3¢
9}\'3/}.

|

'UNIVERSIDAD NACIONAL
AUTONOMA DE MEXICO

Facultad de Quimica

DETERMINACION DE MASAS MOLECULARES‘
DE POLIMEROS POR MEDIO DE
PROPIEDADES COLIGATIVAS _

EXBMENES procr ‘
S ROF[::.ZiOH £
Fag, oe qu MICQLS

TRABAJO MONOGRAFICO

'Quc para obtener el Titulo de -
lNGENIEBO QUIMICO

P r ¢ s e n t a

GUILLERMO PEREZ SALICRUP

‘México, D.F. . 1985



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



‘2:

2.1

2.2

2.3
2.4

: 5.2

5.3‘

5.4

6.1
6-2 .
6.3

INDICE

INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

GENERALIDADBS ACERCA DE LA DETERMINACION DE :
LA MASA MOLECULAR DE POLIMEROS.

Los polfmeros como sistemas polidispersos
Dependencia de las propiedades fisicas de
los polfmeros con la masa molecular
Disfribucién de las'masas moleculares

. Tipos de masa molecular promedio

- METODOS PARA DETERMINAR LA MASA' MOLECULAR

PROMEDIO DE POLIMEROS.

Tipos de métodos

Métodos que proporcionan la masa molecular
nlmero promedlo

Las propledades coligativas

FISICOQUIMICA DE LAS SOLUCIONES DE POLIMEROS..

CRIOSCOPIA.

. Fundamentos Tedricos

Proced1m1ento experimental
Precauc1ones'que requ1ere el método

,‘EJemplo _

v-EBULLOMETRIA
‘ Fundamentos Tebricos

Procedimiento experzmental

‘Bjemplo ;

' “'osuonﬂrnrA DE MEMBRANA.
17.Fundnnéntos Teérxcos

Pégina

14
- 17
18

20 -

28
33

36

407

oy
48
)

57 -



7.2

7.3 Precauciones que requiere el método
7.4 Ejemplo
8. OSMOMETRIA EN FASE VAPOR.
8.1 Fundamentos Tebricos
8.2 Procedimiento experimental

- 8.3 Bjemplo
9. COMENTARIOS Y CONCLUSIONES.

- APENDICE I

Procedimiento experimental

Simbologfa

APENDICE 11

Disefio de un osmémetro dé fase vapbr '

.~ BIBLIOGRAFIA.

68

74
76

80

94
97

100

103

105

11



1.  INTRODUCCION Y OBJETIVOS,

La determinacién de la masa molecular promedio es
uno de los medios empleados en la caracterizacién de poli
meros, y es una herramienta muy (til tanto para el estudio
de reacciones de polimerizacién, como para el desarrollo
de nuevos materiales, ya que las propiedades fisicas de
los polimeros dependen en gran parte de su masa molecular.

~ Dentro de los diferentes métodos que existen para
1a determinacién de masas moleculares, los basados en las
propiedades coligativas son una alternativa muy importan-
.te, pues con ellos tenemos la opcién de realizar medicio-

nes rdpidas para determinaciones rutinarias que no requie
" ren de alta precisién en aparatos sencillos, como en el
caso de la crioscopfa y la ebullometrfa, o bien, se pue-
den realizar mediciones de gran precisién, pero que.requie
~.ren de un mayor tiempo o de un equipo més sofisticado, co
mo el caso de la osmometria en fase vapor o la osmometria
de membrana.

} Sin embargo, todos estos métodos se basan en el mis
mo principio, es decir, en la disminucién de la actividad
de un_sblvente al agregar un soluto, en una cantidad qﬂg
depende sélo del nlmero de moléculas de soluto agregadas
Y en la naturaleza del solvente. ‘

Adem&s, con excepcién de la osmometrfz en fase va-
por, todos los métodos por propiedades coligativas son ab
solutos, es dec1r. no requieren de calibracién prevxa por
algtn otTo- método. 1o cual permite que la determ1nac16n
se realice en forma directa, o bien, que se utilicen estas
técnicas para la calibracién de algﬁn método relat1vo.

Al revisar la bxbliograf!a ex1stente sobre el: tema
se encontr§ que muy pocos libros presentan ‘todas las ‘tée-
nicas. de determinacx6n de masas moleculares por propxeda-
des collgatlvas aplxcadas a polimeros, sxno que se concen‘
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tran (nicamente en uno o dos métodos, especialmente es os

mometrfa de membrana y en fase vapor. Ademis por lo gene

ral, los libros y articulos 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 ecuacifén
de Van't Hoff, sin mencionar qué ocurre cuando se presen-
tan desviaciones de 1a idealidad.

Una de las metas que se persiguen en este trabajo

es la presentacién del material bibliogrifico en forma di

dictica para que sea accesible como material de cohshlta

para alumnos que.cursan la asignatura de polfmeros a nxvel

licenciatura o postgrado. : ,

En. resumen los objetives dei‘présente estudio son:

1.1 Recopilar la informacién que existe acerca de las cua
tro técnicas de determinacién de masa molecular nfime
ro promedio de polfmeros, a partir de propiedades co-
'llgatlvas, es decir: crloscopia, ebullometrfa, osmome
tria de membrana y en fase vapcr.

1.2 DedUC1r matemﬁtlcamcnte, aplicando los pr1nc1p1os fisi
coquimicos adecuados, las ecuaciones de tipo virial
que se utilizan para la determinacién de masas molecu-
laresde polimeros, por medio de las propiedades collga
tivas de sus soluciones, : ‘

1.3 Describir las técnicas de labdtatbriO'que se_utiliian
en la determinacién experimental de la masa molecular
nmero promed1o, haciendo énfasis en las dzf1cu1tades

Sque pueden presentarse en dichas técn1cas.

1.4 Seleccionar de la literatura eJemplos de deterninacio
nes exper1menta1es mostréndulos en forma de problemas
resueltos para esquemat1zar el empleo pr&ct1co de las
técnicas, : ' :

1.5 SelecC1onar de la Ixteratura equzpos Y técnxcas de fa;”
cil desarrollo y aplxcac16n que -puedan ut111zarse en
el laboratorio de: préctlcas de polineros. ‘




2. GENERALIDADES ACERCA DE- LA DETERMINACION DE LA MASA
MOLECULAR DE POLIMEROS,

2.1 Los Polimeros como sistemas polidispersos.

Una muestra de un polimero contiene generalmente una
gran cantidad de cadenas individuales de moléculas de di-
ferentes grados de polimerizacibn, como resultado de pro-
cesos aleatorios durante la s{ntesis. Como‘coqsecuenciag '
estas cadenas pueden tener muy diferentés masas molecula-
res unas de otras. Por esta razén, se dice que un poiimg
ro forma un sistema heterogéneo o polidisperso, pues esté
formado por una mezcla dé moléculas de diferentes tamafios.
(1, 2,:3).

Los sistemas polidispersos pueden ser caracteriza-
dos determinando su distribucién de masas moleculares, es
decir, determinando la cantidad de moléculas que poseen
cadaavalor de masa molecular en una muestra, (fig. 2-1)
lo cubl nos da la proporcién de todas las especies presen
" tes en el polimero. Una forma més sencilla de caracteri-
zacifn resulta de obtener el peso molecular'pfomédio de 1a

muestra. (1, 2, 3) ‘

2.2 Dependencia de las propiedades £{sicas de los polimeros
~ con la masa molecular, '

En sistemas polidispersos_el conocimientq del peso
molecular y su diStribucidn es de gran ayuda para expli-
car las variaciones en las propaedades f151cas, cuando
las proporcxones de componentes - de diferentes longitudes ‘
‘varian, (1, 2 4) ya que muchas pnop1edades de polimeros,.
espec1a1mente aquellas que . se. relacxonan con la movxlxdad
de las macromoléculas y/o sus segmentos, son una func16n ‘

sde 1a masa molecular promed1o y de la dxstr1buc16n de ma-mf,
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FIGURA 2-1

e

 Curva t{pxca de dxstrnbucién ‘de" masas mo-;”'

leculares ‘de un polincro sxntétxco
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sas moleculares (5). Adenmds, las propiedades de resisten

' cia, dureza y baja sensibilidad al ataque quimico, las
cuales son caracteristicas de los polf{meros como una cla-
se de materiales, no estén bien desarrolladas sino hasta
que se alcanza una masa molecular de alrededor de 10,000
u.m.a. (3). ' :

A baja masa molecular, los pol!meros no poseen ten
dencia a formar pelfculas, mientras que su resistencia,
medxda como re51stenc18 a la tensifn, elongacifn hasta la
ruptura y otras propledades aumentan mucho para algunos
polimeros con masa molecular en el 1ntervalo de 50,000 a
200 000 u.m.a. (1) .

- De la misma forma, caracter{sticas tales como pro-
: piedades de flujo del material fundido o en solucién, -en-
vejecimiento e intemperizacibén, adhesifn, floculacién, 50
lubilidad, elasticidad 'y otras, dependen de la masa mole-
cular del polfmero. (4, 6)
- De hecho se han logrado obtener correlaciones del
valor de‘algunas'propiedades termodinfimicas con 1a masa

: vﬁmolecular, como en el caso de la temperatura de transicién
;vitrea (T ), 1a cual se ha encontrado que es inversamente

'proporc1ona1 a la masa molecular ndmero promedio (H ), de
acuetdo con la expresz6n de Fox-Flory.

Tg ~ Tgo = x/n

donde Tgm es el valor limite de T_ a masa uolecuiﬁr infi-
nita, que se obtiene de la inteseccifn de la gréfica de
T en funcién de llﬂ » ¥y K es una constante caracterist1—_
ca para cada polinero. (2, 5)

o Se ha encontrado tambxén que las propxedades nec&-'

nicas en general, tales como resistencia a}ll.ruptura y
‘resistencia a 1a'ten$i6n, varfan en forma similar con la
masa lolecular, por ‘10 que en general esta dependencxa
se. puede exptesar como:
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P = P, -k /R _
donde P indica el valor de la propiedad, K' es una constan
te y R es una medida de la masa molecular promedio. {2, 5)
El hecho de que algunas propiedades fisicas desea-
bles, como la resistencia a la tensién o la tendencia a
formar pelfculas, mejoren al aumentar la masa méletular,
se contrapone con el aumento de otras propiedades no desea
bles, como el incremento en la viscosidad del’ material fun
dido, lo cual hace que la extrusién y otros métodos de pro
‘cesado se dificulten, :
' Debxdo a lo anterlor, el conoc;mxento de la distri
,buc16n de 1la masa molecular y de la masa molecular prome-
dio pueden ayudar a obtener las propiedades ffsicas épti-
.mas,a ‘través de un major control en las cond1c1ones de po
lxmerlzacxén. (1)

2.§ Distribucién de las masas moleculares.

Las propiedades fisicas de los polfmeros no depen-
dén s6lo de la masa molecular promedio, sino tanbién de
la distribucibn de masas moleculares, por 1o que es nece-
sario‘conocer, o.por lo nenos,lteher una idea de como es
ésta. (5) o ‘

La informacién sobre la distribucién de masas mole
culares se presenta generalnente como una gréfica, (fig.
2-1) en la cual el ndmero relativo de moléculas, o la ma-
sa -de 1as moléculas, dentro de un intervalo pequefio de ms
sas moleculares se representa contra la masa molecular,
«grdficando de esta forma todss las especies presentes en.
la muestra. (1, 2). Para obtener esta informacién es nece
sario separar 1las especxes noleculnres de una muestra por
)algﬁn txpo de proceso de fraccxonamiento o separaczdn.
G e S
~ Bx;sten tres métodos alternatxvos para ia obtencx6n
de estas curvas de distnbucidn de masas noleculares. 1os




cuales son:

a)

b)

c)

Método directo: Por medlo de: la qedzmentac16n al equi
librio. (1)

Praccionacién: La muestra puede ser separada en sus
componentes, cada uno de los cuales corresponde a. un
intervalo pequefio de masas moleculares, y cuyo valor

medxo puede ser determinado por alglGn. método de detexr -

minacién de masa molecular promedio.
Este es el método empleado con mis frecuencia, pues
ol fraccionamiento més o menos efitiente de los poli
merds no es diffcil de lograr. Esta separacién se 1o
gra a partir de la dependencia de la solubilidad con -
la masa molecular, como es el caso del fraccionamien

_to clésico, o bien, a partir del tamafio molecular co

mo se hace en la cromatograffa en gel. (3) Sin embar
go siempre existe cierto error, pues se sabe que nin
gﬁn método de fraccionamiento da componentes con ma-
sas moleculares Gnicamente ‘dentro del intervalo desea

\do. A pesar de todo, en general éste es el mejor mé

‘todo que se posee a la fecha, por su facilidad de em-
pleo y rapidez en aplicacién: (;) .
Cdlculo a partir de valores promedio Se ha hecho ca;5
da vez mis fitil el uso de la ‘razén ﬂw/ﬂ donde M =
es la masa mplecular peso promedio y ﬂ la masa mole
cular nﬁmero promedio, como una med1da de'la d1str11‘

‘,bucién de pesos moleculares de polineros.

.81 Hu/ﬂn-l, s1gnif1ca que el polinero posee una dls
tribucién de masas moleculares perfectamente sinétri :

' ca'y estrecha alrededor de su valor medio (podria con

sxderarse n0nodispersa) “lo cual es p051b1e tedrica-'

~ mente, pero es muy diffcil de encontrar en 1a pr£c~

tica. - Debido a que M siempre es mayor que ﬂ » en-

‘: tre mayor sea el valor de M;/ﬂ de uno, mayor seré

1a diferencxa que exista entre las masas. moleculares

: de ‘las uoléculas que forman: al. polimero.' A la. razén

j'“w/ﬂn se le conoce como coefiCLents de polidxspers1-



dad, En la tabla 2-1 se muestra cdmo la cantidad
Mwlﬂﬁ estd relacionada a las condiciones de la sin-
" tesis de polfimeros. (3)

Por otro lado,‘si los valores de'Mn Y Mw son cono-
cidos, se puede asumir una curva de distribucién teé
rica a partir del conocimiento que se tenga del méto
do de polimerizacién, insertando en esta distribucién
los valores reales de Mn y Hw.~(1, 2,3,4,5,7)

TABLA - 2-1

~ INTERVALOS TIPICOS PARA EL VALOR DE Hw/ﬁn EN
' POLIMEROS SINTETICOS. (3)

‘ Polimero :
?pllmeroamono&iaperso hipoté&tico ‘ 1. 000
Polfmero monodisperso natural ' 1. 01 -1, 05-
Polfmero de adici6n, con termina- o ,

¢cifn por recombinacidén S 1.5

Polfimero de adicifn, con termina
cién por desproporcién, 6 polime

ro de condensacifén . o 2.0
Polimeros de vinilo de alta conversién 2 -5
 Polfmeros elaborados con auto-acelerg . o
cibn ' | X 5-10
Polimeros de coordinacxén . S 8 - 30
’ Pol!meros ramificados ‘v' : 20 - 50;

2.4 Tipos de masa'molecular promedio

_ . La determxnnc16n de un valor promed1o para la lasaﬁ
: molecular de un sistenma polidisperso es el mds sencillo Y
el mis empleado de los métodos de caracterxzac16n. (1)
‘ Sin embargo, . es muy 1mportante que e1 método de de;‘




terminacién de la masa molecular sea escogido adecuadamen
te, de forma que los resultados se relacionen lo mejor po
sible con la propiedad que estemos estudiando, ya que es-
tas propiedades también son valores promedio. (1)
En un sistema polidisperso se pueden determinar di
ferentes tipos de masas moleculares promedio; dependiendo
‘de la hase'qde se tome para calcular dicho promedio,' Lo
anterior se ve mis claramente en el siguiente ejemplo:
- 8i alguien deseara dejar caer en tu mano desde una
" altura de 30cm, una serie de bolas de acero con un difme-
tro promedio de 6cm., lo mis probable es que td estuvie-
ras de acuerdo, pues una bola de acero de ese didmetro pe
5a un poco menos de 1Xg. Sin embargo, si te dijeran que
el didmetro promedio es 60cm. serids mucho menos accesible.
" ‘Ambos nfimeros se pédrian referir al mismo conjunto
de bolas, y podemos obtener uno u otro dependiendo de la
manera en que calculemos el "promedio". 8i el conjuntobde
bolas. estd formade cemo: se muestra en la tabla 2-2, pode-
mos calcular el didmetro de diferentes formas.

TABLA 2=2

DISTRIBUCION HIPOTETICA DE LAS BOLAS. (4)

| \
no.;de"hoLas '»Digmétro : Longitud‘ " Area (x 1/) VDlumen {(x 6/)
ui oo : (e ,' Nipi | Nini? | ’N’iDia
: P {em.) {em. )  (en.]
900 2,54 2286 5806.44  14748.36
50 12,7 635 '8064.5  102419.15
__50 . 63.5 3175 - 201612.5  12802393.75

I 1000 - 6096 215453.44 '12919561.26

-El d1£metro promedlo. DL, basado en la longltud (una g
‘dlmenSLGn) es: . AR
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BL = I NiDi
TN

6 096 = 6.096.cm.
. 1000

El didmetro promedio, ﬁA, basado en el 4rea (dos di
mensiones) es:
2
D, = IN.D, = 215,483.44 = 35,5 cm,
o 6,09 |
¢ E1 diémetro promedio, 5V’ basado en el volumen (tres
- dimensiones) es: :

Dy= ¢ Nini3 = 12.919,561.26 = 59,95 cm.

Z
b Nini | 215,483.44

A pesar de que Dj refleja que existe un mayor ndme
ro. de bolas pequefias, las bolas de 2.54 cm. de difmetro
representan s6lo cerca del 0.1% del volumen total, lo cual
es reflejado por.Dv, el cual muestra la importancia que
tiene un pequefio nfinero de bolas grandes, las cuales repre
sentan 99% del volumen, y peéo, del conjunto de bolas.

Por cierto, cada bola de 63.5 cm. de didmetro pesa cerca
de una tonelada. (4} ‘ '

Volviendo al caso de los polimeros, en la determ1na
‘ci6n de la masa molecular promedio, existen métodos que se
basan en. contar el nGmero de moles por unidad de masa de
muestra, Este nlmero es la sumatoria sobre todas las es-
peciéé,moleculares del ndmero de moles, Ni’ de cada unafdp
las especies presentes:

00

N,
IR , .
La masa total de la muestra, w, es en.forma-similar,
la sumatoria de las masas de cada éspecie molecular:
| | w F 151“1 = z NiM.
Por 10 que la ‘masa molecular promedxo que obtenemos -

a partxr de estos métodos se conoce como masa molecular nﬁ w f‘“
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mero promedio, ﬁn. Por esta definicién de masa molecular,
dado como masa de la muestra por mol, tenemos que: (8)

N = b MY
TILI ik N

. Debido a que esta masa molecular promedio toma como
base el nGmero de moléculas presentes en el sistema, ﬁ' es
muy sensible a la concentracién de especxes moleculares de .
baja masa molecular. (1, 3, 4, 8)

Si ahorz tomamos como base para el célculo de la ma
sa molecular promedio la masa de cada molécula, tendremos
l1a masa molecular masa promedio, M&, el cual se obtiene
mu1t1p11cando 1a masa de cada una de las especies molecu-
lares por. su correspond1ente masa molecular , de lo que se
obtiene: ' : '

W, o= T L A T
g MM I

‘Debido a que ahora cada molécula es evaluada de a-
cuerdb‘con'su‘masa;.aquellas moléculas con un mayor grade
de polimerizacién contribuirdn en mayor forma que aquéllas
con baja masa molecular, por lo que M, es més sensible a
las moléculas de alta masa molecular. {1, 3, 4, 6)

En la tabla 2-3 se ilustra la dependencla de M Y
' “w a la 8d1¢16ﬂ de pequeﬁas cantxdades de especies de al-‘
toy bajo peso molecular. (3
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TABLA 2 ~ 3

EFECTQ DE PEQUERAS PROPORCIONES DE POLIEERO DE
ALTA Y BAJA MASA MOLECULAR EN LOS VALORES DE
M B 4 Mw CALCULADOS. {3) .

Loa nuevos. valores resultan de la adicidn de
los componentes indicados a una mueatrg mono~
dispersa con M=100,000. ’

COMPONENTE ARADIDO _vaLoRes RESULTANTES

~ CANTIDAD _ PESO MOLECULAR ", nw uw/ L
20% en nfmero - . 10,000 85,000 98,000 1.15
~ 20% en masa 10,000 40,000 85,000 2.1
'20% en nfimero 1'000,000 250,000 700,000 2.8
208 en masa 1'000,000 118,000 250,000 2.1
- 20% en nfmero de cada M 216,000 695,000 3.2
' 20% en masa de cada M 46,000 zxs,ooo 4.7

Al correlacxunar ciertss prOpxedades de los. polile

"3‘ros tales como viscosidad. o resistencia, a menudo. “w es

‘ pq7pardmetro més Gtil que Hn {4) ,

" Finalmente, otra masa molecular promedio utilizada
_ luy a -enudo es la masa molecular viscosidad pronedxo, ﬂv
' Esta masa molecular promedio no se obtiene en forma
- directa, sino que se hace '3 partir de mediciones del nime
';Qto viscosidad linxte, [n] (1nd1ce de Staudinger), el cual

'Qunc16n,de 1a masa molecular, de acuerdo con 1a ecua-

.

. | (n1 = o

u.en donde K y a son caracteristxcas para cada sistena polf
mero- d1solvente y el exponente "a¥ txene un valor entre

'1 0.5 y'1.0 para polimeros. Cuando se utiliza esta expre- .

,_slén para,calcu}ar la masa molecula:,a_pgrtxr de 1a medi-
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cibn del nlmero de viscosidad, el resultado es M , el cual
estd dado por:

. il WMy all/a

21 ¥

Este valor promedio es igual a la masa molecular ;'

' _masa promedio cuando a=1, pero cae entre 1a masa molecu-

lar peso promedio y el nﬁnero promed1o cuando es menor a -

L@

Por lo general,_ia medicién de dos masas molecula-
res promedio, ya sean B ’ﬂw 6 M, para un conjunto de
muestras de pclimeros dan suficiente informacién para ex '
plicar el por qué de las dlferencias en sus propiedades
ffsicas. (1)
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3. METODOS PARA DETERMINAR LA MASA MOLECULAR PROMEDIO

DE POLIMEROS.,
3.1 Tipos de Métodos..

La masa molecular de los polimeios se determina prin
cipalmente por medio de métodos £fsicos, como medicién de.
propiedades coligativas, difraccién de luz, ultracemtrifu-
gacién o medicién de la viscosidad de sqluciones diluidas,.
De éstas, sélo las dos ptimeras son, en teorfa, téénicas

- absolutas, es decir, la masa molecular se puede calcular
7 sin neces1dad de recurrir a la calibracibn previa. Deci-

mos "en teoria" pues alin los llamados '"metodos absolutos"
requleren por lo general de extrapolaciones que no son com

- pletamente objetivas, o de calibraciones con algﬁh.compuq§

to de masa molecular conocida. (4, 6, 8)
En general, cualquier propiedad que dependa de la

masa molecular, como solubilidad, elasticidad, adsbrci&n
en sblidos y resistencia a la tensibn, se puede correla-
~cionar con la masa molecular, y una vez logrado esto, la

propiedad puede ser utilizada como una medida de 1la masa
molecular. (4)

Estos métodos. que requleren de callbrac16n, son

‘llamados relat1vos, y en la préctica, los mﬁs usados son -

la viscosidad del polimero fundido y la de: solucxones di-

luidas de,éste, y 1a cromatografe de permpac16n de gel

(9
. Por otra parte, existe 6n1camente un método quimi-
co para la determlnaci6n de 1la masa molecular, el del nnd
lisis de grupos funcionales, el cual es un método absolu-~
to que no requiere de n1ngﬁn t1po de calibracién o, extra-
polacién. (6)
Bn 1a tabla 3-1 se muestran los métodos de deterni*

- nacién que son mﬁs comunmente usados. con: sus llnites su-»
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periores aproximados, asf como el tipo de masa molecular
promedio que proporcionan. (6) ,

En el momento de seleccionar un método para 1a de-
term1nac16n de masas moleculares promedio es importante
recordar que ninguno es a prueba de errores, y que es ne-
cesario determlnar desde un principio cual es el tipo de
masa’ molecular promedio que nos interesa conocer. (1 4)

»{3.2 Métodos‘que proporcionan la masa molecular niimero
promedio.

La determinacién de la concentracién de grupos fun-
cionales cuando se conoce el nfimero exacto de éstos por mo
lécula es una forma de "contar' el ndmero de moléculas pre
sentes en una muestra. (4)
.En estos casos, el valor de M se obtiene de 1a e-

En = i' M,

',‘donde X, es el grado de polimer;zac16n nﬁmero promedxo, da
do por:

X nﬁnero de_moléculas de nonémero cat;fdas al reactor
’ nﬁnero de. loléculas en cl s:stena

oy M ‘es la uasa molecular de la unxdad que se repite en el
' polimero.»(4) o ‘
"~ Por otro lado, la’ nagn1tud del decremento en el pun
to de fusi&n y en-la pre516n de vapor. 1a presién osudtica
‘y el 1ncremento en el punto de ebulllcidn de un solvente
al agregar ‘un soluto no 1onxzado, dependen del decremen-
to en la act;vidad ‘de dicho solvente, y por lo tanto, de




18

lh‘variaciQn en el potencial Quimico al comparar el solven
“te puro y la solucién, lo cual es proporcional al némero
de moléculas de soluto presentes, sin importar su naturale
za. (1, 4, 9) N

Debido a 1o anter1or, las propiedades colzgatlvas
. son utilizadas pars determinar la masa molecular nﬁmero
promedic del solute, cuando su concentraC16n en peso en 3
la solucxén es conocida, (1 4, 9)

- §}§'Laé Ptoﬁiedadés'qoligativas.

La- relacién entre las propiedades col1gat1vas Y. 18

. masa molecular para soluciones a d11uc16n 1nf1nita se basa
~en ‘el hecho de que la actividad del soluto en una solucifn

:as igual a su fracc16n mol, cuande su concentracxdn es lo
suficxentemente baja. Esta relacién se obtiene gracias a
_las 1eyes que describen el comportamiento de las solucxo-
nes diluidas, desarrolladas por van't Hoff (1, 8)

. Se puede.demostrar que la act;vxdadvdel"solvente de
be ser igual a su fracdién mol en estas condiciones, por -
116 que el decremento en la actividad del solvente al agre-
- -gar un soluto es 1gual a la fraccién mol de éste 61txno.
(®

Este decrenento en la actividad del solvente hace
. que disninuya su presién de vapor, y por lo tanto: provoca
'un aumento en ‘el: punto de: ebullicién, 51enpre y cuando el
»soluto ‘N0 sea volétll El decremento en el. punto de fus:6n’
es también consecuencia directa de la disminucién en la
pre516n de vapor. La pres16n osmética se desarrolla cuando

' _‘el solvente se ‘difunde a través’ de una nelbrana sen: perlea"'

. ble para dxluzr 1a. solucién y produc1r actividndes xgulles.’
Es en estos fen6uenos ‘en los que se basan las ledicxones

de ‘masas. moleculares por med1o de propiedades collgatxvas.;
(1 8. ‘ ‘ ‘
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La utilidad relativa de estos métodos aplicados a
soluciones de polimeros se muestra ‘en la tabla 3-2,

‘ En ésta es claro que la medxc16n directa del de-
cremento en la presi6n de "vapor pravocada por un pelime-
TO en soluc16n es muy diffcil de rei.gzar en la préctica, -
- pues ésta tiene un valor muy bajo.ﬂjﬁg posible, sin embar -
go, utilizar el decremento en la presiéh de vapor en for-
ma indirecta;'por medio de 1a osmometrfia en fase vapor,

- en'la que se mide una diferencia en temperaturas relacio-
nada-a dicho decremento, através de la ecuacién de Clapey

. ron,  Bsta diferencia en temperaturas es del mismo orden

: de magn1tud que las observadas ‘en crioscopfa y ebullome-
tria (8) En esta tabla también se observa gque el fené-
meno que se puede medir con mis facilidad, debido a su .
magnltud es el-de la pre516n osmética, 1o que hace que. 1a

‘osmometria de membrana sea el més comunmente usado de es-
tos’ nétodos, (1 8) '

TABLA 3 - 2
paopmbmzs COLIGATIVAS PARA UNA SOLUCION
'DE UN POLIMERO CON Mw20,000 A UNA CONCEN-

- TRACION DB 0. OIg/ml. (s)

PROPIEDAD ' . YALOR -

Disminuciﬁn en la presi6n de vapor 4x10f?ﬁm7aq.'
‘wElevacldn en el punto de ebullicién 1.3x1073 o
. Disminuci6n en el punte de £uli6n 2. 5:(10'3 °c

: ‘Presidn osmbtica R ‘_1{; 'IScm. de colvente '

e X
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4, FISICOQUIMICA DE LAS SOLUCIONES DE POLIMEROS.
(8, 10, 11)

El concepto de solucibén ideal, como se describe en
la ley de Raoult, provee las bases para el tratamiento de
soluciones de moléculas sencillas. A pesar de que estas
' soluciones rara vez se comportan en forma ideal en un- in-
tervalo amplio de concentraciones, la correlacién existen7
te por: lo general es suficiente para jnstxfxcar la adop-

' c16n de 1la def1n1c16n clésica de solucién ideal como un
7estandar de comparacién..

'Las soluciones en las que el soluto es un polimero
de.alta masa molecular presentan una gran desviacién de la
‘idealidad. S6lo en las diluciones extremas, donde esta
ley se debe tomar como un lfmite asintético, las solucio-
nes de polimeros se comportan en forma aproximada a la i--
dealidad. Afn a bajas concentrac1ones, las desviaciones
de la idealidad por lo general son tan grandes que 1la ley
‘ideal es de poco valor como base para correlacionar las
propiedades termodindmicas de las soluciones de pblimeros,
© por lao qﬁe se hace necesario otre tipo de relacién.

De acuerdo con la ley de Raoult, la actividad, a,
de un solvente en solucién debe ser igual a su fraccién
mol, N En una solucién binaria consistente de un solven
te y un polimero cOn una masa. loleculnr mil veces, o afn
mayor que aquella del solvente, sélo un pequeﬂo porcentaje -
- en peso:del solvente es suficiente para "hacer que su, frac
cibén mol, Nl’ sea cercana a la unidad. Entonces;, de acuer
do a la ley de Raoult (con al-PllP1 ) la ‘presién parcxal
del solvente en la solucxén. Pl. debers ser casi 1gua1 a
la del solvente puro, P1 , en una gran parte del intervalo
‘de composxcxones.- Sin embargo, los experinentos no conf:r
man esta predxcczén. La curva que representa las actlvi-

. dndes obsarvadas del benceno, en mezclas con hule. como una
funcxén de la fraccién ‘en volumen del solvente se uuestran‘ g
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en la figura 4-1. La curva superior representa la ley de
Racult, y la inferior el reemplazo de la ley de Raoult por
la igualdad arbitraria 3y=vy- La curva experimental se
encuentra entre estas dos Gltimas, y es asintética a la
..curva de la ley de Raoult en los limites de dilucién infi
.}fnlta, como ya se ha mencionado. Sin embargo, la actividad,
- de acuerdo a cualquiera de estas curvas, es tan cercana a
" 1a unidad a altas diluciones, que la diferencia 1- 2y es
: 1mperceptib1e en la figura 4-1, '
A concentraciones més altas, la actividad se corre
“”1gciqq§ mejor con la fraccibn volumen que com la fraccién
mol, ’A‘pesar de que'no son numéricamente iguales.
La raz6n por 1a cual no se cumplen las prediccio-

. hes dadas por la ley de la solucién 1deal en las solucio-
nes de polimeros, estriba en el uso de la fraccién mol co
mo la variable de composici6n. En consecuencia, propone
‘que el efecto de una molécula de un soluto polimérico gran
de en la actxvidad del solvente serd igual a la de una mo
~ lécula de soluto ord1nar1a la cual puede ser no mayor que
~ una unidad qn la cadena del polfimero. :

" Para que se tenga comportamiento ideal en solucio-
nes sobre un’. 1ntervalo amp11o tanto de composxcxén como
de- temperature. se requlere que se cumplan las s1gu1entes
condiciones'

a) La entrop[a de mezcla debe estar dada por:
AS- -k (n; 1In N +m, 1n Nz) (4- 1)

donde ny y n, son el némerd de moléculas de solv
vente y soluto. respectxvanente, y N1 Y N sus
: fracciones nol, ’ . ;
b) El calor de nezcla. AH debe ser 1gual a cero,
Desviaciones de la. idealzdad pueden ocurrir por e1

Y no culplxmxento de caalquiera de estas condiciones.

Se ha encontrado que las desviaciones de la ideali
‘ dad de- las soluczones de polileros no ‘son dependxentas de
‘ la tenparatura, por lo que se concluye que la primera con
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FIGURA 4-1°

Actividad dei'bénceno en eoluciones con huie lgra¥
ficada’ contra la fracc16n voluuen del hule. La"
t':;curva solida renresenta los resultados obtenxdos
"en forma experxmental la l{nea supernor dnscontx-
nua representn la curva calculada parn una solu-
ci6n ideal’ con un soluto masa. molecular de 280 000
j;u.' d;euelto en bcnceno. La linea d\agonal re-

Co :presic‘]“tu ]ﬂ. TctﬂCl6nr ﬂ'l'vl- ]0)
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- dicién, al menos, no se cumple. Por lo que se ha deriva
do una expresién de entropfa de mezclado para polfmeros y
solventes que reemplace la ecuacién (4-1).

' La entropfa de mezclado de un polfmero desorientado
.y un solvente se pueden obtener a partir de un modelo de
"rejilla", (figuras 4-2y 4-3) y estd dada por:

A8« ok (np vy oy dnvy) (4-2)

: '7donde viy vz son las ‘fracciones en: volumen del soluto y
‘:,jsolvente, es decxr'

/gy
A xno/ (ny4ny)

donde x es la raz6n de. volﬁmenes molares de soluto y sol-
vente, :

recordarnos que ésta representa s6lo la entropia de confi
',guracién,.calculada ‘3 partir del arreglo externo‘de las: mo
lécuias y sds-segnentds;‘sin‘consi&erar su situacién inter
. na.. o B Ce '
o La cdmparacién de las ecuaciones (4-1) y (4- -2) mues'
tra una analogia 1nteresante, las fracciones nol que apa-
recen en la expresxén ideal son ree-plazadas por la frac—
ci6n volulen en la. ecuac16n de mezclado de moléculas ‘de
taluno desxgual La ley ideal se puede der;var 3610 para
el caso en que el solvente y el soluto sean de volﬁlenes
iguales. Pero la fraccidn volumen y la fraccxén mol son: -
idénticas. cunndo ‘esto: sucede. y las ecuaciones’ (4 1) y(4-2)
o son’ iguales. por 1o que 1a ecuacién para el mezclado ideal
‘,aparece como un’ caso espec1a1 de la expres16n més . general
“de- mezclado dada ‘por la ecuacién (4 2).

'» Ahora vanos a consxderar la segunda condic16n, es

El asterisco que aparece en el simbolo as *_es para "

A
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s

" Seqmentos de una cadena de un po-

limero colocadas en un modelo "de

re]illa" (10)
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. decir, la que se refiere al calor de mezclado.

Debido a que el solvente puro y el polfmero 14-
quido puro son los estados de referencia en el estudio de
soiucibnes, nos interesa conocer sélo la diferencia entre
la energia de interaccién en la solucién, comparada con la
de los componentes puros en estado 11qu1do. En partlcu-

~lar es necesario expresar la dependencia de ‘esta diferen-

' cxa, o calor de mezclado AHm, con la concentracién. De-
bido a que las fuerzas de atracc16n entre moléculas sin
_carga decrece muy répidamente con la distancia que las se
~’para, es suficiente restringir las consideraciones & las

' energias desarrolladas por las moléculas adyacentes unas
~.a otras en 1a soluc16n. El calor de mezclado, por lo:tan
to, se puede con51derar que se origina al reemplazar algu
nos,contactqs entre especies iguales en los 1{quidos puros
por contactos entre especies diférentes en 1a solucién. _
Estas. cohsider&ciones permiten hacer uso nuevamente del[mg '
delo de "rej111a", con lo cual s8 obtiene la ecuacién:

AH# e g, n1 2 (8-3)
donde z es el nﬁmero de coord;nac16n de la rejilla y A“lz
es el caubzo de energia de formachn de un contacto entre
moléculas d1£erentes, es dec1r, de formacién de un contac.

- to soluto solvente,

La ecuacxén anterior es la ecuacién de van Laar, la
cual es aplxcahle a cualquier sistema blcomponente, por lo
tanto, el carfcter polilérzco del soluto no altera la for
na de la: ecuacién .del calor de mezclado,

Plra generalxzar un poco, supongamos que la molécu
la de solvente ‘contenga Xy segmentos en 1ugsr de uno. con

lo que la ecuncién (4 3) pasa a ser:
0 ‘~r,l“"M‘|m *r bupy xlnlvz S (‘4‘-4‘:)_[

: Esta 61tiua ecuac16n es ﬁtxl expresarla como:
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Sy KTy (4-5)

' donde: _ _
Xy B BwppXy e ~ (4-8)
e —————— 5, .
kT oo :

1a cual es una cantidad adimeﬁsiQhal conocida como ¢l fac
tor de Flory, que caracterlza 1a energfa de interacci6n

por molécula de solvente d1v1d1da entre KT (k = constante '
. de Boltzman). La cantidad KTX,. representa sélo la dife-
© rencia en energfa de una nolécula de solvente inmersa en.

el polfmero puro (vz-l);'coupgrada con lg de una rodeada»
por moléculas de su misnarespecie; es decir, en solvente
puro. S
Si se asume que la entropia configuracional, AS
representa el camblo total de entrOpia de mezclado, AS

1a energia libre de mezclado. se obtiene simplamente de

combmar is ecuaciones (4-2)y(4- 5), ‘es decir:

AGg= AH - -TAS = AH -~TAS
"M || n o (‘_7)
= kT { ny in vy, in v2+x1nlvz) |

“El potencial qufmico, Uy, del solvente en soluci&n

irelatxvo a su potencial quimxco. "1 , en el liquido puro,

se obtxene diferenciando la energfa libre de mezclado, AG
con respecto al néaero de loléculas de solvente, nl.“Law 3

‘diferenciac16n de 1a ecuacién (4-7) para AG con respecto o

§

a "1' tenxendo en cuenta que RAL) son funciones de “1’

y lultip11cando el resultado por el nﬁmero de Avozadro P
- Ta obtener el potenczal qu!mzco por nol nos da:

7,‘ni— "1‘ -fRT[In (l-yé)+(l-1/x)vb4x1v2:] (q-s)

A parcir del potenc1a1 quilxco podemos escribir una :
ecuac16n parl la act1vxdad del solvente, a, haciendo uso’
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de la relacién-esténdar de la termodinémica:

LJ . ) .
sy =Y dn (v ¢ Qelxvpegys (-9)
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5.  CRIOSCOPIA.

5.1 Fundamentos Tebricos.

La crioscopia es un método que ofrece la posibili- :
dad de determinar masas moleculares en forma répida en apa i.
ratos relativamente semcillos. (1)
' Bste método se basa en que, bajo condiciones idea-
les, el punto de fusifn de un ‘solvente puro dislinuye al
~adicionar un soluto, en una cantidad que depende’ de la con
‘centracibén del soluto y del ¢alor de. fusién del solvente.
Esto sucede ya que es necesaria una disninucxén de tempera
tura para hacer que la actividad del solvente en solucién.
' guale a la del solvente puro en su punto de fusi6n i, 12)
' Lo.anterior se describe por la situacién de equili- -
- brio que se alcanza entre el solvente en solucifn y el sol i
vente puro en estado s6lido, (10, 11, 1;) |

u(T, P,al) s6lido (T,P) (5-1)
’ donde u es el potencial quinico del solvente en solucién -

~en su punto de- fusibn y Vohiido ©5 ©1 potencial quinico del
~solvente puro en su punto de fusién.

7 " En la ecuacién anterior T es la temperatura de equi-
librio, es decir, la de congelacidn de la soluciﬁn. _

, El potenc1a1 quilxco del solvente en la solucién es--
- tarf dado por: ‘ -
WT,P al) - v (T, P) « AT n ul (s-z')“ P

Por lo que. substxtuyendo (S 2) en (S 1) tenelos.

u ('l' P) +RT In a; = "séudo (1P |
‘ (5 3)

u'l‘.P - T,P
1na1 ( )I‘F s611do (7)

K

-coﬁp-u ‘es. el potenczal qu[nico del liquido puro. (10 11 13)
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w(T,PY - wugg1590 (THP) = 8Geys

- donde Acfus' es la energfh libre molar de fusién del sol-
vente puro, a la temperatura T, con lo que la ecuacxdn
(S 3}. se transforma en.

in uig - AGfus
, - - RT S
- Diferenciando con respecto a a, tenemos:

1| T}
Coeme a =~ w L 8(AGg, /T) —— . (5-49)
© ey R fus sa | 4
: 8T o
. ' Por 1o que es posible aplicar la ecuac16n de Gibbs-'
Helmholtz:
_H
R 12
para obtener: .
1 g, al (5-5)
a ;

1 RTS. 8a;

P
donde A“fus es el calor de fnsxén del solvente puro, 2 la «
temperatura T, Escr1b1endo esta ecuuciGn en forll difercn o
cial e integrnndo tenenos--

j N G T f
e SRS fus 4T - o (5-6)
Yy ! \SB TTEET - S

. 'El1 lflife‘xnferio§,? 1-1 corresponde al solvente‘

, puro, ‘con.uns - te-perntura de congelnc16n Te. EL l!|1te su
perior a, corresponde a una - solucxdn a una tenperatura de
' ucongelacién T.; 81 trabajalos a baJas concentraciones del
j soluto, el valor de T seri cercano al de Tg. por lo que es



posible suponer que AHfus es constante en este intervalo
de temperatura, con lo que se pueden valuar las integra~
les directamente, y obtener:

. AH (_1+1)
- fus -= =
i in 31 R T To
. AHfus ;‘ T -To )
R ToT
. AH
ln,al‘- fus (T-T,)
S ToT R
T - To b TOT R ln 8.1 : (5_7)
AHfus

Dado que T ¥ T,, podemos suponer que TT, = Toz, por
lo que la ecuacibn (5-7) se puede expresar como:

T-To* RN Ina, o (5-8)

AHfus
De la ecuacién (4-9) tenemos que:

Inay = In (1-vp) ¢+ (1-1/x)v, 4 Xyl
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expahdiendo el logafitmo y manteniendo sélo las‘ppfenéips ‘

bajas en v, tenemos:
1 .o 2, .3 .
na ®*-[v,+ (% - X)) vzt vy 4.l (5-9)
X Co -3 ‘
substituyendo (5-9) en (5-8) tenemos:

| h 2 2. .3 .
CT-To = _ RToT (V) + (1 =%q) V5 ¢+ vy ¢ ,..]
Yo 2o 2 7 a} RN ] _& ‘ s
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To-T _ [v2 + (i- -X1) v2 + Zz + o]
AHfus X 3 ,
' (5-10}
ToT | RIe vy ¢+ BTe% vECx) BT vy 4
_AHfus X AHfuéE ‘ Meys 3

Es m4s conveniente utilizar la concentracién, c, en
" g/ml, ahora bien vz-cv, donde v es el volumen especffico
(parc1a1) del polfmero, y ya que x es 1a razén de los vo-
'Iﬁmenes molares de polimero y solvente, tenemos

A\ e
2o v,

x;’l ) X\-Il Mﬂ
substituyehdo en (5-10) tenemos:

Te-T _RLE Zciv Rl c 252 ) RT,Z S e

vl

BMgyg X Mgy Meys 3
dado que: o Vi >1
N\ 190
To-T w RTo% ¢¥+ REoZ PP (d-xp) + RL2 S #2 v .
gy XPoV1 AHfus - AHfus 3
" substituyendo [ R -
. ' xvy Fno
To-T _ ( k12 Bred ) o o+ BT BE (ex) ¢RI 3 P e
, AHfusp° ﬂn Aﬂfus T ". AHfus Y

(To-T) es la dxferencxa entre el punto de fus16n del sol-"
vente puro y del solvente en solncién, por 1o que la. deno
nlnamOS AT, ‘
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T . (_RT% ) g+ RT2 ¢ ¥% (dyp)¢ RTE 383 + 0,

—

Mgygp,  Wm BHp N Bleys 3

2

T, (_RT2) 1+ R ¢ 8 (doxy) + RTZ ¢ 3% 4 (5,
AHfusp' Mo aHg, Mgy 3

El primer término del lado derecho de la ecuacién
es el término ideal. A dilucién infinita AT/ debe necesa
riamente aproximarse a este limite Los siguientes térllﬁ
' nos representan las desviaciones de la idealidad predichas.
a partir de la teorfa expuesta en la seccibn de Fxsicoqui
mica de Soluciones de Polfmeros. . Estas desviaciones se
vuelven mAs importantes en el caso de nacromoléculas 1i-
neales en buenos solventes, es decir en aquéllos en los ,;'
" que las moléculas se expanden. (2, 6, 10) -
‘ Comdnmente la ecuac16n (5- 11) se expresa siuplemen
te como: -

o (_RTo" RT o2 ) L+ Ay ¢ ASC * .. »(5-12)‘ _$
Blgycp, Fn '

Por lo general, en la determinacién de masas molecu .
lares por crioscopfa, debido a que se trabaja con polilg-"
ros de baja masa molecular y con scluciones muy dilufdas -
de éstos, el comportamiento se acerca mucho al lfmite asin -
tético ﬁue marca la ley ideal, por lo que se trabaja ﬁhicg
mente con el primer término de 1a ecuacién (5-12)

o Rre? | e
a1 o S FeusP (s-13)
| '_quido?avque para’ un solvénte deterninado:
-« RT. ) _ constante . _ '_Kéj
fus®e '



1a ecuacibén (5-13) se convierte en:

ch
Mn
donde Kf es la constahte crioscépica, la cual es caracte-
- ristica de cada solvente. (1,6) El valor de K. se corrg
bora realizando mediciones de la disminucifén del punto de

fusidn con substanc1as patrones de masa molecular conoc1-
da. (6, 8, 14)

AT =

(5-14)

5.2 Procedimiento,experimental.
- En la figura'5-1 se muestra un aparato para'criosto
" pfa. El contenedor. exterior contiene una mezcla que man-
" . tiene la temperatura unos grados més abajo que el punto de
‘ fusién del solvente utilizado. Bl tubo interior estf se-
fparado del medio de enfrxamzento por una camisa de aire,
_para evitar un enfriamiento demasiado rpido. Adentro del

“tubo interior se coloca un termémetro y un mezclador de a.

“lambre. A través del brazo lateral es p051b1e agregar mues
tras sucesivas' de soluto, 1)

~ Existen aparatos nés sofist1cados que utilizan ter-

.nistores, los cuales son semiconductores con altos coe-
’fzcientes de resistividad por temperatura, que permiten
_lograr sensibxlidahes de hasta 10'4°C {1, 15) El ter- -
mistor es utilizado como un brazo de un puente de Wheats-
tone, y su. resistencia se puede medir manualmente por me-

- dio del’ nétodo de punto nulo, en funcién del tiempo duran

”te el proceso de enfriamiento. (15)

‘La operacién de los aparatos de crioscopia conven-‘

-'v cibnales como los: antes descritos presenta tres problemas:

a) Se requiere la atencién del operador durante ‘to-
- do el proceso de enfrismiento. ,
b) Es diffcil leer la temperatura con prec1s16n en

-un momento determinado, pues ésta cambia en fun- f

:k ci&n del tiempo.' ;

33
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(7]
o

l-—d

A

FIGURA 5-1

Diagrama esquemétlco de un aparato de CTIObCOp{a

: ;(15) 1)Matraz Dewar; Z)Camtsa de aare. 3)Ce1da

‘de punto de fusxbn. 4)Agntador de‘:uarzo; S)Motor

para el agitadorziﬁ)keostato oarhfei mbtor'del a-
\’gitador{'7)Pozo para termbmetro; R)Entrada vara. -
corrlente de nltrégcno <cco (a tcmacr1tura nmhlcnv

: »tc). Q)Entrnda parn co:rtentc de nltréqono fr(o.
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¢) Se requiere graficar manualmente la curva de tem

peratura contra tiempo,

Estos problemas son eliminados mediante la automa-
tizacién de dichos aparatos, lo cual se logra relacionan-
do la resistencia del termistor con el desequilibrio en
el voltaje del puénte, y substituyendo el galvanémetro por
un registrador, de esta manera se pueden obtener curvas de
enfriamiento continuas en términos de voltaje en funci6n '
videl tiempo. (15)

" Uno de los métodos experimentales més empleados es
el de la temperatura de estado estacionario, la cual se
define como la méxima temperatura que se alcanza después
de que el solvente o solucién sobre-enfriada comienza a
qfiStalizar. (14) Esta cristalizacién se induce por medio
delvsembrado de‘cristales, para lograr asf una cristaliza
cién controlada, la cual puede lograrse 1ntroduciend6'cri§'
tales del solvente al sistema, o bien, promoviendo su for
macién por medio de un enfriamiento rdpido en una pequefia
porcién del 1{fquido. En el segundo caso, lo que se hace
‘en 1a préctica, es comenzar a inyectar un medio de enfrig
miéhto,‘como nitrégeno l{quido, en la camisa de aire del
sparatd,'cuando 1a temperatura del solventé_o la solucibn
es de mfs o menos 0.4°C por debajo del punto de fusibn del’
‘solvente puro. Esto produce una cristalizacién rdpida, y,
conforme la temperaturs aumenta hacia la de fusién del 1
quido, 1a corriente de enfriamiento se cierra. (8, 15)

- La temperatura de estado estacionario es prxncxpal
mente funcién de 1d actividad molal del soluto pero tam-
- bién es sfectada, aunque en menor grado, por la veloc1dad
de anfrianxento y el grado de sobre-enfriamiento, por lo
que se debe tener un buen control de estos fnctores (8, 14)
‘ ': En ocasiones en las mediciones por cr:oscopia se
encuentra que_ el valor aparente de 1a masa molecular de
‘un. polimero veria depend1endo de la concentrac16n usada enf .
la solucidn, cuando se ut1liza 1a ecuacién (S .14) para el



36

chlculo de Hn. En estos casos se recomienda graficar los
diferentes valores de AT/c contra la concentracifn, y ex-

- trapolar a cero, por medio de alguna técnica de lineariza-
cibén, para obtener el valor de Mh a dilucién infinita, el
cual corresponde al valor real. (ver fig., 5-2) (1, 4, 16)

Sin embargo, una de las principales vertajas de es-
vte método, es que al ut1117ar aparatos de alta sensibili-
dad como los term1stores, termopares o termémetros de cris
tal de cuarzo, se pueden utilizar concentraciones de soluto

-mucho menores a las que se recomxendan generalmente “ya que
juna diferencia en el punto de fusibn’ (AT) de 0.1 a 0. 2°C es

_una respuesta szgnlfxcatlva._ Con ‘'una concentrac16n de solu
to. que produzca una AT de esta magnltud, ‘las cond1cxones a
las que se Tealizan las mediciones se encuentran muy cerca-
nas a la idéalidad, por lo que, el'élejamiento del'comporta-
miento ideal, como una funcién de la concentracién causado
por las interacciones normales entre moléculas, esiminimizaf

. do, (14) Ademis, el uso de estos aparatos bermite-una estan

darizacibén del procedimiento de medicién, obteniendo condi-

ciones fécilmente reproducibles, por lo que es posible rea-
lizar determinaciones mediante una sola medicibn, obtenien-
do valores de M comparables a los. obtenidos en determinacio
nes a varias concentracxones con extrapolac16n a dilucién in

f1n1ta, y sin tener que recurr;r a c&lculos‘comp11cados. {14)

5.3 Precauc1ones que requiere el método. :
. Las poszbles fuentes de error en -crioscopia’ son:
1) La 1nterferenc1a del soluto en 1a velocidad de
formac16n de cr1stales, 1o que causa determ1na—
v ciones ‘erriticas del punto de fusién. (14)
» 2) Asociacxén ) disoc1ac16n del” soluto. 1o que pro- ,
. duce. discrepanc1as en los valores de ﬂ calculﬁ B
: dos con: diferentes solventes. (1, 6 14) ' ,‘
3) Falsa aprecxac16n de la disoluczén del soluto (14)

1
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aT/e

';Mn .
15,000
20,300
25,000

32,000

3
&

- CONCENTRACION g ‘soluto/100g solvente -

PIGURA 5-2 -
Gré&ficas del décremento en punto‘de fu- a2
'sibn contra'conéentxaciGn pa:a-variqsyﬁﬂ‘”

polietilenos comerciales (16) -
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Para evitar estos problemas, por lo general se utili
zan solventes que tengan una buena accién de solvatacién
en una gran variedad de polimeros, y por lo general se ha-

- cen pruebas con mis de un solvente, especialmente en el ca-
so de los solutos polares que contienen grupos hidrox{licos,
carboxflicos y aminos, con los cuales el riesgo de asocia-
cién en el punto de fusién es mayor. (1) Lsa tabla 5-1 mués

..tra los puntos de fusién y las constantes cr1osc6p1cas para

" los solventes més usuales. (1, 34)

TABLA 5-1
" CONSTANTES CRIOSCOPICAS DE LOS SOLVENTES MAS COMUNES (1,34)

_ SOLVENTE PUNTG DE FUSION (°C) CONSTANTE CRIOSCOPICA K

.(Looovg solvente) ’
‘ . g mol®C
Acido Acético . 16.7 - 3,9
Acido Estearico © 69.0 S 4.5
Acido Férmico 86 2
‘Acido SulfGrico 1.5 . 6.8l
Agua oo 1.86
Alcanfor - 1784 . ; 37.7
‘Benceno ‘ 5.5 f o 5,12
Benzofenona . 48.5 Rt AR 9.8
cicloheiano' e 5.5 L 2040
Difanilamina - .o s2.9 Ce ol 8.6
‘ m-Dinitrobenceno : 4‘389;8 o @4'15 ‘-10:6
1,4, Dioxanp . “fJOLS ‘j xt"  § = 4.9 ,
:Penqntréno‘ S 99,3 ' _}f ‘ . '12.0
Penol . Cohazeo
Naftaleno - - 802 v e
Be-Nafeol . . oazais o0 Tilest ol
‘Nitrobenceno : in“' R I lb'é;“ ; V e, 1.
“Tribromolenol;i L ;fQGQO"‘5“\‘”f s \'~~‘20 4

p-XilenO»

4 3.
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Debido a que la diferencia en el punto de fusién en
‘tre un solvente puro y una solucibn, con una concentracién
baja de soluto, es por lo general pequefia, y que esta di-
ferencia disminuye conforme aumenta la masa molecular del
soluto, 1a crioscopfa se utilizé inicialmente en la deter
minacién 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 polfmeros con baja masa mole
'cnlar'promedio.'.Aunque suvuso‘esté limitado a valores de
Mn debajo'de'$0,000 u.m.a., debido a 1las razones'anterio-
res, este método es de gran ayuda, ya que es justo en.es-
ta regién de masas moleculares promedio en donde los otros
métodos no dan resultados satisfactorios, como se observa
en la tabla 5-2, en la que se comparan los valores de Mn
calculados por osmometria de membrana y por crioscopia pa
ra diversas fracciones de polietileno. Los resultados ob
tenidos por osmometrfa son mayores que los de crioscopia;v
y esto se debe a la difusi6én de especies de bajo peso mo-
-lecular a través de la membrana. (1, 4, 6, 8, 16)

TABLA 5 - 2

Y
1]
1

' MASA MOLECULAR NUMERO PROMEDIO DE MUESTRAS DE POLIETILENO (23)

Muestra ' “in (Osmometrfa) 'iﬁ(Cripqcopia)
32 A . .50,000 , . 45,000
S . 37,000 . - 31,000
4 o a3n,000 0 o 25,000

sy oh s T as0000 21,000
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5.4 Bjemplo. :

Para comprobar la exactitud de los resultados obte-
nidos en crioscopfa, John S. Fok, et al (24) obtuvieron
por este método los pesos moleculares de tres muestras de
poliestireno, consideradas como estdndares, para los cua-
les ya se tenfa la sxguiente informacién:

Muestra. Hn(de las especi M (calculado M (calculado por
- ficaciones por ebu- osmometria de
" del fabricante) lloscopig) fase vappr]

A 1050¢105 1260 - 1120
B 20504170 - 1876 1615
C 36904365 4160 3465

. Las determinaciones por crioscopfa se llevaron a ca-
bo hac1endo una sola ad1c16n de soluto en cada una de e-
© 1llas, y 1a temperatura de fusién se determiné por el mé-
todo de la temperatura de estado estacionario.

"El solvente ut;lxzado £ué benceno, para el cual se ‘
determ1n6 una Ke de 5.42 °C g solvente utilizando bencxl
como esténdar:, f mg saluto

Los»resultados‘obtenldos fueron: -

Muestra \ Concentracxﬁn areeey .

‘ mg soluto ’ |

4 : ’ (8 solven e)

A 1 o 0.09
T " 17.7- 00092

"B 164 0,058
e 2547 . 0,089 .

32,7 0%

S AT L X § 0N ‘

: C",{f_fxvf f'flv' 24,6 s ﬂ°'°‘§. ;
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49.1 0.106
73.7 ‘ 0.162
En base a los resultados obtenidos iSe puede conside
rar la crioscopfa como un método exacto en el cual sélo es
necesario realizar una sola determinacién para obtener el
valaor de H , O es necesario 1levar a cabo una extrapola-
c16n como en los otros métodos?
Si utilizamos la ‘ecuacidbn:

suponiéndo que el sistema estd muy cerca de las condicio-
nes ideales, por lo que no es necesario obtener el valor
de ﬂ a [ ) + 0, obtenemos los 51gu1entes resultados.

Muestra - C AT “ (Mn)app (ﬂh)prom.
A 17.9  0.094 . 1032 -
17,7 0.092 43 1037
B 16.4 . 0.058 1532 -
. 15.4 0.089 1547 1509
32,7 0.124 1429 |
49.1  0.176 1529
€ 2.6 0.049 2721
32.7  0.067 2645
9.1 0.106 2510
73 7 0. 162 . 2467

Como se puede observar, los resultados obtenidos pn
2 la’ uuestra A y B muestran que no existe una correlaci6n
entre la concentracién y el valor de ﬂ obtenido. por lo
que en estos casos se podria utilizar la crioscopia CORO
un método de caracterizaczén ripido en el que una sola de .
“terminacibn nos darf un valor confxable de ﬂ Sin aabar‘f
go para la muestra C si existe. una- dependencia del valor
de (M )npp con el peso moleculsr. por lo. que seria necesaI "
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rio graficar (%1-:) contra c'y extrapolér‘ a cero para obte-
ner el valor real de M . E




43
6.  EBULLOMETRIA.

6.1 Fundamentos Teéricos.

.~ la ebullometrfa estf basada en el aumento en el pun
to de»ebullicién..de 1a solucién (con respecto al solvente
puro), que ocurre al diluir un soluto en un solvente. Di
cho aumento es ocasionado por la disminucibn en la activi
dad - del solvente al agregar el soluto, y es proporcional

"v‘:al nﬁmero de moléculas de soluto afiadidas por unidad de Vo -

lumen. (1, 9, 12)

‘ Dahxdo a que el incremento en el punto de ebulliciﬁn‘
"de soluc1ones de macromoléculas es pequeﬁo en ocasiones de
s61o0 0., 001°C, este método se utiliza, al igual que la crios
.copfa, para la caracterizacién de polimeros con bajé grado

- de polimerizacién, con masas moleculares nfimero promedio de

hasta 30,000 u.m.a. (1, 8, 12)

Comparada con la crioscopfa, la ebullometria txene
1a desventa]a de que requxere de aparatos més sofisticados,
8in embargo, por otra parte tiene la venta;a de que -presen
ta menos riesgo de error provocado por la posible asocia-
ci6n de moléculas de soluto, ya que el solvente trabaja;mg #
~.jor a las. condidioqes de medicién requeridas por la ebullo
metrfa. (1) '!} ‘

~En la mayor parte de las ocasxones. el punto de e-
‘bu111c16n de 1a solucién y del solvente puro se miden si-
multéneamente. ‘para evitar los errores que podrfan causar
las fluctuaciones de presifn atmosférica, las cuales‘pue- 
- den ocurrir‘10‘sdficiénteméntq'rﬁpido como para afectar
las mediciones sucesivas de puntos de ebullicién. (1)

‘ : Para;ldgrar lo ‘anterior se utilizan dos métodos al
ternativos. En el primero, dos. aparatos de ebulloscopia
‘siuilares, uno conteniendo solvente puro. Y el otro solu- .
. cidn. ‘S0 ut1lizan en ‘forma paralela. $3)

El segundo método consiste en contar con un apara
to que. permlta observar el punto de ebullicién de 1a. so--
lucién y el punto de. condensacién del vapor (solvente pu

L
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10) en forma simulténea. (1, 8,.12) (figura 6-1)

‘ El disefio de este tipo de aparatos debe ser muy
cuidadoso, pues se debe evitar el efecto de presién’ hz-
drostdtica en el punto de ebullicién. (1) :

‘ Como se ha mencionado, la ebullonetria se basa en
‘el incremento en el punto de ‘ebullicién de un solvente que
es necesario para que el potencial quimico de dxcho solven
te iguale al. del solvente. purdo en ebullicién. Es decxr,u
nos_ encontramos ‘en una 51tuac16n de equilibrio entre el
solvente en soluc16n y el. solvente puro, el cual se puede
definir como: (10, 11, 13)
U (Tvpval) - Uvap {(Ta,?) . (6-1)
donde y es el potencial quimico del solvente con una acti
vidad a, en la solucién en su_puntOpda ebullicién T a la
presi6n P,y “Véﬁ es el del vapor puro en suvpunto de ebg
111ci6n To a la misma presibn P. T o
“El potencxal quimlco del solvente estard dado por:

u (T,P,a,) = ‘_.\“'V(T,P) + RT In gy (6-.2)
y la energfa libre de vaporizacin esta definida como:
AG,, wp ™ Yvap (ToP) = e CE U
.- Por lo que sxguxendo un. procedxnxento siuilar al u.:~
sado en la seccién anterior, llegalosvnv;a ecuacxép
el e
L ‘5‘,‘? R

‘g feer
#

o - R Y aplicando nuevamente 1a ecuacién de Gibbs Helm- :"<a'
“ heltz, obtenemOS. : I
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. FIGURA 6-1

i Didgfamasiesqﬁéméticos défdhérntos paré”dcgérﬁinaéidhcﬁ' :
- déﬁmgén mdlecu]ar por”ebui}émétrfn (9)‘. "
'Ay”ﬁhﬁlléﬁétrq:'i)Resjsiencia”deYplat?hpi.Z)Evaporador;
'»»_,3)Q§mba Cottrél}, J)Térmopnr dg ;eféréncfaJ 5)Condén-'

sﬁﬁb}, 6)Gpte}9,‘7)chmopar de mcdici6n,.ﬁ)ﬂiv01 del
‘.561Ventc.rv ‘ | | - '
2 B) ﬁbQ116metrofrbtaioriq:‘))Tcrhoudr de fc?gyeﬁcig; 2)

"ﬁi:ﬁgforviotutsfiq.AS)Reguiaﬂor'dc prcﬁiéﬁ}.d)Termqur“

1:§S~ﬁ§dfqi6h;‘5§antilan§f ajkééisténcip.p&}hkénléuj'

o tamiento.
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AH -
1. vap 8T (6-5)
a Ta . '
1 RT 1 P
Escrlblendo la ecuacifn en forma diferencxal e lnte
grando llegamos finalmente a la ecuacxdn

Te-T _ T,TR 1n 8 (6-6)
vap

Nuevamente THT,, por lo que podemos suponer que
TT,-T.Z. y tenemos.‘..

TR Inay, - (8-7)
vap

TQ-T

SuBstituyendo la ecﬁaéiGn (4-9) vy siguiendo un pfg'(
cedimiento anélogo al usado en craoscopia obtenemos la
’ ecuacién

T-To. , RT‘Z- e LRt AR e L RE S, L
vap®o - R - vap 8Hyap 3

n.

(T-To) es la diféréﬁcia'entre el punto de ebulliciéh de‘la;
“solucibn y el solvgntc‘puro, por lo que la denominamos AT

RT.2 T 2 cz v (i), R 3 .
A“vap ﬂ vap’- ; ap. ¥
. -?‘. c RT‘-z ). ‘-]—.* ARToz ciz (!-xl) . RT oz cz G ‘ R
‘ : pDu : “n~. o vap IR ﬂp ‘ o

Al xgual que: en el caso de crioscopia, 1a ecuac16n
'3;anter1or generalnente se expresa como:

=‘t‘-°ﬂ;.m°i B
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En la préctica por lo general se trabaja con el pri
mer término del lado derecho, es decir, el término ideal,
y al cual tiende el valor de 4T/c conforme c se aproxima a
cero, - Por lo que, para la determinacién de masas molecu-
. lares se emplea la ecuacién simpiifipadaf

| | RTe? : |
AT = ¢ Z"vag‘“ (6-10)
Hn_ ‘

, E1 término RT°2/AHvap 5610 depende de la naturaa
vleza del solvente, 'y es constante para un solvente deter-
minado, por lo.que se define la constante ebullosc6p1ca,

Ky» como. ‘

Kb = RTa
2mvap".,
1a cual es una constante caracteristicé de cada solvente, -

Asi finalmente llegamos a la ecuaci6n utilizada
pafa calcular la masa molecular de un soluto, la cual es:

(6<11)

_ El valor de Kb generalmente se corrobora calxbran-

' do: los aparatos de ebulloscopis con substancias de: masa
nolecular conoc1dn, como octhcosano (M-$96) [\ triestearina
(M-BZ) 8)

Debido a que en la ecuacxén (6- 11) no se consxderan
los téru;nos de la ecuac16n (6-9) que- representan las des‘
viaciones de 13 idealidad; y en ocasiones las solucxones o
‘de lacromoléculas se apartan en forma sxgn1f1cat1va de la'
n'idealzdad. con frecuencla se observa que el valor. aparente '
de la masa nolecular promed:o obtenxdo es funcxén de la
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* concentracifn de la solucién usada en la determinacién.
. En estos casos se recurre al célculo del valor de En co-
rrespondiente al valor 1imite de (AT/c) cuando c tiende a
cero, graficando los valores obtenidos de AT/c contra ¢ y
extrapolando a cero, (1) ,
Sin embargo en la ebullometrfa, como la crioscopfa, -
~las condiciones experimentales se acercan mucho a las idea
les, por lo que generalmente es posible obtener valores
" confiables de H en una sola determinacién, haciendo qué
" este método sea muy utilizado como une de referenc1a cuan
.. do’es necesario hacer determlnaclones de H en forma rép1‘~

",'da o muy frecuente,

‘6 2 Procedxmlento experlmental. .

s La seleccién de los solventes utilizados en ebullo-
metrfa se basa en su estabilldad, pureza y tendencia a. ab
sorber 1a humedad del aire, as{ como su capacidad para di
solver una gran variedad de polimeros 1)

Por lo general se escogen solventes que tengan una
polaridad similar a la de 1a muestra a estudiar, para evi
tar la asociacién de moléculas de soluto, y acercarse lo
. mfs posible al comportamiento ideal. (1) En la tabla
‘ (6-1) se muestran las constantes ebulloscdplcas de’ los sol
ventes més comunes.

La correcc16n por pre516n dKe/dP de dicha tabla se
tiene que sumar'a Ke por cada nxliletro de nercur1o en la
presién’ atmos£6r1ca arriba de 760 am Hg que se tenga du-
rante la ned1c16n. (9, 34)
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TABLA 6 - 1

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

Solvente Punto de ebullicisn 107 °x K dKe/dp,
{*C) o (°Cmol™ ") (torr )

Acido acético 118.0 v 3.07

‘Acetato de etilo 77.1 2.m 0.7
Acetato de metilo 57.1 : . 2.15 g 0.5
“Acetona TS R 171 .
Alcanfor - 208.2 ‘ . 5.95
Anilina 1843 - 3.52 :
Agua 100,00 '0.51 0.1
Benceno’ f»'80.1 ’ .  : :2;54 0.7
Brdﬁobépceno' ©156.1 6.12 .
Clorobencemo ~  132.0 . 4:15 1.1
é!ofoforpo 6l.2 i'  3.64 .
Ciclohexano ~ -~ 80.4 .. . 2.79. 0.7
Disulfato de car. . o ;
beno. - 46.1 S 2.34 . 0.6
Etanol - , 78.3 o 1.19 .
Eter etflico -, 34.6 ' . 2.10 .
Fenol ' 1e1.8 ‘ 3.56
n-Heptano . 98.4 3.43
n-Hexano . 68.7 - o 2.80
Metanol. 64,7 o o.s4

" Metil-etil cetona 79.6. -  2.28
Nafealeno | 218.0 - . 5.65
Nitrobenceno 210.8 R 5.24, .
n-Octano” 125.6 L 4 1.
n-Pentanc 136.0 , 2,08 0.5
Totraéigiﬁro{dq B o - o :

- .carbomo - . 76,7 . . 5,03 ,
Tolueno . .110,7 . 333 0.8

* Yodobenceno Nesia. - cee7 24




Para evitar errores en las mediciones por ebullome-
tria se debe tener cuidado de que tanto la muestra, como
el solvente, se encuentren perfectamente secos, pues aln
pequeﬂas‘cantidades de‘agua o solvente residual en el po-
limerd pueden afectar la masa molecular aparente (1)

Adends, el polimero deberd tener una presién de va-

‘jpor desprec1able en el punto de ebullicién del solvente.

_ Para asegurar la condicién es suficiente que exis-

, fta’una diferencia de 100°C entre el punto de ebu111c16n de
" la muestra y el solvente. (1) '

La gran iimitacién-que posee'este~m6todo es que las
"$olucionés de polimeros-tienen una tendencia a formar es-

puma durante la ebulliéién. Esto no s6lo provoca una ope
racibén inestable, sino,también ocasiona que. el polf{mero

50

.pueda llegar a concentrarse mis en 1la espuma, debido a su

gran superficie, lo que provoca que exista incertidumbre-
acerca de la verdadera concentracién:de 1a solucién (8).
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6.3 Ejemplo.

H. Smith (33) realizé la determinacifn de la masa mg
lecular de dos fracciones de polietileno por medio de ebu-
llometrfa. Durante sus experimentos, midié la diferencia
de potencial que se desarrolld entre los termopares, como
‘una forma de medir su diferencia de temperatura. Ademis,
el volumen de la solucién empleado se mantuvo constante en
15 ml., por lo.querlﬁ ecuacién:

.\

—

K

T "0
N " - . . ““

se transforma en:

K

Y

asjz

,..._._9_
LA

oz

donde V es el volumen de solucién usado (15m1), W es e1 pe
so de la muestra de polimero y Q es constante, s1empre 'y
cuando V. se mantenga 'constante. Los valores de Q para_el
tetracloruro de carbond y‘el Tolueno que-. se obtuvieron por
medio de calibrac16n con ‘estdndares’ de masa molecular cong
. cida ‘fueron- 1.59x10° y 1. 91x10° respectivamente. '

, Los datos exper1menta1es que se obtuvieron se resu-
. men en las s1gu1entes tablas. o




'EN TOLUENO

wig)

0.02
0.045
0.085

. 0.13
- 0.178

0,228
S 0.275

Twig)
T0.02
~0.04
0,65

0,105

'in‘f‘”"

0,175
0.21

av

- 5.6

10,35

18.91
27.67

.40.25
.54.0 -
ToL1z

EN - TOLUENO

av

4.2

6.6
9,75 .
15,48
20.65
27.56
34.65

52

FRACCION 47A/6/6

EN TETRACLORURC DE: CARBONO
wig) , : AV "
'0.025 L3S
0.05 1.5
0.0875 S 14422

0.13 o 22a8

0.1825 - . 34.22
0.235 - T 49,93
0.29 . - T 67,00

FRACCION' 47A/6/7

EN TETRACLORURO DE CARBONO
w(g) - -  > Av
0.0225 ©. . 1.83
0.045 a2z
0.0775 - 1.18
0.1125 - . 12,65

0.5 ae.1s
0.18 24.7%
'o.izV"' SRR as.bd

A partir de esta- 1nformac16n calcular la masa nolecu
lar de ambas fraccxones.";f

Solu:16n.

)

e

- En.las. sxgu:entes tablas se nuestrnn los valores de
#AV/w correspondientes a cadn valor de w. necesarios para '
'1a obtenc16n de 1as gr5f1cas de AV/w contra w.




EN
~ wig)

‘0.02 -

. 0.045
0,085

0.13

0.175.
- 0.225
0.275"

B

FRACCION 47A/6/6

_TOLUENO

v
5.6

10.35

18,91

. 27.62
40,25

54.0"

70.12

AV/w

280.0

2300

222.47
212.46. -

1230,0
2400
254,98
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EN TETRACLORURO DE. CARBONO

v(q) -

0.025
0.05
0.0875

1 0.13
-0.1825
0.235

0.29

FRACCION 47A/6/7

EN TOLUENO

w(ql
‘0.02.
0.04

0.065

10,105
0.14
10.175
0.21

av
4.2
6.6
9,75
15.48
20.65

27.56
34.65.

AV,

210
165

150
147.43
147.5

157.48
165.0

Av

3.7%
7.5
14.22
22.75

34.22-

49,93
67.00

AV/w

150.0

- 150.0
162.51
1750

187.5
212.47

231.0°

EN TETRACLORURO DE CARBONO

w(g)

.. 0,0225

0.045

:‘0.0775»
0,1125 .

0.15

0.18

0.22

Av

1,83
4.22
7.75

12.65

18.75
24.75

33.0

Aﬁlw

81,33

93,77
100.0 -
112.44
125.0

137.5°

a 150.0

Con las solucxonps en tetracloruro de carbono se ob
serva un conportaniento lineal con ambas fraccionas, por ;,,
1o que es posible sin prcblenas, hucer una extrapolacxén |
para obtener el valor de. (AV/W)e, ¥y calcular asi el valor )

- de R ‘a partir de 1a ecuacxén' i




=

- 220

1804 ® en Tetracloruro

1604 N

1404

54
’ © FRACCIUN 47 A/6/b
v\ o a en Tolueno
280l \ L # on Tetracloruro de Carbono
260
240

T 7
w (g)

3 * FRACCION 47A/6/7

200t \ & én Tolueno

D S

120
. 160‘ :
0.t e
B ¢ )
ru.mu\ 6- 2

' Lf: Grﬁflcuw dc AV/w contra W do los vulorcq ohtcnldo~ por

cbullomctrfu parq fraccioncs de polietilono en, Toluono '
*:y Tetracloluro de- Lnrhono (33)

Sy
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Por medio de un aJuste por mf{nimos cuadrados, se ob
t1enen los siguientes valores de (AV/c)q.

Fraccién‘47A/6/6 caV/w), = 136.09
Fraccién 47A/6/7 (8V/W)e = 75.06

‘Por 10 que, para la £raccibn 47A/6/6 tengmds:

Ro.Q . Lsoxto® | 11700 wm.a.
(aV/w)e - 136.09

'yfpara la fraccibén 47A/6/7 :

LA _, = 3—525£9~ 121200 u.m.a.
- (aV/W)e g, 06 )

Para el caso de las soluciones en Toluenh. aICon% k
‘centraciones mayores a 0.1 g/1liml,, la relac16n entre
'AV]w Y W es lineal, pero a concentrgciones menores el va- -
lor de AV/w disminuye, en lugar de aumentar. . Este compor
tamiento anormal se debe a que al acercarse al punto de
ebullici6n, las soluciones forman espuma, en la cual se
concentra el polimero debido- a la ‘gran area supurfic1a1 de
ésta. : :

Sin embarge, si tohamos ﬁnicamentq los valores que'
se comportan en forma- ideal, y por medio de mfnimos cua-

drados extrapolamos para obtener el valor de (AV/¥) e, ob?f"‘

tenemos valores de “n cercanos- a 1os obtenidos con las so
luc1ones en tetracloruro de carbono:

.Parg”la,fracciéh,47A16/6i_ (AV/Q),:?‘177,42,

A

1 91x1o6

. ‘ . : 1 }'vr .‘ ! .
n ( \V')o [, 7 .12 lo 800 ,um.a{.}
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y para la fraccién ‘47A/‘6/,7: (AV/w)e = 112,901

6 .
M - . 1.91x10° _ )
n (K%W)o SV R) 16 900 u.m.a,
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7.. OSMOMETRIA DE MEMBRANA.

7.1 Fundamentos Teéricos.

- Entre los métodos para estudiar a los polimeros en
solucién, la 65mometr£a de membrana es importante, pues o
frece la posibilidad de determinar la masa molecular ntmne

Lo promedio, Hn, en forma directa, as{ como los paréme—'
tros de interaccifn entre los componentes de la solucibn

§ 'y aln 1a polidispersidad del pol{mero, siendo uno de 1los

: métodos absolutos més precisos con que se cuenta actual-

‘ mente. (1, 2, 6, 17} .
"El principio de la osmometr{a de mambrana se mues-
,‘tragen;ln figura 7-1. Los dos compartimientos de un osmé
_metro se encuentra separados por una membrana semipermea
ble, a través de la cual sélo pueden pasar. las moléculas .
‘1dé solvente. (8) En uno de estos compartimientos SG‘COIQ
ca quvente puro, y en el otro dna solucién diluida del
. poli{mero en el mismo solvente (2, 4, 12). La diferencia
de potencial qufmico que existe entre la solucién y el sol
‘ vente,puro produce que este Gltimo pase a través de la mem
'tb;ang.“por lo que el nivel del liquido en el lado de la so
‘lucibn sube. La presibn hidrostética producida aumenta la
actividad del solvente en el lado de la solucibn hasta que,
cuando la presién aplicada iguala la presién osmbtica, se
al;anza.el gquilibrio; (1, 2, 8,9, 12)

Este equllibrio es xndependiente de 1a forma en la
‘que actiia la nembrana. siempre y cuando ésta sea parmeable
sQlo_ql solvente. La condicibn para el equilibrio es que:
(10, 11, 13) B S o




FIGURA 7-1

- Diagrama de un osmémetro de membrana. =
- f;LalscLucibn de polfmero, A, se encuentra
‘»vséparada‘del solvente puro, B, por.una -

‘membrana. semipermeable, C.  La presién- '

osmética nroducida cs .

it

S8
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p° (T,P) = u(T P47 81) . (7-1)

'donde u(T P*ﬂ,al) es el potenCLal quimxco del solvente en
la solucién, la cual estd sujeta a la pre516n P+m, v u°(T, P)
. es el del solvente puro, sujeto unxcamente ala presxén P.

" Para una solucién que no esté sujeta a ninguna pre
sibn adicional tenemos que:

W(T,P,ap) = 4° (T,P) +RT lnay  (7-2)

y el efecto de 1a presién es el incfeméntar 'S por 1a iﬁte s

’{gral de v; 4P, donde v, ‘es el volumen: molar del solvente
. 'puro.. Por 10 que tenemos que:

E Perw . ,
u (T,P+w.a1)-~'u°(T,P) + RT in a; ¢ fp ildP {7-3) .

_ JSubstituyendo la ecuacibn (7?3) en~(7-1j‘£enemosx
que: : '

- Pen
u (T P) =1 (T P) + RT 1n ay + f v dP
6 ~RT tn a; = J v,dp . | (7-8)

‘ Subs@ituyendo la ecuagéﬁn_(dfg) tenemos*qué: e

—RT (ln 1- vz) + (1 - l/x)vz 4X1v2) =f v dP
P

\ expandlendo el logaritlo, y mantenxendo 5610 las potenc1as "
‘;,haJas en vz tenemos. T ~;'; ' S :

N o 'é g ST TL
:RT)['V +'(!’X~) vy v .+‘...] = I v dP. (7-5)
BasuL I PR L gl RS 2 10
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El volumen molar del solvente puro es independiente
de la presifn en el rango de las presiones osméticas, por
lo qué'se puede evaluar la diferencial en forma directa y
obtener:

RT [vy ¢ (4-XVE e w3+ o) = Ty

. 27 3 , e
RT [v2 + (4~ Xl)v2 + vg Yol §17'6)”
e X T T - L
‘Ya.due:f‘
R
iﬁi Raf! Mn_

entonces:

RT (¢ )(3 “Xpde RT (vs)c YRS (7-7)

«RT
M v1 : 3v1

.nla

‘ | Nuevamente. e1 primer térmlno del lado derecho de
la ecuac16n es el término ideal o de van't Hoff. A dzlu-
cibn 1nf1n1ta T/ debe necesariamente aproximarse a este

‘ linlte. y los sxgu1entes térmznos representan desviaciones

de la. idealxdad predichas a part1r de la teoria expuesta
en la secc16n 4. ‘ :

Por 1o general la ecuac16n (7 7) se expresa simple

mente cono ‘ ‘

l'ﬂf‘j  U ‘
l -B_I + Azc,‘, Asc . '* .unn
o

‘ y con. £recuencza se hace una aprox1mac16n y se con51dera ,
: ngAs 1gua1 a (AZ/Z) , por lo -que: la ecuac16n anterzor se con %
‘' vierte en: (4 8) :
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N L R C ae9
¢ ", v o

Para detérmipar la masa molecular promedio y el va
- lor de los coeficientes viriales, se debe encontrar el va
lor 1{mite de 1a presién osmbtica reducida a dilucién in-
.;fxnita, (—)o. La forma>més comfn de iograr esto es midieh
do 7 a dlferentes concentraciones (ej 2. o, 4. 0, 6.0y 8.0
g/l) y graflcando n/c contra c. Los puntos medidos permi
ten la extrapolacién a concentrac16n cero, es decir (-)o,
“y este valor se puede utilizar en la ecuacibn de van't
Hoff, 1a cual puede expresarse como:

RT '
@e = = (7-10)

n -

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




GYE

CONCENTRACION, c.

L FIGURA 7 - 2

‘GréFica de la presibn osmética reducida
" (n/c) contra la concentracién (c). -
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TABLA 7-1

" VALORES DE Losjconvxcxnnrzs VIRIALES DE LA ECUACION

~ {7-8) PARM EL CALCULO DE LA MASA MOLECULAR PROMEDIO
POR OSMOMETRIA DE MEMBRANA DEL POLIMETIL METACRILA-
To_(ﬁn=1za 000) EN VARIOS SOLVENTES. (6)

Solvente RT x‘lO4 A, x10° A, x 10 M

2 ‘Hn_
(atm.lvg'l) (aim.lzg'z).(atm.lag'a)

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
Benceno 1.86 1.40 ~ 132 500 128 000
Tolueno 1.91 0.81 ~ 129 000 % 5 000
- Dietilcetona 1.93 0.24 1.47 128 000
Acetona . 1.91 - 0.56 - 129 000

meXileno = 1.99 =002 - 124 000

_ .Cen frecuencia, debido a que se trabaja en los limi
tes de concentracién di;hidh, el coeficiente As de la ecua
‘cibn (7-8) es despreciabld; vor lo que se obtiéne una 14~
nea recta en la extrapolacién, siendo 1a pendiente de es-

ta'reéta“el valor de A,. (Para ver el valor de si!nificah"
" cia de Az en la caracterzzac16n de la eficiencia de un sol

~ vente para dlsolver una substancxa deternlnadn vea 1a tabla
7-1). (2 3, 6,8, 9)

R 3 ¥ el solvente es bueno, es decir As no es despre-.
- ciable. o .la. concentracxén es. lo sufxcientenente alta como

rpara oue el término que contxene cz sea 51gn1ficante. los
- pUntos nueden desvxarse de la recta. En estos casos es ﬁ-
tzl Rrafxcar (")l contra c, como lo suniere la ecuacldn

7.9 (ver fzgura 7-3). y ohtener el segundo coeficiente V1-f* 
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Presiones osméticas del poiimetilmetacrilatb .
en Tolueno (0); acetona (W) y acetonltrilo (Q); 

graficadas de acuerdo a la ecuacxén (7-9)(4)
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rial dividiendo la vendiente entre el intercepto y entre
dos. (4, 8)

El paralelxsmc que se observa en las lineas de la
‘figura 7-4, que representan muestras de diferentes masas
moleculares en el mismo solvente, muestra el resultado
nuy comin de aue las interacciones poli{mero-solvente son una
funcién que varia muy poco con la masa molecular, (8)

La figura 7-5 muestra los resultados obtenidos en
las mediciones de presién osm6t1ca de polimetilmetacrilato
con un Mn de 128, ,000 u.m.a, en varios solventes. (6) Los
valores graficados dan, para las soluciones en diferentes
solventes, casi el mismo valor en la extrapolacién para
'(%)a, Y, por lo tanto, com la ecuacién (7-10) la misma ma
sa molecular. Lo ahterior muestra la independencia de
G—)o a RT/M con el tipo de solvente, siempre y cuando és-
te dxéuelva la substancia molecularmente. La presencia de
u agregaciones que ocurren en los malos solventes, producen
'particulas con masa;mayores, por 10 que se obt1enen valo-
Tes menores- de (m)o. (6, 8)

De las ned1c1ones obtenidas en osmometria, se pue-
‘den calcular los valores de los términos individuales de
la ecuacién (7 8), es dec1r, M A, y A;, los cuales pue-
den ser utilizados como base para célculos termodindmicos
del sistema soluto solvente. Estos valores relacxonados
¥ las mismas substancias que las de la figura 7- 5 estén
“dados en la tabla 7-1. (6)

R Kl segundo coeficiente virial, Ay, es una herramien-

. ta ﬁtxl para. predecxr la eficiencxa termodindmicamente ha-

| blando. de un’ solvente para un polfmero dado. - Cuando A,

es grande. el inpulso ternodxnénico para que la d;lucién

’:ocurra talbxén es alto. Conforne Az dismxnuye el solven-
_.te.es cada vez nis "malo" hasta que, ;uando Az-o, 1os. po~

1fmeros de lasas moleculares 1nf1nitanente altos simplemen-
k “'te se precxpitan de la solucién. Como se mencioné anterxor '
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FIGURA 7-5

Presxén osmotlca reducxda a dtferentes Lonccntra-

"c:one: de poh met11 metacr:lato con masa molecu-

lar: m’mero promedw de 128,000 en* dlferentes qol-

venteﬂ (6)
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mente, las interacciones polimero-solvente son.una fun-
cién que varfa muy poco con la masa molecular, por lo

que ¢l valor de A2 disminuye muy lentamente al aumentur
la masa molecular del polfimero. (3)

..7.2 Procedimiento Experimental
' La utilidad de los resultados de las mediciones he
chas por osmometria de membrana dependen de la disponibi-
‘1idad de una membrana a través de la cual los. solventes
" pasen libremente, pero por la que las moléculas de soluto
‘no puedan pasar. Las membranas que existen sélo aproximan
la semipermeabilidad ideal, por lo que 1la principal limita
“cién de este método es-1la difusién de especies de baja ma
- molecular a través de la membrana hacia el solvente pu
ro. (2 8)
' Las membranas utilizadas se d1vxden en dos tipos!
a) Compuestos 1norg&n1cos no hinchables, como vi-
drio poroso y metal.
b) Compuestos orgénicos hinchables, como celulosa
y hule. S '

'Los materiales més comunmente empleados para la Ea-
bricacién’ de membranas orgénxcas son: coloidén, ‘celulosa
regenerada fabricada ‘por denitracién de coloxdén. gel de
celofin que no se ha dejado secar désde su fabricacién, ceg
lulosa bacteriana sintetizada por la accién de ciertas ce
pas de bacterias, hule, alcohdl polivinilico, poliuretanos,
’polxvzn11but1ral, polxclorotrlfluroetlleno y acetilcelulo
sa, De éstos, el gel de celofén es el mis empleado. (3,

6, 8) ' .
Todas estas aembranas, por lo general. se reczben
mojadas con agua, y deben_ser: acond1c1onadas si es que hnn
- de ser. utilizadas con un solvente org&nico. En este proce
'so, el agua es reeuplazada por: el’ solvente deseado. 51 es
te: 61t1mo no es miscible con el agua, el acondicionamxentO‘
se debe real1zar en dos pasos, usando un solvente 1nterme

:
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dio que sea miscible tanto con el agua como con el solven
te final. Por lo general estos solventes intermedios son
alcoholes de baja masa molecular, como etanol o isopropa-

nol, o algfin otro solvente como acetona. (3)

En la seleccién de la membrana su estabilidad es un
factor determinante, pues ésta debe ser absolutamente es-
table frente al solvente a la temperatura de medicién. 0
" tro factor importante es su grado de pérmeabilidad. pues
éste es critico para los valores que se obtendrén durante
"la medicién. (6)

‘ “Para la determinacién de la presibn osmética se han
desarrollado tanto osmémetros convencionales muy sencillos
como equipos automdticos de ajuste répldo..(G 8)

Entre los osmémetros convencionales se utilizan prin
cipalmente dos tipos. Uno, el osmémetro de bloque, es un
aparato de metal relativamente grande y estorboso. E1 -4rea
de la membrana es grande y el volumen de solucién pequefio,
1o que fepresenta una ventaja para que se alcance el equi

~ librio ripidamente. Los osmbémetros m4s populares son 1os

" basados en el: ‘disefio de Zimm-Myerson, los cuales son peque
fios y simples. En éstos, dos membranas son colocadas con
 tra una celda de vidrio, en la que se coloca la solucién,

_ por medio de dos platos perforados, como se muestra en la

figura 7-6. El apdrato ensanblado se suspende en un tubo

© largo parcialmente 1lleno con solvente. Las ventajas de es

“tos osmémetros son su pequeﬁo tamafio y bajo coste, lo que
hace posible realizar m61t1p1es 1nstalnc1ones, 1a posibi-
lidad de inmersién en baflos de temperatura controlada, fa

‘fciliddd de llenado y ajuste de la altura osmética. (6, 8)

‘ szsten bésicamente dos procediulentos para la me-

dicién ‘de 1a presién osm6t1ca en estos tipos de osmémetros.

' Bn el método dinémico, o método. de punto.nulo, una presz&n ,

externa medible y varxable, se’ aplica por medio de un gas
al cap:lar, y de esta forma se determina 1a presién. de-gas

necesaria para ev1tar cualquier movimxento del menisco en



FICURA 7.6 (9)

05m6mctros verticiles tipo Holfrffz (M- ¥
. "Schultz (B). _ v T ‘
1) Celda de la solucibn; 2) Bridu'interior;'

3) Membrana: 4)brida cxterior; 5)Nivel del

solvénte; 6)Capilares.




el capilar, por lo que la pre316n del gas es igual a da
presién osmética. E1 método estético consiste en esperar
a que se alcance el equilibrio y leer la altura desarro-
llada. (6)

El tiempo de ajuste depende del sistema soluto-sol-
vente en cuestién, en el aparato utilizado, y en particu-
lar en la relaci6n de volumen a &rea de la membrana que se
tenga. “Por lo general el equilibrio es lento y tardd al-
gunas horas en alcanzarse. (6). e

Los osm6metros autométlcos (figura 7 -7) trabaJan
bajo el pr1nc1p1o del método dxném1co pero en éstos la
pre516n osm6t1ca se compensa con una pres16n hidrfulica.
En estos aparatos el compartimento del solvente se encueg
traltofaimente cerrado, y tienen adaptado:un aparato sen-
sible'a la presi6én en lugar de un capilar. Un servo meca
nismo r6p1damente ajusta el nivel del liquido en el com-
part1mento del solvente puro, para balancear la pres16n:
osmética, antes de que una cantidad apreciable de solven-
te haya pasado a través de la membrana. Como resultado. de
esta aCC16n répxda, el osmémetro alcanza el aquilibrio en .
un lapso de 1 a 5 minutos, en lugar de las 10 a 20 horas '
qué requieren los insfrumentos convéncionales, por lo‘que .
el tan frecuente problema de difusién del polfmero que se
tiene en el equilibrio lento, tiene poca sigﬁificancia}z
con lo que ya no es necesario considerar esta fuente de
“error. Esto a su vez permite que surja la’ pos:bllldad de:

determ1nar el valor de M de compuestos con masas molecu- -
"lares menores a los que se pueden medir en los osmémetros
‘convenc;ongles‘ (figura 7-8) (3, 4, 6, 8, [7, 19)
~ Ademfs, si la curva de presién osmbtica se regis- :

tra con un osmémetro.automitico por un periodo largo, se
puede obtener 1nformac16n sobre si ha sido el polimero
mismo el que se ha difundido a. través de’ la membrana, o
si sGlo‘hanv51do impurezas de balp peso molecular. En.el”f
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FIGURA 7-7 (18)

‘ﬂ‘pJ;QOSl@netro aﬁion{ti#o,_

jl)Jorihga del solvente;. ZJNeibrana; 3) Alilen'i;-
, acidn de la muestra; 4)Cndena. 5)Nivel de- pre
- 'sibn cero. 6)Dxafrng-a. 1)Electrodo. 8)Tubo- .
'uénetro del ‘solvente; 9)Catarins; lo)Sqrvo-"*
tor' ll)Contndor* 12)Registrador-‘lS)Servo- :
nplificadot. ll)nlsposltxvo de ledlci&n do
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FIGURA 7-8

‘Vanacién de la presién osmétxca con el txenpo
' para pollmetxlestlreno de ba;a masa molecular (19)
AL Muestra PAMS 1, utllizando una solucién con
~'una concentracién de 0. 0913 g/lOOll (“ '2870)‘>
.‘UB. Muestra PAMS 2, utxlxzando una solucidn con

>f  -uny concentracién do 0,104 g/looml (ﬂ .4300)
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segundo caso, se debe alcanzar una presién osmética 1imi-
te en un lapso relativamente corto, debido a la alta velo .
cidad de difusién de las moléculas pequeﬁas (figura 7-9)

(19).

7.3 Precauciones que requiere el método.

§in importar cual sea el tipo de osmbémetro utiliza-
do, los siguientes aspectds deben considerarse alrréaliZar
medic1ones por osmometria:

a) Cuando una membrana nueva sea colocada en un os-

‘mbmetro, se requieren de 50 a 60 horas para que
la membrana se "relaje"

b) Las mediciones hechas con polimeros polidisper-

" sos, ‘especialmente aquéllos con baja masa molecu
.lar promedio, con membranas de diferentes porosi .
dades, darfn como resultado diferentes valores
de Hn y A,. Se debe tomar en cuenta, ademis,

* que la porosidad de una membrana varfa con dife-

' rentes solventes. '(17)

El principal problema de este método es el hecho de
que ninguna membrana es completamente semipermeable, por
1o que las fracciones. de baja masa molecular pasarén con
facilidad a trans de ella, lo que produce alturas meno-
res en el capilar y por lo tanto valores mis altos de M.
(2, 3, 6, 9) ' Por esta razén, este método se debe emplear

~ s6lo en la caracterizac16n de polfmeros con un ﬂ estima-
~ do uayor a 20000 u.m.a. (2) :

Por otro lado, debido a que, a una misma concentra-
ci6n. el efecto. observado, %, decrece conforme ﬂ aumenta,
el linite superior para el valor de ﬂ que puede ser deter‘

f smometria ‘depende .s610 de la precisidn con la
"que se puedan medir pequeﬂas diferenc1as de alturas osm6ti“
-cas, y es de cerca de 1 000 000 u m a. (3, 4 8 9)




78

SR 10 = .
n,cm. DE
TOLUEGNG

BLANCO
S ‘ |>, — o SRS
1.0 N
: TIEMPO, HORAS
(l
 -F1GURA 7-9 :

 lVa#xac16n de la pre:tén oqm6t1ca con cl tiempo

:Lparn el Dow Stvxon 666, (M = 98, 600 u.m.a. ){19)
‘A Polfmero no srecipitado = ‘
B Pol(nelo pxe51p1tndo una vez de tolueno con
 ' excexo de metanol

S Polfmero plec1pqtadovdos veces.,
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7.4 Ejemplo (3)

"~ Los resultados de las determinaciones por osmome-
‘ trfa de membrana son reportados frecuentemente en cm. de
solvente, para una serie de concentraciones de polimero. '
como. se muestra en la siguiente tabla: : '

Regultados de Mediciones de Presi&n.bsmﬁtica
) ‘“ para Polietileno Lineal en Xileno a 105°C . -

ConcentraciGn {g/1) © y (em. dé-kiieno)i
RT3 o KA S 2.00
2.5 . 2.88
3.00 S 3.49
. 4.42 ST © - 5.54
5.64 . SR 7.60
626 . . 8.33
7.0 10.15

‘A partir de estos datos. calcular la masa molecular
‘ nfimero promedxo del polxet11eno utxlxzado y el valor del
~'segundo coef1c1ente virial. '

Soluc16n.

_ " Para poder obtener el valor de H ia forma mis sen
cilla es hacer 1a gréfica de w/c contra c.. De ‘esta forma, 0

. ,podemos extrapolar y obtener el valor de ('/C)o. con el ‘
L cual podenos calcular M a partir. de la ecuacién (7- 10)

(I’/c) o RT
| Mnffﬂ
Si la curva que se obtenga de la gréfxca de w/c con-
' tra c es una recta podremoq usar 1a ecuac16n 7- 8 ut1114
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- zando dnicamente el segundo coeficiente virial, A,, cuyo
valor serﬁ igual a la pendiente de la recta.

RT Azc
: '“n : L .
De acuerdo a lo anterior, el primer paso es obtener

- los valores de r/c corraspondientes a cada cy graficarlos” '

L
c .

c (g/1) 1(cu.’dgAXilono) o e
1.8 S zee0 1.0
253 T z.88 o0 L4
3000 . 349116
‘42 oo ssse 0 1as
5.6 . 1.60 o 1.34
. 6.26 R 1 - 1,33

1;ooi : A _ 10.15\ ‘ 1.45

cqno se observa en la figura 7 10, z/c var(a en for.
ma linesl con c, por lo que haciendo un ajuste por minimos
_ fcuadrados,sc,obtianq que el valor del intercepto,‘(u/c]...i'
U esy 0;9780, por lo qué”podelos lhotl calcular “n' conocien
~do que: ,

*

, R = 0,082 "1 atm
. BT

| lata 1033 cnHy0
: ;densid-d del Xileno = 0.785

»De‘lgiccuacién (7:10).tenqi6§iqué

'L5f  ﬁl»; RT
roaTeY.




411;5

1.3

";1;; 1.2
. 1.1

1.0

~0.9¢

ey

FIGUMA 7-10 T

Gréflca de .n/c contra{c para polletllcnO'v"”
11neal en Xileno (a) '
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v'y‘substituyendo:

(0.082 1 atm x 1033 (4.1 5
H mol K 0.78%5 atn (105+273)°K

0.9780 ‘TI‘

‘n - 41700_;1

 Del mismo anklisis por minimos cuadrados se obtiene
que el valor da la pendiente es: '

| Az - 0.06275 atm 1%
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8, OSMOMETRIA EN FASE VAPOR.

8.1 Fundamentos Tebricos.

Como ya se ha visto, al agregar. un soluto no voldtil
a un solvente se disminuye la presibn de'vapor de este i1
timo, en forma proporcional a 1la cantidad de soluto afiadi
do. La observacién dzrecta de esta disminucién se ha lo-.'
 ,grado. pero por lo general es denasiado complicada. . Por
esta razén, se han buscado técnicas indirectas que estén ;
basadas en esta dependencxn de 1a presi6n de vapor.de un .
'solvente en solucién. con la lolalidad de la solucién para

i_, la deterlinaci6n del. H del ‘soluto. (1, '8, 20)

La técnica afs alplelda es 1a 1lamada osmometria en

B ]uiase vapor. VPO, en la cual la propiadad ledida es la pe-
',Aqueﬂa diferencia en tenperaturas que existe entre una go-

ta de solucién y una de solvente puro.‘cuando ambas se en
cuentran en una atmésfera saturada del solvente. (figura
8-1) Q, s, 20 21) Esta diferencia de telperaturas sur-

.. ge de la siguiente manera:

La gota de solvente alcanza el equilibrio con 103 ‘
alrededores cuando la velocidad de evaporacidn de la gotu
se igunln con la de condensacidn del. vapor sobre lu gota.
- En este’ nolento ‘1z temperatura de. dicha gots. es 1a misma

"i:que 1a de los llrodedores. Ahors bien, 1a presién do va-

‘ por de 1a soluciGn es menor que la del solvente puro, por
. 1o que hay unn tendencia del vapor a condensar sobre la
- gota de solucién. Esta condensacibn continuarl hasta que
1. presién do vapor de 1a gota de. solucx&n sea la misma’
“que 1s de los. ulrededores. En lﬂ:encia de cualquier otro.
o efecto asto sucedar!s culndo la gota se encontrnra infini
. tamente diluida. en la ‘préctica el equilibrio se alcanza
‘lntes de que lel ocurrido muchs. dilucién. IR 'ﬂ 
Al condonsur el vspor sohra 1a solucién, el calor
'”de vnporizacién del solvente os cedido 8 1- gota. lo que

““““

o faulenta U telperntura. este nulento a su vez provocu que '
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, Tv
Solucién Solvente

P° (Tv) e -
FIGURA 8-1

Diagrlna e:qucm&tico de un oumﬂmaero de vapor
Tv-Temperatura de la c&nara :

‘me P‘-Pretiﬁn de’ vapor del solvente puro ala
- temperatura Tv

lﬁfﬁ P-Prelidn de vapor de la solucidn

Tl-remperatnra de‘laﬁsolucidn p]“‘u”




se incremente la presifn de vapor de la solucién. Por lo
tanto, la condensacién estard limitada a la cantidad reque
rida para calentar la gota hasta el punto en que su pre-
si6én de vapor iguale la de los alrededores. (22)

Para las mediciones por osmometria en fase vapor se
utlllza un osmémetro de fase vapor, (figura 8- -2) el cual
qon51ste de una.cémara perfectamente herpética y aislada
térmicamente, dentro de la que se encuentran dos termis-
tores, sobre los cuales se colocan las gotés de‘solucién
y solvente, y un sistema de inyeccién pafa la colocacién
de las muestras sobre los termistores. < Cada uno.de di-
chos termistores forma un brazo de un puente de Wheatstone

por 1o que la diferencia de temperaturas entre ellos es
‘ proporcional a 1a diferencia en la resistencia eléctrica,
AR, o bien a la diferencia de tensién, AV, entre éstos,
con lo que es posible determinar AT, AV o AR, dependiendo
del disefio delvaparato. (3, 20, 21, 23, 30) (figura 8-3)
A partir de la ley de Raoult. la cual‘indica que en

una solucién 1déai la presidén de vapor de cada componen-
_te es.proporcional a su fraccién mol, Pl = xP1 , S€ puede
calcular el decremento en la presxén de vapor: (3, 11)

- D © °
SRR R SR S 17

Py° - By = (-xp) P°

L B‘.‘, N ° . . J L .
,P1° - Pl _ xZP1 B ‘ (871)4j
~ Ahora bienf" Xy ® oy
LPET PR

y si trabajamos-a concentraciones muy diluidas tenemos que: .

Lt M e
2 " Ay ay .
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FIGURA 8-2

.‘Diaérhmh de un. dnmdmetro de fase Qapor

_1) Elpuma aislante, 2) Bloque de: nluminio
; ) clnara, 4) Gu!a para la jeringa, 5) SDn
da para los term:stores, 8) Jetingﬂ en L
:la posicién de delcarga, 7) Copa paru 01 |

‘lolvonte.
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. FIGURA 8-3

Diagrama del circulto de puente‘de Wheatstone en
un. osmdm;tro de vapor. B \ :{;_ug

-Bl)Bateria; S )Interruptor, R1 y R )Rcsxstenc;as
.fi)as, 3 'y R )Re31stenc1as var:ablesa R )Micro-
potenc16metro: THy v Tﬂz)TernJ toves, hl)nicro

amperimetro i,)Detector de punto nulo
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Por otro lado cafy
v .
donde v es el volumen molar de la solucibn y c es la con-
- centracién en moles/litro, ahora bien, si deseamos expre-
sar c-en g/li;ro, entonces:

"n ny
v . o L
ny ek R
] ’ -
n

" Adems v est& dado por:

c =

venYy bR | -
- pero dado que trabajamos con soluciones diluidas-se pue-
 de aproximar a: ' R o
VeV, (8-4)

. Substituyendo (8-4) en (8-3)

by - LS PR

Y_ﬂfsumvez; substituyendo (8-5) en (8-2):

B L LR LR ( ™ ) SR
Rony L. | ' ‘

Finalmente, Substituyendo‘(ﬂfﬁ)‘en (Qéf)‘obgenegogg 2

: x.z

;  ?1-,91 . Plfcflg:‘—g  ’_-”’:(3.1)>5fg
o SR , S
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La termodindmica-relaciona el decremento en la pre-
sién de vapor con la diferencia de temperaturas observada
en este método por medio de la ecuacibn de Clapeyron. (3,
21, 23%)

Si se alcanzaran las condiciones ideales en un os-
mémetro y si todo el calor de evaporacién del solvente que

’ condensa en la gota de 1a solucién se utilizara’ para produ
¢ir la diferencia de temperatura observada. estas relacio-
nes permxtlrian el establecimiento de una ecuacibn 1{mite

fan(loga a la ecuacibn de van't Hoff utilizada en la osmome
1tria de membrana. Sin embargo, se ha visto que dicha. 1dea
1idad no se alcanza, debido a que las condiciones dentro

de la gota de solucién estén supeditadas a les procesos di
-fusionales y a las pérdidas de calor, debidas a la radia-
cién de calor de la gota de solucién al vapor de la cémars
y 8 1a conduccién al exterior a través de los termistores

- 1o que afecta la magnitud de AT. (1, 3, 24) Estas pér¢idas

"son una fraccifn del total, y varfan dependiendo del apara-
to. Por 1o general se alcanza de un 70 al 80% de la dife-
_rencia de temperatura teérica. (13) Ademés el coeficien-

te de resistehciq por temperatura de los.termistores &

la telperatuih de éxperiuentaciﬁn no siempre se conoce con -
precisi6n. 3 .

Debido a lo anterior, en la préctica lo que se acos _

tumbra hacer es combinar todss las constantes y factores
‘de. proporcionllidad deterainados explicitalante o0 no, en
uns sola constante de calibracxén. » Y expresar una ecua-
cibn 1fmite, que relacions directamente la AR, 4V o AT,

E segﬁn el caso,con la masa molecular: (nota: Para evitar
»duplicidad de las ecuaciones, de ahora en adelante traba- ’
;jtrenos 5610 con. AR). '

| (%'5 L kGEh (@8
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donde ﬂ“ se incluye di;ectamente en base a las razones que
se aplican a todos los nétodos que utilizan propiedades
coligativas, AR es el cambio de resistencia en el puente,
para la concentracifn de la muestra, c, y (AR/c). es el
valor de AR/c extrapolado a cwo, a partir de la medicibn
de-por 1o menos cuatro concentraciones distintas (3, 25)
(figura 8-4).

‘Para determinar el valor de K se debe determinar el
valor de (AR/c). para una substancia de masa molecular co-
_nocida y se substituye el valor obtenido en.la ecuacién

donde M es la masa molecular de la substancia estfndard.
(3) : ,
_ Por lo anterior, la osmometrga en fase vapor no se
puede utilizar como un método absoluto para el célculo de
masas-noleéulares de polfmeros, sino que tenemos que,reéu-‘
rrir a la calibracién por medio de substancias con masa
molecular conocida. Estos estdndares de calibracién son
- absolutamente necesarios en las mediciones con osmémetros
de fase vapor, Por lo general se usan compuestos puros
con. masa molecular entre 200 y 600 u.m.a., esto debido en
parte & que existe una falta de compuestos no‘poiinéricos
con masas moleculares mayores, cuya pureza pueda garanti-
zar un vnlor exacto. (20, 25) ,

v El valor de K, ser‘ espec!fico para cads solvente
a c-a._tqnpcrutura, dependerl en cierta aedida de las ca-
racter{sticas y de la masa molecular del soluto, y, ademfs,
seré vilidn nicamente para el aplrnto en el cual se llevé
. a cabo. la cnlibrlciGn. _ ' ' e 5

Se ha: encontrado que K var{a prineipalnente con 1a

'concentracién del soluto y su nasa nolecular. por lo que.
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8v/e

h &

10 - 20
CONCENTRACION g/1 |

PIGURA 8-4.

: Gz&tica obten:lda de los. valores de AVIc
- contra la concentraciGn en nedicionel E
;:por oa-ometrta de vapor para un polipro

ilono comercial (26) -
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se han buscado métodos con los que sea posible minimizar
o evaluar estas dependencias.
En primer lugar, K varfa en forms lineal con la con- -
centracién, por lo que para su evaluacién se hacen nedicio-
nes con estdndares de masa molecular conocida a diferentes
“concentraciones, y se extrapola para obtener el valor de
K a concentracién cero. Sin embargo, debido a la no idea-
‘1idad, esta relacién lineal se pierde cuando se aumenta de-
nnsildo 1s concentrac16n, por lo que en esta técnica se
trabaja siempre a concentraciones lo més bajas pos1b1es,
siempre y cuando se asegure una dxferencxa de voltaje 0 re-
sistencia medible en el osmdmetro. (s, 20, 21, 26) .
~ “En el caso de la masa molecular del soluto, se ha

encontrado que K aumenta nuy répzdamente al aumentar ésts.
(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 solucién, lo qué pro-
voca una lectura de AT 6 AR mayor a la que corresponderfa

a la molalidad de la solucién., Por esto se han buscade di-
ferentes alternativas para e11m1nar o evaluar esta tenden-
cia. (20, 25)

En primer lugar se han desarrollado modelos tebricos
con los que es posible explicar la dependencia de K con la
~ masg molecular (27), a partir de los cuales se han propues-
to nuevas formas de calibracién (28), que toman en cuenta
esta dependencia por 1o que permiten un célculo de H nfs

" exacto.

‘ . Por otra parte, se ha encontrado que al graficat
log X contra log ﬂn para un mismo solvente a las liSllS -
condiciones de operuchn, se obtiene una 1fnea recta, (fi- :

.. gura 8- 6) lo. que’ parnite obtener ecuaciones que relacionan‘

\f el valor de K- con 1a masa molecular. (20, 24) Bstas ecua-“-»

fciones son del tipo-‘ o : ‘ ’
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. Depven__dgncia' de 1a constante de cal ibracién; X,.
* con la masa molecular de la muestra "e‘n osmome- -
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FIGURA 8-6

Dependencta de Ia constante de calxbrac16n K
'7con lu masa molecular. promed:o de 1la muestra en.
'osmometria en fase vapor (25)
‘8 Cloroformo a 25°C
8 Cloroformo a 37°C
. :Benceno a - 25°

- ® 0-Dicloro benceno a 130°C
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Hn = g +b log ( ) (8-10)

También, en analogfa a lo realizado en la osmome-
’tria de membrana, se ha propuesto convertir la ecuacién
(8-8) en una de coeficientes viriales del tipo:

(%5 . =‘x(ﬁl) s A+ L (8-11)
n

‘en donde ‘el nlimero de coeficientes viriales que se calcu-
len dependerd del grado de exactitud que se desee obtener.
' Sin embargo, la forma més sencilla de eliminar este

problema»es_haciendo que las condiciones de operacibn y
calibracién sean tales que se elimine por completo la de-
- .pendencia de X con la masa molecular.

Una. forma de lograr lo anterior es utilizando duran
‘te la callbrac16n, 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 go
ta de solucién se acerquen 1o més posible a la idealidad.
Para esto se han disefiado nuevos osmémetros 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-
26n de superficie a volumen mucho mayor que una gota.esfé-
rica, lo QBe permite que - las condiciones en la gota depen
dan menos de losfprocesos difusionales, ademis de que la
nalla metflica ayuda a que se alcance el equilibrio térmi
éo.més répidamente. Todo esto hace que las condiciones en
lavgota se acerquan’més a la idealidad, por 1o que se re- -
‘duce la dependencia de K con el peso molecular del solu-
to. (26) . ' . .
Por razones atin no exp11cadas, 1os valores de AR/c




FIGURA 8-7 (26)

Diagrama esquemitico del osmbmetro en
fase vapor Corona-Wescan.
1) tubos de inyeccién; 2) gotas de 50

lucibn y solvente puro; 3) ternisto- . -

Tes; 4)'mallas de platino.
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pueden producir una curva, al graficar estos valores con-
tra c, en lugar de formar una recta. A pesar de que la
teorfa no explica este hecho, la experiencia muestra que
se debe a efectos del solvente, y sugiere que la grifica
de AR contra c puede 1llegar a producir una recta que no
pasa por el origen. Si esto sucede, el intercepto de es-
ta linea a c=0 se puede usar como un factor de correccién
para los valores de AR. Por lo general se encuentra que
con esta correccifén, los valores de AR/c siguen la ecua-
cidn:
@Y, =K+ Ak (8-12)

n
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en forma més satisfactoria, y los valores de H obtenldos»'

para muestras de compuestos estindar son correctos. 3

8.2 Procedimiento Experimental..
El desarrollo experimental en la osmometria en fa-
se vapor consiste de los'siguientes pasos: '
1) Se coloca solvente puro en los espacios en el
fondo de la cémara, y se coloca ésta en un ba-
fio a la temperatura de operacién deseada. Se‘
espera a que se alcance el equilibrio térmico
y a que se sature la cémara con el vapor del
'solvente. (1) '
2) Se éolocan’dos gotas de solvente puro sobre ca-
"~ da uno de los termistores,-' Yy se espera a que
“alcancen el equilibrio termodinémico para esta-
_blecer la lectura de cero. (1) |
3} Una vez establecnda la lectura cero, se agrega
una gota de solucibn del polinero problema a una
”“concentrac16n de 1073 o 3x10 g/nl.. dependien-‘
’;dq de la masa molecular esperada, a uno de los:
‘termistores, y se registra la diferencia de
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temperatura estable que se desarrolle. (1)

Ya que este método no mide la disminucibn de 1a
‘ preSiGn de vapor en el equilibrio, sino que depende de un
fenbmero cuasi-estable, se debe tener cuidado de estandari.
zar todas las variables de operacién como el tiempo de me
dicifn, el tamafio de las gotas y la temperatura de opera-
cibn, tanto durante la calibracibn como en la medicién con
;el problema, (8) !

Como se mencioné: anter1ormente este procedlmlento

~. debe realizarse con el compuesto de calibracién y la nues

tra problema, utilizando por 10 menos cuatro concentracio
nes diferentes de cada uno, de forma que sea posible lle-
var a cabo las extrapolaciones a concentracibn cero,
' ~La osmometrfa en fase vapor es especialmente dtil
para el cdlculo de valores de Mn‘menores a 40,000 u.m.a.,
teniendo como 1{mite inferior aquél en el que el soluto es
ya demasiado volétil a las condiciones de operacidnm, y‘se
‘ucili;a.principalmente oen aquellos casos en los que Hn es
demasiado bajo como para medirse por osmometrfa de membra
na, debido a la permeab111dad de la membrana a3 las espe-
cies de baja masa molecular. §in embargd, durante su em-
pleo se debe tener cuidado de eliminar de la muestra pro-
blema los contaminantes como aditivos o solventes residua
les, ya que‘dehido a que este método es nuy sensible a com
puestos de baja masa molecular, dichos contaminantes pro-
vocan errores grandes en el valor del H calculado. (8, 26)
Las ventajas de este- método son que es muy répido,
requiere pequefias cantidades del polfmero y solvente, tie
ne graﬁ'sénsitividad. ya que los termistores modernos
permiten registrar d;ferencxas de temperatura de entre -
0.001 y 0,0001°C, se puede automatizar la Operac16n y per{
mite trabajar a temperaturas moderadas, ‘con 1o que se.evi
- tan problemas de. asociacxdn o descomp051c16n del polimero,
a, 8 26 31) aunque ‘a menudo no es posxble tomar ventaja
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de este Gltimo punto, pues para muchos polfmeros, como el
polietileno, no se conocen solventes a temperatura ambien
te. (29) ‘

Una de las principales desventajas es que se requie
re de équipo sofisticadb, aunque ya se han reportado dise
fios de equipos de fécil fabricacién, 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 lossiguien
tes resultados durante la caracterizacién por osmometrfa

en fase vapor, de dos muestras de polietileno lineal hecho
en una sintesis a baja presién:

MUESTRA A MUESTRA B
Concentracién AR/c Concentracién AR/c
(g/100g solvente) (a/g/100g solv.) (g/100g solv)  (0/g/100g solv)

1 0.200 © 0.875 0.95
2.281 0.206 1.625 0,11
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=891.5) como
estdndares de calibracién, obteniendo para cada uno de ellos
un valor de (%E)o de 1.753 ﬂ/g/lOOg'solv. y 0,772 n/g/100g '
solv. respectivamente. Encontrar el valor 'de: ﬁ . de
cada -una de las muestras de polietileno.

Solucibn:
El primer paso es encontrar el valor de K. Para es
to utilizamos los datos de gR para los solutos de masa mo

lecular conocida: ¢
Para el octacqsano Para la triestearina.
'K“M()o ‘. K'M()"
K -'395x1.755 ' X = 891.5%0.772
" K= 692 435 5 K = 688,238

Los valores de K varfan un poco, debido al error 8x-
3 perxmental, por 10 ‘que. tomamos el valor medio
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K= 692,435 ; 688.238 = 690.336

El siguiente paso es obtener los valores de (55)°

para cada una de las muestras de polietileno lo cual se
obtiene graficando los valores de %B contra c y extrapo-
-lando a cero como se muestra en la figura 8-8.

De esta grifica obtenemos Que para la muestra A,

( )o = (,1975 y para la muestra B, [——)o = 0,08 por lo
que, empleando la ecuacién (—5) 5_5_

By

Para la muestra B:

obtenemos:

~Para la muestra A:

W, - 820338 . 3057 M = 230:336 . 5 620,




Iz

29

0,20

[ 3
3
 §

1 — ‘ o
2 P —
5
<(8/100g solv.‘) .
FIGURA 8"8 »
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9, COMENTARIOS Y CONCLUSIONES.

Se ha realizado mucho trabajo en el desarrollo de

los cuatre métodos por propiedades coligativas para la de
~ terminacién de la masa molecular nfimero promedio de polf-
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 aplicacién se
~optimiza,. como se ha visto en cada unc de los capf{tulos.
“+(Tabla 1) Sin embargo, en la bibliograffa se ha encontra .

‘do que, debido a la facilidad en la medicién y a la mayor
sensibilidad de la osmometria de membrana y de la osmome-
«ftria en fase vapor, estas dos técnicas se han convertldo
"en 1as mis empleadas, y, por lo tanto, en las més reporta
das en la bibliograffa, relegando un poco a la crloscopia
y a la ebullometrfia a un papel secundario.

Como se menciond en la introduccién se ha 1ntentado
dar a el presente trabajo un enfoque didédctico, y por ello
~se han inclufdo las deducciones de las ecuaciones viriales-
en cada capf{tulo, sin embargo es importante hacer notar
que se ha considerado que el alumno tendri un buen conoci
miento previo de fiéicoquimica de soluciones ideales para
poder seguir estas deducciones sin dificultad.

También se han descrito en cada capitulo las. técnl-
lcas de laboratorxo de forma que sea pos1b1e para el lector
darse” cuenta ‘de 'Tos pasos generales que se deben segu1r en
una.determxnacxég, y.1la forma en que, en general, funciona
‘cada uno de los'éparatos ‘empleados en estas técnicas. Sin
embargo, se debe ‘recordar que existen dxferentes disefios
de osm6metros de membrana y de vapor, asi nomo d1ferentes
tipos de: aparatos de crzoscopia y ebullometria, y que. ‘para
"cada uno pueda variar su operacidn de acuerdo con el dxse-_
fio, ' por 10 que es necesario famlllarizarse con el equ1p0




_MET0DO

© crioscopfa

' COMPARACION ENTRE LOS

INTERVALO DE in
OPTIMO ‘DE APLIZ
" CACION

Hasta 30,000 u.,m.a.

Ebullometrfa Hasta 30,000 u.m.a. .

Osmomotria

de 20,000 .a 1.000,000
u.m.a.

TABLA 9 « 1

PROPIEDADES COLIGATIVAS,

VENTAJAS

El equipo utilizado es sencillo
Pormite el cdlculo de valores
de ﬁn confiables a partir de
una sola determinacién.

Puede ugsargse como un método ab-
soluto.

. Presenta poco riesgo de agocia-
‘cién del polimero.

Permite el calculo de valores

. de in confiables a partir de
_.una sola medicidn.

Puede usarse como un método ab-
solutoe, . . ) ]
Bl equipo es relativamente sen~-
cillo, '

El equipobutilizado eu econdmi~

_¢o. {osmdmatros convencionalen)’

Es un método -absoluto.
Ho: presenta riesgo de asocia-

cidn del polfmero.

. Posible difusién dol‘pbliﬁér

METOROS PARA DETERMINACION DE MASAS MOLECULARES POR

DESVENTAJAS

Posible interferencia del polf
mero en la valocidad de crista
lizacidn del solvanta. :
Es diffcil leer la temperatura
con presicidn en un momento dg
terminado, pues cambia en fun-
cién del tiempo.

Requiere de aparatos coh un
muy buen diseiio, para evitar
efactos de presidn hidrostdti-
ca en el punto de fusidn,

No se puede usar en el caso de
soluciones de polimeros que
formen espuma al calentarse.
Muy sensibles a pcqueﬁos'cam-
bios de presién atmosférica

durante la medicidn.

El tiempo de medicidn as muy

largo {osmémetros convencio~

01

nales) .
: -
5}



METODO = INTERVALO DE N
o OPTIMO DE APLI
CACION

Osnoniti!a de Hasta 40,000 u.m,a,
Membrana
(V.quf)

. VENTAJAS

El tiahpo de medicién es
muy coxto.

Requiere de pequefias cantji
dades da soluto y solvente
Es un método muy‘sensitivo

pues puede registrar AT de

hasta 0.0001°C

Permite ficil automatiza-
cién. ‘

No se tienan problemas-de
asociaciSn o descomposi-
cién_del polimero.

" DESVENTAJAS

a través de la membrana,

Es necesario realizar varias d#-
terminaciones p;ia_obtenar el va
lor de (n/c), .

No es un método absoluto, requie
re de calibracién.

Es necesario realizar varias me-~

diciones para obtener el valor

de (AR/c), .

Requiere una buena estandariza-
cién de todas las variables de

operacién. .

El equipo utilizado es sofisti=-

cado y costoso.

501‘41;‘5
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a utilizar antes de intentar realizar una determinacién de
masaS'moleculares‘pcr cua1quiera,devestas'técnicas.
 Las dificultades éxperimentales y las fuentes de e-
rror dependerdn también en gran medida del equipo utiliza
do. Nuevamente en este trabajo se han mencionado las di-
ficultades y la forma de evitar las fuentes de error mis
'comﬁnmente encontrsdas, pero en la préctica se debe
hacer un anflisis del equipo a utilizar para poder locali
zar. las probables fuentes de error para poder as{ evitar-
" las, y se deban real:zat determznacxones a forma. de préc-
‘tica para poder darse cuenta de las dificultades que pue- . .
den presantarse durante las determ1naczones y la: forma- de
-soluc1onar1as o evitarlas.
‘ " La forma en que se mane;an los datos experxmentales
para: la obtencxén de 1a masa molecular nGmero promedio es
"similar en las cuatro técnxcas, y en general se puede sin -
tetizar en la siguiente forma:
' 1) Obtencibn del parémetro cuant1f1cado, presiﬁn os
’ mética, AT, AV, AR o el que se deternine segun
el equipo empleado a por lo menos cuatro concen
‘trac1ones distintas, :
2) Obtener los valores reducidos de dicho parémetto,
’ vP/c,,y graficarloes contra la concentracién.
3) Extrapolacién de la curva obtenida para emcontrar
el valor del pardmetro a concentrac16n cero.,
4) 0btenc;6n de ﬂn por medio de,la ecuqcxén general!'

.

:!'x-

‘ n ‘ ‘
~ Debido a lo anterior se ha incluido Ginicamente un ¢
jemplo al final del capitulo descrxptivo de cada: técnxca.
F:nalnente. se encontré en la literatura la descrzg*
cién de un equipo de fhcil construccxén para 1a determina
cx6n de masas moleculares por osmometria en fase vapor yf
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ya que se observé en la literatura qixe esta técnica es ca
da vez més empleada, se considerb que serfa de interés in
cluirlo en el presente trabajo en forma de un anexo.




APENDICE I

NOMENCLATURA.

Al’ Az, Aq Coeficientes viriales.

a Actividad.

c Concentracién

EA ‘ Didmetro promedio basado eﬁ‘el irea.

ﬁL_" ‘ Difmetro promedio basado en la longitud;

BV : Disdmetro promedio_basado en el volumen.".
fus . Bnergfa libre de fusibn

O Energfa libre de mezclado.

. Energfa libre de vaporizacibn.
H;ﬁ? Entalpfa de fusién.
H Entalpfa de mezclado,
Hvap Entalpfa de vaporizacién.
X Constante.
‘Kb | Conétante ebullbscépica.
Ke Constante crioscépica.
k Constante de Boltzman.
i Masa molecular promedio.
H. ‘Masa’ molecular n(imero promedio.
“w ‘Mgsa‘molecular masa pronedio,‘
L .  'Masa molecular viscosidad promedio.
n : Nnero de noléculas, nGmero de moles.
P JPrésiGnQ propiedéd;iparémetro.‘
P - ':P:esi6n’parciil del solventéf
-Pz ; Presi&n‘parcial de1 soluto.'

pe - Presién de vapor.

. . y e
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<i

R ~ Constante general de los gases, resistencia.
8 Entropfa. | '
g+ Entropfa de configuracién,
A Voltaje.
VPO ~ Osmometrfa en fase vépor.
v Fraccién volumen. | _
o S Volumen molar del solvente.
Volumen especif;co parcial del polimero."
"w S i _’“Mesa total de la muestra.‘
x | : Razéﬁ de volGmenes molares de soluto y solvente.
vféig' : _-Grado de polimerizacién ndmero promedio.
z. - Nlmero de coordinacibn de la rejilla.
S B ‘Indice de Staﬂdingep.
uo - Potencial quimico.
v ;7'1Pfesién'osm6tica.
,; | ’Densidad.
Lx ‘lr ‘ ﬁactor de Flory .
b | i Cambio de energfa de formacién de. contactos

, entre moléculas.
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APENDICE II. DISENO DE UN OSMOMETRO DE FASE VAPOR (13)

Las caracteristicas osenciales con que debe contar
un osmémetro de fase vapor son: , _ .
1) Una cémara que se encuentre saturada con el vapor
del solvente puro.
2) Un termostato para mantener la presién de vapor -
del solvente constante,
3) Algo con lo qﬁe sea posible medir diferencias de -
tempefaturas-pequeﬁas; ‘
De estas caracter{sticas la m4s dfficil de obtener
~es la tercera,
La diferencia de temperaturas observadas depende de
: un'nﬁmero de factores, principaimente:
~a) 1a temperatura de la cémara.
b) el calor de vaporizacién del solvente.
c) la concentracién de la solucién.
d)‘la masa molecular del soluto. ‘
v - Por lo general se han utilizado termopares con Qal
vanénetros muy sensitivos para detgcfar las pequefias fuer
zas eiectromotrices térmicas que resultan de la diferen-
. cia de temperaturas entre el solvente y la soluc16n
' Una desventaja de los instrumentos con termopares
es que sélo una pequefia fraccifn del incremento de tempe-
- ratura calculado tebricamente es deféctable. Esta disminu
cibn en el efecto térmico es resultado de las pérdidas de
calor por radiacién y conduccibén de la gota de solucién.
Una de las principales causas de esta pérdida es la con-
‘duccién a través de los cables dé 10s termopares. En el
" modelo aqdi'presentado, se ha intentado reducir estas pér
didas usando alambres muy delgados. (44 SWG) 1o cual permi
te también la ‘construccibn de pequefias uniones ‘térmicas.
. Este osm6metro esta compuesto de los siguxentes eld
mentos. : ’ '
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1) Celda,
Un diagrama del aparato se muestra en la figura

A-1. La celda est4 hecha con un matraz de 100ml de tapa
esmerilada. Un brazo lateral de tubo capilar de lmm. ‘'de
‘diémetro interno est§ soldado a la pared'del matraz, Yy
sirve como soporte y gufa para una aguja de una jeringa
“ h1podérm1ca. El extremo externo de este tubo tiene sol-
‘dadolun socket 'para la coloqacién de ‘1a jeringa. En el
ingetior del matraz la aguja esté colocada de forma que
deje‘un espaciamiento de lmm. entre ésta y el ojal del
termopar. Se utiliza un pequefio volumen de mercurio paf
. Ta pfoveer lastre a la celda.

2} Termopar.

Tres un1ones de cobre Eureka son constru1das con
alambre calibre 44 SWG. La figura A-2 muestra las dimen-
.siones y construccién de estas uniones. Se forman ojales
de 1mm: de didmetro con alambre Eureka sin recubrimiento..
Tres tramos de alambre de cobre esmaltado del mismo cali-
bre de 1m. de largo son desesmaltados en lcm, en cada ex-
tremo;-y uno de éstos es enredado en cada- uno de los oja-
les, después se cepillan las uniones con soluci6n flux
(cinc metélico dlsuelto en fcido clorhfdrico) y se suel-
dan con 1a menor cantidad posible de soldadura de estafio.
Todo el tetmopar es entonces montado en la sonda. La so-
_1uc16n utilizada para desesmaltar el alambre de cobre con
siste de 60 partes de acetil acetona, 20 partes de bcido
f6rm1co, 15 partes de acetona y 5 partes de agua.

3) Sonda.l
La sonda del termopar se muestra.también en la
figura'k-l ' Esta esté construida de un cono extendldo de
vidrio, con junta esmer11ada. al cual se le ha formado una
reduccién como ‘se muestra en la figura A-1. ‘Les. alambres :
'de,;obre‘van sqllados en el tubo con pblietilenq,mpara‘eir
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12
FIGURAS A-1 Y A-2

Celda del osmémetro y detalle de los Termopares: .
1)Solvente; 2)Aguja; 3)Nivel de agua; #)Socket para
jefiiiga; -S)Capucha; 6)Sonda; 7)'_$ello de’ poliot{leno;
S)Termopares;_Q)Lastre de Mercurio; 10)44SWG Cobre;
~-11)Enamel; '12)44SWG Eureka. | o o
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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
posicién hasta que se funda, una vez que se enfria queda
formado el sello. ‘

A. la parte superior de la sonda se le coloca una ca
pucha de hule, la cual tiene una perforacién a través de
la cual pasan los alambres, -Esta capucha provee.de un so
porte flexible que prev1ene 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 latbn grandes para evitar la resistencia de dichos con

tactos, la cual interferirfa con las mediciones (flg. A-3)

"La punta del ojal central del termopar va soldada al

' galvanémetro, como se muestra en la figura A- 3,

Los pasos para la operac16n de este osmdmetro son

los s1gu1entes' ’

1. Se carga el solvente sobre el lastre de mercur1o,
hasta que la superficie de éste se ‘encuentre a o
menos de lcm, por debajo de los ojales del termo

‘par. Cuando el aparato se usa en forma continua
se debe cambiar el solvente cada semana. para e-

. vitar contamlnaci6n.

2. El switch S se coloca en pos1c16n abierta para

|  proteger el galvanémetro. se saca entonces la son

da de la clmara y se colocan gotas del solvente
en 1os ojales ST y R con una’ ]eringn hipodérmica.

: ‘Después‘de volver a colocar la sonda en su lugar,

. ‘el tercer ojal, SN, estf listo para cargarlo con

 ,1501uc16n. lo cual se hace por med1o de otra jerin

- ga ‘que contenga 1a soluctén Y.que -va colocada en
el soporte ‘para jerxnga de‘la celda.,‘Se‘rota,la,ﬂ
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FIGURA AtS
,C).rcuzto eléctnco del osmémetro de vapor. ’f
i 1)0]31 del solvente (ST 2)0jal de referen
‘c1a (R): 3)0jal de la solucxén (SN). 4)Sw1tch
-(s}. S)Galvanémetro (G)




112

épnda hasta que el ojal SN y la punta de ia agu-
ja estén juntos, y una gota de solucién se colo-

..ca en el ojal.

El switch S se coloca de forma que conecte los o
jales Ry ST al galvanémetro, y se registra

cualquier deflexién qué pueda haber (i), entonces
se cambia el switch para conectar R'y'SN al gal--

vanfmetro y se registra nuevamente la deflexién .

que exista (ii). La deflexién para una solucién
dada serd entonces (ii-i). En la préctica se ha
cen cinco lecturas de deflexién para cada una de
cuatro gotas de cada soluc16n usada, y se calcu- ‘

~ 1a el promedio.

Para calibrar el aparato se hace uso de una: subs'

tancia de peso molecular conocido, y se obtxene

‘una gréfica de la deflex16n del galvanbmetro con

tra la concentrac16n de la solucién en moles por

Elxtro‘
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