducidos de dicho parámetro, 
P/c, y graficarlos contra la concentración. 

3) Extrapolaci6n de la curva obtenida para encontrar 
el valor del parámetro a concentraci6n cero •. 

4) Obtenci6n de Rn por medio de .la ecuaci6n general: 

(P/C)o • L 
. . R 

n 
Debido a lo anterior se ha incluido dnicamente un e· . .-

j emplo al final.del capítulo descriptivo de cada dcniea. 
Finalmente, se encontró en la llt~r~tura· l~ descriJ!' '· 

ci6n de un equipo de fkÜ construcci6n para la determina 
ei.6n de masas molecuhres por .osníometrh en fase vapof, y 
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ya que se .observ6 en la literatura que esta técnica es ca 
da vez más empleada, se consider6 que sería de interés in 
cluirlo en el presente trabajo en forma de un anexo. 

·:.:-.r 

. l ' 
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APBNDICB I 

NOMBNCLATURA. 

c 

?JA 

l)L 

i5v 

Gfus 
Gm 

Gvap 
Hfus 
ff• 
m 

Hvap 

K 

Kb 

Kf 

k 

R 

Rn· 

"'w 

"" n 

Coeficientes viriales. 

Actividad. 

Concentraci6n 

Di&metro promedio basado en el &rea. 

Di&metro promedio basado en la longitud. 

Di&metro promedio basado en el volumen. 

Energía libre de fusi6n 

Energía libre de mezclado. 
Energía libre de vaporizaci6n. 
Entalpía de fusi6n. 

Entalpía de mezclado. 

Entalpía de vaporizaci6n. 

Constante. 

Constante ebullosc6pica. 

Constante criosc6pica. 

Constante de Boltzman. 

Masa molecular promedio. 

·Masa· molecular n6mero promedio.· 

Masa molecular •asa promedio. 

Masa molecular viscosidad proaedio. 

N6mero de aoléculas, n6mero de •oles. 

Presi6n, propiedad, par&metro. 

Presi6n parcial del solvente. 

Presi6n parcial del soluto. 

Presi6n de vapor • 

• 
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s 
S* 

V 

VPO 

V 

V 

. w 

n 

µ 

11' 

. p 

X 
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Consta.nte general delos gases, resistencia. 

Entropía. 

Entropía de configuraci6n: 

Voltaje. 

Osmometr!a en fase vapor. 

Fracci6n volumen. 

Volumen molar del solvente. 

Volumen específico parcial del polímero. · 

Masa total de la mues.tra • 

Razón de volúmenes molares de soluto y solvente. 

Grado de polimerizaci6n número promedio. 

Número de coordinaci6n de la rejilla. 

Indice de Staudinger. 

Potencial químico. 

Presi6n osmótica. 

Densidad • 

Factor de Flory . 
Cambio de energía de formaci6n de contactos 
entre moléculas. 

:. 

."t'' 
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APENDICB rr. DISENO DE UN OSMOMBTRO DE FASE VAPOR (13) 

Las características osenciales con que debe contar 
un osm6metro de fase vapor son: 

1) Una cámara que se encuentre saturada con el vapor 
del solvente puro. 

2) Un termostato para mantener la presi6n de vapor 
del solvente constant.e. 

~) Algo con lo que sea posible medir diferencias de 
tempe~aturas pequet\as. 

De estas características la más díficil de obtener 
es la tercera. 

La diferencia de temperaturas observadas depende de 
un n6mero de factores 1 principalmente: 

a) la temperatura de la cámara. 
b) el calor de vaporizaci6n del solvente. 
c) la concentraci6n de la soluci6n. 
d) la masa molecular del soluto. 
Por lo general se han utilizado termopares con ga! 

\riln6metros muy sensitivos para det~ctar las pequefias fue! 
zas electromotrices t~.rmica~ que resultan de la diferen· 

. cia de temperaturas entre el solvente y la solución. 
Una desventaja de los instrumentos con termopares 

es que sólo una pequefta fracci6n del incremento de tempe· 
ratura calculado teóricamente es detectable. Esta disminu 
ci6n en el efecto t'rmico es resultado de las p~rdidas de 
ca~or por radiación y conducci6n de. la gota de soluci6n. 
Una de las principales c.ausas de esta p6rdida es la con· 
ducci6n a trav's de los cables dé los tenaopares. En el 
modelo aquí presentado, se ha intentado reducir estas P'! 
didas usando alambres muy delgad9s (44 SWG) lo cual pen1! 
te tambi'n la construcci6n de pequeftas uniones drmicas. 

, .Este osm6metro esta compuesto de los siguientes el! 
mentos: 
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1) Celda. 
Un diagrama del aparato se muestra en la figura 

A-l. La celda está hecha con un matraz de lOOml de tapa 
esme.rilada, Un brazo lateral de tubo capilar de lmm. de 
diámetro interno está soldado a la pared del matraz, y 
sir~e como soporte y guía para una aguja de una jeringa 
hipodérmi~a. Hl extremo externo de este tubo tiene sol­
dado. un socket para la coloc.aci6n de la jeringa. En el 
inter.ior del matraz la aguja esd colocada de forma que 
deje un espaciamiento de lmm. entre ésta y e.l ojal del 
termopar. Se utiliza un pequei\o volumen de mercurio pa­
ra proveer lastre a la celda. 

2) Ternopar. 
Tres uniones de cobre Eureka son construidascon 

alambre calibre 44 SWG. La figura A-2 muestra las dimen· 
siones y construcci6n de estas uniones. Se forman ojales 
de lmm~ de diámetro con alambre Eureka sin recubrimiento. 
Tres tramos de alambre de cobre esmaltado del mismo cali­
bre d.e lm. de largo son desesmal tados en lcm. en cada ex­
tremo, y uno de ~stos es enredado en cada uno de los· oja­
les, después se cepillan las uniones con soluci6n flux 
(cinc met,lico disuelto en ácido clorhídrico) y se suel­
dan con la menor cantidad posible de soldadura de esta~o. 
Todo el termopar es entonces montado en la sonda. La so­
.luci6n. utilizada para desesmaüar el alambre de cobre CO!!, 

siste de 60 partes de acetil acetona, 20 partes de ácido 
f6mico, 15 partes de acetona y S partes de agua. 

~) Sonda •. 
La sonda del termopar se muestra también en la 

figura A· l.· Esta está construida de un cono' ex.tendido de 
vidrio, con junta esmerilada, .al cual se le ha formado· una 
reducci6n como se muestra en la figura A-1. Los alamb.res 
de cobre van sellados en el tubo con polietileno, para e! 
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FIGURAS A·l Y A-2 

Celda del.os~6metro y detalle de los Termopares; 

!)Solvente; 2)Aguja; 3)Nivel de agua; 4)Socket para 

jeringa; S)Capucha; 6)Sonda; ?)Sello de poliC'tileno; 
8)Termoparcs; 9)Lastre de Mercurio; 10)44SWG Cobre; 
ll)Bnamcl; 12)44SWG Eu.reka. 
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to, a una pelotita de polietileno se le hacen tres perfo­
raciones para pasar los alambres, se calienta la sonda en 
un mechero bunsen y se empuja ·la pelota de polietileno en 
posición hasta que se funda, una vez que se enfría queda 
formado el sello. 

A. la parte superior de la sonda se le.coloca una ca 
pucha de hule, la cual tiene una perforación a través de 
la cual pasan los alambres. Esta capucha provee.de un s~ 
porte flexible que previene que se fracturen los alambres 
evitando que se doblen. 

4) Conexiones eléctricas 
Las dos puntas de los dos ojales de los extremos 

del termopar van soldados a· un switch que tiene contactos 
de. latón grandes para evitar la resistencia de dichos con. 
tactos, la cual interferiría con las mediciones (fig. A-3) 

·La punta del ojal central del termopar va soldada al 
galvanómetro, como se muestra en la figura A-~. 

Los pasos para la operación de este osmómetro son 
los siguientes: 

l. Se carga el solvente sobre el lastre de mercurio, 
. . 1 

hasta que la superficie de éste se encuentre a no 
menos de lcm. por debajo de los ojales del term.!!_ 
par. Cuando el aparato se usa en fol'lla continua 
se debe cambiar el solvente c·ada semana, para. e­
.vitar contaminaci6n. 

2. Bl switch S se coloca en posici6n abierta para 
proteger el galvan6metro, se saca entonces la so!!. 
da de la c'mara y se colocan gotas del solvente 
en los ojales ST y R con una' jeringa hipod6rmica. 
Despu6s de volver a colocar la sonda en su lugar, 
el tercer ojal, SN, esd listo para cargarlo con 
soluci6n, lo cual se hace por medio de otra jerin 
gaque.co~tenga la soluci.6n·y.que.va colocada en­
el soporte para jeringa de la celda. Se rota la .. 
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FIGURA A·.3 

.Circuito eléctricd del osm6metro de vapo~~ 

l)Ojal del solvente (ST); 2)0jal de refere,i! 
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. cia (R).: 3)0jal de la soluci6n (SN); 4)SwÚch 

(S); S)Galvan6metro (C}. 
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sonda hasta que el ojal SN y la punta de la agu­
ja estén juntos, y una gota de soluci6n se .colo­
ca en el ojal. 

3. El switch S se coloca de fol'JTla que conecte los o 
jales R y ST al galvan6metro, y se registra 
cualquier deflexi6n que pueda haber (i), entonces 
se cambia el switch para conectar R y SN al gal·· 
van6metro y se registra nuevamente la deflexi6n 
que exista (ii). La deflexi6n para una soluci6n 
dada será entonces (ii·i). En la práctica se h! 
cen cinco lecturas de deflexi6n para cada una de 
cuatro gotas de cada soluc,:i6n usada, y se calcu­
la el promedio. 
Para calibr~i. el aparato se hace uso de una sub! 
tancia de peso molecular conocido, y se obtiene 
una gráfica de la deflexi6n del galvan6metro co~ 
tra la concentraci6n de la soluci6n en moles por 
litro. 

''1.,;·:,' 
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