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RESUMEN 

RESUMEN. 

Para desarrollar modelos de sistemas coloidales se estudió el comportamiento de esferas .de 

látex de poliestireno altamente en~recruzado (PS) monodisperso de 0.2µm de radio ~orno 
testigo en diferentes medios: poliesti~~no lineal (PS-L) y de ¡x;¡frn~ros con estrucutra rígida 
(PLGB) a difer~~tes· pesos ITl01edulares>·~n:~n~ango · d~ cÓncentr'aciÓn; disp~!sos tanto en 

solventes~rgánl~os como;abucisos. 

Los experimentos ·se ~fecturi~oú a 25°C y la.difusión Cle·la~partrculiis ~e n1idie~on por 

Dispersión Di.námi~a dé laLu.z (DqL) en fu~dón 'Je·i~ co~~en~a~~ó.n:d~l ine~·io ys~ peso 

molécular .. 'Se silltetizaroñ ycaracterizaron las esferas de látex de' PS por f'olimerizaciÓn 
por Emulsión Libre de suriacfutte·. •· · · ·· · · · · · · · · · 

En este trabajo es irl1p6rtante hacer~~tar.qu~ eltestig6'y el medio' son ~ufmicam'ente 
equivalentes a difl:~eñcirde'lo~sis~e~as·r~po~tad~sen la literatura~n donde'eltestig~.Y el 

medio polimérko sonquíITIÍ~~e~te'ctfrerentes. Hasta ¡¡hora ~illgúl1 ciiJ\~ lrn reportado 

en la literawra en .• ~cin5Í~ Ía ITlism.a ~sfe~a ¡:ó~o·.te~tlg?·~~e.~i~pe~i~.tlllltÓ:~n· solventes 
orgánicos comoacuos·os cóm,o en est~ CaSO. 'E,l solv'ellte seseleé:Cio?a 'de málléra que sea 

moderadame~te buen~·para el medio polimérlcoyque no dis~elvaal testigo. 

En el sistema PS/PS-Usolvente, la difusión del látex~dis.minuyó mono;tÓnica~entecon· la 
_, ...... -·" ' · ... -. ' . '.• ., .-- ,,.,. ·- "" .. · ,.J_.-- ,,; · .. 

concentración del PS~L. el cuil varíá en regímenes de solUcié:>neúnoderadarriente dilllii:!as a. 

semidiluidas, hasta u~aco~ce~traciónidel ~~di~ ele 8 vece~ l;·c~ncenfaaóud~ tr~slape 
~~. . . .. . .. . .. ·.. . 

El análisis de d.atos séHeva a~¡¡bppor rriedio de dos métbd~s:-Ciímúlarités Y.CONTIN. 
; ·- - - --·-~o:c;-o-o-. ----."· '_- .. -, - . . . . -.-. ,, ~'" -- ' -.:e- •... ·>'· ,. ,. -.,. ·-· . ' 

Los resultados.secomparan con el:ccimportamienfo 'de'Sú:>kes-Einstein (S-E) ... En ell 
"'· •.. ·' 1. ·,., _,- •«,, ",_-'»,-•• ','-; -..-.•• -_ .... ·--' ,,..,_.' ' - - . 

SISTEMA PS/PS-Usolvénte este' comportamiento' se observó a todas las concentraciones 

del medio y para ambos pesos motcic'útáres c2:1s~1os y l.1~10()) denlr~ dó'un error 

experimental. En !~ r~gión setnldílllída/I~ rb!~jació'n d(! los ilmídaritientÓs del medio fue 

siempre más rápida qu~ el movimiento del testigo. 



RESUMEN ¡¡ 

En el sistema PLGB86K/PS/DMF, Ja difusión del testigo en PLGB (peso molécular 

86,000) sigtie muy de ce~ca ~l comportamiento de s~E río así el PLGB de peso molécular 

236,000 que se desvía notablemente del coin°p~rtamiento de S-E a altri.S concentra~iones. 
. ' . . . 

Cualitativamente, los datos presentad~s para los sistemas PLGBÍDMF estan en total 

acuerdo con los presentados por.• M. Tracy y colaboradores. 
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CAPITULO 1 

1.1 Introducción 

La importancia comercial del láwx ha producido un continuo desarrollo tecnológico desde 

los años 20' s traducido en nuevos y mejores procesos para sintetizar sqlu~iones col.~idales 
de látex (emulsiones) .. Eri la iict~alldad se obtienen miles de toneiáoa8 cle látex que se usan 

en una gran váriedád:de ápiicaciones tanto industriales como académicas [F3]. Las 

principalesaplicacio~es deh~le látex sintético son en pinum1s y adheÚvos, recubrimientos, 

sellos, termopláSticos d;·alto l~pacto, espuma de látex, respaldos·~ .bases para alfombras y 

como aditivo ¡:n 'rilati!ri~les para construcción tales como ~l cernen.to y el conCreto. Sin 

embargo, 1a abTel1ciól1 de látex con tamaño uniforme de partrcu1a5 ha encontrando nuevas 

aplicaciones e'ri e'i ú:iTe~o cielltÍtico en los campos de bio-tecnologÍa y bio-médicina como 

modelos de solllciÓnes 6o!oid;les p~a estudios de coagulación y estabilidad, propiedades 
,- -·--: -·.;:_ -· '-. ; . . . .•. ~- -..:, "··- -

ópticas, elect.roCiriética yréológicas. Támbién se utilizan soluciones de láteX en pruebas 
- ·- -=,-e - -. - ' • - ,_ -. ' • ' ' 

para diagnóstico del SIDA, ensayos ó. pruebas inmunológicas cpmo conteo de partículas de 

viruses, purificacÍÓn de an~cuerpos, etiqueta de células y sistemas. de 'dC:)sifl~áciÓn ·de 
. '·' .. . - . . ' - · .. ' ... ,· .-~· ,. ·._'• . 

drogas. La difusión de. partículas globulares aumenta en coniextos cienúticamente 
-· _, __ • _-. "'<' - - ·- ' - ••• ·- •• -·- .; 

importantes, tales corrio el fransporte de macromoléculas dentro y a través de esttúcturas 

porosas; como suced~eri el transporte de masa en. cro~ato~rafí~.df:Ifquiclos pa~a 
purificación de pr~t~ídas, catálisis, tejidos y células vivientes, ei~. L~~ iá~~ d~·~~tfreno 
han sido extensarl1erite esrudiados. 

La mayoría de los látex acuosos comerciales se prepar'an por elmétodil'"de PoÜm~rlzación 
-- ,---:o--- e~-- --- . ,. - - . .. ',. .." -- '.';--:- • •,·-:· - ·.-:.· ·::<'· -;-_.' .. :·-~,· l.<:' .. ·;;·'.,", ,"'. '.··: .< ',"· ;: 

Convencional por Emulsión (PCE); esto. es,'poliinerización con un iniciiídorsoluble en ' . ·-·-·. ·- ,.,, -- " .•,. - .- :·:- .. f· --;- .;, 
agua en la presencia de un tensoaciivo o esiahiUz~do( poliméÍicó. <'Para algunas 

aplicaciones de látex usado en adhesivos y e11 estudiodembdelo~·~oiÓidltlci~,Ú pr~scnda• 
de estabilizadores adsorbidos es una desventaja. Es muydifídl de re!llov:r el agente de 

superficie activa adsorbido en las partículas. El éxito d~ removerlos te~soa~tivos 
adsorbidos después de la polimerización ha sido marginal [ 4-Ó]. futo lle;ó iiJ desari-oúo de 

la polimerización por emulsión libre de emulsiflc~te [7] ... corito su nombre lo Índica la 

polimerización por emulsión de aceite en agua se efectúa en ausef!cia de emulsificantes. En 
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éste proceso los estabilizadores son usualmen,te fragrneritos de iniciador i6nico, ,los cuales 

tienen enlaces ~ovalen tes con, las n10léculasdel polímero. Este método de polimerización 
tiene la ventaja de producir fácilmérité partículas ,de lát~x monodisperso y la' desventaja de 

tener bajo rendimiento r81. 

Lm iá~ Hb"' d, ornol'~o~m o.ta~;;,;;,,. '°¡~~"PºÚiogrno~tOide m;,;w,,, ®n 

sujetos algun~ ~~c~'sh'perlocÍ6s cortosde'v.ida~orflÓ'cula~ióri.'EsuG16C:ulaciÓn se debe a 
la baja densidad~élci:c~rg~ dlI~ sÜ¡)é;ti~ie.'.,B~j6é;tas c¿~cÍÍcici'n~s~l~s propiedades de 

• • - •• ·' ··•' • t •• • .-,• • ••• e . • • . ._'. .--·- ,_ 

superficie las' contÍoláeI·infCiadoi'c •ta,'.coagÚlaciÓn es'iípica dui-a'nte.ia polimerización 

debido a la no estábÍlizaclÓn de ~argas sobr~.I~'.suj)ef,f:¡cie de i~ partícula. 'e Por lo anterior, 

las aplicaciones'. ~ientificas y_ f~ÚÍl"os desarrollos eri eÍ c~mpo cief Iáte~ se basan en el 

entendimien.to deln1ecani~h1? Y,ihi~tica de 1ipoÚffi~dz~~iÓnp~r~iti~IsiÓÜ para obtener el 

Si se desean ¡iropi~da&~s:~specia!es de láti~ tii1 ~orno ~!to conu;nldo'cl~~sÓlidos y alta· 
- • -•- •• ,- • ~,, ' • , ' ' " '• • •,l" ' j • • "• .:_, ' L ' 

velocidad de p~limérizaci6n; es. riecesarfo ha~el'ajusfos é'n el pl'oces'C> de polimerizaci6n. 

Los em ulsificantes, que se h~n~n1pl~~do ~n ia. preparación• del Iáte~;' eÜ ~sp~cilll los 

tensoactivos, prlncipalmente se usari pfu.a incrementar la estabilidad de carg~ ~ aceieral' la 

cinética de la poliméri~aci6n: Los \ensoactivos no son deseabl~~ en Í~ max~rÜ d~ las 

aplicaciones y.tiene~que ~rremovidos antes de usare! látex. Unaa!te'm~ti~a'heí uso de 

tensoactivos es la incorporación de una pequ~ña cantidad (cerca de 1
1

~) cl~'~n·í'Jl~~6mecio 
funcional iónico. A diferencia de los tensoactivos que son físicamerite'~dso;bidos a las 

partículas de látex, los mon6meros fl!ncionales están unidos en fonna coviiJ~~te a I~ cadena 

principal del polímero. Se sabe que el añadir algunos comoriórrieros iÓnÍ66s riieJ~~a g¡ 
contenido de sólidos y la cinétic~ de polimerización del estireno,qu~ utiliza esti~no domo 
monómero base [9, 10]. También los látex libres de tensóactlvds con mon6me~os i6~icos 
mejoran su estabilidad coloidal, su tensión mecánica y degrad~ci~n iérlllica acficiónando un 

electrólito[! 1-13]. 
• '·~ ; •• > ' 

Para describir la nucleación de partícula~ se ha~ propuesto varios mecanismos en la 

polimerización por elTl.uÍsió? Hbr(!;de (!mul~ifica~té. Uná d~ eÚas es elmeca~ismo por 

nucleaci6n homogénea de c~den'a'simple propuesta por. Fitch y Tsai [14; IS]; Otromás es 

el mecanismo denuéleación micelilrdemultiC:ai:lenas in súll de Goodáll y colaboradores 
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[16] así como el mecanismo de nucleación coagulativa de Goodwin y colaboradores [17] y 

Feeney [ 18]. 

En el primero de éstos mecanismos, Fitch y Tsai desarrollaron un tratainiento cu~nütativo 

pa_ra I~ nucleación homogénea usando los conceptos cualitativos de P,riest [19]. El 

concepto es que du_rante la etapa de crecimiento, el aument°, de lqs_io:nes o!igoEa~kales 

hidrófobos en Ja fase acuosa, excederá SU límite de solubilidad y sesepdrW:á'.ta faSe para 
:·- .· ' ' ",;·, ... - · .. :':·.'.\ .:-:.'.';/ .<\_:.··.· · ... ;{. : -. 

formar partículas primarias. El mecanismo de nucleación coagul~tiva de(ioodwin ~suna 

extensión del concepto de nucleación homogénea. En este caso elpr~di{; ~~ lltcÍ~a~ió~ s"e 
lleva a cabo en dos etapas: en la primera, se forman partícUlas·precursora.S/ésio se debe al 

mecanismo de nucleación homogénea. En la segullcla(é~t~s·partículas precursora~ 
coloidalmente inestables coagulan rápidamente par~ c~nseguir estabilidad. Las 

simulaciones teóÍ'icas de Feeney [18] basados en é~te rtif!cruiismo, producen una curva de 

desviación positiva de la densidad del númel'ocle partí~ulas con resJ¡ecto al tiempo. El 

tercer mecanismo es la nuclea~ióntipo mic~lar propuestapor Goodall y colaboradores [ 16] 

y simulada teÓricillnerifo por Songº y P~hl~iri [20, 2i{ Por éste mecanismo el crecimiento 

de los iones oligofadic~les alc~zari un tri~afi¿ ctóllde se convierten en superficie activa; 

entonces se asocian cooperativruneríte bofi1o moléc~las de tensoactivo para formar mice!as 

in situ. De esta asociación; la superficie activa de las moléculas terminará fonnando 

oligómeros de bajo peso molécular. A diferencia de I~ 11ucleaci6n homogénea esk: conc~pto 
no es general y ha sido aplicado al estireno ~otros monómeros d_e baja solubÚída~ ci"n al!ua 

1.2 Motivación 

A través de los años, un tema de iÍlterés en investigación ha sido entender el mecanismo de 

fenómenos de transporte en varios si~tk111as complejos, natu¡-aiés o a través de mC>~elos 
hechos por el hombre [22]. Por-eJempfo.pf~~~te~d;r-16;¡ri~~-lmlentos61l 61 dit0plasmade 

una célula viviente; transporte e~ vivo dé v~s{¿¡~ ~oriad~r~ de d~bg~; ;la,~i·gr,aciónde 
partículas durante el se~adod~ pi~tura; et~ .• s~ han:he4::hci,,eSt1Jdios",e~~ed~e~:ci1es para 

estudiar el movimiento de macromoléculas (ÍesÜgo) ell solllciÓnes' po.Hmérlca5; ·polímeros 

fundidos, o en lodos [22] .. Reciellteín~l1t6,Ciebid~ iilrÜejoramiedtóde.1a5ºtéfrucas·anaÍíticas 

y las rutinas de análisis ele cÍafos, Jain~e~Íiga~iÓn ·se IÍ~ 'enfocadoa!'estll<:lio d~ la cli.fu~ión 
de moléculas testigo e~ s61u~io'nes se~icliluíd~ de p~IÍmeros . iAnieriorme~tese hacían 

estudios con cade.nils móleculares de polímeros com¿ testigo, en donde se utilizaba casi 
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exclusivamente disolventes orgánicos [23-29). Sin embargo en estudios con esferas duras 
se usan tanto disolven~es orgánkos como acuosos [30]. . . 

El estudio de la difusió~' d~ los polímerosens~luciones es un eletnent() fund~entalen el 

entendimient; de procesos ~e~ ~omofotog~affa:y. crciiuatogiarí~ d~.v~6s tipo~. oe los 
estudios de áuto"difJsióh.dertestigci eíísoluel~~es'poli~éricas;~~ ~xtiae ihformación sobre 

' ' - ' , 
la dinámica moleelliilr de cadenas 'de polímeroS. ·\. 

'•' " .. ., ... , .. ,' -' ,,,,-. 
-~ :'.·::··.<:>/ ;!'-.. ·.··:~:(.:.:·. '.:::.:-::·_ ->~-;_· __ ::.:·. ! ... :,:·,:: {:~-" .. '- .... / .. :··.·_:-- '. ·: ;-

A diferencia ~e l~s'~odci;~l1~s dÜJidat e1·movimie~t0Aelas cadenas de polímeros en 

soluciones semidÚ~idas 'y conéentrad~S ef lllás C~nlpJicada por SUS interacciones 

intermoleculare~_; Los estudio~ de.~uto-difu~ióKe~·s~Iu~iones poliméricas proporcionan 

datos de difusivipacles~; qué se u:;an ~ar~ probar ~lguri~~ teorías de dependencia de la 

concentración clel'm~dio (Ína'tiiz) ;_el~so molec~Íar~S~ han escrito varias teorías para 

describir la nat~raleza del~ dinámica de caderias'd~ polfirieros en düerentes regímenes de 
concentración.' E.ntié ~st~s .. ie~'~í~~ l~s·~~s -f~~.cu~ñt~Ínente usadas son la Ley de 

Escalamiento (31; 32] y eLmodel~· ~e Reptadón 'cte·cleGennes [33], que considera el 

movimiento de un testigo Ú~eai com~'lllovimientclcu:.Vilin~o.'Esto es, el movimie~l<l de ia 

cadena a lo largo des~propió contonw'clefüdo~ia ?ie~n~i~de imÍ>edhn~ntos'generados 
por otras cadenas ~rpendicu'úu!es ~la Ióngitud de '1a ciéieri~ ~stig6. · . 

A pesar de que el m°:d~lode reptació~ se ha.apHcado. cor é~ito a con~iciories de fusión, el 

éxito en soluciones semidÚuidas no.I1~';p?dido~s'e¡- de~c'fitacl~ramehte'. Su raiia · en·. 

soluciones semidHuid_as s~ atrib~ye .. alk.uine~to d~•fllbvfHd~dde 1rJad;n¡; a16rect~de la. 

calidad del disolvente)i a fas contrití~cior~~ hÍclrodiriámicas\ ?rr"a"te~ria es ia ~Y de 

Escalamiento Exponencial. 'póp~larlza.cla :·¡Jo;'PhÍÍH~.s'[3 fr 3~1'·~E~· e;uiJeyla:·.s~;o~iciÓn 
fundamental es éi_ue1a§~imera.ccioñe1fhirlrodiAli~íe:a8zcl~-iás'c·aciénlisde~¡loitmeros-~6n 
dominantes sobre t()das. !_as interaé:cicíries en· so!Üciones dé polí(lleros ·~o dHuidos. . El•_ 

modelo es famoso por poder ~ju~~ ri&<Jri~blérnen~ ·~~ alq~ier'inbrernent~ o decremento 

monotónico de un grupo de'd~~o~~~~ la ?iecisiÓ~d~ los elatos, peici ~arece dé un ·~espaldÓ 
teórico fuerte para irit¿rpreui'r.los ~~s~lt;doi: 'i.i siguie~te teoría es Ja de difusión de 

Stokes-Einstein erí la .dual I~ diÍuslÓn 'ia ~Ón~oliÍn la vlscosidad macroscópica del medio y'~l 
radio hidrodinámico del testigo. riebiclo a la n~UU:a!ei.a dinámica de las cade~as liñeal~ del 

..testigo, generalmente no'se obserVa el comportamiento de S-E. Normalmente, ia difuslóri 

de cadenas lineales.come> testigo se compara:n a modelos de reptación y la difusión de 
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esferas se compa~ancon la difusión de S-E. Estudios sobre difusión de esferas duras, 

pequeñas y grandes co_inó-testigo e~ soluciones poliméricas aéuosas en regímenes diluido y 

semidiluido (26,··211. reportanconsiderabl.es desvi;cioncsd~I compo~amientode S-E. 

La difusiÓn de P.ar;ícd!a~ e~~érlcas en una soiuci~nde polímeros Ji~eale~ha.sido de gran 

interés tanto. teóric~ como experill1ental[23-29)4-441. Las esfora~ ~on típicainente látex 
de poliestire~o o ~ili~a.cri~~1dios.'en-un intervalo entre200 Ay Isµ~'. .Todos los 

estudios reportadosenia llte~at~a to~ lá~XutHl~an ag~ac~mofJuido dispersante y esferas 
estabilizadas por cargai:'.iós· disolve~tes orgánicos ·s~· han ~mpf~ad~ ~º111~ fluido 

dispersante co~ partrcÍÍias de sílica estabilizada.5 e~tériclllnent<! fas, 31, J9J.CÍÍando se usa 

una soluci6~ ¡)biiinérié:fc6mo ;;edio, ·és'ta pro~Ór~iona ~n~ re~islt;néia i la difu~ión de las 
-·· , •• , • ,--_,··-. ··" •'.- ·-·· · .... ·.- ... ,,_ .... , - .• ., ·;· ' ." . :.· . .,-, ¡.· 

esferas que típicamente son)idrofílicas; el fluido dispersan te ~s generalmente agua e 

incluye oxld~ d~ p~!ieÚleno[23~25], áé:i~~ poÍiacnÍiéo [26~29], ~óÚÍisÍri~ [38], sulfonato 
- :·'-.><=.·· -.--.-.-'\".-~' ':-~:-.-.::---,-· .. ,., >: -_:--_~: :,·,_ :-·''. .. ·· ,:-~ ''.·' '..-"' ·. __ ,,:. ,,_:: '··< ·-'· '>·" ~-:-;. 

de poliestiren() [34] , 6 carbohidratos [36, 40,' 43; 441 con p~sos. lllole<:ulares desde 3600 a 

lxl06 y un intervalo.'d~ con6entiáéiones de réglm~n dil~iC!6' h~su lazo~~ d~ traslape con 
_-::. :-.·".: ;· 

semidiluido. ·- ~: 
e•- - .. • - . 

Se puede observar que hasta·ahora no s~ han reportado estudios d~ difusión de esferas ·'- ·: .. -.· ... . ' ., ·, .. ·_,_ - -. --- ,,. '·' ,_ ... _, ,,-·· •'· .. ' 

testigo eri disolventes acuos?s.yorgánicos. a;la've.z. ~iitOdos-los trabájosjírevios)obre 
difusión de. esfera; como. ~stÍgÓ ~n ~solti'Óión, s~· h~ e·;np1é¡;d6°Jn cÍÍ~~Íve~~ orgánicó ó 

agua como fluidodl~pe;s~nt~: Íiast~ 'llhora' ningiíA c'~éir~port3.Ia 'ilii~Ína e4ea como 

testigo empléada en dis~er~anÍes t~nto o~g~icos ~6~6 ac~osos.fEn' todo·~ lo~ est~dios. 
anteriores las esferas y el polímero son qJímic~fue~te 'diferentes.: :Er1 este eJtudio el 

polímero y él l11edio fueron químicamente e<luival~h~~ ysé sblee~ionael disolv~nte de 

manera que ~a moderadamente bueno para el ¡ioUi'tiero . y no cÍisuelVll: álli:~tigÓ.' 

1.3 Objetivo de la tesis 

Un tema de interés amplio y científico ha sido la investigación del efecto del políl1lerolineal 

sobre la difusión de la esfera a concentraciones donde se sábe que existe la interac~ión de 

las cadenas de anudamientos de la red transitoria del polímero)in~al: Los datos d~ 
difusión de las esferas usualmente se compara con la ecuación d~ Stoke~~EÍn~tein (S-E) 

que involucra el .peso molecular y concentración del polímero. A ciertas ccindiciones, la 

relación de S-E falla para la mayoría de los sistemas. En muchos de estos casos surgen 
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complicaciones tales ~orno; adsorción del polí~ero l.ine.al en la esfera 6, interpenetración del 

compuesto. Ullmann y Brown [24; J6]. reportan q~e las esf~r~s testigodifunden niucho 

más rápido 6 más lentoq~elo predicho con laC!Cuación de S-E c~ando la C(Jncel'ltración del 

.- ' . 

El objetivo del pre~nte trábajo ¿sel e~tu~io de: 

1) Las prÓpÚ:~a~es~cle fráns~orie (difusió'n y viscosidad) de soluciones coloidales 

de macromolécuÍas'(~~&Jlhcle'iái6~ ;de ¡)Ó!iestireno entrecruzado, PS) como modelo ó 

testigo en difef'eri!e.~fii~diÓ~ '~Ólirill~~d~s'(lll~tríi). ,· 

2) El comportlllnientodg l~ ~fer~'de, lá~x ele PS entrecruzado e~ presencia de PS 

lineal y polímeros rígidos~(PÚ~B)eri cH~pdrsiÓhes c6h y"arios disolv~nies Ó~gánicos. . 

3) La calidad ~:Cdisolven~ ~obre la difusiónde las esferas de láiex en soluciones 

poliméricas en r~gi6riJ clÚ~icÍ~ 'y 8emlctll';ucllls'. , 

4) La micr~estru,cturadel ~edio poliméricosob~e ladifusión de ,esferas, grandes 

como testigo en siste!TI~ c6~?1eJos )' l,os res~1Jiclo~.see:~JúiJaralí eón e1 comp&rtárniento de 

soluciones que siguen la ecuación de Sfokes-Ei~stein. · 

5) Para realizar los. est~dicís de clifJ~ión m~~cionados, 1e/ieq~iere~ llloléculas 

testigo de tamaño .uniforme (monodisperso); porlo ~uai es pifie deÍ objeti~() de este estudio 

la preparación y caracterización de esferas de látex'. de poli~stireno entrecruzado con 

diámetros de tamaño uniforme. Para su elaboraeiÓ~re utilizó Ía-.:sftttesis'C1e{>oi1frieri:Zaéión 

por emulsión libre de tensoactivo. 

1.4 Alcance de la tesjs 

El capítulo 2 discute la teoría fundamental de dispersión de la luz, instrumentación y 

métodos de análisis de datos. 
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En el capítulo 3 se presentan los conceptos fundamentales de la síntesis y caracterización 

del polímero de látex de. poHestireno entrecruzado libre de emulsificallte; El agente de· 

entrecruzamienw es el divinil~bence~o.' ~stas partícul¡¡,s de látex ¡enfrec~zaclo tie?e~. Ja 

propiedad únic~ de r~disper§~rse~n disolyente~ orgállicos a p¡¡fti~ de ~;ll t!stado s6Hdci 

(seco). Después de la s~lfóniÍciÓn de las partíc~iai1deiáte~ ~ irii:refu~Ü~1i'~u-Íntensidad de 

carga de supcir~cie,:y.Íds···pa;tr:~ias sec~s.también_se.llu~de~ r~di1p~rs~r.el1 :s.ol~cio!lés 
acuosas. La dlsü-ibu6i6~ del·Í~aAº d~ ¡mtículaS de látex se caracterlzfi C:on'é¡ método de · 

Microscopfa po~. Tr~'nsfüisión' 1 
de Ele~trónes• {rvlTE)'. · ··Las ¡mtíc~las eñirec~u~adas 

redispersas se cárac;erl~a~· por su hincháríli~nto · ~ÍI disolventes orgánicos con Dis¡Íersión 
i . '. '· . : '· - .. ~· _.' . ; ' :- • - " . . ; :: - ~- . ..'. . -

Dinámica de la Luz ([)DL); 

En los capítulos 4 .y 5 se pre8entan los resultados de los estudios de partículas de látex en 

soluciones pouáéri~ás'iíli~~Jes .Ve!l soluciones de polímeros con estructura rígida 

respectivamente. :Piii:ael est~diose Utilizan partículas de látex preparadas con el métSd~ de 

polimerización libre de terisoactivo de8crito en _el capítulo 3. · 
'-·· . -

Trazas de pártículasde,látex entrecruzado preparado en el capítulo·~ se r~dispers~ en 
soluciones diluidás y•seinictü'üidas de•C:adenas de polímeros lineale~ (capÍtüÍo4)y en .. " ;:.. ·.· - '· "·'·····"·' .. ·., ·. _. . ., ., . ,· .... ; __ .,_. ___ ". "·. '. 

polímeros con estructur¡{rígidá (capítulo 5) con yários disolventesparafof!118.r sistema8' 

temarios. Si es difícil e'ntenderla ·~inámica • d¡;: caden_a 'dejioÚmeros en solticion_és no 

diluidas binarias, el problema es más ~orripHca.dCJ;en siste!Iias'.te~aryos'.' .Encaralldo la 

situación compleja de las .desvlacio~es;deStbkes-Éinstei~ (s-E) ~~aJkaifulii~ld~d cÍe·.· 

esferas duras en un medio po1iméri~oH~~ª1 c61U~¡1~~ reporticla5 eri lá;iiier~turé ia 

selección fue trabajar con diso!ventf:~ o~gánicos'. ~n ~st~:iri~estigaci6ri, se'examilla'el 

erecto de la calidad de1 disolvente sobi-e 1~ á~ío~ciii~si6h d.~ h1s ~Í~ras cié lárex ~sid~· ~º~º • 
- . -=--=-------.¡-.;-o~--.;,-,,...- - i'''; ,-. ' ' -

testigo en soluciones de polímeros· eri'.regímenés de conceniraCión diluida y•8eii'lidiluída . 

. Como parte de los resultad~s. se presentariJÓs ~~p'erÍ~éntos,'~llÍilisis de datos. y 

discusiones, que nos lleván hacia los objeti~ós de está if!véstigación:. la clif~siÓn de las 

esferas de látex de tamafio.u~ifo~e en'¡osdiferenÚ!~ medio.~ ).fluidos ~i8(ié'1;antesse 
determina con Dispersión DinániiC:a de)a Luz en funciónde l~ c?ncentradÓri y peso 

molecular del medio. Los resultados.se comparan con el comportan;iénto de Stoke~
Einstein. 

En el capítulo 6 se presentan las observaciones y conclusiones.-
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CAPITULO 2 

2.1 Generalidades. 

Introducción. 

Las propiedades de transporte tales como viscosidad y difusividad, determinan la habilidad 

de un polímero de moverse a través de un medio o de tener algún medio penetrante que se 

mueva entre sussegmentos constituyéntcs. Esta definición incluye procesos con diversas 

fuerzas impulsoras •. como gradiehtes de ·concenu'.ación, potencial eléctrico:. presión ó 

temperatura, capaces de originar la difusión :n;lativa de u~ componente con resp~cto al otro 
. . .. . ', ' ··. '· ,.. . 

[l ]. 

El estudio de los mecanismos de transporte en soluciones polirriéricascomplejaS es un tema 

de interés creciente .. Especial énfasis se ha dado en entender lo~ rn~c:~ié11g~~ difusión en 

soluciones poliméricaS cuyas comien~traciones son lo suficientemente á.Iias' qú<:'es necesario 

considerar las illteraccion~s-intennac~omoleculares: Una· gran va~iedad de estudios 

experimentales sobk si~temas complejos investigan el movirllientóde moiécti'Ías testigo en 

soluciones po!illléricas; fundiciones de polímeros ó en lodos •. Ei~~ti~o'pdrejempio puede 

ser una molécula pequeña [2-4] 6 moléculas teñidas [5-8], oir~s ~ece~ eru~'polfmero de 

cadena aleatoria [9-13]; Frecuentemente el testigo son esferas duras [14'17].;En éste 

trabajo se emple~ partí~ulas esféricas de látex como testigoy ~ e~tudiiul p~~pledades de 

transporte en solllcione~ diluidas y semidiluidas de po!Ímeros d~ ~~tructur~ rfgida y de 

cadena aleatoria. 

Propiedades de transporte de polímeros en solución [18]. 

La viscosidad de polúneros en s~lución (especialmente la viscosidad ihtrfnseca), I~ düusión 

y la sedimentación són fenÓ~e~os de .;an~porté que comparten ld d~pehdenci~ de las 

dimensiones espaciales de las moléculaS en solución y Sll aplicación en detenninaé:iones de 

peso molecular. 
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El radio de giro es ima'dé las caracteíisticas físicas más importante de las macromoléculas 

(polímeros, protéín¡¡s.·etc;) 'puede detenninarse con 111ediciones de viscosidad eri solución. 

Un parámetro inipdrtantci que rdacionaviscosidad, difusión y sedimentación escl factor de 

fricción ó r~sisterJci~ aÍ fJuj~ de Ull fluido(factor de proporcion~idad erltre v~loi:idad y la 
,• i : . ' . - ' . . - . o:; • . - . ."., . • • .. ' • • . ; 

resistencia de fricCión);' 

Fuerzas viscosas so~I"~ esfer~ rig¡dáii. 

El coeficient~de ~is~oiidad l],e~~ definido pÜrialey de Newton del~ vi~osidad, como el 

factor de proporéioriaÍi~ad entre el esfuerz~ cort¿ri~ porunidad de áréa cr8 = F/Ay el 

gradiente de vel{¡¿i~ad ~11 el ~n() d~ un líquido, dv/dy . . . . 

(2.1) 

La definición aplica tantci a lfquidós como a soluciones: Cuando TI es .independiente del 
• < : •_ • 'é •_" ,> ·' •, ,• '• e '.( • ,_ .'._ : •<_ -·-~· !'- •. ,,_•_o•_ • • - •_o,-

gradiente de velocidad sé dice que el líquido ·e~~ Newtoriial1o_ (líquido ~de, bajo peso·· .. ; . ,-., .. ,,,. - . ·' .·· " - '' ,, ___ -'~-.;:_ ---~-· __ ,..._--_, .. --·' -----. ,• . ' ' -.. - ... .-... - ·.- . 
molecular). G,en~rálmeilte para líquido~ osoludones de altopesci molecular.(polímer9s)el 
comportamientoes n~-newton'iaJ1o y~. d~pende del:'grndientede ~elocidacl,(''shear rate"). 

Para el lector interesado; Hieihe~z. [ 1'81 . y ci~~s Übrospre~n um ~n'a ~ plia dÍscú'siÓ~ de 
.. -. " ' ',.·-.,.;<. _ ... ·., .- ' o· - ... ···"· : •. ·.· • .. ' 

comportamiento de Huidos> !lo~Newtollianos.~ f:l :"presente trabajo .•. se. énfoca .•·al 

com portamien t~. N~wto'nianci de. polírner~s en , soIUción. Tal ccóm portamiéllto, s~ pÜede 

observar en sólucionefcluuiclas éon graaiénte de v~1~adad súfl~ienteme~~ b~jo de manera 

que n es independienlci d~ cívidt:Bajo ést~ condiciones se co~sicleran las l!lediciones de 

viscosidad y s~interP~ta~iÓn. 

Utilizando la segunda ley de Newton, F= m(dv/dt), la definición de velocidad se puede 

representar como: 

m dv 
x=ndy (2.2) 

La solución de ésta ecuación proporciona la velocidad y del. líquido fluyendo en función del 

tiempo y la posición dentro de la muestra. Además dd esfüerzo cortante; fuer~asexternas 
. . . . . . 

tales como gravitacional, ó de origen mecánico són responsables del mcivirnienici delfluid¿ 
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en cualquier dirección en el espacio. La solución de la Ecuación diferencial (2.2) necesita la 

definición de las condiciones de frontera. P.ara propósitos de nuestra descripción del flujo 

de esferas rígidas en solución, una importante condición de frontera es la condición de no 

deslizamiento. Esta condición establece que la capa de fluido adyacente a una pared 

estacionaria tiene una velocidad cero. Las capasºsucesiv~s lejos de la pared poseen 

velocidades cada vez mayores hasta que la disiallcia ~ I¡ pared es tal que la velocidad neta 

no se ve perturbada por la superllcie. Co~ 16al1iúior, pocl~mosconsiderar ahora el efecto 

de esferas rígidas en el comporhmientode ílújocl~ ulllfq~ido. 
-. : :~- -- - ',- . '. ~-: ' 

En 1850 Stokes (18], analizó el. moviciientoreÍat¡~ode uná esfera rígida en el seno de un 

líquido. Un~ esfera.ríglda .... cle ~adio:R s'u'spendicla'en'ull medio continuo (un solo 
·- . ~ ·,, .... : .. - :. ·>·'- ··-·:-__ -.· ;_,'-_ ::.\ :'.:·: .·_.-:· .r:. --· :-. . ; ... ·:: :.:-: ., 

disolvente)· se desplaza con movim.iento Br~'flliano y experimenta unafuerzade arrastre 

debido al medio .• Para el ~o~imiento. rel~tÍ~~ en. la. cÍlrecéió¿ vcirli~aÍ• f c~nslderando 
fronteras no~d~sli~ailtes, podemosv~suiilizaria5. capas ele!·. Iíquidoalré~edor de la,esfera 
como se ve efl la F(gÚr~2J. ·.· 

- ''· ' . " 

De la Figura 2.1, la velocida.d límite v5 se alcanza auna dis~ancia• rdel• c~!ltio?ela esfera; 

Esta velocidad ~s · la'veloc.idad de áS~ntainie~to de.la' partf~uJa esf érl~a'. c·i;~~id·e~~d~ la 

velocidad iguai a .• cero en. la inmediata. ~ecindad. de·. la es fer~; e~isttl ull': ii'radie.nte' de 

velocidad descrito. ell téfiniÍlOS efe r y de,J ~ohiporienfu de ve'i~id~d 'p~rpendicular r: 
Intuitivamente podem.osver que'dv/dt esdéal~uría rinariera propo;ci~nai a v3IÚR rádio de 

la esfera). Un análi~i~fórma! .de ~st~. prnblema de flujo verifica éste a_r,gum~nto [19], 

Utilizando la Ecu~ci6n (2.1) con el área de la esfera proporcional a R2, la ley de Stokes 

para esferas rígidas resulta 

(2.3) 
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' --- -

Figura 2.1 Perturbación 'de líneas ele ti lijo pas~~d~ alr~dedor de uriaesfera sólida de 
radio R. Cuando la distanciar tiende.a infinito, la velocidad en el plano que contiene el 
centro de la esfera es igual a "s · · 
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La viscosidad '11 en la Ecuación ant~rlor es la "'.iscosidad del medio que rodea la esfera. 

Basado en el mismo modelo con fronteras. no deslizantes, Ja difusividad de una esfera en el 

seno de un Iíquid? está descrito por Ja Ecuación de Stokes y Einstein 

knT 
Desr=-r-. 

f= 6mioR 

(2.4) 

(2.5) 

dónde kn T es. Ja energía térmica, fes el factor de fricción, R es el radio hidrodinámico de la 

partícula, y .110 es Ja.viscosidad. del medio . 
. ·' , ' ·, -

En el sistem!l binario, esferas ngidas:y disolvellte~cciillC> lll~diocontinuo, co~sideremos 
ahora el efecto de aoicio~a~una pequ~ña Calltidad efe ¡)olím~ro al fluido. La presencia del 

polímero aumenta Ja transfell!ncia di( mo~e~t~_;~~ las in61écu11lli del disolvenéa U:avés 

de grandes distancias, f,&'10 qüe seTn¿re~~-n~-la viSc~sidad macroscópida del fluÍdo. La 

im portanciá cÍe ésté ~iécto de(le~<lci de 1~ c~n6entr~éiÓn '<léÍ pblÍrnero. Estudios. previos 

sobre soluciones poliinéii~aiidentifican; difC!r~~ids r~gí~enes p~a p~límer()s e~ solución 
[20, 21]. Ellos son: ctÜuido, 8emidiluidÓ y c~n~~ntrado, c01no se ilustra en la Figura2.i. 

E~ el régimen diluido, lllS inoJécula8'dé políiiiero exl~t~n ~orno cádel1ás aisl~das. Co~ el 

incremento en Iá collce~tración1 i:i so]Ución'entrá en el régimen dónde se traslapán las 

concentraciones'diluida i ~einidil~ida; La c~ncentración que limita el réginÍen diluido del 

semidiluido se. def~e como la'concentración de traslape crítico c* (21]. 

(2.6) 

dónde M es el peso molecular del polímero, NA es el número de avogadro y Rg es el radio 

de giro. 

Cuando Ja concentración es mayor que c*, la extensión de las cadenas de polímeros se 

reduce y se tocan. udás ~on otras hasta que alcanza un punto en el que las moléculas se 
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traslapan, creando una red de cadenas de polúneros. La concentración a la cual las cadenas 

fonnan ésta red se le llama concentración de anudamiento Ca 

pMa 
Ca=~ 

• 

(2.7) 
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Polimero fundido 

Region concentrada 

Region semidiluida 

C* concentración 
crítica 

Región de traslape 

Region diluida 

Solvente puro 

Figura 2.2 Difusión de partículas esféricas en diferentes regiones de concentración 
de una mezcla polimérica. 
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dónde p es.la densidad del polímero, Ma es el peso molecular·prómedio entre los 

anudamientos en el p~IÍmero dil~ido. Concentracionesmayores de ca se consideran de 

régimen concentrado: La dinámica de las caden~ de polímerós e.n fégimen co!lcentrado se 

paree.e a aquella que se tlelle en soluciones de polÍmerds fundidos . 
. ··· .... · .. · .. · ... >. .· .. > ... ·. ' ' ' 

La düusión de ¡a partíc~la e~ ca~au.no de. l¿s regírnen~s de concentracióndepende no solo 
de la viscosidaddéiri,sblució~ sino.talTibién de'íacÍináinica d~ las ~adenásde poÍímeros. 

En el régimensemidiÍtliclo arnbadela ¿oricbn~aciÓ~··delilluclainie~to~'d6fi;{~~.na.longitud 
de correlacióricaracienstica s~c), dependiellte'..d~iiconcentraciól) ~ero independiente del 
peso molecular rVi: ·.~éc)dcscrlbe ia di;ia~~ia·p;~rileciio ~~·~¡ p~ntos de~~iú1dariii~nto ó 

"• .,. • . ' ' : •. ., \f' •. ··. -.·.. ..~: .,·, •. ' ' - •·. ,._·, - ••· . '· J ". _:_ ,. -:-

tamaño promedio é!e la nrnlla d~.1a. recl a ~nadeterminada.collcentraciól) de lllcinómero; 
Cuando la difusión essolo fun~iÓnde fa~i~coslcl~d .macroscóplca (viscosidad.ru6ra de fa 
malla), la sol .. uclónc obedece !U Ec .. cuació'n aecs:.ii (E~u~ciÓ~ 2.h y 61 ·p;~d~~t~ >(¡~ la 

··- . :· . " .. , ··- ,,. ··- ·' ' 

viscosidad macroscópica yla difusiónsonindependientes de la conce'ntración del medio 
- . . . . 

polimérico. 

Valores de coeficientes de difusión 
: ~-- ·: ... ' -

No existe una teoría que puecla,predecir loscoeficientes de difusión para 'soluciones 

poliméricas. La d~terminacióri de ellbs ~hace siempre enfonna experinÍenbu. . 
·- " ; \'' ., • • ' - - - - ~ ' • • - - 1 - • • ' 

Los coeficientes dediftisiÓti ep g.ases,puedense~ evaluados teóricamente (22],tienen 

valores en el orden de O. L~m2/seg-'. L~s coC!fiCien~s de diÍu~ión~~ lfq~iclos, sonalrededor 

de 10-5 crri2/~eg.Los~oeficientes d:difJ~ión ~n<sólidos:sori aú~ n'iás bajos,ao-1_0 .. 
cm2/seg, éstos varl~n • fu~rteln~1úk itln ~latemperat~r;):()s-=~;-f¡~¡~~~~-d~-dlfu¡ió~ ~n 
polímeros y cri~tales estár1eritre !Os val,()r~s #elfqlli¡josy sólidos•. rn-8 cm2/kg, y éstos 

valores dependen fuertemente dela concentración del solutci. 

Estudios teóricos repoftados eh la Úteratu~a. 
El movimiento, de u:a esf~ra:a trav~s ~elas regiones de diferente concentración se ve 

afectada por la topologfaaela red ~ue r()nna el polímero, que a su vez, ve restringido su 

movimiento isotrópico por dichá topología. El movimiento de la esfera tam-bién se ve 
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afectada por el tlpo,del disolvenit!. el espacio vacío de la redy la interacción hidrodinámica 

entre las cadena5 poHm~ricas del medio y las esferas. Se han propuesto muchos modelos 

teóricos y ley~s de escal.amientben los que s~ consid(!rall unó 6 aós d~ los' erC!ct~s antes 
mencionados en un·-~istema COfllplejo testigo/ITledi~ ~olimérico/disblvenk:. 

- - • -~ L."0- _-,- -,__ • - • - • • • _; :· '- • 

La difusióá•d~u~a ~sfera Browniana a través de una soluci~~>pbli~érida de ~adenas largas 

ha sido objetb de numerosos estudios; Ogston iz~J .. ·~angevi11. [2Ó]; CÜ!derJ24] y 

Altenberger [25, 26]. Ogston [23], modeló un gelcornouíia s~spénsión derodillosrígidos 

largos, a través del cual una esfera difunde con' movirn.ie'11t6 Browpiano:'.EJ autor consid~ra 
la difusión como un proceso aleatorio; en el,cual el fll~Ciio se'supi>~~'inrnÓvi{y ~o ocurre 

, . -. ..,,., . ''-•' - ... ,._ .-.-. •-'·· ' 

ningún desplazamiento aleatorio como res~ltadode .~~U.coFsiÓncol1'ei ~edio.~delllás no 

hay interacciones hidrodinámicas entre las_esfer~~ füs·!~dillós.f~ª· ungrup~ cori arreglo 
aleatorio de rodillos rígidos, Ogston obttiv~ la función de\ii~trlbú~ión d(!J tám'~ño d(! los 

espacios entre ellos directamente por anáÍisfs esÜidÍs~co.'De man~ra q~e 

D 
Do =e-kR (2.8) 

', ,••' . . ' 

en dónde Do es el coeficiente de difu~ióri del testigo en el disolvente puro y k es una 

constante de esca1~f11Íento del tafllailo prolTlectio de !Os ~spaciós; cuyo valor es 

aproximadamente é0.5. · 
- . ·. . . 

Langevin y Rondelez [2:0]estudiaron la dif~siónde proteínas globulares de nidio R éntre 

25-175 A a travésde unasoluciÓn semidiluidá de óxido de polietlleno ac~oso.Losautores 
encontraron d~sviaciones~cleÍa ~laC:Íón.~~s}: para éstas soluciones. Mod~iaion'1;cÍifusi6n 
del testigo pasandi)°á tiavéfd'6p6ros formados por los anúdamientos dé losségmen'tos de . . · .. ~ .. ', ,. - ' . " .. ,_ \ . ; , ' . . '"' - . . 

los polímeros; Cuando ;el nidiO R es mucho menor que la longitud de' cÓrreladÓn 
característica !;(c), l~ dÍfu;ión de la esfera depende de la viscosidad microscópica, mientras 

que en el otro éÍctrem~. ·~u ando R>>i;(c) y R excede el tamaño del porci más grande;· el 
testigo ve a la solucióA como un continuo, y la Desf será una función de l~ ~fa~~1.idad 
macroscópica Eri el intervalo ÜJtermedio , cuando R-i;(c) desviaciones de la &:u~ció~ de la 

ley de Stokes deben esp~raise. La ecuación de escalamiento utilizada por lo~ autore~. está 

basada en el modelo de Gennes en la forma: 
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-º- = exrf - g_]+ Tlo 
Do 'l .. ~··r¡· 

2- JO 

(2.9) 

El peso molecular del medio polimérico y la concentración son factores qúe afectan la 

difusión de la es fer~: Losdato~ experimentales se ajustaron con las. leyes de escalamiento 

de las ecuaciones(2:10)· )/(Ú f) 

D ( ,· ...... ) 
Do =exp - .acu . (2.10) 

D •:.. . . . 
Do =expU aR~Mrcu) (2.11) 

Do es el coeficielltéde difusión del testigo en ausencia del medio P()limérico. ~es el radio 

de las partículas, ~ es el p~so mol~culary c es_ la concentr~.ción 'del medio polimérico'.'. <X, 

o, y y u son paráme~os de esca!affi'iento-qu~ ~s ~~nocido. varí~ de sistema a sls~ma cori 

valores de 0.5<Ú<l.0, OS SS Í:O; 0.4<y<0.8 . 

Cukier [24Jdesarro!l6 ün tratruniento teóricopaia ,la difnsión)rowni~a. de'esf~~asde radio 

R en soluciones p~liméricas ~~idiÍuidru{d6~dé las'~~d~n~ctci poífiiie;o-s'no:~~~ Ubres éle 
' ·. ;· "' :.: ·, -. ' .. -- - ;, :·: '<:' -·.'..": ·.;\ -'.<_: ;_ :.';' ·.\'".;- . .;--:. -· '::f'. ::>> ·\:-. :-. : ·>--- ,-':i !:;:.~_--,.'.,',:.: \_,·•.,~ t::~ :; ·.·--,~-> ··::-- · .. ., 

moverse con el disolvent~(unfluido que~igue}a ecuación· de\Navier-Sto~es);C_ukier 

obtiene derivaciones .sépar!1das·p~a'í3s·~oYu9iorie~ 'q~~ co11ti~he~· polbn;;d~ Jcin estructura 

rígida y tÍpo cadellá, lri ~attiritleza d~ l~ n'tiiti¡ e~ 'icis dos tip6s 'de 'soiJdí~ri6s ~s<ciif erente. La 
• "' · .. ·.;-··-~··~-'··-·,-··-·e_.-·.·-·.----",··'·º-·:- ·.·,,ó••·--~·...o-'-.-'o~·-'"·"''-.-·_. 

difusión se considera como el resultado dé '1a interacción hiclroélillámléa1de ia esfera con el 
,'· . º·· ·'<<·_ ·' ... _.·: .. /'.'',_/·,._ ': ,\.::.::- -~--'.-\'[·'.:,· :_:./ '->;~ ''.:'·:<· __ '. .. _:'.:'. _ __ ;_.·! .. ;,:< >_<,::.: ... 

medio. El análisis de Cukfor P.ar~ rodillos en ~gimen se!Didiluid? se b'asa en el inodelo de 

Debye-Beuche~Brinkman [27; 28) e~ 'el cÜal el fl~id~ con~is'te 'en cÚ~olvente y polímero, 
• • ,. '• •' • ·, • ,. ''l •' •• • ~-· ¡, • , ' ' ·- ''•' ., e' .. • ' 

dónde la red pol,imérica aparec(!_ fija a el movimfontc(d~l disolvente: El sistema se analiza 

como un materirCp~o~.:;d~ Gennes [29J, Ed~ard~·y·F~e~·d [30, 31). Cukier encontró 
l: :· :.'.':··e- :~·:, .·:·'. ·, . ' :_ - \ 'r~. ' · • .-; .. '· '.. _ ·.,·' '~ . .'.:' :':-'---·- ", 

que a concentr~ciones suficientelllen.te altas; c>,c , k es una función exponencial de la 

concentración deJ medio pÓlimérico. La teoría predice, para polímeros de cadenas aleatorias 

y tipo rodillo: 
D 

Do = exp( - k R) (2.12) 
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para polímeros tipo cadena 

para polímeros con estructura rígida 

[
(6u)112] 

k= -- cl/2 a 

k -[ 37tLNA.J112 112 
- ln(Ub)M e 

2- 11 

dónde k es una constÍln~de l~malla que ii1a~iona lo~ coeficiente~ defri~ción d~ las esferas 
fijas, u es el volumeri·e~peéífico p~ciÍl! Clel poJÍllJ~ro; k'es'~(ráclloclel' llJo~Ómero, Les la 

1ongitud de1 rodillo, b.es'eiciiárne!ro eÜ s~~¿ción'i:rarisversítl,;~ M: e~'eÍ ~so.1nóiecu1ar. ·. 
'·· ·· r··· · ,. ,.,. -. -.. ,, •·· ._, · . c.,-:. " :_, ·,, . 

Altenberg et al.[~~nbLger.·~19s:i #2~]. ~1ttdiáron un problerlla ~e d~i~~ió~ ~e ~ri ristemá 

que consiste d~ undisolten~ yuri grupo d~ obstácll!Ó~ fijos (celltrós"cl~ dispersaJ1liehto) en 

donde difunden ~áriícul;s. co~·"movimi~¡{to: Br6wriiano:Los'autores·dbrlvaron ~na 
Ecuación que descri~l~-difusiónBrowniana deia partfcula en dicho si;tellla;'Su expresión 

a baja concentra~ión 6s! . ' 

(2.13) 

\,' - _.· . 

dónde la constan. te A és directruII~nte proporcional al radlo ele la partícula que se difunde . 
. '··.,· •, ' · •. ·''' , •• '-"- 'o• • ·--· --· ·- ' . , , ·· .. ·• • 

Usaron una apn>ximación dé campo prom~dio para. a~alizarla 'influencia de la acción 

hidrodinámica• sobre i.a 'clinámlc~: de· l.~~ parttc~Ia~~n. ~ri ~f~l· coriibuesto de segmen'tos 
rígidos. Los autores: d'e'.mosfiar~n qri~; u~ e~pgn~ntede valor 112 S u$;(!' puede vanar de· 

un valor de l/h l,deBeridi~ndJ de las 'iiúerac¿ioneihidr()din~icas eritre 16s puntos en la 
red de los polímero yl~ 6oll~~ritr~~iones·d~ los ~bstácuÍos; ·. . · · 

Phillies [32-35) Phillies •. [34) usando argumentos. fenomenológicos similares .a l.os. de 

Cukier, hizo una deriva~iÓn empírica. de l~ Ecriación (2.10), rechaza la selecCión 

hidrodinámica, y ha• suge~ido' que las interacciones hidrodinámicas entre cadenas 

poliméricas son· las domin~lltes. e~' e~tas soluciones. Esta suposición permite ien.er 

movimiento a lascade~asclepolfmeros, pero' igual que en los cálculos con obstáculos fijos, 

supone que la habilÍdad de urlpolímero para perturbar el estado hidrodinámico de un testigo 

es proporcional al ~oéfi~ierit~ de resisíencia de las partículas del medio. Específicamente el 
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aumento en Ja fricción debida al incremento en la concentración se supone que sigue la 

función 

dD 
de= D.a(e) (2.14) 

La función a(c) incfoye la dependencia de la difusión D con la concentración y el factor 

hidrodinámico (fricción). Sin embargo a(c) fue obtenida consoi~cio.nes diluidas y se ha 

discutido si es apr()piadó para soluciones testigo'p()li~éri~as concentradas. 

El estudio de la diftisión de partículas esféricas (testigo) en una soluCión de polímeros 

lineales (medio) h.a; siclb de e~nsid(!ra~le'inter.é~; tallto)éóricO ~o~o e~périineiicil. Las 

esferas son típieaillélltelá.tex deJpoliestireno o sílica:'con radio entre O.Di- 1.5 µm. Eri 
-· - ·, ,. . - .. ·-'- --- .. --- - '"-_, ... ·-· ---· _,.------ - ,-,. ·-

todos los estuaioS con 1áfeX'I'époPta'dós .enº1~literatura ·se.utiÜzaaguaconio ·fluido 

d ispersante. Las partículas ae 'síHca tiel1en sus car,g~ estabiliz~d:i; estérie¡unen.te, con ellas 

se emplean disolvelltes orgánÍ6oseolllo fllliclos dispers;mtes.·Una •de '¡;¡;~ud~:prlrieipales 
ha sido el efect6 de l~s ~olíméroslirÍeales sotír~ la·dif~siÓll de Ía ~~fe~~í{co~Jen;traciolles 

• ·, ·., .•;' .• --·,-- -,,_.' :- _, ' -- .·. ,.•, ; ... - -· - ,,· '. ! .. _._, . 

en las cuales se forman lÍna'red transitoria dé políméroslinea.l¿s (anudainienfode cadéria.5 ) .. 

Los datos experimentál~s'.<le'.clifllslón:;deJ~ esfe~a · gell~r~hriente s~ ~o~p~~all con la 

Ecuación de Stokes-Eillstdri y con vária5 leyes db eseillamientó universal (ecuación 2,7 y 
,. ·-1·- --- ,,., c ..• · - . --- '- ' • . - ' "'"'· - • ,-, . ' 

2.8 ), éstas ecuaciones illcl~yen él ¡)esO niolecu'lar del polímero y sllcon~eittraCiórC Los 

polímeros disueltos prese~tful i-esistenci~ a'1~ difJsión de. la~ esféraS, éstaS típi~amen~ s¿ll 
hidrofílicas dado que eÍ fluid~ di~persiinte generaiffiente es' agua ; . ' . 

Un gmn númoro ~'' ,¡~""'" pollm<-roJi., ~n ,,,.i p"""nion d"~i-Oioné.. do fa . 
Ecuación de S-E, ~i l;.dii~TiÓ.n~~~' ci_ásí~ri,~·:que lo que fir?dic~ la E~iiaciÓnde S-E, el 

polímero es probable~ente adsorbido sobre fa esfera;ó'causag que.las esferas~formen 
aglomerados [14, 36c39].'Difüsiories ITI~ rápidas que lasp~edichas por la EcuaciÓn de S-E 

se han observado exelu~iv~ITlent~ e'l1 s~luciolles ~eu~sasde esferas'cciri .diferentes 

polímeros [40-48]. 
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Langevin y Rondelcz [20]; Cooper [21] investigaron con técnicas.de sedimentacióri, la 

dinámica de partfculas esféri~asde látex de poliestireno en poli(oxido de etileno) (POE) 

acuoso. Los resultados seajustaroni a la ley de escalamiento exponencial· (Ecuación 2. 7), 

los resultados indica'r?n q~~ ~.es p~oporcional a R. pero ind(!)Jendlepte delp;so moiecular; 

el valor de u es mayor 'de0.5 (u-=0.62) .• Ld.·~ifuslÓn: de'. las esfer~-lll~estr~·Cl~s~i~ciopes 
negativas de la &~a~ió~ ct'e S-E;Io cuiil ~ ~~eipretÓ ~om'o fl!sultado de!~ ad~d~ión de las 
cadenas de POE sobre las pártÍé~Ias de. látex. · . . •. . . . < . .. •.... . . , . . 

. > .···· ·< · ....• ·... ' .··· > >. . . ...... ·. · ... . 
Ullmann [ 46],. pará ~)mismo sistema de: ~apgevi~ ~ R~nd~le~ utilizó la. técnica de 
Dispersión Dinán{ic~d~.I~Lu~ (DrJL)'y :bb;~~?· re~ultadCJ~ ~iíiillares,cop ·la diferencia de 

que en la relación:dees~aÍ~mÍ~n'.to;.á•riode~ricÍedel r~diodeÍtéstig¿,.·de¡}inde del peso 
" ',. ',"- •". :-. '.. -._ ,._ .... -· -. - . , ... ' ',,., '. 

molecular, contrario a Iás'expéctáciones teÓriC:as.' Sus resultados Uullbién mostraron una 

desviación negativa d~ IíiEtua~iÓn el~ s:E. ·······• 
•...:::. _,_ 

Brown et al. [49] riiidl;~<ln'.1:'6efii:ieÜfus de difusiónde esferáS de sflica cubiertas con ácido 

esteárico en solucion~s;i;(!riJicliiuí~as de"poli-isobutileno'y P?Ii(llletacrilato de metilo) en 

cloroformo, en ÍUilCión dbl ~~~Ó ~oJ'&uÍar y COflC~n_traCión del ¡{)ediÓ poJimérico utilizando 

DDL. Los resuliádos'obt~~dos. del producto D1f sor( prácticamente constantes, 

independiente deÍpe~o illblectiláry cO~centiaciÓn del riiedi~ polimérico por lo que estos 

sistemas siguen la E~u~CÍÓn dé sLE. Sin: embargo los' mismos autores estudiaron las 

mismas esferas en metano) COll poli( O~ido de; etileno) como médio poJimérico, y 

encontraron desvü1ci~lles considerablés'cle la Ecuación de S-E. en todo el intervalo de peso 
.' '. • - - '.·- '- ,. • _;.-·- _-_o • ·-- '~ ,- • -·-" - -·~ 

molecular del mediO.'. 
- . ' 

Yang y Jamieson [ 43]midi~~on c(>eficlentesde düusión traslacional de, lá~~ de poliestireno 

en hidroxipropil c~iuíosa-(HPC) éon DDL-; ~ri preséncii .. d1deris~~t-ti~~s no:fonfoos. Las 
datos de difusión siguen'un'~r~nciÓn de~sclll~miento expo~ellclal ~im la ~oncen~aciónde 
HPC. Los autores'enc~ntraron que D/Do ~iguela Ecuación ~e S-E~conpolímerris d~ b~jo 
peso molecular (MSL4xlOS), tilmbién observaron desvfadónes d~ ésta Ectiación~u~do el 

. . . ·- . -.. ,, ·'>' - . ·-· . ·'· .. '1·· .- • 

peso molecular aumenta yeliradiode,la esferíl disminllye,'Ió cual va•de acuerdo a lo 
propuesto por LangevÜi y'Rondi!I~~ (fo{ . . . . . . . . ' . .. . 

. ', _. '' .. _,- ,;·· .. 

V arios autores han investigado el efectode diferentes factores sobre la difusión de esferas 

de látex de poliestireno modificado en carboxilato. (testigo) en presencia. de poli(ácido 
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acn1ico) en un medio acuoso, entre estos factores están: el efecto de peso molecular (44], 

el tamaño del testlgo (45]; la potencia iónicay el pH (40], y ~mperatura (50]. La Ecuación 
de S-E falla para esferas en s~Illci~~e~ p'OJiÍttéricasde alto peso molecular. 

Trae y y Pee ora [5¡'], f idieron I.á difusi6n de esferas. cubie.rtas con sílica en rodillos de 
poli(L-glutamato;y-be~cilo)(~LGB)''~n'C!imétll fOniia~i.d~; El radio dela esfera fue de 

0.064 µm y la lci~gi(~é! ~~1'foi:'.'(}B Ó:g7o µ; tos cóerjciénte~ d~ difusión de las esferas se 

midieron con DDL J'"250(:, Ia.s\iSc:oSldades de ía so1JCión también fueron medidas a 25oC. 
" , - 1° • :~ ~'; .. j · : •; • ' ,.. ,;. . • ' - '¡-: ; "'·- ,-~-" -- -.~·.· -. -;·... ; - ' 

La dependencia d~Iáfoiistajitede'difllsiónde Iae~feray la viscosidad de la solución sobre 

la concentracÍón9e los1ioctlllos ~e ajust:lf o; c~n escalamiento exponencial: D/Do=exp(-
0.16c0.81 ). Laspredi~éiC>ni:'s fuóficasp~ra,rodillos' (24] dan c0.5 en lugar de c0.81, éste 

último es compa;able~~IÓsen~brii;ados en experimentos que usan cadenas flexibles. Los 

autores conclu~eroll que l¡{g des~laciones\te 1
1

as predicciones teóricas provienen de la 

flexibilidad de los r~dillos y2

clei1} lntér~c~iones hidrodinámicas rodillo-rodillo. Cuando la 

concentraciónde [~diliois~in~~ibe11tll; d ¡iro~Úcto DTJ permanece constante, ilídicando 

que la difusión cie IaesMa es consistente con la Ecúación de S-E. 
. ' ··~ .·_; -

Pocos casos han sido;eiortados dónde ~i fllliclo clispersante es un dis~l~ente C>rgánico. 
Zhou [ 47, 52]; ~tilii~¿sferas de"síli¿a -~;tablli;d~ e~téricainente eón ácido esteárico. En el 

• - '~>•'. ''•e"· '·" • ., '· • r• • • ' • • ' • ,. ' • • 

primer trabajoZhoíi [52]utilizó solucióries 'de poÜ~isob1Úi!el10 dÜÜido en cloroformo de 
• ' - • o ' • '. , • - • • ' • • •• ~ ' • 

diferentes pesosniol.ecul~es y con'celltradones.En elsegundo.[47] el medio polimérico 

fue el poli(oxidode e~le~?) diluid.~~ e~ m~umol. Elmetiri9I es ÍÍn disolvente pobre tanto 

para el ácido esieáriC:o corno PIJ.i:ª el POE. Para t?dos los ¡Je.Sos moleculares en los que se 
trabajó, el productoI}TJauiijen'tó f~érte~en~·~an~i ~ckmentoen la concentración de POE 

arriba de la ·concentración de tr~IaJ)<i; En ambos'casos los coeflcientes de auto-difusión~ 
determinaron .. en las· mi~m-as . soluciones utÜizando ia .fécnlca de, Resonancia Mag~ética 
Nuclear pormedfodegradÍ~nl~· decaillp() ¡jd1sáctoy sus ~oefleí~ntes~e-clifu~Ó~ ;6t~~·~¿n 
DDL. Brown y. Royer'[49J'~tllizliro~)~mislllas esfer~ desílica cdllld tes~go,1 

el medio 
polimérico fue p~li(~etricrilatb d~ metiló) (PMM) ¿;{ cl~riifo~o: m p~oducto Ds¡o~T¡ es 

'·-" . ,- ·,'<.' - · ..... !' ,. ¡,·, '.·-· .. ··.-. · ... ',-.,·,. , . ·,; 'e 

una constante independfonte del peso:molecular y concentración del.PMM;dónde TJ 'es la· 

viscosidad macrciscÓ~icá del :medio'; pof1Ü'que ~I slstemasigu~ 1i E¿~~~i6ri d~ S-E. En 
contraste DpsTJ es ~11a funéión qu~•se illcreníenta.cÚando .áuihenta la concentración del 

~MM y su tendencia es más prommciada a mayor i>eSO moleeular. 
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Los resultados experimentales de esferas en soluciones poliméricas puede resumirse como 

sigue: En la mayorí~'del~s sistemas, el movimiento de las esferas con carga en soluciones 

poliméricas acuosas se ilesvfan de la relación de S-E bajo cierias condiciones 

(concentracióh, pesCJ molecular, etc) debido probablemente ala adsorción del medio 

polimérico en las esferas. La adsorción se puede evitar adicionandotensoactivosdentro de 

la solución, pe~o aún así, las esferas no siguen la relación de s~i:t Algunos d~ lÓs 

resultados experirlleflta!es de esferas débilmente caigadas 6 ~ublerfus ,C:ori soludiOlles 

poliméricas orgánicas siguen razonablemente bien la relaC:iÓn de S-E, peio las desviaciones 
' ',_ .... ··. ',' "·- ¡ -1·'· : 

de ésta relación se incrementa cuando se disminuye el'tamaño de las esferas para un 

determinado peso molecular del medio, y con el incremento del peso molecul~ del medio 

para el mismo testigo. 

2.2 Dispersión (quasi-elástica) Dinámica de la Luz <DDL). 

a) Teoría General de la Dispersión Dinámica de la Luz. 

El fenómeno de dispersión de la luz se encuentra extensamente en la vida diaria. Por 

ejemplo, la dispersión de la luz produeidapor moléculas de gas en Ja atmósfera da Jugar al 

color azul del cielo y a Jos espectac~l~res colores que algunas veces pueden verse al 

amanecer y al atardecer. Estos son ejemplos de Dispersión Estática de la Luz (DEL) dado 

que se observa la intensidad promediada con el tiempo. La teoría de la disperaiÓll dsiá~ca 
de la luz se desarrolló, duranie el siglo pasado. A principios de éste siglo se iniCi~ él. ~tudio. · 

de la teoría de la Dispersión Dinámica de la Luz (DDL). Durante los años 6o•s, Con el 
- . , ... -.. ,; '' ., 

desarrollo del rayo láser, se le dio una nueva aplicación a la DDL. En la actualidad; la DDL 

es una téC,nica usada comúnmente para estudiar Ja dinámica de polfllJero~ en sol~ción. 

En ge11eral; la interacción de radiación electromagnéücác~n ~ri~ ~~lécula r~~l~ en 
absorción ó dispersión de la radiación; ' 

Absorción.de radiación forma la base de.las técnicas de espectroscopia [53] y no son 
- .. · •• ·',.,, •. , ·-- -. ,. e-'•' ·'·''· ·'·'-' _. ' 

discutidos en éste trabajo. La dispersión resulta de' la fotf!racción de.fos'moléculas con el 
·.· . '•.. . . ·, .. '.. .. . . ' '" ' . 

campo eléctrico oscilante de la radiación; la cÚál forza a'los electrones a' moverse en una 

~rección y a los núcleos a moverse en direeción Opuesta'; Por ló tanto se induce un dipolo 

en las moléculas, la .cual por dispersión isotr6pica es paralelo a, y oscila con el campo 
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eléctrico. Puesto que un dipolo oscilante es una fuente de radiación electromagnética, las 

moléculas emite~ luz, la luz dispersada en toda~ direcciones. éasi toda la radiación 

dispersada tiene la misma longitud de onda ( y po~ lo tantó la misma frecuencia) que la. 

radiación inciden.ted~doc()inó res'ultado hidisl'ersió~ eláStica ó• Raylelgh (cero·. cambio de 

energía). Una pequ6'ña · ca1,1~idad, de la: radiación.dispersada tlene .· u~a:;'lll~~o~ o: menor. 

longitud de onda qÍJ~l~ radidciÓ~·iilciden~ }'d~ lhgarala~Hsp~r~Íón inel~tlca'ó R~an. L~ 
dispersión inelástica dela.iu~ n6~ d~· irifo~·~~ióri. r~la¿io~acia éonl'a :~i~ración de los 

enlaces y es 1a base de i~ espe~iroic~)Ji~R:Ütúi~. u~aíé¿riic~ciida.~ez~ás i~p6rtante en 
estudios de estructur~ de·p~unicir~s y d~r~ri'na¿i·Ónes. ·.. ' ·.. ' . . . ·. 

El presente trabajo se basa i~ téfnÍ6as e~~eri~e~tal~s que utiilzan I¡ te'C>iia de la dispersión 
' ' ·•• . - ; !',- - . ·,,.:.-. - - -· '. ·. ' . • ' .. -: ~ ' • : ., . -;. - ' 

dinámica de la lu~, sin embargo si: hará una breve i1,1trciducción a lo~ conceptos ~ásicos de 
la dispersión estática d~.Tii foz qüe seráit de ayuda para lá discusión dela teorla. de la 

dispersión dinámica {DDL)'. 

Dispersión Estática de k iuz (DEL). · .· 
------o_ -- ---º-'.-"· 

La luz es un campo electromagnético oscilante. Cuando éste campo encuentra una molécula 

(ó partícula), le ind~ce u.n ~b'rneni~dlpolo qÍJe ii~cila ¿;;n Ía r;ecÍJe~ciade la luz.incidente. 
, .... ,_._, ··" ·-·· "' - '·• - -- . . . . - .... 

De acuerdo a la teoría electfomagllétiéa clásica;·éste dipolo oscilantéernite radiación a la 

misma frecuencia; El, resulia.d~'esf~'?is~~r~ión d~ Rayl~igh'enla ~üaJlas' freéuenciáS de 

incidencia y dispersión ... son las'n1isrnrui.'La te3ría de Rayleigh de5cri!X!Ia _dis~rsiónde una. 

molécula aislada. En la FigJ~a 23 '~ ~u~;tr:ln JÓs p\:u;C:ipi~s b~lcos del e~lieli~~nto de.Ía 

dispersión de la luzO La E¿ualiión . báslca de' Rayleigh da 'Ja variacióri angular de la 

intensidad, I¡¡, de laradia~ióri dispersada prov~nien~ de la Í~teracció~ de ~a sola molécula 

o partícula con la radiación fu~idenfi no pOl~zacli ele iiltefuidad ~- '· 
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!il _ 87t4a2( 1 + cos2e) 

ro.- J...4r2 
(2.15) 

dónde r es la distancia de Ja dispersión al detector (ver Figura 2.3), e es el ángulo de 

dispersión, a es Ja polarizabilidad de Ja molécula y A. es la lo~gitud de oncla de la luz 

incidente. 

De la teoria de R:Uei~h; rel.aciónando la pO!arizabilidad de molécuh1s gaseosas c6n ~l índice 
de refracción en vacíÓ ¡illl'~ ti~'ga~ diluido, n,,,; 1 + (dn/dc)c, resÚJti la ~tiación . · 

!ft _ 27t2(dt1/dc);rVlc~r+cos2e> · 
lo - 'J...4r2NÁ · 

: '·. - :, '_ .· . 

(2.16) 

Dónde ces la con~el1ira~iÓnde!soluto, Mes el¡)eso•molecÚlar;n0 es el índice dé~f~acción 
del disolvente;· dn/dc'.ées el fricremento clelrndice. de refracción en la solución y NÁ es el 

número de Avogadro: 

La Ecuación antenor ~siinplificaclefiniendo la relaclÓncle Ral~igh como 

R - __ I~a_r2 __ 
- Io(l + cos29) 

para obte~er 

R = 27t2(dnfdc)2Mc 

J...4NA 

(2.17) 

(2.18) 

con Ja cual se. puede determinar el peso molecular M de mediciones de R a una 

concentración de gas definida, cuando A. y dn/dc son conocidos. 
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Volúmen dispersado 

LASER 

Polarizador 

q={ (4 7t n)/A}sin 0/2 r 

DETECTOR 

Figura 2.3.- Representación esquemática del experimento de dispersión de la luz 
[Berne, 1976 #47] 

2 - 18 
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Dispersión de .la luz en líquidos y soluciones de m11éculas pequeñas. . . 

Debido al mayor orden de las moléculas de un líquido, la interferencia destructiva de la luz 

dispersada porunlíqúido, no aumenta en la misJa proporción con.que·au~entasu 
concentración relativaa~n ga~. Si las moléculas db1 líquido estuvieran pe~fectamente 
ordenadas (conce~fra~ión. cons,tante de moléculas ~n todo el vcilume~ dei Úq~ido), se 
tendría una iríterfererícia destriictiva total a todos los 1gulos, excepto 0 ={)O.En realidad la 

dispersión de 1.~ luz. en solucicines resulta de las fl ctuaciones de c. on .. c. en···.tración en.· el 
líquido. . • · • 

Para soluciones diluidas existe también la contribulión resultante de las fluctu·aciones 

locales de éonce.ntr.aci~ndelsolutci. Para el estudio 
1
de soluciones de' polímeros s?lo se 

necesita la dispersión debida a las moléculas de poltmeros. Con la ecu'ación.de.Raleigh 
. _ .. • :' ··. • ce ·. · . · 1 ·· · • .:·. · · :· • · :· · ·· ,. 

(ecuación 2.18) y 1.a diferencia de relación de dispersión entre la solución y el disolvente 

(relaciónde;Raleigh en exceso), utilizando las teo~as de la fluctua~iÓn de Ein~t6in y 

Smoluchowski [53], la fluctuación en la concentraci6A se puede relacion~ con'él cliriibio 

en el potenciaÍ químico con la concentración en la sol~ción. Este últlmci se puede éX:presar 

como el cambio de la presión osmótica con la concentrtlción en el sistema, resu1iarici~ . 

KC 1 
-=-M +2BC+ ... 
LiR w 

dónde K es una constante óptica definida por: 

(2.19) 

(2.20) 

c es la concentraci~ndél sciluto, óR = R50¡ - Rso1v , y Jw es el peso molecular. 

Graficando KC/LiR.co11tra C; La ordenada nos da la inversa .del peso molecular y la 

pendiente es el valor del regundo coeficiente virial. 
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Dispersión de la luz en soluciones de macromoléculas. 
--' .- " 

La Ecuación (2; 19) está basada en la teona de Rayleigh la cual supone que el tamaño de las 

moléculas que causan la dispersión es mucho m~nor qtie la longitud. de onda. de la luz 

incidente. En la prá6tlca éstosi~nifica que las dim~nsiori~s 1110Jeculares 'debén ser menores 
de f.../20. Para lasé~s de He=N~ co:n i;. = 632.8 nm, ésta limitan'te es3o ~m:: E~ta ieci'ríafalla 

-· _, --- ·- ,.- . - ,¡. ·.- '.,. .. . - " "" "' .,,, ..• , -- -

para macromciléCulas po~que Ja interferencia: ~curie entre la luz dispersada a partir de 
" .. . - -· " •, )' . ·- ·.. ,_ ·'-- -·- ' --~,~-- '-·· - - - ',· . ·: '. ·- \. "-.. ,. - ' . ._,._ . -- . ; -. .: 

diferentes partes de la l11isl11.a molécula: Para to~ar en clienta ese efecto de i11terferencia se 

introduce un factor de. cÚsper;!ón departfé~iá.y iil;tá dadoprir1á·~·igui~n~ ~!ación: · 

•...•••..•.•.••. ¡ •·· .. ·' . ¡ ' > ,>.: •·· · ...•. 
P( )- intensldad de dispersió~ párapartículas grandes. 6R9 

0 - intensidad de, dispersión ~in inteñerencia' · · 6R·9g0 
(2.21) 

dónde 6R9 es ~l \faior medido de R ará~·gulo de disi>ersión ~ in51uye!ld~ J()s efectos. de 

interferencia; y6Re=Ü es;;! v'ai;r d~ Rsiri. eso~ ér~cto;~Par~ moléc~4'Pe(illefi¡iS P(e)=l 

a todos los vá!~resdee. mientras ~u~par~ lno1écu1as irarides. P<~) ¡;~ecte ~;.menor que 1a 

unidad pero se ,incr~iTienta a medida Cjueffdismin~)'e•~•esiguala:iá~riiclacl'c~~doe =OO. 

CombinandciJas ei:udci~nei/(i.í9iy. (2~21) se ~obtie~e ~~~ ~~p;esiÓn m~ i~n~~al •. . 

KC ~l { . .•.•..•. ··• ·] . 
--= -+:2BC + ... 
6Re ',, P(e) M : > 

(2.22) 

Debye [Young, 1991 lM5]~o~~óque la forma funcional de P(9)depend~ de la forma de la 

dispersión y d.erivó la sigÜiente expresión para cadenas Gaus.Siana.5 monodispersas: 

(2.23) 

dónde u = q2~Rg2:>' en la cual <Rg2> es el radio de giro promedio de la cadena y q es el 

vector de dispersión , el cÜal para so!Úciones diluidas está dado por: 

47tnoSen(e/2) 
q= 

A. 
(2.24) 
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Guinier [54] mostró que P(e) es independiente de la forma de la geometría de las partículas 

en tanto e~> O y obtu~o.la siguiente expresión general cuando q<Rg2>t/2 S 1 

P(S) = 1~ (q2<Rg2>/3) 

(2j5). 

dado que 1/(1-x);,,, 1 +x cuando x<<l, la Ecuación anterior se transforma a: 

_1_= i +~92 __ <_R_,g_2>_ 
P(0) 3 ·.··_ (2.26) 

Combinando las• ec~-aciones•.(2.22), (2.24) y (2.26) nos da Ja expresión general de Ja 

dispersión e~láticade!a l~z: 

Kc rli .. -· _3 ___ c_ z .]-
--= M + 2Bc + c + ... 
.1.Re P(e) · · 

(2.27) 

' . - . 
', ·' - . ··: ,·· ·.. . ' -. . .-_ 

ésta Ecuación es aplicable a bajas concentraciOnes de sol u to y ángulos de dispersión 

correspondien;e a q~Rg2>1/2 s tpiira ~ádlación incidenteno polarizadii.- -

Dispersión Dinámica de la Luz(DDL) . . 

La dispersión dinárnica de la_~ii3 ~(!-_llti__lizª° ¡>ar_a estudiar-las propicclades dinárriicás lie 
polímeros en so!Üción.'"l\'diferencfa de la teoría de' la dispersión 6stática, en dónde, las. 

• -·- \, •• ,.' ·- •• : ' , ••••• ••• -·, '•. ·-- ... , -- ._ ! 

propiedades moleculares se exprcsall eri témin6s :de valor promedió c'ori eltiempo ó 
~' ,. .. . . -- , . ' '- ·' ·;- ~ ·' '. , ';. " ' . . - ,. . . ·., . .. . -

intensidad total. de dispersión. Con DDLse tiene 'la)nfoimación en: tierripo real del 

movimiento aleatorio (Ee:. · Browniano) de Ías ~oléCÜlas clels()!tito~ Este rriovi~ientó da 

lugar al efecto ,;D~ppler;' en elcual hay un cambio en fa rr6cú~ndacci'll qu~·¡ru¡;orida5 de luz . . :. ~- . ,. ' . ,-. . . . 
de una fuente dada sori vistas por un observador. La frecuené:ia:'disminuye col! la velocidad 

_a la cual la fuente y el. observador se alejan uno de otro ysei~crementa cuando ocurre lo 

contrario. Así Ja luz dispersa presenta un intervalo de frecuencias ligeramente diferentes de 
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la frecuencia de luz inci?,ente. La .dispersi?n se dice que es quasi-elástica. Estos cambi.os en 

Ja frecuencia proporcionan información del movimiento (la dinámica) de las moléculas del 

soluto, y pueden ser médiclas 'usando interferómetros especiales y analizad.ores de. espectros 

siempre y cuando ia.1uzincid~hte tenga Jna banda de rrecue'ncia muy angosta cCe., mucho 

menor que la ITlagnitÜd de los ~arnbios el~ frecuencia), por)cÍ que para hacer tal~s ITlecÍicfones 

se utilizan fu~nt~s<:f6·~aybs'l~~\: 
- .;-·f '·:·:, ' ,,:·:· ', .· . , ' . 

El medio más Utilizaclo~~f n;gistrar eIITloviJnientode las m6lécul~ del 8oluto,cig~~bilr en 

tiempo real· J~s fluctJ~CiÓm~s deJa inten~icÍ~d: La·m'~gnit~d 'y frecuen~la el.e. las 

. fluctuaciones d~ rn i~téllsidadestá~ a un ln'áxilnocuan~o ia Ju~ scdlspef~a'pcÍ~ uh solo 

elemento de vol u~~~. iésw es,.:: .un. p~nto que CClITe~p~nclá X un Íugar e~pecífico e.11 la 

solución. Para medir ese el~mentode volumen sf! u~liz~ detectóres rimy;~~slblg co1nó él 

fotomultiplkado~ 6 fotodÍodo 'con aperturas • muy pequeñas, con ¡~ C:u~l. se puede 

considerar que la I~z"dispersa~a proviene de un solo ¡nm_to ;n la s~luciq~. f:I:númel'ototal 

de fotones de luz dispersada que entran al detector durante cada'urio.de los intérvalos~de 
tiempo (los que típicrunentevaríaII en un intervalo de 50 ns a' casi··· 1 hlin)s?n :~gist!ad~s y 

analizadas por un com!1;é!or inierconectado a 1a computaélora. 'E1 iiltirválo"de tiéffi¡J'o e~tre 
.•: e _ '" > -''-'-'-- .. _ • ._• " __ o-_.-'--_•,-_ .. - -- :~ co.·oo~ 'o-,;;c-.~- ·-··.. "'--"' O;"'°_-"·' ·;--

conteo 6 incidencias sucesivas de fotones se conoce como tiemp0 de prueba 6 muestra At,y 
- . ' - ,: . ' -. . ' '. ,• . - ... ~ . ''· .' . -

la separación en tiempoentie dos iricidenciasde fotones se conoce é~mo tiempo i de 
correlación 't: Es muy importante escoger At, éste debe ser lllucho .menor que~! tieitip0 de 

íluctuaciones de la intensiclad: la curu pára polf;ne;os es de ( µ.s al ms: P~rlo tanto,' si 't 

es. unos cuantos rriciltiplos de ~t (dos 6 tres veces), el c6ntéo .de .fotones correspolldiehte .. 

será relacionado, y se dice que está correlacionado} SÜ1 eiiÍbllfgO, si t es'rouchci may~r que 

.ó.t (i.e., 't mayor que ~¡ tielllpo de fluctuacióh' de las intensidades) el· coriespóhdiehte 

conteo de fotones ~·() cistirá co~laciJnddo. 

-.,,.. - • •. •• !· .: !. " ---< '- .. 

La intensidad de la luz disp~rsada de¡)ende del arreglo:espacial _de los centros de dispersión 

a cualquier instanteen el tiempo: Las macromoÍéculas~ sfo embargo, estánbajo constllflte 

movimiento debido a las colisiones con las' ínolécul~s deldisol~ehie: Este lllo~hnlento 
aleatorio causará flllctuaéio~es eh Iacoh.céntiaciÓn loeal. Por!~ taÜto{eI vltlori~stalllái;eo 
de la intensidad. de luz dispersada 'fluctúa con el ti~mpo alrededo~det ~ro~edio. La 

velocidad a la cual éstas íluctuacionés espontáneas decaena un vaÍor de equilibrlcÍ depende 
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directamente de la dinárn!ca de las moléculas. Generalmente, s.i una propiedad E fluctúa 

aleatoriamente cerca &·su· valor medio, las mediciones de E a diferentes tiempos mostrarán 

una señal parecicla ~·u~ r~rdo electró~ico ccn~10 se ITiuestr~ en la Figura 2.4 [Berne, .1976 

#47]. El tieriJp6 éome~io de E se define como: 

<E>= Hn:i~f if #cÚctt .. ·· (2.28) 

La propiedad:a lo.s tie'rl1p~sºt", y "Wt'' ~n. general tiene valoresdiferemes: Como se 

mencionó anteriomente E(t+~) e~ •correl;cionadocon E(t) cuando 'te~ peqlÍefta; pero ésta 

correlació~ se pierde ~~ando 't viene •a· s~r ·mayor. c~mpal'~clo con .eLpe~iodó de las 

fluctuaciones. Por 10 ~nto, uni runción.de c~rreiación con ~1 tiempo está definida por: 
. ' .··. .'. ""- : ' '·: -'-·. ' -·:: . ' 

<E(O)E('t)> =lim HJ~(t)l~(t+'t)dt 

.<E(O)Efo; ~ .<E~2 •. 

<E(O)E('t):>; <IE(O)i2> . 
- ~ . __ ,- -~ 

; (2.29) 

así que la función de c~rrelación conel iie.ilp~de una prClpÍ~dad ~~ periódica decae de 
<E2> a <E>2 como se muestra en la Figur~ No.2.5. . ; ; . 

,.-·· - ---- ' - . 

Como se sabe,. la luz es. ~n ~ampo electromagnético. La. luz difra:tada ·proviene de. la 
polarización molecul~ i.Íld~cidá por el c~po eléctricC>; por lo que un ~omento di~lo ~se 
induce en la partíc~la -. La n:iagniÍÚd d~I dipolo inclllciclo t} te relaCio~a li~eairiidnte con el 

campo eléctrico: 

.. (2:30)-

dónde oc se conoce como polarizabilidá,d de la partícula La polarizabilidad es proporcional 

al índice de refracción de la.partícula. 
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E(t) 

<E>=( 

time 

Figura. 2.4 F1uctuaciones de la propiedad E(t) con el tiempo corno la molécula se mueve alrcdcui~r .:r. 
el fiuído 
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<E(O)E('t)> 

tiempo 

Figura 2.5.- Función de correlación con el tiempo, <E(o)E(t)> 
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Para un número N de incidencias, el campo eléctrico disperso a un tiempo "C' es: 
N 

Ed(t) = Ed(q,t) = L,Aj(Óexp { i [ ro0 t - q.rj(t)]} (2.31) 
~l .. . . . 

dónde Aj(t)es el. campo d~Ia.luz dispers~d~ por p~rtí~ula j, q esel.vecto~;de dispersión 

(Ecuación 2.24) .• l](tf~sI~ p6~i~ión del cen'tró deJ:a p~rt{culaaLtiempot. g1 factor q.·rj 

representa el cámbio de rak de. la luz dispersada por fa partícul~'j rel~tiva a la: dispersión de 
': ':• 

una partícula a uri órigeri arbi~~o r=O. 

La clave para e~;~ndeLlaDDL eÚá •• en;•emender l~ fu~ci~nd~·correlaciÓndel campo 

disperso co~ respeC:toaLt~e~;O.CE(Ú; La e~oluciÓn c~n el tiempo ele Ed(q,t), se puede 

expresar por~¡ grad~ db~o~elapió~ entre el campo ºditpérsaclo e~Ú~ ti~~p6 ;,t,,y ~u valor a 

un tiempo más tarde''t:f. 'tu. {coridÍcionesde éstado estaé:ionario (a tiempo infinito T) 
Ed(q,t) es depCndien~ d~ t s61~eAle: . ·. . . . •· . . 

(2.32) 
-., . . . ·. - - -

Sin embargo, en expcirirrleñf~sde doL~lo que s~ detecta son l~snuctuaciones en tiempo 
real de la i~tensldad de la!uz dispersada 19, no el campo eléctrico. La función de 

correlación, CE('t); dela intl!~si~~d.re. se define como: 

CE(t)=limT->00 .[H~ r~cofect+t)dtJ 
y su valor normalizado, gCV(-r): 

e ) . .:.. cE('t) ~ úeet) rsci+t)> "<E~(t)E(t)E.Ci+t )E(t+-r )> .. 
g l (t)- CE(o) :- ...... '<:IS(t)>2 .• <E•(t)E(t)>2 

(2.33) 

(2.34) 

dónde CE(O) es el valor del cuádrado de la iÍltensida~ ~romCdio (con el tiempo } (<IS(t)>2). 

En la escala de tiempo de ias mediclónes experi'me~tales; el correladÓr eial~a g(I)(-r) para 

una serie de valores de ta partir del conteo ó.incidencia de fotones; ¡J()~ lo que ésta técnica 

de DDL es conocida como Correlación Espectroscópica de Fotones. 
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El decaimiento de gCil(t) con el incremento de 't nos da información relacionada con la 

velocidad de movimiento de las moléculas del soluto. 

- -

Si se mantiene;una aproximación Gaussiana, la Ecuación (2.33) se puede reescribir en 

función de la uitensidad de disper~ión de i~ sig~iéntémanera· 
: . : ... ~ . .. : ·:, .. ' .' . .' . . ' . .: _· 

CE('t) =<l~(t) iec;~'t); = B [l + p IIJ(t)l~J· 
· - _ -_. • __ :- • -- - ·-- II1(0)I -

(2.35) 

(2.36) 

CE(t) es la función de c~rr~lación \nectida, I g< l>(t) ¡2 es la función de autoco;el~ción de 
L , :- ,_:. <- .>> "-: .. ._ ·::.- - - - --- - - ' .. : 

primer orden normalizada al tiempo t, B es la línea base. La línea base puede ser calc_ulada 
r ... -.:: :•, __ ;- ,'-." •::-.. "•• :_• -~-:'::-.- --- ; ' -- -- . - - -- :,:. - : -

del número total d(dncidéncia de-fotones que arriban durante el experimento () puede 
,_ - - - -- - : ;::. e: - ---- - -- - -- - :-- - - -- - -- -- ----:---- ------ -'° . ' 

obtenerse de la función•de~orielación medida a tiempos de correl_aciónlargos. Pes un 

factor de ~ficiiencia del instt~mento que- puede ser determinado experimen.talmente 
Despejando á 1 g<1>fo¡ de l~Ec~~cfon anterior _ - . -

(2.37) 

.. ' ">"·· ' ._ ' . ' . 
Todos los términos del lado ~ere~ho son cantidades conocidas. Para_ dispersiones Íclénticas 

de partículáS monodispersas a; dilución irifinita;la función de correlaCión inténsidad~tiempo 
puede ser represe~t~se' po; ti~~ ~~iv'~ e~p<)nenciaI:-· 

g(l)(t) = exp(-Pt) (~.38) 

dónde res.la ~onstante dede<;auniento expÜnencial, que relaciona al cÓeficiente de düusión 

traslacional D, del so!Ílto mediante 

(2.39) 
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dónde q es el vector de dispersión definido por la Ecuación (2.24). Des el coeficiente de 

difusión de las paÍtícÚ!as, el cual se aproxima al coeficiente de auto-difusión eri el límite de 

dilución infinita. 

La difusión translacionlll.de una partlculá aisladaserelaciblla con la energía ténnica kaT, y 

la constante d~frici~iÓ~ f~c)~'ffieéiú~'dela Ec~ai:iÓn de St~kes~Einstein. (Ecuación 2.4) D= 

kBT/f. Para partí~ulas ~sféricas de Ütexde tarÜáño u~lforine cpn.~adio hidráulico R en un 

disolvente de visdosicl~d iió ~ tiene'quef = 6niio R (Ecu~~ió~ 2.5) po~ 1ci ~ue 
, . ·. ,. -- : ·. ,,.,, . . ; 

kBT 
D=---

6m10R 

. . 

(2.40) 

: . . ' ' ' 

Como se ha 111~n.cionad?; la discusió~sé~basa en lª suposici~n ,de que~se Hene una· 
distribución de hnl~fi~ ri~lfoÍ-tne':d~ 'J~c~Ú1s; ~Stas p~rtículas son p~ntos ·d~ dispersión. 

Para una diitribu~lóll,pci, ullirorffie.d~ · ta~aflos.·de. partículas;·como•· con1únme~~: se· 

encuentra en la .prá~tica; lafullciÓn de correl~ci?n seráuna ~istrib~ción. ci~ veloc:idades de 
decaimiento; Esto se~de~e a Íos difereni~s:jie.iif p~~ de· ;~faj~dóll 1 d(!¡:·~ÓvÍ;Íe~to 
intennolecular. del: polÍm(!ro;,P?r lo'que láfu~Ció11 ci,(! ~ó,rrel.a~~ó,n ~orinalizada ·puede 
aproximarse con uria distribución continua de velocidad de deéailnieÍlto: 

·- . ' ' ' ' .. ·: . ' .. · . ~. . . . - . . ' . . . : 

. . ' 

g<I)(-c) =Jcr G(I')exp(-r-c)dr (2.41) 

dónde exp(-r-c)cir es un promedio de todos los tiémpós de decaimiento; G(r) es la función 

de distribución norni°rili~dacle,vel~idad de ~cafuiiento. 

b) Instrumento de ~edición. 

El aparato dJ! rnedi~lón utiliz~do en este trabajó es un espectrofotórnetro de dispersión 

dinámica de la luz.hecho en el laboratorio de Ia Universidad 'de Mlllnesota' con partes 

comerciales (55]. El diagrama simplificado delaparatO se m~estra en la FigÍlra 2.6. 
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Baño que iguala el in.dice de refracción 

Correlacionador Fotómetro Discriminador 

Figura 2.6 piagramasimplificado del aparato de dispersión diná~icii de la luz 

El rayo incidente del liiser es dispersado por la muestra en el baño que iguala el índice de 
refracción. La luz disper,sada cs. detectada por el PMT. El discriminador amplifica o 
discrimina la entrada de los pulsos del PMT. El fotómetro selecciona señales del 
discriminador y 'fas envía al correlacionador. El correlacionador se usa para medir 
funciones de autocorrelación así como también la intensidad promedio dispersada. 



Capit11lo 2 Generalidades 2 - 30 

La fuente de luz es un espectro Físico de ion argón 164-09, operando a una longitud de 

onda de 514.5 nm. La intensidad de dispersión se detecta en un tubo fotomultiplicador 

(FMT) modelo "end-window" EMI~Gencom 9862A/100. Este modelo fue especialmente 

seleccionado para bajo nivelde luz y sensibilidad a la luz roja. Como se muestra en la 

Figura 2.6 el aparato de dispersiÓn de luz co~siste de vanas partes aderi'tás del láser y del 

FMT. 
. . . 

El Amplificador/Discii.minado es un modelo AD 126' de Instrumelltosde Precis,ión del 

Pacífico para amplificar la señal /dlscriminar el ruido:¡ la salida dél FMT. El ampluiéador 

tiene una ganaricia. de l 00, c?n ~11~ bahda ancha ~ayorde 100mHz.· El disedminadÓr 

rechaza señales con atnpÜtud m~norque el p~iito de.~júste:d~l di~rlmi~ado~.~También 
cuenta el númerÓ de veces.qu6 Ia's~ñal del FMf:el'mayo.r qu~ ~¡ pulltÓ:d~ aj~~; y 

convierte cada: señal én, un.puls~ queipa~a. ~lcÓ'rrelador a tra~és. def fotó~etro. Ün ··, 

fotómetro modelo 126 (Iri;tni;nen.to't<le ?nid.SiÓn del Paciliéo) piovee úií ~pilo_ iriu;r'1~lo ··· 
de mediciones <le lu~.·¡,a~a u~;¡;.s~co~ ~if:Mi>. Ei1 f"ótó~etro ~mpiba ~~· C:()nwó <Íisér~to de 

fotones para ~edicion~.s a bajo nivelde luz ~.un elehtrómbtro'par~ m~clicÜoi{és de medi,Ó a 

alto nivel de lu~; ElJritómetrot!stá,conectÍldo. a u,n ccírrel~dor, modélol()Í)6 Lllllgley~Ford'el 
cua1 tiene su p;opi~ P~~uilfa ¡,;.a\e'r1a'run~iónde corre1~~·ió~. ?;aeí ariáiI~is:-1ds'cla16s 
del correlador •se .. ira~sfiéren ·a una microcomputátlora (~nith Z-148'. PC) ,·para su 

procesamiento; Tocio 6r apar~tó está 'sopÓ~ado por im sisu;ma q~e afsla las vibracioricis por 

medio de "resortes de.airé (Micro-g™71-167;Tech~ical Manufacturlng Co;,Wobum 
,' ... • . ,.- -> 

Massachusetts). 

¿Cómo trabaja el correládor? . . 

Como se mencio~ó ahterio1menté, el discii.minador cuentaél núm.erode vecesque la señal .. 

del FMT es mayor qu(~l ~u~tb de ajuste y cbnvierte cada señlii a un pulso limpió, el eual 

se aliment~ más urrd~ ':tl 6orr~lador. AÚ todasÍassefi~es que llegan ~ correlaclo'r son 

pulsos idénticoscoÍre~~o~dientesal cont~o d.e foton~s por el F-MiE~tl1S'seiiale~llegan al· 

correlador a diferentes intervalos ele tiem¡}o. El '.'hardwlin!'! del correlador está formádci de· 

un registro de desviaciones, memoria y al~acén de conteo 6 incidenci~ (canales). 
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Supongamos que tenemos tres hileras dinámicas (ver Figura 2.7), cada una dividida en 64 

partes iguales, las cuales llamaremos ventanas. La primera hHeraserá el registro de 

desviaciones, la seg~ndáhÚera Ía memoria y la tercera elalmacénde conteo óincidencias. 

Nuestro objetivo es contar un .número .arbitrario de foto~es d.e ·una f~ente airitervalos 

iguales de tie~p~. y guardarlosenlas 64 ~entÍlnas ~~l alma¿én é!~.Jont~o ó incidencia5. Al 

principio (equivalente al liémpi t~;o) pod~inos supon~r que ioclas i'íis hile~as están vacías. 

Contrunos elpri~er,grupo'de foton,esiNre~~aricJo a •. l~prime~~v~n~~adel~registro de. 

~~:~1~;~;1~JE~~~~~~~~1i1~~j~~~rl~~l~~ 
contando el segundo gr\J;(} de foto~~s N2 , nue~!illlente é;t~s to~·~: s~ Jtigaf en la p9mera 

ventana del registro de desviabiories,ITiientrassl~ultáite~én~,c~bla el'coií.ienido .de c~da . 
una de las 64 ven(¡}nasde ~bajo. T~bién ,tollJa'lug'k é~te·g~po d~foto~;s ~n ~~d~ '1as 64 

ventanas de la coíü.n~·~de)~~ehiori~ ~se;~epite .~im~itárieame11te la ~uitipli·c~ción y la 

adición. Note. que N2 reemplaza' a N ¡ en el canal de la memona: él proceso'de p.rueba; el 
-· -'. • '·· • ,_. -' •• ,, -·· ·- - - • --~. • > .,. • • '"· '. '' - • • ~ ', • --- •• - •• ,_ ~· _,_, __ - • --- ' 

cambio del conteriidodél registro de desxiaciones, müldplic.ación:suma y il!macenámiento 

de datos continúa i~d¿finid~énte h'ista qu~el~p~;ad~rp~r~ la c:o;tlda; Desp~és de NT 

pruebas, el a1ma6énde 6onÚ!o'có~ii~ne: 

Nr 
í:N¡N¡, 

i=l 
(2A2) 

paran= l, 2, ... 64 ventanas re~pectivillnente, y NT tiende a infinito. El tiemp~ total de una 
corrida en una medición puedé v~ar de uríó~ miríüto~ <,;,5 mÍn) a unas !iÓras (,;.3 hrs). 

Como se mencionóan~fiormente el· tÍerii¡)~'éle 6ru~ba ~s ~~Ie¿füo~ad~¡JóFeí o~~¡d~r y 

puede variar de microsegundos a ~iuríci;:J5. tt~y:'~ri ~í~rriiio cte rettaso (T) de <n-1 )-1t antes 
,• • ' • ' ' e~ • ''·" - "~· • '• ,._ • • • • ,, ' • •• '>' _:' •- • •<' ' • • 

de la llegada de un' grupo' de fo'tones a ~na ~en~afl:a partitular del régistio 'de desviaciones 

"shift register", dónde n ~sel n61lJero d~ venta~a. Po:eje~plo, el tiempo de retraso de los 

fotones en llegar a la prlm6ra ven~a es iero: mientra~ que ~Iti~lllpode retraso de los 
fotones en llegar a la ventana# 64 es -t6.i =: 63 ~{. Tdd~ la i~rol11laCiÓ~ qüe buséamos en 

• •' • - • • -·. -~· / r, " ·~ • ' • • - - - • ' ., , 

DDL está contenida en la correlac.ión entre fa intensidád de dispt:rsión y el tiempo de 
retraso. 
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e) Análisis de datos. 

Los datos obtenidos del correlador es la función de autocorrelación, la cual ha sido 

expresada en forma 'gerieral en la Ecuación 2.41 como suma de exponenciales. La 
determinacióiide.G(r) es unprolÍlerria ma~ínátic.o difícil ('•m possed"= mal condicionado), 

como resultad~; se tendráll iil~c!liis ¡pro~h~acione~ a. la solución. En. un caso re supone·. la·. 

forma específica deG<D;1pór ejemplo. úna distribución Gausiana de exponencial súnple ó 
·:,.: '·"., :·-{'''' :>.···· ·1-· ':,. ;·' -' • .. ,·, ~ .-.- .... - : ,.- , - ' ;_:, ' ,_ ·. -: .' ' ':: - ' ___ .-\·: .;:,;:._. '):-.'.:--,--·: 

doble. El riesgo de.e~ta ~proximáción eshacer unª sup9sición errónea ace!°C.ade lafonlia de 

la distribución. Edun¡·seguncfaaproximación Koppel [56] apllcó ~l méto~o deCumitlantes 

a la solución de. g(I)(~) por. expansión de.la función de distribuéiÓri coriio una serle de 

potencias en el tiempo: 

(2.43) 

dónde res la \lelocidacÍd~decaimiento promedio 6 primer cumulante, K2 y K3 son el 

segundo y tercérpumulant~s ;e~pectivamente. Usualmente ésta expresión se trunca para 

términos de mayor ~rde.ri. ~I método dé ~állsis por Cumulantes es simple, conveniente y 

seguro para sistemas de distrÍbllción angosta y monodispersa como es nuestro caso .. Una 
medida de la amplitud de Ía distiibü~iórÍ es Ía relación adimensional K2/T2, la cual es cero 

para un decaimiento expcin~ri~ial surip1e'}'~Uede aproximarse a la unidad para decllim'ieittos 

no. exponenciales; 

La otra aproximacióna'la solución'di(](r)es pormediode latransformaClafnversa de 

Laplace (TIL).
1 

Debid? aÚa na.tÜraleza problemática:mal C().~dicicmacto: cl~l proceso de 

inversión de la Ec~a~ión;(i~l ); si Jna soluclóii e~is~. puede ~o ~r ~1ié•a· yJa s~lución no·•· .. 

:::~;:1;~~*~~;:;;ti}:~~f.i~~~ti;~~t~~~~f~r:b=~ 
propuestas tales como: ei iriétodÓ~e histbgi~i qui'són iriétod6s ~e~l>1~s cs11. é1 rr{étooo 

de máxima entropía [ss1. y e1 ~étodo de regu11lrización[59;611.o~~s'~proxiinaciones 
pueden adaptarse al mét~do d~ regÜlarización,:enlpartktJla~ ~sarido eLmétodo de 

computación de Provencher llamado CONTIN, éste pr~g~ama ~s elmás popuiar y ha sido 

usado ampliamente en el análisis d~ datóspresentados ~n estfltr~baj6. 
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CONTIN es un método de regularización (constrained=con límites) para resoiver 
numéricamente.laTIL de la función de correlació~ por medio de un ajuste no~linear por 
mínimos c~act~rid;S. La d~termi~ación de la T~L de la run'ción de c~rrelaCióri; como se 
mencionó aritefiormente, es·· ~n proble;;;a ~nal condicionado en· la que hay ull. mí mero 

infinito de. sol~ciones para resolverlo, C?N'fIN incorpor~'ull c(}~oc.illlientoapriori 

:::1~;~blt~:~J~~~~~·JJ:.~1r;';:~ítt~:~~.fil·::~i4·~;:;~ 
número de ~ol~ci~ries pbsÍbles'solo solucio~~s rio~~~g~Úv~¿b~ C:()n~'[d,er~~4. C:ONTrN 
no requiere el núrrÍéro'de'exponenCiales (6 pico{enJá.distribuéión: de' tiempos de 

decaimiento).parasi;:·~iJesta eri •. p~CÍgrlso. f:s~n·~ét~do.c,orise~ativoqu~ en g~l1eral; no 
sobre estima el mín~~ró d~ procesos de ~¡aj~ciÓ~ que'ó\;~A-en ~n ~! sis.tima 1 ; . 

Existen otros mét6dós de ruiáÚsis el~ J~to~ t~~s ~om'~ "El análisis exp~nencial simple y 

doble" [62], 'el cuaLrepr~s~ntalas funcion.es ,de correlación como un decaimiento 
exponencial simple 6 ci~ti1e':<É~t~ apro~Ím~ciÓ~ usualmente se emplea como. una 
aproximación de ·p'rim.~rdl"cl~n clel .núTRél'~<~e mc!dosde relajación. Este métod~ no es 

confiable para ·análi~is de elatos que incIU'yen' !Uido, ya que no tiene funciones deanálisis de 
,•'. .01'· '· .• -- ' - > ' 

ruidos. 

Otro método es el de mí~i~os cuadrados no,negativos, éste método es tltil para analizar 
. : ·: . . ' ' -- ., . '.: .' ·.'!. . .' .' ·r , . , .' . ," . - . ~: , .' . .- • .· • -: ' : • .. ,:, :-;-_ -- ',"·"'." .·. . ·-··. - ' ,. . : , - . • 

datos producidos por ruidocon. una limitación ~e resultad~s ~o-nega~v~s;: Este mét()do 
fiÍtrará cualquier d;toqhe h~ga la 

0

affip1it~ddeun11lodo neg~tivq. Es u~ pr°:gr~a-deajusU) 
multiexponencial: Elnúmero d~· ptrune~~~ seiJl6~~e~fará rápid~el!te .colll() el nú1I1ero 

de modos se i~creme~te: yentonc~; el aj~s~ p~~mf~im~s c~uadracÍ~s ;no-~~gatlv~s puede 

no converger. 
. . 

El método de máxim¡¡ e~tr9pía. <~M§tes,)1n método de~arroUad() recierittfménte l58J. 
Emplea una runbio~ede-centr;p¡~~;¡~ ~l1~1 es ~~a ~umato~ia 1

de Pxl~P. dón~eP es la 
distribución de p~obablHd,~d • . y es r~laci~n'~da con G(r). Se puede seleccionar un 

Lagraniano, ymrudmi~ar. p:ia ~bteiler !~ distribll~ión P más probable.MME es un método 

l La mayoría de los clatÓs en este tcibajo han sido analizados por el método de CONTIN y por el de 

Cumulantes. 
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robusto para ruidos y produce una función de distribución única y suave [63]. Sin 

embargo, es un programa que consume niucho tiempo. 

2.3 viscosidad .. 

a) Teoría 

Una de las cantidades m.ás fáciles ;d~ 'medir para car~cterizar un polímeroes la viscosidad. 

La teoría y expe~~nt~ción s~br~ vi~cosidad están 'cle;arrciÍ!ados ~n varios libros de texto 

[ 18, s 3. 64]: , Ensegtiid~. , s~ pres,~~ t~;·uf 1 bre~e •. di;6usiÓn> sobre·, vis~osid~d · de 

macromoléculas' basádó en YoÚng [53]y Y~g [65]. ,·, ·' , 
' , ' .,, .,._.: - ,. ' 

, ,·· -. - : ;; :. - ':: --._-,·_.-. ,-:-_~' . ' . .· ' _: . . . . . .·_, ., 

La ley de Newton define el ~~ficiénte de viscosidad de un fluidó laminar en es'taiJo estable 
' . -- .. : .· .- . ".' >•.· ... ,. . '. " - . •i -. ·- -- - ,'. _, ••• '... - •• , , ·-"!"' . ., .•. - • :~,' . . ,.. • 

como la fuerza tangendál (F5) por unidad de áfea (A)'requerlda'para' n{áritfi~e/un gradiente · 

de velocidad en ~1 flllidci. considerandóqüe setie~e u11t1~idb ~n~·<fo~'pi~~a5~afaleias· de 

área A, una de las' chaies5e m~eve ailna clis~ci~6o~m:¡;te'.Y ciii¡oti-a-; é:Ón ciia ~elocidad • 
relativa v, se tiene: 

Esfuerzo coruinte 

Gradiente de velocidad'·· (2;44b) 

Viscosidad •· (2.44c) 
'. - ·-<,-. "'.,'·.-. .'" __ -:·-~·:_;- -·.··::"·º ~- _- -~--o_- :-· ~ - ' -

La Ecuación 2.44 nos define la viscosidad col11ó l~ constante de propor~ibnalidad entre el 

esfuerzo cortante p()r u~idad de á,rea y el graclieEte ~e ~elcJ~id,~d d~~liri de hn fl~ido. El 

fluido se dice que es .Newtoniano si Ia'viscosidad es'indepeildieníe del esfuerzo de coite ,, 
aplicado, y no-Newtonlano cu~do ~o se siguÚsialey. · . 

: . . . . 
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Viscosidad en soluciones diluidas. 

Una caractenstica importante de una solución de polímeros diluida es que su viscosidad es 

normalmente mayo~que Já. dél disolvente puro. Sin embargo, experimentos recientes [66] 

han conflnnado que éstó últirrio nÓ siempre es Cierto; El' inc~mento dé viscosidad s~ efe be a 
- ·, - ' ,. ' . •. - ·' c. . - - .• ~~ . -· - - - - • - ' ·. . • 

las grandes diferen.cias''el1'tUlnaño 'énire ID.S ~olécula5 del polímero y eldisolvente'. La 

magnitud del increme~;o en ¡~ ~iscosid~d ~~ rela~ion~ a ¡~ dilllensi,onés delas moléculas 
,::: · .. '··•;Y ·:~·. -'/,\··.:•·::-::\·-·,;-y .. ;.·:-:.:.,,·;¡:-;·.:·-) ·;}J:, !o''·. (.: .. <.'-.-,:·,··.:;,· .·.::::· .¡''< :·. )_'- ·. 

del polímero e,n solüción: Por lo taJ1t~; medici011es de ,viscosid\ld d~ solu¡:iones poliméricas 

diluidas proporcion~ i~fonn~ciÓn~~e;a ~e iii.S cl~ensfonés.cié la c~dená d~ lae~structu~a 
del polímero,. form~ n:i'óléc~ía( g·~ido de.· p~iitbe;izaciÓ~. · •. e interaccione~ polí~ero
disolvente. Sin ernbarg6, éiuso' lllás cÓri:nín ele ~sa~ ~edi~iÓJ1és es para detél111inar Iarliasa 
molar de un pol.ílller~ r53J. .··. . .. . 

Fuerzas viscos ali sobr~ esf~rllli rÍgidas. ·· 
.. . - ·. - -> :·::.-~ :-.:~ 

-r-· --.,, '- »·, 

La definición de viscosidad dada ~nte~~nnente (Ecuación 2.44) es gerieral (18], se aplica 
:-·, ··-· , __ ., . ',• ' ' . . ,, ' -

igualmente a líquidos puros y soluciOnes, .• a situaciones en fas cuales la ~viscósidad. es 

constante, y aquellas en.Iá.sc~ales. ~s. ~Ilafurición del gradien'te -de ~ecloc-idid. Nue~tro 
interés en éste estudio esla ápÚca¿ión de ~se conc~piÓ ~ ~ÓI uciorie~ poliajérlcas· dtl~id~ y 

nos limitaremos al caso en el que el esfuerzo de corte es suficienteménti pequefio"q.úese 

puede considerar c01nport~mienio Ne~tonÍano, la viscosidad·.~· e~ inde~n4iente de d.v/dY. 
- . ::_. ._-,, __ -' -. --> ' :~·. . < ~/ . - ···:.··: ·::- .. ,. -

El problema de larelacÍÓn de.viscosidad y-concentración deniacromolécul~s ha. sido 

analizado por Einstein para suspé.nsicfoes diluidas de esferiiS rígidas ÚSJ: 
. . . 

ri = llo [1 +-~Jo+ ~+.,.)2 = rio<t+ 2.5~ -r,4$2.¡.-'-.:.r 
__ '.---~-'--'--~ -

(2.45) 

dónde T] es la ~iscosidad'ctc¡a suspensión,; .Tl o ~~ ¡~ viscosidad. del disolvente;.<!>' es la 

fracción volumerio¿up~d~~orlas esferlÍs. f>iti-a sóluciorÍ~s'dilllida~ $ = c2 V:i/M, dó~d~ c2 
es la masa del políme~o por v~fuoi~n de ~ol~ciÓn, V2 es el v~lm~en molar parcial del 

polímero en solución, y Mes el pesó molecula~ del polímero. Substittiydndó ésta relación 

por<!> en. la Ecuación (2.45) nos da: 
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11 =110 [ l + 2.5 tyc2 + 4 ( ~Jc22 + ... ] (2.46) 

La Ecuación anteriores un caso especial.de la función general 

(2.47) 

' . 

en la cual los coefiCientes d.e la Ecuación ¡\. B, etc., se determi~an ajustando los datos 

experimentales;· 

Cuando la cc>ncentrriciÓ~ ;del soluto ¡ie~de~ céfo, la viscosidadde lasoluciÓn se aproxima a 

la viscosidaddeLdisolveh'te ;< po~ Ío qu~ A= 11();Jri E¿uadó~ d~ El~nlt':in nos dice que el 

coeficiente B debe ser par~ p'artÍdlllas · e.sféricas> La Ecu~ci~n·'g~ner~l (2.46) puede 

transformarse a diféfe~ks cailtidrides ó térril~o~ ~omúnme~te em~leiidos en vi~osidad. 

La viscosidad del füsC>l~ent~e~ 110, ~su~ltn~nte se. expresa en paises, Stok~s 6 Pascal 

segundo. La yiscosldaddela solución polimérica es~. La viscosidadrelativa es la relación 
de las dos [Sperling, 1992 #46]: . . . . . ... 

(2.48) 

La viscosidad relativa tiene un valor mayor que l.a unidad. La viscosidad específica es la 
• - ' • ~ " ' p , - - - ' ' • : 

viscosidad relativa menos uno: 

11 esp= 11 rel - 1 (2.49) 

La viscosidad específica dividida por la concentración, en el límite cuando la concentración 
- " " 

tiende a cero, nos da la viscosidad intrínseca 

[111 = limc->O [~~sr] (2.50) 

' ' 

La viscosidad intrínseca es el parámetro más importante en la caracterización de polímeros, 

dado que relaciona la habilidad intrínseca de un polímero para incrementar la viscosidad de 
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un disolvente particular a una temperatura dada .. La viscosidad intrínseca depende del 

disolvente; es siempre nfas alta en buenos disolventes (alta illnidad del disolvente por el 

polímero) que en disolventespohres.En,otras. pa[abras ·~puede decir que niÍdiendo ia 

viscosidad intrínséca, ~nopuede compar:if Ja afinidadpolíméro-disolvente para .diferentes 

disolventes. Pira ~~luciones diluidasYdónde la visb6sicfád éspecíficii es ligeramen~ mayor 

que la unidad, Iá sigulen¡e expr~siÓn al~ebiai¿a e~ ~uyVúfil' 
~ . . ' . - ·. --

In llrel = In(ne~p +!)"' ll~sp • llesp2/2 + ~·· (2.51) 

Entonces, dividiendo In llrel por e (~ariiad~ t~biénviscosidad inherente) y extrapolando a 

concentración cero nos da la viscosidad intrfuSecá 

En 1938 Mark y Houwinkencontraron uniirelación eI?pírica entre el peso moleclllar y la 

viscosidad intrínseca[§perling, í992 #46J;c 

(2.53) 

dónde K y a son constantes ~ara un par determin~do P?límero-disolvente a ·una 

temperatura conocida,'1a justificación teórica• de éstaEcua¿ión ·~e presenta enyoung[53]. 

Esta Ecuación. e~ d~ grnn -Ús~ y viene •. ~· sér ~na de lasrelaclones rnás')nfport:mie en ·la 
ciencia de los polímeros. Los v¡¡l~res le y a '.'están d~dosie~ t~blás ¡;'iira'. determinados 

polímeros; Debe not¡Jsé que los pesos irioiecular~S avik:ósidad promedio_ s~n:diÚ~Hes de . 
. , • . ..··- ,_._ ,.·-•' : __ , ~- ••e : ... _,_ ..• -....=,.•-"-'-'--·"'-~~--~,;,--,,~--o-ce,-:,_= -=---,.O---=;-;---<--- :-,•·-,r-; • •, 

obtener directatneníe/por foque llorm:ilmente: se susfüuye el peso rnole~ular promedio de 
distribuciones de 'peso molecular angostaS (Mno:=M~"'Mw) para detemímai1ci~ viilores 'de K 

' - ~ . -- -. ' '_·, -;-,- . - ,. .- ". - . . ; -; ' ' . . .. 

Y a. 

Para cadenas con distribución Gausia'na se ha mostrado que a = 0.5 bajo condiciones theta, 

_a incrementa a un valor límite de o:s· con el hinchamlento o expansión de la cadena 
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(típicamente a >0.7 para polímeros en buenos disolventes). El valor de K tiende a 

disminuir cuando el valor de a aumenta 

Determinación de la viscosidad intrínseca por mediil de datCls exp~rimenfalés. 
< {. -; .. · '-_ e> _I,,' · ; •• "• >.'.'.. ~:_:-_.e:··.;. __ -·:_;:,; ;.-'· 

Las ecuaciones de Huggins y~rdem~r pni,porciorian'eLprocediml~llt() rnáscomún para 

determinar la .. viscosidad fn'tr!ilsfra (11] ª~.parti/de~ datoscexp'eri111entales.'Para mectfr 

:o~~~;,:~:"~:%t~dfr~¡~J:i~17f l~º~~~~d~~j)tt 
extrapolación doble ;a·collcenti-acÍÓn ;c~rcf déaC:uerclo~.on las e~üac.ion:es 2.54 ~ 2.56 /1á. 
intersección co11efejedelas ~·y;s" '11do~ daÍa [~J'(p¡'g~ra 2.B) (64]~ ' .. · . · 

Siguiendo la Figura 2 .. 8 se deben tomar en cuenta Ia(siguientes o~servaciones prácticas: 
~~- ---:.----..:: .:;·.,_ 

l. Ambas Uneasd~!Jdl1 interceptarse a concentración cero. 

2. La su111a de I~ ¡}erictierites deJ¡{g dos c~Í:vas se ~laclona a través de la Ecuación - .--- . _.- .. 

deHuggins: 

~ = [T]] + k'(T]]2c c (2.54) 



Capitulo 2 Generalidades 2- 40 

r¡esp/c 
r¡esp/c 

In(r¡esp)/c 

[r¡] 

In(r¡esp)/c 

Concentradón 

Figura 2.8.- Gráfica de r¡esp/c y ln(r¡esp)/c vs e; [r¡] a concentración= O 
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y la Ecuación de Kraemer: 

In llesp = [ll] _'. k"[r¡]2c 
c . (2.55) 

Algebraicarnente: 

k' + k'.' =· 0.5 (2.56) 

Si cualquiera de estas condiciones no se cumple se debe a efectos i6nicos, agregación 

molecular u otros prob!eii"ias: Para' la 'maioría de sistemas polímero-clisolvente k' y k" son ,.- -, -.· -- ~ -_.·,:,;-· r~ .-'·. -~,~ . . ;- ._,_ . ,-_; -_ ·:.. . . "' , . .. . , . 
alrededor de 0.35 y 0.15 respectiyamente. 

b) Instrumento d~ lllecliclóll de. •~.visco~id~d yaíí'áiisis de d,atos. 

Determinación exp~rim:J]~ld~ la vi~co¡¡dad ~~e I~ s'~lu~óri. 
La forma más común de d~te~iriada viSC:cisidacl'de sol~ci6nds polirnéricas dllllidas es por 

medio de viscosúnetros c~piia(e~. d~ icis ~~~le~ ~~Y dos cl~s ge~erales; viscosúnetros de 

tubos en u y viscosímeiros d~ nivel suspendido (FigÜra 2.9). Una dractefística conlÍín de 
.é'- "-·- :_ ,· ¡.·-, -:-·.· • ' .,.- . - ·- , .• " .- ,-·: '· ,,._ . 

éstos viscosímetros es que tienen 'dos rn'ar(:!ls 'de. ~edición. en. el bulbo,s~perior e inf~rior, 
los cuales están colocadass$br~ el;ubo dapÚar.La'solu8i6n.s6Jcirza:a ~~t~ar ~l b,uÍho 

m~didor a partir de un .bulboide~ósÚÓ p~iáci~ ai' f anclo del, tubÓ ci!piI1lf. S~ .r~gistra ~l 
tiempo en la q~~ la ~olución flüyé de ;egre;ó clb fa m~~ s~perlor a Úiinf~ri~i: [S3]~ En los 

. . - ' - . - .. - ; ' '' . . ; '• •, . '. . ' - í ,_ '.' -~. ' 

viscosímetros de tubo .en U,'!a caída dé presi611 deUlüido depende del volumen de fa 
solución contenida en el \'isi:osím_eti:o. por lo que es importante. medir éxaC:_~arnente el_ 

mismo volumen en c-ada-llledici6n. 
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A B e 

Figura 2.9 Viscosímetro capilar Ubbelohde 
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La mayoría de los viscosímetros' de nivel suspendido están basados en el diseño de 

Ubbelohde, la característica lllás imporiante es el tubO adicional pegado justo abajo del tubo 

capilar. Esto asegÚra que durante las rriediciones,Ia solución esté suspendida en el bulbo de 

medición y el tubCl capilar, con lapresiÓnatmosférlcá aétuarido anibayabaj~de la.columna 

del líquido .. Por 10 tadto .1ª ~aíd~dep,fesi6n 'depe~Cle s~1Ó'd~f vó1uriieriC!enJo}' anil>a del 

tubo capilar, y:es ind~pendiellte del·. V:?i~~en t?titl · d~ .. ia ·. solúciór 'corifonida en.·· el· 

viscosímetr~. Esta ¿ar~~'réfÍs~é~'es ,partl6u1anri'~~tc dÍil porque se puciél~ clil~ir 'ia's01ución en 
':·:: '.~:< ·':~·-··'-.)'-~'~;':>!':: :.~··:·: \.~ .. :} .-.--_:-·· :._;,>_.·,;·:_, _ _ ::~ ·- . ,., . . -' .··· - \ :.:. o • -- ; ,. 

el viscosúnetro adicionando máS 'disolvente. ' 

Cuando se usarvis~o;Ímetrh¡ti~o:~U,se~~bé~:vacfar; lin1piar, ~ecar y llenar con la nueva 

solución cad~'ve~ que la ~(j~~;nt;ación ~ ·c~bi'a; Al'ltes deutilizar el viscosímetro se debe 

asegurar que sealavad~ exh'austi,vall1ente )'que el ;disolvente y soluciones estén libres de 

poi vo por me:Úo de ÍHtraci6~ •. de :10 .co!ltrario ·.se tendrán valores incorrectos. El 

viscosímetro se ·pone ~n uf! bañode agu'ii (f ac~i'te'térmicamente controlada con ±O.O 1 oC o 

mejor porque !~ vis~o:;ldacl cadif>iá rápid~~-~~!(; con la· temperatura. Después de dejar. 

suficiente tierii!l~ p~á alcanz¡¡j lá terl1¡ieratúrii..de equilibrio de la solución, se llevan a cabo 

las mediciones de tlempo 'd~ flujo, éstas d~be~ ~r reproducibles hasta ±0.1 % cuando se 

mide visualmente: usando ~n cro~ÓITietro con precisión de 0.1 ó o.o 1 segundos: 
. . ' - >' ; . :'' ; , .. _ --~ .,- :.-, ·. ' . ': -. . 

Bajo condiciones de flujo lam.inar Ne~toniano, el ~olumenV del líquido,qtie fl~ye dúrante 

el tiempo ta trav.és de iu1 t~bo cápilar de!Ó~gituct'i )'radio'r, s.e rf:1~cionancci~1ácaída de 
presión P a través defcapil~ y la vise~sidact 11 d'el IíqJidcrcon la EcllafióndePoiseuilÍe: 

V m4 P ----
8r¡l 

(2.57) 

El perfil de velocidad radial, correspondiente a< esta ecuación; es parabólica. Co!l velocidad 

máxima a lo largo d~l centro deriJbo ~ápiiar /velocidad cero en la pared ele! 'llli~mo. 
Duranteias medi~iones CÍe''tiempÓd~ flujo Cd~spl~ie~to del ~oiúlllen entie.dos Üiarcas 

del tubo) ; la presió~: dÍsrnÚlllye continuan1e~te y e~tá dado por: 

p = <h> pg (2.58) 
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Dónde, <h> es l~ caída de presión promedio, p es la densidad del líquido. y g es la 

aceleración debida a Ja gravedad. Substituyendo P en la Ecuación de Poiseuille (2.57) : 

. 1tr4<h> pgt 
T]= • 8Vl 

La cual tiene la fonna 

r¡=Apt 
. . 

dónde A es una coriitante para un viscosímetro dado. 

(2.59) 

(2.60) 

Para solucionesdÚ~idas no son ncces.arias ~eterminaciones de viscosidad absolut¡¡s. se 

requiere solo deterininár la viscosidad relativa d~ la solución polunéric~ a la del disoi~ente 
puro. Aplicando la Ecl!~ción (2.60) tenelTibs la siáuiellterela~ión•pai-ila vi~o~ldad.reÍ~tiva 
Tlr• 

.., ·.·- ·.----- . 
• 1 • • • 

dónde p y p0 son las densidades de la solu.ción y del disolvente, t yto son lostieinp~s de 

flujo de una solm:ión p~li~~ri~a ~e ~oncentr.aclón c 'y del disolv.ente '¡)um res¡x!Cti:am~nte. 
En soluciones diluidas;·es'práftica c~mdnsuponer qÜe ~·~p0 po.rJoque ~r~ Si; sÍITipliflca 

solamente a la relac~Ón de tie~poi de:flpjc/t/~~ E;.tr;bajos ~ás pr;clsoidébe~ iomw'.se en 

cuenta las comicciones'ci~bid~·a· !~ ~~ergÍa ~~éti;a yÍi i~dC!~idad[Í 8]. ' · · · 

A pesar de que el viscosílTietro'c!e solucibnes dÍluida:S no es uX,rn~t~do absoluto' para 
' '· • '" ' ,_. -' _,., ' " - • - '·_-o •. ·: - . ·-, =------ ·----·'--------'------" - ----=----

caracterización de poiíl11eros; en comparaciónccciii otros métodos: éste es simple y 

relativamen'te barato. Eln~étodo se usa ampliamente para nied.iciones rutinarias de ITiasa 

molar. 
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CAPITULO 3 

Síntesis y Caracterización de Poliestireno entrecruzado. 

3.1 Introducción 

La mayoría de los látex utilizados ~n investigación están preparados por el Método 

Convencional de Polimerización por Emulsión en presencia de tensoactivos (PE1): La 

polimerización por emulsión d~ aceite en agua se lleva acabo c~n un inidador~oluble en 

agua en presencia de un 'tensoactivoó esmbilÍ~ador poiiménco, ~n la> mayÓrí~ de lÓs casos 

se obtiene una distrlbuciÓn p6Hdispersa de tll.Ína.ño de p~cuÍa debidÓ a la 'preseri~ia de 
. , ·- . . . ·•'" ,. ' - .. ' .. ' . ,,_ ,_ - . . ' ' -~ - ' . -·- -_ -. ·, -. . ., , , .. ' .. -'_ -

tensoactivos. Esto ~s unadesv~ntaja páraciertas. aplicacfones de poHmerosen'e~úlsi6.ll ... 
como aquellas que in~l~yén c'a!ibraci6n d¿ insuumé~io~·yJe;e~in~clÓn·d~l ~mañó del. 

---------.·--·_:._:¿ __ , __ "--~-~~---·o-• ~ .:. ·- 7·'. ··.,--.--,,_ •. •-',·,- ;. · ..• , ·-·-· 

poro [ 1] . Por otro lado lÍÍ eliminación de estos ténsoaciivos, puede llevar a coagulaéión o 
-- ·, ,_ /_ ; - :· ~- - - . .. . ' ·. ., - - --

floculación del látex (2). 

Para resolver éste problellla se usa lá p~limerfz{l;;¡Jn por emulsió~. libre de ten.soactivo 

( P ELT). [3]. · Los látl!x. prepar~dos. de ésta manera se u tliizdn '.éo~ o ~();delos :c~loidales 
dado que no están contruninados con ten~oa~iivo~. La téc.~i~a requie:ci clefu¿o d.e un 

iniciador que iin~arta;pr~pi~da¡jes d~ súperficie ~ctiya·_a·las párticu!ás .~e( polímero 
(persulfato de potasio es. ennici~dor -~áS' úÜ! parií' ~sté pr~pÓ~iiü).: En ~~~tos· sisterniis los 

,. e )- '-. ·- " ; •. ~;_··, ¡ ; ···.• ,_ . ,••• ', • , • •· ,; , .\; • . ·•._ . -• ~-'···' C • ,· '°"' o;;-,;_, ._, • ,.-,., •- , .' • • 

estabilizadores son frag~entos .de .iniciadoresióiíiC:?s• l?s'cuales.· e_stáfl .. unidos en. fonna 
covalente a las mdléculas del polím~ro: Para'entende~ rnejore~te· fe~'ófue~o; ~ás adel~te 
hablaremos _de !Ós. p~i~ci~Íos físibos q~~ dori~tit~y~n ;Ja esfabih~'aC:ió~ d~ sbluci~n~s 
poliméricas. ·. L~- -

- .: ··' .:" , · .. 

Se usaron dos métbdos para dete~i11ar el tam~ñ.o y diStrlbu~ióri de tarnañ~_de la partícula, 

los cuale~ son: Jl) iwiC:-roscopi¡por Tr~nsmisión de El~~tr?nes (MTÍi)• [4, 5Jy (2) 

Dispersión Dinámica de Ía Luz,· C:uya descripcÍ6n fue dada en d capítulo #2,. también 

llamada Dispersión Quasi-élástica de la Luz. 
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Existen otros métodos para determinar.el tamaño de la partícula como "Scanning Electron 

Microscopy (SEM)", sedimentaciÓn; dispersión de electrones o con pequeños ángulos, etc. 

El método se escoge de a~uercÍ~col1 el inte~itlo del tamaño de la partícula de interés. 

3.2 Síntesis del látex de p~~iestireno monodisperso con polimerización libre de 

tensoactivo 

En la súitesis de látex de éstireno usando la polimerización por emulsión convencional con 

tensoactivos (PET), en la iri'ay'óría de los casos se obtiene una distribución de partículas 

polidispersa. Pero cori uri cbn'tfo1·cuidadoso de las condiciones en la polimerización y/o 

utilizando partículas d~láiex'c6mo '.'semilla" se puede obtener una distribución de partículas 

monodispersas [6] . SÍiielriliilrgo, éste m.étodo cons~me g~ cantidad de tiempo. Por otro 

lado se pueden preparar partíc~lasdelátex monodispersomásfácihnente por el método de, 

'polimerización poremülsióh'libre de .iens9actlvo.(PEL'i}J3]. ~l ITié,tod().hª ~ido aplicado 

por otros autores cÓmo"'I(otera 'y c?Iaborad~rt'.s [7~ S].'.Lo;resultados~hru; íriostrado que el 

tamaño de partíc~l~s d~ láte~ puede variarse controlarido y aj~~~~cÍÓ la ~o~c~ritración del. 

monómero, · I~ conc¿~ ?rae: fo ti d~l iriidador,Í~; te'mpera~~rii de poÜmel"izk~Íó~,; y Ía f u~rza 
ióniea del mediÓdispersáilté: Con éste procedimlentO de'síntesi~; la'tarácti:rizá.cióii'dela 

superficie dellátex res~lt~nte se simpliflca por l~a~-Sencia de iensoactivo adsorbido. Las 

condiciones establecld~ por Kotera y colaboradores [7] se seguirái1 en e~te 'trabajo para la 

polimerizacióri del estlr~no . 

Mecanismo de polimerización 

Para un sistema libre de emulsificante, antes de la polimerización, algunas moléculas del 

monómero "semillas" se disuelven dentro del mediocÍispersante como especies molec~laies . 
:~- -'--·- __ __ '.:- -- -- o-- - -=----·-o---.-.- -- --- - ,-·- ---~ , · . " 

y otras se asoCia bajo agitación. Los ra.dicales iniciador7s generados y la formación de 

radicales oligoméricos toma lugar por medio deÍ Mecani~ínode Nucleación Hmriogéneo [9] 

(Figura No. 3.1). Estos radicales oligoméricos se p~op~gan en la fase acuosa hasta que 

alcanzan una longitud de cádena crítico 'T'. can la cual él oÜgómero es insoluble en agua y 

precipita parafonnar pa;tículas primarias. Estas partículas primarias pueden crecer 

capturando oligoradicales, monómeros disueltos y por floculación [6]. 
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Iniciador 

Radical libre 

Cáptura del radical 
por la partícula 

I 

• 
i 

Nucleación de 
cadena simple 

Crecimiento de 
partícula 

Gotas de 
monómero 

Monómero 
disuelto 

Oligoradical 

Partícula 
Primaria 

Partícula 
estable 

Figura 3.1 Esquema de formación y crecimiento de estireno en la ausencia de 
emulsificante por mccani>lllO de nucleación homogénea. 
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Fitch y colaboradores [9] desarrolla~on un tra.tamiento cuantitativo para nucleación 

homogénea us~d~ los conCe¡>tos cúalitativos de Priest [l\OJ. La teoría establece que la 

velocidad.de nucleación de la partícula éstá dada por la velocidad de generación del radical 

en la fase ac~os¡i. R¡, meno~ l~ velocid,acl. de captura de\ oligoradicales por partículas 

existentes Re. y redúcida más adelante por la velocidad de floculación de partículas del 

polímero Rr. 

dN/dt == R¡ - Re - Rr (3.1) 

. R¡ == dMo/dt = -2kt¡*fl (3.2) 

dónde, fes la eficiencia del ini~i~dor, I es la concentración del iniciador, Mo es la 
: ...•. · . ·'..· :·.· ... : ... . .. 1 . . . .. . .. -

concentración del radical~bre y 1'ci* e,s l.a constante de velocidatd de reacción específica. 
7'-- -.- :.:-·.. o ·---· _·-· • •• 

Re"' 4DoJ>Csf\fR .• • · . - (3.3) 

dónde, Dop " ol cooµ;¡,~¡, ~~ difü•ió\; p'°J"edio dO oli ·~r.>dJ''~' y. pmícul" do 
polímero, Cs es la c~ncenttac:ión en e.!;taclo esuible'Cle los oligoiadi~ales en solución, Res el 

radio de 1a partícula y N es eí número <le i>artícú1a<;: •·. •· J ·-.. . 
La velocidad de.la captura de ra~cales por las partfc~las es iguh a la frecuencia de coli~ión ........ :;• ...... ·c.;: .. :·: .. · :•: ·• .............. - ·1 . . .. - . . . 
(colisión irreversible) calcilla~a sobrela base de difusión binaria (tipo Fick). Se suponen 

condiciones de estado ~~ta~i¿narl~ ~ntie l~ ~~lo;;idadde lniCiaclóll, la velocidad de c~ptura 
.. , .·. " 

de radicales y la floc.u!ació~. 

Si el tiempo para Jcan~a_r el _e~tadci estable Cs ~oito, por ejernpl~ por !~ alta velocidad d~ 
.. ~:.-:·•-. e•. • .. • - . :··•.: :· ... <: .... : ·, ... : • .. . ·. : \ • -·. . • . •. . 

generación de radicales, entonces. todas las partículas. crecerán' a la misma velocidad ·" .......... :.···. ... . .... ;': ..... ·: ..... "'·· ..... · .. .:('· -- ... :• . :-· . : . 
promedio y serán casi dél mismo tllIDaño. Estolleváráa una distribución angosta de tamaño:. 

::::'.:::¿.::¿·;,':;ifüt~t!:~~::::¡;::~¡..~~:r ~::::·:: 
mayores que las fonnadas más tarde; lo que llevará a una distribución amplia de tamaño de 

partícula· [11). 
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Vanderhoff (12], demostró, qu~ el producto de la polimerización de estireno co~ pers~lfato 
de potasio coino iniciador en fase acuosa es un oligómero s~lfatado de superficie activa, el 

cual tiene un grado de polimerización promedio de 7; y tiene un diámetro esférico y carga 

de superficie similar a las micelas del lauril sulfato de sodio. 

3.3 Teoría de estabilidad del polímero látex 

El látex es una dispersión de partículas de polímero en un medio líquido. Estas partículas 

dispersas no pueden separarse del medio líquido por gravedad. Las partículas permanecen 

dispersas por largos periodos de tiempo como consecuenciade su peq~éfio tamaño 

(usualmente en submicrones) y del movimiento Brownia?º· Tale~ sistCÍii~,dispersos se 

dice que son coloidalmente estables. Algunas veces éstos siste~~~"pueden estar sujetos a 

diferentes condiciones adversas tales como: lá adició11'C1é'clln'electrÓlito, álta temperatura, . , __ - .. ,-.--_·,,_,- -'·.· ··-. 

etc. lo cual produce un esfuerzo adicional que forza ·a: las partrc'ulai íúlgf:'!!gaise o agruparse. 

Cuando dos partículas se aproximan una a otra debido asti m6vimiento Browniano tienden 

a unirse debido a las fuerzas de atr~cé:ió.n de. X i0 clérWflal~ y a coagularse para minimizar 

la energía interfacial entre las pá.rtícu1,llsde'.fáíe~ i~l :riedi~ líquido. Los polímeros látex que 

forman agregados se dice que son colóidrurnente inestables: La coagulación se define como 

agregación irreversibl.e d.e partículas'ciisliersas mienúl1s que la floculación es una agregación 

reversible. 

Es importante entend~r.Ia llaturalezadelas in!'!racciones interpartículas y su dependencia 

sobre el tamaño de 1J p¡;ftí2~1n;~ Ía dÍ~tanciá; el ambiente y el efecto sobre la estabilización 

de las mismas. La fl·~turaleza de la superficie delas partículas juega un papel muy 

importante para comprender la.5 inieracciones interpartículare!. Las cuales se dividen en: 

a) Interacciones de atracción 

b) Interacciones estéricas 

c) Interacciones electrostáticas 

3.3.1 Interacciones de atracción [13, 14]. 

Se deben a las fuerzas de atracción de Van der Waal's y se originan en la interacción entre 

los átomos y moléculas que componen las partículas. Son fuerzas que suceden en un 
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intervalo pequeño de separación entre partículas que depende de la naturaleza de los 

materiales, partici.1Iai1nellte- la polarizabilidad. La magnitud de la energía potencial de 
atracción V A dada por HariÍaker es: 

VA=-HA. (3.1) 

,~- ... . . 

dónde H es la constante de Hamaker para:u~ materi~l particular.y A és laJunción 

geométrica del material. La consunte de HaJl1~er tiene dim.e'nsÍciries de en~rgía y es 

función del esf~erzo. de attacciÓn enlre dos p~rtíc6Jas y s,ri c~ncenfración q .. la constante 

está dada por · 

(3.2) 

dónde hp es la constante de ).'lallk; v0 es Iafr~cu~ncj~ Ae~dispersión; ····ar; ~s la 

polarizabilidad electrÓ1Úb.'.y e¡ es el ri'iímero 
0

d;át~!'ri()~ '(ó moléculas) por unidad de 

volumen. La f~nción:geo1nétric~ Á°, ~s úri:a expresi~n que depe,ride db la geo~~itrí11~ÓÚd!1 
del material bajo cónsideraci~n:ép()r~ejemplo, para dÓs part{culas es~érí~~deigual tiUnañó; 

dónde la distanci!l ~fürisus superficies h ~s mllcho meríor-q\le slis r~dios R ; rina expresión 
simplificada de lafu~~ión geornétrida e8 [IS]: .·· · · · · 

A=R/12h (3.3). 

En el caso de dos pfiltículas esféricas de igual tamaño (1); in;nersas en medio líqui~o (2), la 

constante de Haillak:er'~stará constituida. por la contribüción en ~omposición d~ lo.s 
düerentes materiales (1) y (2); por Jo que la energía potenciáI de atracción vA.escira dada 

por: 

- (H¡¡ - H22)2 R. - HcR 
VA- 12h =12i\ (3.4) 

He es la constante de Harnaka compuesto para el sistema. 
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3.3.2 Interacciones estéricas 

La estabilización depllrtículas 'IJ()Ii[tléricas porjnteracciones es.téricas se lleva a cabo por 

adsorción o por. Ínjertode otr~s polúnerossobre Ja .sl}perfici~delas partículas. Es necesario 

que el medio dn • dónd~ e~tá el látex s~a un buen clisol~ente para esos, polímeros. Esta 

condición ~rmitlráaJ 'pplíiÚ~~ó acts&~;ido;·e~tenclersus cadenas de~tro de la f~ c~ntinua~ 
por lo que se incremeríia'iel,inti¡..Jalocl~ interdC:ci~~e~ y se.esÚ!JiÚza~ las p~ículas;EJ 
intervalo de interacé:i~nes esu~uhlm~nted~l ~idend~ la longiuid inedia (ex~~sió~ bpacial) 

de las especie~ poli~érÍcas:EÍ m~cariisrno~de é.st~(ipo de estllbili:Za~t1n p~~de piove~ir de 

dos fuentes: 
~~· - ~ ~ -_ :_ - _;- . -~ 

a) Una macrom_olépu1a: adsorbida sobre·una pierde entropía 

configuracional cónla apr~~i~aciÓn de una segunda plirtfcrifa; Esto se llam,a efecto de 

restricción de .volumen. · 

b) Cuando las capas de las macromoléculas adsÓrbid~ i~ti:rP'erie~~. los segmentos de 

polímeros entre las partículas conducirán a un efecto de '."p;e~i_ón_:()sl!l§~ca/' ,loe~. De la 
Figura 3.2 [ 15],'a medida que la separación entre el núcleorl~ la'; pílrtf~ul~ dismimiye en la 

etapa de nocu1ación. 1as capas adsorbidas empiezanª tras1ápiiise'. Lo'cíuepr~<llle:~ ~í erecto 

de estabilización observado es la gran cantidad de cadenas de p:olírn~ros dentro de éste 
volumen de traslape debido a la repulsión mútua de las ;()léculasde ~olímeroadsorbido. 
Este mecanismo para protegerse contra la floculación se conoce como estabilización 

estérica. 
--- -- -- ·- - .. 

- ', .' ,·, . '_ - . 
Para entender éste concepto tomemos un modelo específico que puede llevarse a cabo. En 

·' '·-;:. '' ... - - . - .. - : 

un experimento real; almenos bajo ciertaS circunstancias, una cápade polím~ro adsorbida 

estabiliza una dispersión contra floculai:ión; E~toÍmplica ~ue la ap;~xirÍl~ción de las 

partículas en la euipa de flocúlaci~n ~íé¡>eriríienta ~n illcl'eltlentoen la energía libre de 
repulsión ~GR la cual·p;e~ie~,~ ~~e.ia:ndéuÍacló~ 5e.co~pÍete~L~s detalles de ésta 

repulsión son i~el.ev~~tes, p()r iihora.Sin embárg~. asociare~os 1GR con la zona de 

traslape mostrada en la Fig~r~·3.2 esto es, que .1G¡res ce~o 'c~and~ el traslape es cero y se 
, . ,·. . , ' ··- .... ,_ ··; .. ' ·oc·· 

incrementa comÓ elvolurriénde traslape s(:.i!l~reiÍlenta. Como e( cambio de energía libre 
.1GR puede ser positiva· cinegatÍ~o. y co~~rvando la convención de los signos. Un valor 
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posidvo para ésta cantidad índica repulsión (Le. prol7cción contra la flóculación), mientras 

que un valor negativo contribuye (jÚnio con Ías fuerza de van der Waals) a una floculación 

espontánea. 

Los cambios d~ en~rgfa libre total AGT ~e las interacciones dadas antbriormente están dadas 

por: ' ' .. . . . ' . 

AGT=AGRvi.LlG~.i.AGA 
:::: :.:. ;:;: : ; ,,." . 

dónde AGRV esdebid~ ~ etecto de ~stricción de volumen 
AGM es debida a I~ '.'pre~ión oslrlótib'é Ío~áJ • .·. 
AGA es debida a las fuerzasd~~tr~c~iónde Van derWaal's 

(3.5) 
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Lo J 

Figura 3.2 Traslapede capas de polímeros adsorbidos por la aproximación de 
partículas sólidas dispersas 

3- 9 
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3.3.3 Interacciones electrostáticas [IS]. 

Cuándo Jos iones queéstán presentes en un sistema contienen una. interfase, habrá una 

variación en Ja den~idad de Jos icmes cercana a la interfase. Suponga que.es posible separar 

las dos fases, ellto~ccis cada~na de.las fases tendrá el mismo número ele cargás pero de 

signo opuesto. Estas do~pC>rcicÍnes con carga en la región inte1facial se c<?noce cC>mo la 
región de doble bap!Í ~Íéc~ca. . . . . . 

_, .· .-·:-. 
. . 

En éste tema.se estudia pritrier() el origen de la carga en cierta s~~¡:rticie:¿ través dé la 

adsorción de ~h ion: u~ll 1aplicaciórí direda de'. ta fé~lti~cti~ámlca''.nos habilit~ par~ 
cuantificar éste;ef¡:d() ~·.ri.• iérminos ·de ~n 'pot~ricial eléc&i<:ri-'á~()~i~ci§ cÓn;'.los iories 

adsorbidos. · Desp~é.s:de' ésta(collsidericion~s f~nomeno!Ó~i~as; Í~ iTI~xo;ía 'de los·. 

:~::~~ ~~~~~;ri~~:¡Jt:1:.lii'¡~~~~ª~j¡f ~l;,11;1¡~~~~¡~~~~~;~.:• 
constante, examinadll$'e~pecificiunente porl~-~aJiacióndel'p~terícial c~n l~ distancia dela 
superficie y el efecto deÍ pÓte;~iJ ru ~gregiÜ- ik el~c'~ólito. . . . . . . -·.. . . . . 

Para aplicar estaS idéas a J()s f¡:nórrienos ele' floculadón, se debe consÍderar qué pasa con las 

distribuciones de .. potellci~l 'd~·dós superficl(!s. ~hnila~f:s qut!'se··•akroxinillri ~na a otra. 

Cuando se alcanza ést~ p-unto_·;e deb~n~comp~~ lo~ ef~ctos ele?tróstá~co's d~ partículas 

con los efectos de van' der. w arils, és.to.se ha~e ¡¡ través'de. c~as de energía potencihl [15]. 

En la mayoría de sistemas qu~ tienen iones presentes en uriailltedase; es la difusión 

potencial en la doble cáp~ la que co~trola la estabilidad c~loidal. La capá ~tema viene a Ser 

importante en un intervalo de,inter~ccionf:s cercan~ (~imensiom~smol~1Úares)y procesos 

de intercambio de fones. La aen~idaé! de C'arga enl{~u;;rll~i~ ~~· d~ u~a partrcula esa dada 

por [13) : 

ero= Ns e v (3.6) 

dónde Ns es el número de cargas por unidad' de área, e es la carga del electrón (l.6xI0-19 

Coulombs) y ves la v~lenci¿ de la carga. La dlsiribución de aniones 'y cationes en la 

difusión de la doqle capa (DDq está dada por la ecuación de. BoltzrrÍann pará cada tipo de 
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ion. Sobre la base de éste modelo simple sé puede dédúcir como una primera aproximación 

para potenciales eléctricos bajos (\jls< 25mV); que el potencial de una interfase plana a una 

distancia X de la S~perfi~ie es 'dad~ por l~ OCU~ción 

(3.7) 

y para una partic,ula esférica de radio R, a una distancia r del centro dC la partícula po~. 
. - ' - . ' 

'l'r = \jfsR/r exp[k(R-r)] (3.8) 

es claro que la ciúÚde potéhcial lejos de la superficie es exponencial y e!fact.or.que -- _ ..... :; '"· , ..... · ... ,-· . . ..··. . . . ' 

determina la velocidad de cafd~ es elparámetrok. Esta cantidád se relaciOna más tarde a la 

concentración d~ la.masa~~~ eie~tr~lito ~r la interrelación: . . 
> '..: ~:-: 

k2 = <2 r10~2e2)/€~T' (3.9) 

n0 es el númerode iones~de cada tipo por ullídad d~voÍumen (masa), Eres la pennitividad 

reactiva del medioÚquid~ y€{) e~del ;;s¡,i~iolili::e(kb ~~ ÍacÓn~f~te <lci Boltzm~ y Tes la 

temperatura absoluta :; . ' ·. 

k tiene dimension~s de longÚ~d;;:cíproca, así q'ue si us~mos x::l/k en la eéuación (3.7), 
.. .,.,,.-" - .. ,,_ --.. -. - ' ... '·•·-' --· '-- ···- ··-- · ... ' ··- .. - ' 

encontramos qu~. a lli1a'distancia l/kdel iniciode Doc el ~?tendal tif!rle qüe c;~er ~ \jfsexp( ~ 
l ). I/k es algun~ vecelllarnado'el uéspesor Ü1lDoé· pero.~~ Í~ p:Ídtlc~:· 1~ distancia 2/k 

es una apreciación riiás ·;eall~ta d~l espesdr d6Ja:oóc.ParadÓ¡. ~¡rtículas 'cargadas 

aproximándose u~a ~la otra lc>s camilos empiefai1a traslapiirsé: a Una distk~ia de 4/k. 
. --· 

w~ es un pot~n~ialideal y no es fácil de dete11llinar,perouna canticlaci,que se le aproxima en 

signo y magnitud es el ll~~do b~~hcial-reta o ;o¡¿nbi"al-~. ~ú~ p~~d~ ser c~lculado por 

experimentoselectr~~iriéticos.·una de 1is técnica5 más direcUÜ p~f pafu6ulas de látex es 

determinada movilidad electr<Jforética "u~·.· pOr 'úna' micr~lci~tr?foresÍs llamada también 

cataforesis (es el movimient~ de partículas susPerididas ~ tra~és d~'úÜ.fluido bajo la acción 
'. ,. . . .. . ~· . '. . - ... ;-,· ' '· '"' ' 

de una fuerza electromotriz con electrodos en contacto con la suspensión, es muy 
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importante en la separación de coloides). La movilidad se relaciona al potencial-~ por Ja 

expresión: 

€r€o~ 
U= 

T\ f(kR,~) 
(3.10) 

dónde r¡ es la viscosidad del medio y f(kR,~) es un facto~ numérico que puede o_btenerse de 

la literatura. 
- - ' - ' 1 ~ • : 

Cuando dos partículasse ~proximan ~naa laotr~, ~un~ distaficia alrededor de 4/k ocunirá 

un traslape cte c'on~a-i~nes~ F:sta'inrn~ciia~ente pr~ct~~irá repu~ión ~h~ 1~scontra-i6nes 
y subsecuente ~pulsiÓ~. ~~~ Il!S \1artíc~la5. L~ e~ergí~poie~Ciál de reppí~Íón elect;ostática 

V R puede ser obtenid~ por u;teg~aCiÓrÍ de Ía f~erza\Íe J'l!Pulsión ~on ~spe~to a la distancia, 
así que para dos plafos'pl~Ós se obtle~e .... 

' ·'·.·. ·•.; .. _. 

VR _ 64 n0 lcT[e~p;(v~ \)/i2kT)-l ·J2 exp (-Kh) 
K · exp( ve \)//2kT)+ 1 ·.· 

• l • . ~-. • ·_ ._.... ; ~ ., --: :.~ ·_ :'.. . .' ' 

para partículas esférica8' 1CR h. la ~~Ílació1rapropiada es: 
'·. ,:.- ' . - . 

V 
[47t ere0 \)/52R2 exp(-~h)] 

R-- . (h+2R) , •e ... 

para KR>lO: 

(.· 

VR = 2it €r€o i.¡r52R ln[l + exp(-Kh)J 

para válores intermedios .de KR, la ecuación es: 

VR = 4.36x1Q20 E~(kn2 R [exp(ve \)//2kT)-l J2 exp (-Kh)/v2 
exp(ve \)//2kT)+l 

(3.11) 

(3.12) 

(3.13) 

(3.14) 
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3.3.4 Energía total de interacción entre dos partículas 

Las teorías deDLVP (Dgrjd~uin, Land~u. Y~rwey y. Overbeek) cstable~en que la 

estabilidad d~ una ~llspe~siÓn sed6bc~ a"! balan&e"de las fuerzas de atracción de Van der 

Waals y las füé~~as ci'e.ré1ulsi6n eleciro~Útic~ entre'Jas p~6ulas cárgadas. • Ba;;ado en 

ésta teoría, la ehe~gí~ ·p~teÍlcial wta( d~interaC:c,iÓn V~ .. entre dos esfe.ras cargádas (o 

partículas de cuJqui~r fü~a) ap~oJmálidc'i~ 6n~ a ótiá cilá dada por: . 
.. . : •,,.l.;-,: ' ,. '-. ~ ' --. ~< .. -', ·. ..,. '· - \,, - -,. ' . 

(3.15) 

dónde V A es la ~nergía potenciitl d'~ atraccióiÍ y VR es la energía potencial de repulsión. 
• •. '·; .• ,.' '· ·.•:,'· _,. ;_. '.. - ·: '.\ .• ·.·• '' -- <'.'L- •. - , ;--

Dependiendo de la fuerzas relativas de atracción o repulsión, se pueden generar curvas de 

distancia contra interacción. Para el lector ~teresaC!o de la ieciría cieiadoble capa, Hiemenz 

[Hiemenz, 1986 #98) presenta un desarrollo más detallado del ~ma. 

3.4 Experimentación para la obtención de partículas de látex de 

poliestireno de tamaño uniforme. 

Preparación de látex. 

Para los estudios de difusión y viscosidad de esferas de látex de poliestireno entrecruzado 

se prepararon dos muestras de látex con tamaño de partícula diferentes;denomiÍl~dai; Ml3 

(diámetro =· 0.338 µm) y M22 (diámetro = 0.285 µm}.Esta~ !llUC~~~~t~_n:e.L tes~go 
utilizado en Ja investigación.dela·dinárnica desoluciórie.tae-poTímeros lineales y de 

polímeros con estructura rígidii, q~e .se deseribe ~Íl los ~apft~16s 4 y 5 resp~tiv~ente. 

3.4.I Materiales y eq~i~()empl~a~o 

Se utilizó divinil oencel1o g~B)éomo .agente dé entrecruzamiento con una concentración 

de 10% mol y90% mól de e~tiren6 en una po!Ímeri~aciónpbr emlllsiÓn libre de 

emulsificantc. El DVB es uria mezcla de isómeros o- y p- 55% volumen de solución en o- y 

p-:. etilen-estireno. Las reac.ciones de poÜmerización se llevan a cabo bajo una atmósfera 
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inerte a presión atmosférica y una ~mperatura de 72±1 oC. Las reacciones químicas que se 

llevan a cabo para lao-bu;nci,Ón d~I ii,oliestiren~ se ~~;st~an en. la Figura 3.3. 

Se utilizan 300ml d~":estireno. (monómero) que se lavan con 6~ ~I d~solución 0.1 M de 
NaOH. Se enjuaga variaive¿~s (S 6'6 veces) C:on 6oo:Ii1'<le'cigu'a''deibni~ada•eri u~ embudo 

.' • ···'·, --·-. ·'·:·-_'" ~~" -,, : -,-,,, __ ~- - •<,:- ---.':'"'.~ ""'c·--C."v·. ·. ·."n.-·,,.· .•.\-,_, .. ,_ ¡.«"·: ' ... ;:· - '' 

de separación de 2. litrospara rem,oyer elinhibidpr.'se'utilizó persulfato de.sodio.é.omo 

iniciador, proporciÓ~~do por FÍ~h~r Sci~ntific'de gra~ó ~elicti\/o a'nalítlco'•(RA) y seusó 

como se recibió. Se utiliz¿ agua destilada d~iórii~ada (~g~~ d~) el~ ~s.is~nci~l Í!M O-cm. 
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CH2~ · .. 

GH:::CH2 . ' "' .. 

Agente de entrecruzamientodivinH-benceno (DVB) 

Iniciación 

Estiren o 

Iniciador: .. Persulfato de pota.si o: K2S208 

·o so 3 

.. --;-'- - ---

Radical de poliestireno 

Propagación 
+ 

Figura 3.3 Reacciones químicas que se llevan a cabo para la 
obtención del poliestireno 
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La reacción se lleva a cabo en un matraz de fondo redondo de 3 L de capacidad, con 4 

gargantas como se m1Jestra en l~Figura3.4, La salida central tiene una terminal esmerilada 

en Ja que se inserta uri agitador d.e vidrio manejado por u~ motor de velocidad vanable: Una 

de las garg~tas late;alesse usó para el tennómetro Y. lo~ tu~~s por los.que circula el 

nitrógeno durante t.odo el. tiempo de la· re;icción, mientras que'en'fa Otn(se conectó un 

rerrigerant{< corici;llsdcio; ~ reflujo> por dónde sale e1 nitró ieno: Eri · ~1 rerrii~fád¡e ~.utilizó . 
• :. • '•H > '• • • 0 ~," '-, "'< •• 0 • ·;.-_• ¡', -, ' 

agua a 5oc para minimizar las pérdidas de monómero y vapor ele aguá arrastradas por el 
. --.. '',···· - . .,;· ''.·--- .. ·,:(' ·" 

flujo de nitrógeno.La cuarta garganta se usa para adicionar reactivos o tomar muestras y se 
cubre con un sello de hule septum. Se utilizó un caleritad~r eÍéctrl~o dóill~ medio de 

calentamiento 

3.4.2 Métodos experimentales 

3.4.2.l Síntesis 

En la polimerización del látex de estireno (homopolímero), ·se alimen~ .1750 !Dl de agua 

dd al reactor y se purga con gas nitrógeno a la vel.ocidadde3-7 burbujas por Segundo para 

remover el oxígeno disuelto. El agitador ~· artanca al mismo tie~p() y s~ v.elocidad se .. 

ajusta a 360 RPM. El agua se calienta: gradualmeÍlteJÍasta 73oc (en un periodo de 60 

minutos). Enseguida, se adicionan. 200· ;n¡ def~orió~~~() de estire~c{ai: reactor' 

recientemente lavado para formar una e~ ~lsión ( 10% ;()¡~~~~ de estirerio).' r.Ji tC~~ratura 
se mantiene a 72±1°c durante todo el 'cteilipo d~ I~ i~ii~6ióri (~¡m>~irriadake0nte 6 hOr~) .. 
Mientras tanto se prepara uná solución con0.66z6 g:'cié ~rs~lfai~ d~ ¡J<l~ici (Í<2S20g) en 

--- ' ---- •• - • • " ·-· • •• - -~- -·' "'. ; ••• ' ,,. • -·' - .- • •• • t 

50 mi de agua dd que se preealienta a 6ooc J .se: burbujea con''gáS nitrógeno: Después de 

15 minutos, la solución de sulfato de p~tasio ~()m~i~Ü:iadorse ~arga ~fre~C:tor para iniciar 

la polimerización. La velocidad 'cie rigit:Íción sé m'anti~~e ~360±_ÍÓIÜ>M co~trolándola con 

un estroboscopio Generru R'licnc/c6. rri~cie!d'153í'."Es-Ílec~~~o ájhstar la velocidad del 
. . . . '' . . - ·•,'., . '· " . ' '; ., - ..... ,, __ ,.,..,-.. . - - . ~-- - " ' 

agitador frecuentemente ya que durante la reaedón'óambia la viscosidad de la mezcla. 
- ·-·- .-.-- ':. - • - - .• - ',¿··· 

El volumen de reacci9~ iniciril f~e.pe 2qo<;Íml~ obsery~,c)ScÍ~~a:nie1os primeros minutos 
de la reacción (en la polimerización) com'o ¡~ inezclii cambiaba <le'un'color verdoso a un 

color azul cielo al rC>rffiaise la~ panícul~s #rimkias y fi~~rri(!nte uci color blanco intenso 

característieo de la dispersión del látex acuoso; Hubo un aumento de temperatura de 1 a 

3ºC después de añadir el iniciador al principio de la ~eácció~ debido a la formación de 
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Reacción de polimerización 

i\fonta .elécÍrica 

Figura 3.4 Rcactur 'k -l ~argantas para la polimerización de estireno. 
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partículas. Regulamos la temperatura ajustando el termóstato. Las pérdidas de monómero 

por evaporación fueron 'mínimas debido al ~so.di un r~frigerante a la salida del nitrógeno y 

manteniendo presión atmosférica c11 el reactor.iDllrante lapolimeri~ación se to~an muestras 

con jeringas hipodérmicas a diferentes .tielllix'>~co~ el. find~~e.té'rininarlaco~yersión de .. la 

reacción y tamaño de la partícula. La reacciÓn. ~e in.ier~r{¡pe ~u.~·nd~··s;ob~erya la 

formación de aglomerados. Si continú;la rcacciól1 la'~o~gula~lÓn p~drla ll~gi\r,a 'roiÍlper~l 
reactor. El producto final se filtra a través de fibr~·:de~idriÓ ¿~n.~l t/p~~:¡[J,~~:~erno~~r los 

aglomerados de látex que se formaron, yse almacená a ternpe~atUra'iúübiellte én ün e.nvase 

de polietileno. Con el procedimiento ya de~rlto se''prdpara'io~ la~:fu~~·~t~;s ·~13 y M22, 
con las condiciones que se especifi6an ~;{ 1~ tabla Ú) : ' ' ... . . . · , ··. . . 

~ -:-.-' · .. '. ·-- - . ·-

Para su uso, la dispersión de esfe~as de l~tex, se seca ylas esfera; se redispersan. en 

N,N-dimetilformamida (DMF) · s~co;~yudádo• por .vlbracion~s •producidas por bnd~s 
sonoras. 
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'I:'abla 3.1 Receta para la polimerización de látex de poliestireno entrecruzado. 

M22 

Estireno, mol/L 0.874 

Persulfato de otasioJJ03M 2.46 

0.073 

2000 

3 

340-380 

73 
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3.4.2.2 Caract~rizaCió~ por Microscopia con Trans~sión de Electrones (MTE) 

La Microscopia por Transmisión :de Electrones es uriá técnica· muy pod~rosa que ., __ ' _· .··-.. ··:, .'·.-·:·:··:~ ·-'··. ·,··>· -~;.(' ;.·:':: .\·!~·:: ·.··:~·: :·· ... --~::,' ._.,,,:_.:·.- .,__-,"_ ~--··',·_,:·:.': -···:· ;, __ : 

proporciona• una altá.resoludón· d(!i.máge~~~. d: ~ues.fras que. ~.orí·.lo ··sufi~ientemente 
d~lgadas para tráitsmiti~ ~lectrdnei:: cdri r~solíiciiihes de'm'é"iíoséi~ s Áy aUÍneritos h~ta 

. • - ".,, ·>' • - - ,-_ '·. ,,_. ,, - ,, .•. ' ' .• ,_ ·- "•:,-·_ : • "- ' . - ; :-. . - . ; : ' -- .• ~ 

de 300,000X. Los electrones tr~ri.smitidéisfso~ generalménict usados: para formar una 
imagen o un patrón de d~r.acC:ióri clei esi3éC:im~n. ' .. :·. •. . . . . .. . .· 

-- . . 

sobre una rejilla de cobre de 300 inesh (#de agujeros /pulgada lineal) récubiertii de carbón 
•• ,. • • :'. -·-,t., •.::r •_ . :• .• _• .. -_·-- --. ..·; ,- , ,., ., . ._,· J ,_ '~ •" • • •·· • • 

y se seca a temperatura iünbiénte. Ningtlnade las rµue~trasftiel'on decoloradasa ¡x:sardel 

potencial (75KV) usado durante las amplifiéai:iorJ'~s. 'Las microgrMl~~ séÜIJt~vié~on en 
!._, '····.-.· •»- ,,, .,._ '-- __ ,,. __ ,--<-.- ·--' ···., -·-·- ,, •• -· •• - .- ·, -.,, ._ ' 

un microscopio de tiansmisión ele électronesfíita~hi. 8600 .• rn ~imi~o dé 1~ partícula se 

determina ~idlendcl dil'ec'tament~sobre·fa ~ici~ grMica: S~p·~~sen~:do~mÍcrográÍi~~ de 

las muestraS MÍ3 y M22 en°i~ FigÜ~as 3.5 y 3.6 ~~s~ectiva;ne~te: Estas mpesirás.ticnen 

una distrib~Cióri d(l ta6iiiñ~luJgo~Ía. ' · ·· · 

Se calcularon dos tipos de tamáño. promedio de la partícula: el diámétro promedio en 

número, Da 

y el diámetro promedio enpeso, D¡y 

... ...:~"NiDi4 
Dw-~ ..... 

. •4,, NiDi3 

(3.16) 

(3.17) 

dónde Ni es.el número;de partículas que tienen el diámetro Di. A partir de estos dos 

promedios uno puede clllcular la reÍación de uniformidad U, la cual es una medida de la 

polidispersidad de las partículas de látex: 

U -~ - Dn (3.18) 
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Las partfculas de lát~x son considerad.as monodispersassi la relaci.6n de unifonnidad U, es 

1.05 o menor. Los resultados de ésta técnica Se preienthll en la tabla· 3.2, en dónde se dan 

los diámetros promediÓs cÍe'éStás partículas y· la relación· de u~iformid~d. LaS muestras 

M13 y M22 son mon~cÍispersas dado que tienen una rela~Íón deunifomlidad menor o igual 

a 1.05. 
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Figura 3.5 Micrografía por Tran>misitin Je Electrones de poliestireno M 13, polimerizado 
con divinil-benccno. Magnific·acitin 50.000X. 



Síntesis y Caracterización de Poliestireno entrecruzado 3- 23 

Figura 3.6 ;\fo.:rografía por Tra11,1111,11 1n dl· Electrones ele polic,tireno \122, polimerizaclo 
con d1v1111l-bencc110. \L1g111 tlc.1c1"'n 75.0ílíl. 
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Tabla 3.2 Análisis de tamaño de partícula de látex medido por Microscopia por 

Transmisión de Electrones. 

Muestra y# de Diámetro 

código 

Látex 
poliestireno 

entrecruzado, 

Ml3 

Látex 
poliestireno 

entrecruzado, 

M22 

Desviación estan Diámetro Relación 



Capitulo 3 Síntesis y Caracterización de Poliestireno entrecruzado 3- 25 

3.5 Partículas de látex redisperso. 

Las esferas de látex recién preparadas se purifican removiendo materiales disueltos en el 
suero o adsdrbidas a las partículas por centrifugación, decantación y rédispersiÓ~ en 
disolvente. Este'pto~edimiento se repite al menos ci~co veces ha~ta obtener la pureza 

adecuada. Lo~ flriid'c;s redispersantes son disolventes orgánicos nomiaimente. ·Cuando se 

usa un disolyent~orgáhicocomo. fluidoredisp~~sa~te,pdrej~lll'pio''tolueno, ésteextrae 

cualquier PS':nd •• ehtre.cruzado o monó111er~·rior~atcio~~db dentro de l~~.·partfc~las 

~;J~f ~~~~},~~it~~]~~:~t~~~~ii~~~{~l~i',f 
Para los estudfos cléfüf~siÓh, l~s rriuestraS · s~purificarcrcidis#ersálld-ola~é eÍldis~I ~~niés 
para eliminarles· las im¡)ureza~:·cos ·disolventes fueron' tetl"ahidr~furanci gr~do feac.ti~o 
(THF), dioxá~o, cloroformo, tolueno grado HPLC y dim-eÚÍf¿~~icl~' g~;id~:anhicÍro 

' • • ·· .-·, . • ,· , ' ' - - "- e;- ;o· ·:- -• - -,- -- - ·_:," • ;-,•' • • ~· e• 

(DMF). Todos lCls d•is()lventes son buenos o modestos en pOiie.Stireno; Sus propiedades 

físicas están Ci:i"é!iU. en la tabla 3.3. 

La selección de los disolventes depende de varios factores que pcídñan con~bulr positiva o 

negativamente a la dinámica de las esferas y/o del polúnero linealdn''~stiJdid; ~te si~tellla se 

verá en el capítulo 4. DMF se escogió por su. baja presión:de.va'poris~ p'ropi~d~cl -d~ 
disolver poli(-L-glutamato-y-bencilo-) (PLGB),. el cual se 'podrá ;p'olllp~~ár co~ los 

resultados del poliestireno lineal. El sistema PLGB/PSfDMF se ve~á éri' ef~apftuÍo5; El 

cloroformo tiene una densidad más alta que las p~rlfc,Üla~cle PSe~kéc~zado fi .. 95 g/ml); _ -
de manera que las esferas redispersas teride-ráii=a iStir~erila i;irtp;i!ieií~id~la ~~Íución. 
THF tiene una densidad más baja que las esferas ya' al~ ~~nce.ntracion~sé~d¿ flodular ~ ·
fondo, no obs~te, .el poHestirenosepu'e·d~-~dislJt!;g¿¡r.rá~idaméllre'en'és~'.di~~lveh~. El. 

dioxano tiene uná,de~~idad similar alas esferas d~PSy'se~s~riq~~>¡'¡(~is~ei~fofl de 

esferas sea la mejor en este disoly(!nte'para to,das.Jas··coiice~trácii:ínes. ELtollleno tiene 
propiedades parecidas; La "bondad" ele lln disol;enre se e·;tillla d6I párámetro X el~ Flory-. 

Huggins del sis~ma pofrméro-dii~ivehte.E;;te p~runetio X es; ~n~ m~did~ ele la energía de. 

Interacción entr~ el disolvente y el ~polímero ~ la afinid~d del poÚin~ro ~ disolvente. 
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Independientemente de como se eSthna éste parámétro, experimentalmente se ha encontrado 
que depende de la concentrac.ióri del polímero [16).Parn buenos disolventes, X es rrienor 

que 0.5, mientras que para;disolventes p~hres tes mayor de 0.5. La tabla 3.4 muestra una 

lista de los parámetros x 'de los sistemas i>s:disolvente. 
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Tabla 3.3 Propiedades tísicas de al¡:unos disolventes [16, 171 

Disolvente 

Dirnetil-

formamida 

(DMF) 

Cloroformo 

(CLF) 

Agua 

Tolueno 

Densidad 

@25ºC (g/ml) 

0.9439 

.l.4798 

0.8623 

Viscosidad 

@25ºC (cP) 

0.802 

0.5516 

Indice 

refracción 

1.322 

1.494 

de P~esión de 

@20ºC 

28.5 
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"'-Tabla 3.4 Propiedades de al¡:unos disolyentes C161 

Disolvente 

Cloroformo 

Tolueno 

Dioxano 

Parámetro X * 

@23oC 

*Para PS-DVB gel (0.033% DVB) 

"'Para PS-DVB gel (0.045% DVB) 

&Extrapolación a cero concentración de PS 

3- 28 
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3.5.1 Hinchamiento de las partículas de poliestireno entrecruzado 

La redispersión del~ e~teras de látex éndisolventes orgánicos podría alterar su tamaño por 
hinchamiento. Por Ío tÍÜJto, se hicieron mediciones experlmeritales pará evaluar el grado de 

- i '·''••' - ' ·. ·- . - . -· .... - ., ' -· : .... 

hinchamiento ,de ,fas esferas' con ,lós disolvéntes utiÜz,ad¡}s~ Con el procedimiento 
establecido sé obtienen las ~Üest.ras plira e~tú'cli6~ cfediÍ~~Íóri; Á contillua~ión se describen 
los materiales y íiiét6dos c~n er ~quipo,~~sádo en ~~d~ casci. '• ' 

.. ··, '""' ___ , ,, .. , .. , ,«·. ... -

Para detenninar,,elgrado de hinchami~flto,se obti,ene ,el radio ,~idrodin~ico delas 
partículas redisper~aclas de'. látex e.n cÍíreh;ntes disolvinte;; c~~ dls~e~~i?n diiiámic~de,.laluz 
(descrito en el éa;í1d162) y ie compara é¡;n el vilo~' ob,tertldo'pÓ~'¿a'.ra~'terizac,k5g con ~ . 
Las dispersiories dfl p~líniciroiátcix ~ dÍluyero~ ~on.Fl 'disolvente ·~pr,CÍxí~a'.cl~e~tea 10-

3% peso y se filt~~ronil1 un fÜt~o de ~;Ion de 1.2 µi(Micr?1{sépar~ti~ns'1né.) ()con 
filtros tipo PTFE del.O µm,(Óel~anSciellces»para rernov~r !~ pahf2{;Jas depolyo antes 
de examinar los pationesde ~isper;ió~·a ;diferen~s 'áriiu!Os.;L~ FiguriS(3/7) ~ ó.si s~n 
ejemplos de lafimció~ de. autÓco~elac;iÓn '~i la íntensia~d nonnalizaci.a ~n función del 
tiempo de retraso.· Lasgráficas Se hi~ieron a diferentes áilgulos y pued~n agrÜparse.dentr~ 
de un~ sola curya por,.d~fasimiento h~rizóñW:i.c()n ~1 ti~~po,de prietia d~do, que las 
partículas son de'iánlliñounifonne; ÜFígÚra (3.ih) pre~nta los r<'.sitluidos para la muestra 
Ml3 en agua. La8<les~í~cío~es Óbservadás; ~pare.rifumen~·~d~ben ~la imperfección de la 

( . ';i ' . ' -, ~' ,. . - •.. -, .. ':, . ' ' • ' ' ·• ;; .; '..' . : . .~ .. - .. 

muestra y a erroresexp~rimeÜtales. ,La cantidad obtenida'porpDL es la función de 
autocorrelación de clé~~iento C'.Onstllnte r. TeÓri~amenie p~a partrculaS ~·onodispersas la 

velocidad de decaimiento. es dik~tfilne'nu! propÓ~ioiÍal aicuadracfo d~l vector.de onda de 
dispersión q, y la consW,rifu .de proporcio~alidad ~s el coefiéiente de difusión traslaciÓnal D. 

Este coeficiente se relaciÓria al r¿diÓ hidÚulico. de la ~artíc~Ía cori. la ei::uaciÓn de Stoke~
Einsteín: 

f'=Dq2 

47t n sen (0/2) 
q= 

}.. 

(2.39) 

(2.24) 

(2.40) 
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dónde 0 es el ángulo de dispersión, A: es Ja longitud de onda medida en vacío, n es el índice 

de refracción del disolvente; kn es la constante de Boltzman, Tes la temperat:Ura y llo es la 

viscosidad>del dlsol~erite:La dispersión de luz se deb~ a la diferencia ~n índi~e de 

refracción entre el p0lírnero y sus alrededores. Entre mayor sea é~tadif~renciá mayor ~rá · 
la intensidad de i~z'dispersada. Esta diferencia depende tambiéri de la corÍc~ntración del 

polímero. Unamediclade la dependencia de la concentración es'ei increrrierito clel.índi.ce de 

refracción dn/dri. Los incrementos de los índices de refracción para los ~ist~~1 ele interés 

se indican en la tabla 3.4. 
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En las Figuras (3.9a) y (3.9b) se muestra la propórí:.:ionalidad entre la velocidad de 

decaimiento de las dispersi~nes del testigo Ml3 ~n diferente; fluidos. disperslllltes, y q2. 

Las mediciones se, reportan á cuatro diferentes fugulós de di~pcrsión (45 - 120). La Figura 

3.9a para el testigo ~i? ~~ Íos disol\fentes DMF; THF y dioxano indica una buen.a 

correlación entré la velocidádd~ decrumiemo y el ángulo. En la Figura 3.9b, in.ientras qúe 

los datos en clo~oioÍnlo ~~ri\JJai~enté tiuen6s, los dato~ en toluen~ no son predsos. Las 

líneas sólidas ~ tra~és ~el~s p~nt¿s 6stán ajustadas pormínimo~ cuadrados; d6~de·.e1 (0,0) 

se ha incluido ~~mb ~n dato en cad~ caso: Los coeficientes de difusión se obt~vleron a 

partir de las pe~di~rttes c~lcuÍadas de los ajustes lineales 'mostiadás ~n·i~ thii1(3.5.~ Se 

obtuvieron observaciones -similares para Ja muestra M22. La excelente proporciona!idád 

entre r y q2énla.mayoría.de. los disolventes reat1ffi1a·la cor1clu~iÓ~ yis~a¡';_d~laS Figuras 

(3.5) y (3.6fque lás parlícúlas s~n monodispersas. También' la,linearldlÍ'd de los ctitos nos 

indica que l~spartÍculas no se aglomeraron eri él di~ol~ente' bajó'esí.ti<lío,'est~ es ~u6 
.-, <.~·--_--.·~-: __ . , __ :_ ' - ' :-· -. . ; - ;,·~ .. ·,: ·>·· > .. ::.·\· ·. ·.:_·,_._::_- .. ,-.:_. __ · '-·-_-_:. -:;::,::_:·-, ';, 

existen solo ,coino partículas simples. Así_que ~ste esyn c!l-'lo.singular d6n~elas part(culas 

de látex preparadás en ·sistemas ac.upsos se secaron completamente y se redisper.Saron. en 

disolventes resultando en partículas no agregadas. 

Los datos de dilución -infinita sé obtuvieron por extrapolación de difusivid~d e~ 
concentraciones finita.s f cero concéntración. Dentro de un cierto intervalo de conceritr~ción 
del testigo muy diluiclri ¡x;rü medible ladifusividad puede ser casi independiente de. ia •... · . 

concentración. Sobré,ésti~~ta en particular se hicieron algunos experime11to~co~la 
muestra M22'. Las dif~si,vidades extraídas de r Vs q2 para tres o cuatro concentraci~nes de 

M22 en cuatro disd~entes, DMF, THF, dioxano y agua se muestran en la FiglÍr~ (3.HJ). ' 
La Figura (3.11) m¿estra la dependencia del ángulo a la velocidad de decaimierito piÍi~ al~ 
concentraciones ele látex paracada disolvente. La pendiente de los dai'os no~ da el 

coeficiente de_~ifu~!<!.n,_ajúiia:de)as partículas. En la Figura 3.10, la-dif~si~iclácl'. cié; l~s 
partículas M22 enTHF, se observa que decrece con el incremento enla concen~ac.ión. De 

igual modo un Íigcir~'ctecr~m&rito se observa con el .DMF:n'entro:del :in~ervaló de 

concentración investig~dii !'~;~ la m~eso:a en dioxano hay un~:gran vari~~iótbn los dátos 

que lo hacen inconclusd. Unre~ultlldo m~ interesante k observó coll ela~u~'. clÓnde hay 

un decremento inicia1 en · 1ª. ctifusividad antes c!e. un incremento 'm~n6!6~ico. un 

comportamiento similal.se observó para poli(-L-glutamato de y-bencilo) en soluci~n~s éon 

DMF [18]. 
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Figura 3.9b Gráficas de ~elocidad dedecairiliento contra q2 para esferas de 
látex (Ml3) dispersado en diferentes solventes. Las líneas sólidas son ajuste~ 
por mínimos cuadrados. · 
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Tabla 3.5 Coeficientes de Auto-Difusión y Radio Hidrodinámico de las Partículas de 

Látex de Poliestireno Entrecruzado en Diferentes Disolventes Obtenidos por 

Dispersión Dinámica de la Luz. 

Muestra: M13; R (MTE) = 0.169+0.00Sµm 

Disolvente Dcsfera/108 (cm2/seg) 

Agua 

Dioxano 

Tolueno 

Cloroformo 1.89±0.01 
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Contjnúa tabla 3.5 

Muestra: M22; R(MTEl = 0.142+0.002µm 

Disolvente 

Agua 

Dioxano· 

Tetrahidrofurano 
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El coeficiente de difusión mútuaDm se relaciona con .laconceritración mediante Ja ecuación 

[19]: 

Dm=Dó(l+koc) (3.19) 

dónde 0 0 es la difusividad a dilución infinita y ko es una corrección ala concentración 

finita, la cual comb~a los factOres hidrodinámico y terrnódinfunico, y está:dado pÓr: ·. 

ko = 2MA2 ~ kr ~ u (3.20) 

dónde u es e1 vo1iimen es!>écmc~ ma1ür <o.952 cm3/g para ~s)~ kr es e1 coeficiente del 

~actor de fricció11 en la expansi6n del·té11nino lineal.e11 po.te~cias de d(}nc~ntraCiÓn~Aí es el 

segundo coefidi!nte vinal osmótico, Mes .el pes(} moleculardela esfera.L~pendientes se 
calcularon a partir éle ájusie~'iineiiles de fos d~tos q~e ~~u~s'lrari e~l;·Fi;~ra (3.fo) ~ los 

valores de kr) eri Ja tah1ai6.cbriio pueclev~rse de la e~~ación (3.I9)y (3;ZO), leo es una 

medida de 1a competehC:ia e~trci:ios efei:tos de fricción y tennodinánlico [is; 19]. un valor 

negativo del ~~Íbr d~·ko significa un aumento en la fricción debido a las· illteraéciónes 

esfera-esferapor eLinc.relllenio en la concentración, ésto es más importante que el 

incremento en Iarepulsió'n debida al agrupamiento "amontonamiento" de las esferas. Un 

"alar positivo'erié1 c~~ de M22/agua, significa lo opuesto. Si ko= o indica la canéelación 

de éstos efectos: De Í~ t~bla (3.6), los valores de ko están muy lejos de ser cero pero 

indican una contÍib~ciÓn importante del factor de fricción sobre .el efecto termodillfunico 

para M22 en IBF y en DMF. En agua se identificaron dos regímenes, a alta concentra6ión 

el efecto terrnodin~ico domina al de fricción mientras que a baja concentración sucecle lo 

contrario. Tarnbié_ll_en Ja tabla (3.6) se incluyen los valor~s de 0 0 , ésios seobtuvi~ron por 

ajustes Iine~les de los resultados de M22/THF y M22/DMF úoncentración cero. Para 

M22/agua la región de baja concentración se usó para extrapolar a D0.EJ radiohidrá1~1icÓ 8e 
calcula usando. la ecuación de Stokes-Einstein ecllaCión 3.21 cuyos valo;.es8e presehta:n en 

la tabla 3.5. En la misma tabla se indica elgracÍ~ de hinchamiento al éoínparai el radio 

hidráulico con el radio de las partículas obtenidllS con MTE: 



Capitulo 3 Síntesis y Caracterización de Poliestireno entrecruzado 3- 40 

Tabla 3.6 Ajuste lineal· de dat,os. de· difusión de esferas (M22) en función de la 

concentración. 

Disolvente 

bMF 

THF 

Agua 
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CAPITULO .4 

Difusión de esferas de látex de poliestireno entrecruzado en presencia de poliestireno 

lineal. 

4.1 Introducción 

Los primérosestÜd!os/que aparécén en la literatura sobre autodifusi6n de polímeros en 

solución abai-ca s~l<f~!\lci~ries binanas enrégirri~n diluido. Redenfomente el refinamiento 

de las técnicas a~alíticasy de rutinas para análisis de dÍitos ha pénriitido el estudio de 

autodifusi6n de ~61éculas iestigo en' S()!Úeiodes de regílTien6sstimldiÍuido Y concentrado 

[ 1-18]. Se utilizah ~l)~~ testigos cadenas ele polímerosy esféfaS du;~ p~ eÍ~studi~ de la 

dinámica de po!Ímeros'ell. solúCi6n: Erí fodos los estudios menciona~os: e(Íesiigo y el 
,-- --'-- --- ·-·".---""-e--'--:·-- '··-·- -. • ", ,r:·-.· - .··. '•· ,,., _ ··' ,_- ',__ 

medio polimérlco sorÍ quÚllicárnente diferenies. Por el con'trario, én éste. trabajo se estudia 

la dinámica.en s~lucióri'de un. testigo y un medÍó'Cj~e)ori q~írr!icam~nte ~quivalentes. 
Enseguida se describen los resultados de los'e~tüdios~de)a dlnámica de esferaS:delátex de 

·' . ' • •e, , ' . '' ~ -·. .,,--·---,- -.-" ·, - [ . ' '. - .-, .• , -· .• 

poliestireno entrecrui:ado· (de· t:limíliio Üniféírrne) en presencia dé· poliéstir{lno H11eal con 

disolventes orgániCos. 

Las esferas de látex de poliestireno (PS) utilizado coinó testigo, se obiúviero~ con el 

m~todo de polil11erización pore;TiuÍ~i6n uhre cte ten~o~dtiyo. <lese'ri~~ e~ efcd?'rtúio 3; Iin e1 

mismo capítulo, se describe Ú(técniéa para caractenzadón de' dichas partículas ccin 

microscopía eleetr6Ilic~. 

En éste capítulo; se estlldi~ la difusión de ~srera5 i:le latexde·PS altamente entrecruzado, 

Ml3, de tam;ño ·unifo~e ·. éradfo pro~~dio d~ 0.2 µm), en presencia de c~denas de 
- ; • ' • •• _-- \ •• • ' •• ,.~ ., • '.' ''. - -·' • ' - •• - .. • •' ' • o 

poliestireno lineal• en disólventés orgánicos y acuosós. Los polímeros son: poliestireno 
lineal (PS-L) y dé esthicutrá rígida poli(-L~glutamato-y-benzilo) (PLGB). El sistema 

PS/PLGB/DMF se discute en el capítulo 5. 
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4.2 Materiales y preparación de muestras. 

Las esferas de látex de poliestireno se prepararon con 10% mol de divinil benceno y 90% 

mol de estiren~ por ~I ll1étodo de polimerización libre de ell'lulsificante. Las esferas 

después de ~e~a'rse; se· redispersaron en N,N-dimetil formamida grado anhidro. Para 

estudiar el ~omportamie~to del testigo se utiHz~ron otros ;disolvel1'tes como el 

tetrahidrofurano (THF) y dioxano (DIOX) gradó r~activ~. ~~!Üeno graclo HPLC 
(cromatografí~ Üquida de aüá resolución); Las pr~pi~dades' ÍísÍc~sde 1(); cÍlsolv~~tes se 

indican en la tabla 3'3: El poliestireno lineUJ utiH;.a'c!o\:óiri6 ll16ciiopolilriérico, eS ·una fuente 
...• ' .. .. ¡·--·--" . - '·• . ·-

de polímero lineal con distribución de pe'so moléchlar angosto, calidad estandard para 

columnas de c~oinatograftá de: gels (gel ~1111eatidn ¿hr~matográphy). , 

4.2.1 Pre~aración de las soluci,c>i:i.es 

Para los est~diosde,dif~siónse utiliz~ronmuestras estandares de polímeros lineales: a) 

PS-215K, eón pes'a cio1éc~.Iarde21S. OOOclalton;, b) PS-IIOOK, con pesomolécular de 

l.lxto6 daltons y/c}PS~2QÓKcón un peso mo!éc:uiar .de 2.07xto5 daltons. Todos éstos 
polímeros lineUies tienenjm índice de po!idispersidád (M w!Mn) reportado por ~¡ fabricante 

igual a 1.06.Todás fas muestras ¡:)o!ÍIIÍe~o-Üneal/disolvente investigadas con Dispersión .·. - .·, ·,· ,--.. ,.· .. " - ; .. ,- ' . 

Dinámica de. la' Lll~ (DDL) se filtraron ~arias veces a través de polifiltros de membrana 

PTFE (poli-tetfafluoro~iÍJeno}de 0.2 µ!1'1 o.0:45 µm. Enseguida las muestras libres de 

polvo se trarisflrle~on ~ d~Idas de clisliersión de h.Jz (diámetro interno 1.2 cm) ju~to con 

unas gotas.&~ M 13 ' reclisperso con concentración conocida, el cual sirve de testigo en 

éstos experimentos. ·Liis e~fe;asde látex redisperso se filtran a través de una membrana de 

nylon de 1;2 ¡ln1'.ci~ di~etl'o proporcionado por Micron Separation Inc. · Lascddas'con las 

. ~uestras se ~án ye! ~islt!llla esfera/polímero/disolvente se homogeneiza con vibiaciones 
. ..·. 

producidas por ultrasonido. 

La concentración en gr de polímero lineal/gr de solución se convierte a gr de polímero 

lineal/mi de solueión, suponiendo solución ideal con la ecuación: 
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c(g/ml) = gp . 
gsfps+gplpp 

(4.1) 

dónde gs, Ps es la masa y densidad del disolvente respectivamente y gp y Pp son la masa y 

densidad del polímero respectivamente. Los valores de la densidad son tomados de la 

literatura [19, 20]. 

4.3 Mediciones y Resultados 

4.3.1 Viscosidad. 

La viscosidad de las soluciones se midieron a 2.5±0.02 oc con un viscosímetro tipo "U" 

de dilución capÜar Cannori-Ubbelohde cuya téc~ica experimental está basada en el diseño 

de Ubbelohde descrit~ ehelc~pftülo 2;< Uha determinada cantidad de la solución se 

transfiere al viscosímet~cr~apil~~y~e clÚuye a la concentración deseada con el disolvente 

filtrado. La soluciÓ~ dil~ida se homogeneiza burbujeando gas nitrógeno seco y/o con· 

vibraciones prod~c'iélas por ~ltrasollido; Para que la muestra llegue al equilibrio se espera 

de 5 a 30 rriiñ~ittOS:'.~-pa;a-~d~term·11~_,J-3.~vi~cosidad a cero viscosidad de corte se preparan 

otras muestras a dif~rerite concentra6ión . •·Con muestras de al ta concentración se utilizó un 

reómetro RFS U para detennin'ar ia. viscosidad de la muestra a baja frecuencia y extrapolarla 

para obtener la viscosic:f ad a cerovi~osidad de corte. Estas mediciones fueron realizadas 

como parte del proyecto por otro ele~enio del grupo. 

La concentración de. las muestras de polímero lineal para mediciones de viscosidad varió en 

el intervalo de 6-12%en pe~o. éstas ¿oncelltraciones son mayores que la correspondiente a 

la viscosidad intriflseca por. lo tanto se considera que el intervalo de estudio cae dentro de la ' 

región semi diluida. -1(afr:ls concentra¿i~n~s ·~¡ tle;p;;p~a qu~ fl~yera ia 'sofoción 'rue 

excesivamente largo (e.g.)6()() seg): Para las muestrl!S a baja ~o;6eritratión con ~I lllis~o 
viscosímetro los tiempos de flujo del disolveri~ fueron ll1eilo;ci de:18() ~g~ 

La viscosidad dela soluci6n.poliméricase obtuvo en·fu~ción:.~ela ~cincentración del 

polímero. La Figura4. (múcstra las gráfim deÍaviscosidad relativa enfunciÓn de la 

cqncentración dél polímero lineal (PS~215K y PS-1 IOOK) en dimetil fonnamida, tolueno, 



Capitulo 4 Difusión de esferas de l.Wex en presencia de PS-L 4- 4 

X DMF215 • 
• DMF(l.lM) 
D Diox 

" THF 
o Tolueno 

• D 

D 

• X 
D 

• D " " o l! 
A " • "º 

0.08 0.1 

:' ', .. , " . ·: . 

Figura 4.1 Viscosidad relativa llrcl. vs · concentración de poliestireno en diferentes 

salven.tes a 25°C paraPS-1 IOOK y PS-215K en DMF. PS200K en THF, tolueno y 
dipxano. · 
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dioxano y THF como disolv~rites. La visco;idad ~elativa se .d~termina por medio de la 

ecuación (2.61). La viscósidad de las solucione~ s6 iricrement~Hger~mente ·ª bajas 

concentraciones y enínayor proporción a altas coricentdciones: 

De los datos de viscosidad se puede extraer la viscosicladintrínse.ca cll],lacu:tl es una 

medida del volumen hidrodinámico del polímero (secció-n 2.3).'Piia s~luci~nes dÍluidas, la 

viscosidad red~cida Tlred está dada por la ecuación d~ Huggins (ecuació~'2.54): · 

(4.2) 

. . 
mientras que la viscosidad inherente Tlinh está dada por la ecuaci6!1.de Kraemer (Ecuación 

2.52): 

11inh =In llrel = [r¡] - k"[r¡]2c 
c •·· ·• 

(4.3) .. 
Graficando Tlred y [(In llrel)Jic contra concentración y extrapolando a cero concentración 

se debe obtener la misma intercepción, [r¡], lo cual nos indica queJas soh1~iones fueron 

suficientemente diltiidiiS y las viscosidades precisas (correctas). Las iráfiCas que muestran 

la doble extrapolaciónestán dadas en la Figura ( 4.2 a,b,c;d, ~). En iodo~ los casos la 
' ' ',··. ' 

desviación de linearidad es importante a concentraciones mayores de 1.5 gr de PS/ml de 

solución. Los puntos a concentraciones menores de 1.5 se utilizan para extrapolar a cero 

concentración. Las intercepciones de la llred y la llinh nocoinCidieron exactamente. En 

todos los casos estas desviaciones se deben a errores experimentales y a que seemplean 

soluciones no infinitamente diluidas y las ecuaeiones·son aplicabÍ~s ~· dilu~i-ón infinita. 

Utilizando los puntos de baja concentración y tomando el pr~ínectio de laS intercepciones se 

estimó la viscosidad intrínseca [TJ) cuyos valores se P.re~num e11 Ja tabla 4.1. · 

Una alternativa para calcular [11] a concentraciones mode;adas (arriba de 5% ) es la 

ecuación de Martin [21]: 

log(TJred ) =lag (11] + K[r¡] c (4.4) 
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2 

Figura 4.2a Determinación de la viscosidad intrínseca de PS 11 OOK en DMF 
por doble extrapolación. La figura inferior muestra los datos usados en la 
evaluación. Las líneas están ajustadas por mínimos cuadrados. 
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Mediciones de viscosidad para PS(215K)/DMF 
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Figura 4.2b Determinación de la viscosidad intrínseca de PS215K en DMF por 
doble extrapolación. La figura inferior muestra los datos usados en la evaluación 

Las rectas están ajustadas por mínimos cuadrados. 
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Figura 4.2c Determinacionde la viscosidad i~trínseca .de de PS200K en THF por 
·doble extrapolación.La figura inferior riuiestra 165 datos usados en Iá evaluación. 

Las líneas están ajustadas por núnirnos cuadrados. 
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Mediciones de viscosidad intrínseca de PS200K en dioxano 
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Figura 4.2d Determinación de laviscosidadintrínsecadePS200K 
en diox(\no por doble extrapolación. La figura inferior rii.uesfra los 
datos usados en la evaluación. Las líneas están 'ajustadas por 
mínimos cuadrados. · 
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Figura 4.2e Detennínacíó~ de la vi~;osidad i~tilnieca dePS200K en tolueno por 
doble extrapolación: La figurninferior muestra los datos usados en la evaluación. 

· Las líneas están aiustadas oor mínimos cuadrados. 
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la cual a bajas concen_traciones se aproxima a la ecu~é:ión de Huggins, con K = k' /2.303. 
En todos los casos, la [r¡] obtenida con doble extrapolricióri es menor que la obtenida con la . . '" ·, .' ; .... --·-· .. ' . .. " 

ecuación de Martín.· Sin embÍ!rgo; dado qüe los intervalos de concentración de la mayoría 

de las muestrasestudiad~s. eitánerlla región se;nidil~ida; ~~ ma~ co.rrecto .utilizar los· 
valores obtenidos con la"ecúaciÓn de Martln. Las gráÍicas de log(Tti'Ccl) córitra co·n~entración 

;· ·º· :.·· .... · ¡. - .· ' "' -·. - . i(- .. - - . ' ' ' - : . . 

se muestran en ia Figura 4;3a;b.· E~tas gráficassonno-lineales en fodó el intervalo de 

concentración (excepto para'el DMF) Yse aj~staron por mínimos cuadrados~ 'm valor:de [r¡] -,-,-. - . -'~- _;·.''. ---- ·"'- -.,"._ -, .-- .. * .· _;' : ., __ . '. . -. *: ;-- . 
se usa para calcular lri concentración de traslape c a patir de la ecuación c ,;, l/[r¡]; 

• • - • • • 1 ' • • • 

4.3.2 Difusión. 

Los coeficientes de difusiól1enlas difereníes soluciones en estudio, se _determinan usando 

la técnica de DispersiÓri Dinámic~ de tdLuz DDL descrita en el capítulo 2. . . 
- ' ,,.:'., -'..·:':. --- _,-

La concentracióricle l~~~¡·C~i()~~~~sfera/PS/disolvente para DDL es del orden de 10-s 
g/ml. Los datos de DDL ~ obtuvi6ron a diferentes ángulos.(45, 60; 9() {120) usando 64 

canales. Los resultados típicos de las funciones de autocorrelación normaÚzada a alta 

(6.12% peso) y baj;-(0.124% peso) concentración se muestran en las Figuras'4.4a-bpara 

el sistema PS(l ÍoOK)tDMF y es representativo de todos los sistemas PS/cli~oi§enÍe. En fa 
Figura 4.4 los dátos se graficaron como la función de autocorrela~iÓri riormaHiada 

(ecuación 2.43) : 

1 -1·· · CE - B J . 2 CE(t) =-2 L_ e . . .· .. B = -K¡t+ Kzt __ - ... 
.. Emax - . · · 

K ¡ y Kz son el primer y~~g_1.111_d.o cpm"ulantes respeéti vamente; t ~s el tiempo düetiaso; CE .. 
es la cuenta to!alcterótones acumu1a~os encactacanai; éJ!max es 1a cu~~ta máxima en e1 

canal 1, y B es la línea base: P~ala funciónde autocórreÍaé:ión normalizad~. la línea base 

puede ser: a) m_ed.idá del promedió d~ los .últimos 16 ca~ales. de la f~nción de 

autocorrelación, ó b) como un .valor calculad¿ de un ajuste eii"poneridalde la función de 

correlación de la intensidad (P2fN; dónde Pes eJ número total "deiriterV~lo~ d~ mu~stras 
duran té el experimento; N es el número de canales "vivos" usados dur:fut~ el experiment~. 
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Los coeficientl!S de difusión extraídos de la función de autocorrelación por el método de 

Cumulantes a ün,ángulo de 45° usando las dos líneas base son muy cercanos. Por lo tanto 
en el análisis de datos se Lomó como línea base los últimos 16 canales de la función de 

autocorrelación. 

Los datos de coeficientes de difusión del látex extraíd~s de l~·fünéióri ·de corr~lacióll se 

analizaron por el método CONTIN [Provenchei-, J979#53J y e1'1"IlétÓdo de Cu11rnlantes 

[22] y se representan en la Figura4.5a para los diferentes disoÍventé~·.: Los datos a 45° 

analizados poreI•método de Cumulantes.(s~g~ndo. o~deIÍ), 'pre;eniántin'debailllienio 

exponencial si~ple. Esto es represeritati~~· de los d~tri~·a"45~a Í~da'.S.la~c()IÍceIÍtraciories y 
, ._: '. . . ' '.· .,, . , .. ,.: ·. :· ': · · _ ' ' . ·. . , -:~ · . < .i : • ,_· ~ , ,, 1 ':; •• _ ¡ :.'' , . . :: \ _ , . "> -· . - ,_. e · ";::·:· ·, _:-.:~, , · .;· . -_ • •. '. '-

para ambos pesos moleculares de ios po!ímeros'JiIÍeales. •ft. 600 el éomportail1ierito es 

similar pero no tim ~re~iso co0o. a45º.· ~{la :figÜra\4.si> J!IS c~.nc~ntraciori~s s~ han 
normalizado con la conceni.raci6n de traslape c*.<Lbs ·datos delcoefiéie~te de difusión 

están graficados p~~' ¡;onveniencia é'i1 escala simi-loga;rtllli~a ·~orno fu~ci6n . de la 

concentración .Los valores se ex~apolan ~o cbncentración del polímerci~linéal ¡iará obtener 

Do. 
", ; ' , .. :· .' 

Para el PSI lOOKen DMF;'pórm~dio del ~álisis CONTIN, se obtuvo una sola frécuéncia 

de relajación pii;a~datÓs ·~ 45°'. A árigulos mayores (900 y 120º) los decaii'nientos 

observados fueron no:.exponenciales (Fig.4.4) y el análisis CONTIN dio dos frecuencias 

que difieren cerca de un orden de magnÚud como se muestra en la Figura 4.6. Esta figúra 

de' amplitud contra frecuencia representa el intervalo típico de distribudón enco~ttadó para 

ambos modos de relajación lenta y rápida. La desviación estandard relati~a'plU'alos dos 

modos está dentro dé límites experlmentales (<5%): En la gráfica seobse¡vala línea base 

que separa los componentes del modo rápido y del lentó. 

__ ....c •• ~:----·~-

Los coeficientes de difusión obfo-riiC!oSdelos modos lento y rápido se grafican eri fa Figura 
- ···. -·· ,-.· ·- . ·. , ' 't' ·'-•• ' - .... , .. - . 

4.7. Mientras que.la difusión ·lenta decrecemoiíot6nicalllenre cón:el iric~einento de la 

concentración, la düusión rápida por el con~ario ~rec~en forma similar alcoll1!lorlaJniento 

de difusión binaria con ia c~ncenlI"aCión. i'a~á este modo de r~taj~éiÓll, llo ~e obtuvieron 

valores reproducible~ de düu~iÓn a concentraéiones e~tre 0.02 g/!111 y 0.04. g/ml por lo cual 

no aparecen valores de estas concentraciones en la Figura 4. 7. 
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Figura4.3b Evaluación de la viscosidad intrínseca de PS200KJTHF, 
PS200K/tolueno, PS200K/dioxano por la ecuación de ·Martin. 
El ajuste de las líneas es por mínimos cuadrados. 
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Figura 4.4b Fun~ión de corr~Jaci¿n d- ~stieJl1pode retrasode esferas 
;·:-. ·°'. , .. ·. ·- -'.: '.. -·· ECO , -.- . . _;, = •. ,._,-__ -:---·~- . -.- ·; .. - .";-,-. 

de látex en Q;I24% peso-PS~IIOOK/DMF rriedido a diferentes ángulos. 
,-·- .. ··· ·- . ·' - .. -- -
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Figura 4.4b Función de correlación norrnalizkaa C (t)Vs tiempo de retraso 
-.· , ""•··· ... •. ,., .· .... . :¿-:_ .. ,: .. ·:L• ,._,E,,,,, .. ,.•,;··:.·-,,- ---

de esferas de• látex en PS 1100/DMF a 0;124% pesó medido a diferentes 
ángulos. 
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Figura 4.7 Gráficas; de difusividades extraíd~s de modos de relajación lenta y 
rápida de la función derelajación del sistema esfera/PS 1100/DMF determinadc 
por análisis CONTIN a un árigúlo de dispersión de 90 
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Considerando que las esferas testigo y el medio polimérico son químicamente Sl!mejantes, 

la dispersión de las moléculas del medio contribuirán a la natúraleza no~exponericial de la 

función de correlación ... Los compone~tesde altairecüencia se. deb~n probablemente a la 

relajación rápida de las ll1~Iéculas de PS linealq~~ so~ d;~cllo IUás nulll~rosas pero más 

pequeñas coll1p¡u'.adas con 1iis esfer~. 

Para comparar el valorde. la. difusión de!PS-Úneal ~n 61 ·sistelna·Ps~l IOO/esferas de 

Iátex/DMF se. hicieron medicfo~es de: una sol ució1(bill~rla PS ']j~~aL (M~=207000d) 
1 ._. ••• -· •• , •••• , ••••••• -.;· ·'· , ••• '· • '·;.· ;, .: ., •• -

PS200K en DMF .. Los vhlores resultantes de la difusión mútuacorrespcíllderial intervalo 

de valores de la dif~sión rápld~ cO~ 1á fÍ¡is~a lcind'enciá ;(Fig~ra,•~.8). E? ~~t(flg~ra la 

concentración se ha esc:l!1tdócon\: ~ pára evitar el efecto del. peso molécular. La difere~cia 
entre 1as magnitudes de,1os co6fici~dtes ele. difusió~ cb~uiua y ~odo rápido)se d~b~ aJ~ 
diferencia de pes~ rri()lé~ular de' los 'póÍímeFo~~()~paradéis y prob~bÍem~iile~i~~ién ~ _ 

efecto de las esferas.de·.poliestireno sobre Ja difusión ele! Pl..-!illeáJ.. SinembargoÍa 

tendencia de difu~ión 60~ fa concentración es idélltic~. Por lo umio Se aSlgna el ~ouiponen~. 
de relajación rápida a la difusión de cadenas ae fis lineal. . . . ·. . 

-_- . - -.-

Los coeficientes de difusión del componente lento án similar~s ~n magnltud al resultado 

del ajuste exponencial efectuado por Cumulan tes a 45°, por lo que se co.nsidera que este es 

el coeficiente de autodifusi6n de las esferas. 
.. 

La Figura 4.9 muestra una comparaci6ndel coeficiente de difusión delas esferas de látex 

determinado por Cumulantes y el-~ol1lponente l~nto (CONTIN) para PS llÜ()K: El círculo 

más grande representa el ajuste por CumUlantes a. 4s0 mi~ntras que los. otros símbolos 

representan· el análisis CONTIN a dif~rentes áiigúlos. La g!áfic"a in4i~a_q~e_lacdisper~ión 
producida por el látex conlribuyeéllll1iiyC!r'l'roporciÓ~ aiá dispersión total cuaridose usan 

ángulos menores de 900. 
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Figura 4.9 Comparación de los coeficientes de difusión de látex determinado por 
ajuste de Cumulantes (círculos vacíos más grandes), los demás símbolos son del 
análisis CONTIN en la presencia de PS l lOOK en DMF seco. 
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Por otro lado, la contribución del polúnero de bajo peso molécular PS(Mw= 215K ó 207K) 

a la intensidad de dispersión es niás pequeña comparada cbn el polímero PS 11 OOK. Esto se 

debe a Ja diferencia eit tllm3.ño entre ia:5ddenal; de PS y las esferas testigo (diámetro= 0.4 

µm). El análisis•coNTINpará IOs dáibéclePS21SKó PS200K como mediopolimérico 

dio un solo dominio de fr~cü~ncla a ib'clos lcis ángulos en todos los disolventes usados. Si 

se usa el misrrio tiempo de actq;uisiclóri' y 11llsind tiempo de prueba dejando fuera al. látex, la 

iniensidad de la fonción :de colTelacióiÍconsolo polímero lineal presente es mucho menor 

que cuando se tiene látex (conc. dellátex IÓ-Sg!ml). 
- . '··~._, :,_·. :'., . 

4.3.3 Prueba del comp~rtalTii~ri~ dé Stokes-Einstein (S-E). 

Para verificar. el compir
1

t~~ien·t~ de sioke~-EÍnstein en •los sistemás estudiados,· se 

combinan los d'at~s de. ~iscosidad .Y coefidente de dift1sión del sistema 

esfera/PS/disolvente. U e;prJ;ión de S-E para la dif usi~idacl cÍe cualquier esfera aislada de 

radio R en un meclio de viScosiclad ~ está dado por iá ec'ühciÓn c2:4o): 

• knT 
Desfera = -. -.. -. 

• 6nr¡R, 

Dónde kn es la constante de Boltzmann y T es la temperatura. En un sistema complejo tal 

como el sistema e~fer:itp()ifffier()/disolvente, si el rno~ilTliento de la esfera: sigue la ecuación 

de S-E entonces r¡Desfera será una constante independiente de la concentr~diÓn ó peso . - - "" _.·. ,,• ,. - - . . . ' 

molécular del medio . 

. knT 
llDesfera = 6nR (4.5) 

Debido a que las: lllediciories de difusión se hicieron a concentraciones de PS lineal 

diferente de lÜ usád~s para determinar lá,vis~osÍdad, los datos de vi~cosidadcontra 
concentración se ajusl~ron.con polinomios por mínimos cuadrados para facilitar la 

interpolación a lá conceritradón de lós daws de difusión. Los residuos de los ajustes fueron 

de ±5 % . En la Figura 4:10 k gi:afida ~Desf~ra en función de la concentración d~l medio 

polimérico. A llrijas donc~ntr~di~nes, los sistemas muestran un incremento insignificante en 

r¡Desfera· Los datos e~perimentales siguen aceptablemente la expresión S-E (±5 %) a todas 

las concentraciones p~a los sistemas en DMF y dioxano independientemente del peso 
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molécular. Para el sistema THF, el mismo comportamiento se. o.bservó hasta ±o.08 g/ml, a 

partir de esta concentración se observa una .desviación ligeramente negativa. Para el 

sistema con tolueno, los datos muestran una gran dispersiÓncon desviación negativa de la 
ecuación de S-E. Para considerar el efecto de los disolventes r¡Dcsfcra se normalizó con 

r¡ 0 D0 , esto es el producto de la viscosidad y coeficiellte de difusión en la ausencia de 

cadenas de PS lineal. 
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10 10 
o DMF (JIOOK) 
• DMF (215K) 
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Figura 4.10 Prueba de la ec~acló~ deStbkes-Einstein como función de la 
concentración dél PS lineal, peso molécular. y solvente dispersante. 
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4.4 Discusión 
.. -_ -

4.4.1 Viscosidad de esfue;zocortan~yc~n~entració~ de traslape. 

Los datos de viscosida~ ~nlaFi~ur~4.1,~.ue~tralldos r~giones}Ípi~~s.Una de baja 

concentración (baja pendiente)Ylá ()tr~·.~e·~ay§'.íJl~~<lisllte .ppra • concentración alta . La 

diferencia de·• pendieiit~s ·~~1;{1:is,{déis,reglo'nes 'pue~e d~bers~ ~ las.dif~re~cias ·en 

interacciones. int~nricíiécúlares [23].i ¿ ~aj!!Sc?iici:ííti~cú5Hes~ la ~Ólución ~ asemeja a una 

suspensión d,e ~llrtÍculllS,rfgld~ clis¡:r~t~. Y.~l ~.~~Írni~gt?,·~.~ l.ris ~~de~~~ de poÜmeros · 
puede decirseique :se tiene:u~~ c§Tp6hailJientÓ d~ nJjo:)sin~drehaje.' [24,' 25].' La 

interacción en. ésta regiÓ~ depende dt;l f<Jlu~~rig'.f~~ado:~01jiiS,~ad~~asde P()lí~ero. La 
extensión de las cadena!( del polímero (PS) c!eperide de sus iÍlteracCióries coil el disolvente. 

A mayor afinid~d ~¿ifiri~ro~dlsolvenfo, ínayÓres ei \161!lmen b<:up~dÓ por las cadenas del 
. . . . ,. :.· ,., ,.. . "' >··- -. - . ' - ~.. -- . · __ .. . : _.. ..._,... . " - ·. ' . 

polímero. En. efrégimen de'alta C:~llcelltración/ se asúme qÜe el contactó segmento-

segmento entre molécu'ias 'c1e ~olímeró•.d~miria las i;J~r~dciories'e~tre ellás. Esta 
--- - - ; "--·-~""' -- ---~-- .°"'" ~-- -- - --; .--- .. -- '·' .__ "'. ~-, -i - _, •. _- ·,, ' • ' . - . \. . 

interacción ha sido. déscfita ·por Beuc:he [26] en· términos. de :acoplallliento. de anudamientos 
entre cadenas depofrqier~.· El parámetro cM,dÓndeM es el p~so mo1écll1ardel ¡m!Íriiero, 

- • "' . ,. . . • -·. ". ~-" .. - • , - - . ; o " .•. · .. · ,_ • • ' '. -·'-'. ·'-" ,_ ·-- -.. --,, ; 

es proporcional al -n~méro •.de.c:ontacfos iritermo,leC,ul~r~~ por molé,cula Y· se·u~a·.p~ra 
describir las interacéiories Segmento-seg~~nto~ En ésÍe réginien de alta c~ncentración la 

calidad del disolven~ ~o~. uh faéto~ impor,tfuiiJ. 

El parámetro e[ Tl] sirv.e para medir el grado de .traslape. de. la cadena en una s~luciÓn. [11] es 

la viscosidad ·intrÍn~~caiJa'.~ualjse ~v;iuó en sol~~iones diluid~s (Tabla 4.1): Las 
'-- • ,.,;,,: ""' - ••• .-- - - " - ".;; • < - -~-- -_ ---~ - - - --._ - • • - ,. ' ' - • 

viscosidades intrínSeCaS obtenidas ·por doble extrapolación y por la ecuación de Mártin para 

el tolueno son muy p~¡:;cidas (d~htro de límitesde errorexperim~btaI) y ~· aproxiriiari a los 

valores encoritradós enla ÚteraturU: 

La viscosidadintrínsecá se puede expresar en función del volumen hidrodinámico por la 
ecuación de Flory-Fox:: · 

(4.6) 

dónde$ és una constante universal cuyo valor es 2.63xlQ23/mol. Para una solución de 

volumen V .conteniendo cáderias n de polímero, la concentración c= nMINA V (4.7), 
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dónde NA es el número de Avogadro. Suponiendo cada molécula como una esfera de radio 

Rg, el volumen total ocupado ~orlas moléculas es V= (4/3)itRg3n (4.8), substituyendo 

éste valor de ven la e~~ación de cóncentra~ión se tiene: 

(4.9) 

. . - . . 

Combinando esta última expresión con la ecuación (4.6) y evaluando las constantes; 

- c[r¡]"' L5 , (4;10) 

Por lo tanto, el traslapeclelascadenas debe :mpezar a una concentración c*."' 1.5/[r¡] .. Para 

la presentación de res~ltados;c*,se ~sti~aconio l/[ti]. Arriba de e* e¿Íá la región 

semidiluída y s~ extiende ildsta c[TJl"' 
0

10, dónde se obtiene el comportamierit~ de no-. . ' . . .. - . . . . . - .. . . - ·._ . " . - . ' . ~'-- - ~ . - _; __ - . ' - .. ,,~-.' ·- ' 

drenado, esta región se dice que eserregimenconcentr!ldcr[231. &tas C!emarcaci,C>fl:es e!l 1a 

concentración Se traslapan .y 'depénden ·~ fuerternellte del.sistema polfrnero:cii~olyente~.•Esto 
explica porqué eÍ c~bi~ en ia ~~!ldien~ enia grálicá de doble log de,~is'i:osÍdad ~on~a 

' - • ' • '.. :·-· • e • ~ • •• - '• • • - • - -. • • •; • -· - :·, -. • - , •• •., .;.-· • • ' ,• 

concentración no es agudo. Tódas las§urVas en'. la Figura 4
7
1 · ¡i~eden coinCidir ell ull punto 

común por una transfür~ncia horizÓnUtl ele pJntos po/1/[~] COlllO Se mueslt~ ~n la Figura 
.- :_. •_,,.--~'- l-_·.;,· _-·,-,.-.-_o"-,- ¡;-·:---- • -~> --.- -, ' ' ' ' - <. : . ' .. -·. . . ·_. . .. -, 

4.11. Esto significa ;que la$ interacciones que afectan a la dinámica deJ poHmero en los 

diferentes disolventes de interés so~ 11ls mismas. 
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Figura 4.11 Viscosidad relativa de soluciones de poliestireno en función de la 
concentración reducida de PS en diferentes solventes 

4- 26 



Capitulo 4 Difusión de esferas de látex en presencia de PS-L 4- 27 

Tabla 4.1 : Viscosidad intrínseca estimada con· doble extrapolación(*) y con la 

ecuación de Martín(®). 

Disolvente 

PS215K 

PSllOOK' 

Dioxano 

Tolueno 

THF 

Y Calculado de la:ecuadón: [TJ] = k Mª ; k y a son constantes obienÍdas de Polymer 
Handbook{Bandrup, i97s).' ·.· . . 
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4.4.2 Coeficiente de difusión de la mue5tra prueba (testigo) 

La concentración masa del testigo (esferas de poliestirenó entrecruzado) sin hinchar, es 

alrededorde cuatro ordenes de magnitud menor que ta' del ;nedio polimérico (i>S-lineal). 

La conce~tración del látex es tan baja que su coeficientdde difljsiÓ~ medidó g(! co!llpara con 

el coeficiente de auto-difusión del látex. La grandiferencifen uunaño entreel láte~ y el 

medio (el radio de Ja esfera de látex es un tercio de Íá loíígiÍ~d de onda de. la l~z; mientraS 

que el radio de giro del polímero lineal es m~nÓrque un déci~o'd~ iá radi~ción i~cidente) 
tendrá un gran efecto en la dispersión del.láÍex aángulosme~ores. 

A ángulos menores un decaimiento e~ponen~ial nos da el'coefiéiente de dif~sióii, el cual se 
extrapola a cero concentración-para·. obtener p~.; Cómo la". cgllcenfracióll ·del· medio 

polimérico tiende a cero sesup(:m~-qut~e ¡.;; Üiedidola diÍusiÓri d~l látex. A ángulos 

mayores dónde se espera que ládisper~ión dél ~edi6. póHlllérico(P*l lOOK) influya, el_ 

análisis CONTIN da un seg~ndo com'6~nénte_c~n ~n :o~déri:aerna;gruiud ~ás rápido que el 

compm;iente más lento, el cual a ánguÍ~s llle~?reSd~ 60o lgual-~1elc~fl~i'dnte de difusión , 

obtenido por un ajuste por Cumulánt~s (FlgÚra 4~9): T]salt~~ 'PS215KÓ PS200K como el 
medio polirnérico, con valo~es.d~ 'C .. similáres a lo~ usados con PSI {oo.l'esulta .un 

decaimiento más rápido e~ la ~tensid~d de la ~ñal dei·llle<li6 polimérido, dérnanera que el 
decaimiento es toial ai-úéS:d~ ~-~üJiiJ1a;;'.:IÓs ·d~tO~~~: ...... - ... . . - , . '· .º, .··,. . . 

' ' 

En estudios repo~d.;s.s~bredifusión(de.·un te1ti~oe~ p•resenc.ia· deun;·~edio p~limérico 
usando DDL; el índÍ~e de refracción delqinedio''es Ío .suficierí~~ent~ cercano al del 

::s:::::/;~~~~!i~éq~i~~Jf[~~~~:J~¿~:¡~;;~~~Je~¡~i~:J~~º~f:~t1:h±f~t·. 
mismo índice de refracCión y se esperaríáfl pfoblem~ pari( definfrla contribución del medio 

, '·. '., ·:. - ."·:. 1 - -< "-: - ·. '.: ! ·' -. - . • ..... -.: ._' : . --~:\·, • - •. ' . -·.: ·" .. '~- ·:: .-'' '._!. - . ·:-

ªla dispersión de la luz; Sin embargo se ha mostrado que si eI testigo es inuydilúido y aún 

se puede cuantificaf; ~ puede obtc~er un solo coeficie~fu de:difllsión dé parir~ulá a pem 

de que el medio pÓ!imérlco no ~a diluido [27-29]. E~ laFigur~ 4.5 se prese~ta l~ difusión 

del látex a düusión infinita. 
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4.4.3 Difusión de Stokes-Einstein '-
' . . . 

En la Figura 4.10 se muestra que Ja: difusión de las esferas de los sistemas estudiados 

siguen el compo~tairiie~to de Stokes~Einstein, en unintervalo de c6ncentraciones de 
,.,_ .. ·· ~>,;·-:·-~·:l-0(-,-·-~<. ·,.-_-··¡ ,.-,-:· ·'-·. ' ·,,:". •. >·-~. -__ ' - <: ...• ·:. 

polímero linealmencíres desde un quinto de la concentrac16n de traslape e hasta mayores 
·-"-- _._, .;-- '-,-,, .. -- ' "' -., ~ . - . ; . - ' . ' -. . . -- -· 

de nueve yeces la;éoricentraciónde la 111isma. El radio hidrodinámico efectivo del látex 

calculad~ cori la ed~~cióri:-(2.4Ü); es l~dependiente del medio poliiri~~co._Dado que las 

esferas. no se hirichan significativamente; el radio hidrodinámico efec.ú\lo de la esfera 

práctica~ente ·es -~~ristante; p~ro. puede mostrar un incremento aparente :~n'easo ·de 

adsorcióncÍel:m~dio;p~limérico 6 agregación de esferas de láte~.-A !~'más ~Itas 
concentración~~- e~füd·i¡das, el ínedio polimérico es altamente entrecruí:aC!() y-proporciona 

una red transierite a través de la cual el látex debe düundir. 

Para entender la difusión del testigo a través de un medio polimérléo eón anu~amientos 
podemos campar~ ~l radio R del testigo con la longitud d~ correla~ión del medio, !;, que es -

·- ' ' . .- . -- _._,_ ·«,, ' . • 

la distancia pro!Iledi9:entre los anudamientos de las cadenas en• la región•semidiluída [l]~ Si 
R es mayor que ~ ; el ineéÍio puede tener u; efecto de retardo tolaJín'eiÚe 'diferente ~ob~ la 

difusión dei'testigo q~~ ~~and~ Res menor qúe <;: En ~l ú!Úmo ca.50 iá;dift'í~iÓn d~l testigo .·," . ' -'" ' . . . . - ' ., . ·- .. ' ,, ._ ' . - . _·. ·> ~., .. ; ,, 

no está controlada por liiyiseosid~d-~ac~ClScópicapel -med.io 'sincíporla __ mitl'Óviscosidad 

local. Por otro .-lado. el_· efecto'de ·;nud'alllient~~- depe11deráde;;1a.'le1~IaciÓn de los 

anudamientos comparadcisconel lllovimie~to del testig~. s(hno~oiJ,ia ¡; iguáf ~ ~g(éic)314 
[30), entonces R ~es~Íti m~yor que I; bajo todaslas.concÜciones~i:i é~Íe ti~bájo en la ~gión 
semidiluída. 

Regresando a _la comparación de la relajación ele !ºs a11udarniehtos\conm~yímient() d~l 
testigo, es coíl'venil!nte tornar d tieilipo de des-anudamiento del medio ¡>(;lifliérlc~ C:oiÍlo el 

tiempo de 'ren()va_ción del tubo, TR. es decir, el tiempo piifa 1.in ca'mbio completo en la 

relación topológica de una cadena del medio polimérico con sus vecinos [3o; 31), el cual 

está dado por la siguiente ecuación: 

(4.6) 
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Esto se pued<! comparar al. movimiento del testigo, el cual nosotros tomamos como el 
tiempo de decaimiento-de la función de correlación que refleja el m.ovimiento del testigo y 

está dado por: 

1 't--.--Dc¡2·. (4.7) 

Por lo tanto si la relajación d~ los anudam.ientos es mucho má.Srápid.aqueelmovimiento 

del testigo, uno no esperaría efectos especiales' cuando se pasa ei Hlllite brítico (threshold) 

de los anudamientoi/ la dif~sión se ésperaría que sea una funciÓn sirnpJe de vlsc~~idad a 

cero esfuerzo corianfe, Usando PS nOOK co~o el medio a la concentr~cióri Ínás alta 
estudiada, el máximo.TResalrecledorde 4xlQ-3 segundosmientrasque'ttes~gges de 0'.3 

segundos, calculada ~45º .. A6n ct'J:IJld~ la conc~ntr.ación delme~io polifl1érié~ se redujo a 
c*, TR es casi dos orden~sde ~~g;n!tud inerior que ~t~stigÓ· . . : . 

Ahora bien, p~rqué eicomportrunie!ltó' cié Stokes!Eins~in.se observ~ cuandoR<~ a la más -

baja concentraci.óii der!llédio p~liméd~~ ~stu~iado '.Considere \S215K, dond~ el radio de 
giro Rg es alrededordeil 60;A , ¿la rn~ baJ~.corié'entració~. la distancia prÓm<eclio ~ntre los 

centros de las m~1é~u1as d~rmedio es ~enorct~ 5{JoA(mient;iis ciJ~ ~tdi~etro del testigo 

es 3680 A. La dependencia-de Ja;yi~~osid~dínac~6scÓpica PareCe.razÓ~ablec~~do uno se 

da cuenta de la diferencia:de de~sidad,de las cade.~as del medio; Pé>r lo tahto .bajo las 

condiciones de éste trabajo uno puede esperar comportamiento de Stokes-Einstein, el cual 

ha sido el caso. Es un enig§¡/qu~ en 'estudios previos sob~e difusi611de!Íátex colllo 

testigo en un medi() poliméricC> Iih~~I.-se vio!~ ér~omp'6ruímiettto de s.tok~s-Elnsteifl bajo 

ciertas condiciones de e¿t~dio (tainafio dei~stigo; ~atu.raleZll delm~dio polilllériC:o~ su pes~ 
molécular 6 concentrlició~). 

Todos los estudios-sob~ Iát~x en urí ~edio pcilimérlcoencontr¿dos en la literat~ra difieren 

de éste trabajo en· v¿ri~~ ~iíectos. •Por ejenik1o~~·bn ~ste ~st~<liri e1. t~~tigo y e1 'lllectio 

polimérico son químicamente e.qui~alenté; y no hayobsérvaci6Ü experimental o 

razonamiento termodfudrni~o:qUe indique q~e hay adsorción;~eí ÜiedÍo ~l.inléric9 s~bre el 
testigo. En la füciratu~a ·~evisada el t~stig~ y,•e1 .rneclio ~óuriién'c~ son qüímicamente 

diferentes. En la mayoría.de lds c~os, la ~dsorci6~. del 'rllecÍÍo '¡iblirllérico en el testigo es 

una posibilidad que puede-oc\lfrir bajociertas c~ndiciones.Conestose puede esperar un 
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mayor efecto en la difusión del testigo que en su vi.scosidad. En algunos casos la difusión 

del testigo se reporta considerablemenÍe más rápida que la esperada dé un comportamiento 

de S-E. 

Además de la disimilitud química, todos los estudios de látex usan agua como medio 

dispersan te Plifª el testigo, mi~ntras que en nuestroestlldio .el disolvente es orgánico . .Tres 

estudios del testlgo 6n disolventés orgánlé:ós han sido reportados [6, 10,)2]. En todos los 

casos, los te~tig~s so~ esfer~·de sÍlica estabili"-lldase~téric·am~nte con ácido esÍeári~o. En 

un caso, el medio polimérico es poli~isob~tileno (PIB) y eJ disolvente esclorof¿~~ [10]; 

en el otro, el medio polimérico es poli(óxido de etileno) (POE) en metanol [Í2].'En ainbos 

estudios la auto-difusión del medi~"~oliiTiérko· se estudio con ResonanciaMagriéti~a 
Nuclear utilizando el método de ''Spin Echo Pulsed Field Gradient" así corriotambién por 

Dispersión Quasi-elástica de l~ L~z. E~ eltercer caso el medio polimérico es-poÜ

metacrilato de metilo (PMMA) en ~loroformo [6]. Con PIB y PMMA cómo rriedios 

poliméricos no hay evidencia.de ~dsorción. Las muestras se comportan de acuerdo con la 

ecuación de S-E con un ligero in~~mento de 'f1Desfera a alta concentración del medio (en el 

caso de PIB). Se dice q~e esté ligero incremento se debe al acoplamiento del movimiento 

del testigo y el medio polimérico. La dependencia de llDcsfera con la concentración es 

comparable con l~'tenden6i;vista en la Figura 4.10, sin embargo en nuestros datos la 

tendencia no es significativ;:estadísticamente. En otro estudio, el mismo autor [12] utiliza 

POE como mediq p~fuiiéric6 ~~ rnetariol, el sistema muestra una considerable desviación de 

la ecuación ;ele' s-E. a todosi~s peso~ moleculares. Los resultados de difusión del medio 

dan evideri6ia ele aglo~era;nie~to. Por loianto con esferas como. testigo, los Ónicos 

ejemplos que ~arecen seguir.razonablemente bi~n el comportamie~to de s~E son los 

testigos en disolventes orgánicos dónde no.hy evidencia_ qu_e elmedio polilllérico se 

adsorba sobre el testigo esférico; 
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CAPITULO S 

Difusión de esferas de látex de poliestireno entrecruzado en presencia de polímeros 

rígidos (PLGB). 

Sistema: Poli(-L-Glutamato-y-bencilo) (PLGB)/DMF y esferas de poliestireno 

entrecruzado (M13). 

S.1 Introducción 

En este estudio, el medio polimérico es el polímero tipo rodillo Poli(--L~Glutamato-y

Bcncilo) (PLGB) a diferencia deJos polímeros de cadena aleatoria vistos en. el capítulo 

anterior. Los polímeros tipo.rodillo se llaman así por tener la cadena principal rígida o 

semirígida. Como se ve en la Figura 5.1 ·la estructura del PLGB al igual que otros poli

amino-ácidos muestran su confonnación a-espiral en ciertos disolventes como m-cresol, 

piridina, 1,2 diclorometano y N,N~dimetilfonnamida [1-3]. La confonnación a-espiral 

indicada en la Figura 5.l(c) muestra como los radicales envuelven la cadena principaÍ en 

una espiral. La rigidéz de la confonnación a-espiral se debe al enlace de los hidrógenos 

intramoleculares .ª la éadena principal. El PLGB no tiene importancia biológica ni 

económica, pero es muy útil como modelo único para estudio de la dinámica de pol§fros 

tipo rodillo debido. a que es iilsoluble en varios disolventes orgánicos y no ti~n~ carga; 

además de no pro4uciragregados en DMF. En estudios con soluciones depolímel'?s'tipo 

rodillo éstos se han; modelado como elipsoides [4], cilindros [5]; y cilindro~c~lJÍertos [6]. 

Estos polímeros'sehaií cariictérizado por su radio axial, es decir, 1a·relacióitde7'su·secei61l 

transversal COllSU;ÍO~gitU~. La longitud de un polímero tipo rodillo Se puede estlmar a 

partir de su pesÓmblec~lar por medio de la ecuación: 

L=Ma/MÜ (5.1) 
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Poli imino, 1-(3 - propionato de bencilo)- 2 - oxo dimetileno 

(a) 

{b) 

(e) 
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~N'- 1 

.ho 

-Y H n 
e 
1 
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11 
e R= - (CH 2)2 -

a- Hélice 

R 

()\:'i~I 
-e R 

¡ .. '"" 1616Á -1 
L=Ma/Mo 
M = peso molécular del polimero 
Mo = peso molécular del monomero 

a = translacion por unidad monomerica = 1.5Á 

o -

d=20Á 

Figura No. 5.1 Estructura del poli(-a, L Glutamato de y-Bencilo) 

(PLGB) y su conformación helicoidal 
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dónde Mes el peso molecular, Mo es el peso de la unidadrepetida y a e's Ja traslación por 
unidad monomérica (para PLÓB·. Mo = 219g/n1ol, a1'."LSÁ,.d ~)OÁ); La sección 

transversal d (Ver Figura 5. Ic ); nci éStá)ien ·. deft~idi d~bid() a lJ flexibilidad· de las cadenas 

laterales solvatadils. Las soluciones á(:rn:á.1 igu!tl:qubia.S ~adenas de polímeros al azahar 
. , ,- ·,\,~ .: ···:~ · .. -.: .. '·""·e>' ,"·,.,~,_--'.fJ;·.'.: -"'i.<:o: . .--.. :e·->.~> "'·y_';·.¡"\¡~;, -l~ .. J-.- ¡' -.-.. --

se estudian en las regiones diluida5,y concentrádas: Una éaraé:terística peculiar del PLGB 

es la formación d~ f~es· orcld~ad~ ~ partl~ d~Ciefk concentración en la región concentrada 

[7]. El intervalod6 coii~é~tf~ciÓh dd'1a8'~ol~cib~es investigadas en éste trabajo es menor 

que la concentradión ciéincle ¡~'es.ti-u~t~iai ~ ordenan {región diluida y semidiluida). En la 
Figura 5.2(a) se !n'\lgstra'.,.un.iesqueri;a de l~ diferentes regiones de concentración de 

soluciones 'de PLÓB:•E:n ¡~ regiÓn ;diluida, el polímero existe como rodillos delgados, 
''--"."''·-· - '"• __ ,. --· ''[.. · ... _. 

aislados. A medida q\ie la concéntráción se incrementa y alcanza la concentración de 

traslape c*, lo~iodil!d~ s'i~mpiei~ii a tocar uno a otro y se aglomeran. No es clara la .· .· .. ·, , .. "' ._._., - '' ,,., 

transición entre)a región diluida y la semidiluida pero la concentración puede estimarse 

como [8]: 

(5.2) 

Dónde M es el peso molecular, NA es el número de avogadro y L es la longitud del 

polímero tipo rodillo. La fase ordenada cristalina se forma a concentraciones mayores de 

10% en volumen de PLGB 

5.2 Experimentación. 

Se utilizaron dos muestras de PLGB con distribución de peso molecular angosto 

(monodisperso). Estas muestras se obtuvieron de Sigma C!Íemiéiil.
1

co#pan'y ysuspesos 

moleculares fueron 86,000 daltons parit.PL9J386Ky236,()()()daltons para PLGB236K;. . 
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Gráficas de regiones de concen.tración de soluciones de polímeros rígidos 
(a) 

(b) 

'11 --.,,...,.... 

Región 
Diluída 

L = 1616A 

Región 
Semidiluída 

e* = Conc, traslape 

NA =#Avogadro 
L = long. del PBLG 

1~ 

1'1'11' , , , (! ¡ I 
1 1 1 

Región 
Concentrada 

C> 10% vol.PBLG 
fase ordenada cristalina 

4000A 

Figura 5.2 (a) Gráficas de regiones de concentración de soluciones de polímeros 
tipo rodillo . 

. (b) Comparación de. la diferencia en tamaños de las esferas de látex y 
PLGB de peso molécular 236,000 g/mol .. · 
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Las muestras dePLGB se purifican elirninandolas impurezascon las quese recibieron . 
. Las muestras se}is~élven e~ DMF grad~ anhidro (Aldrich Chemical), ~ fütra y se re

precipita_ eón metan~1 .. E:staop~r.aci6,n serépítevarias veces has,\ª ·c}ue'~o seve.n· mas 
impurezas en scíÚíé:ió~; por último!~~ muestras se secán ayacfo; El pes~ ~~le~~lar de las 

· ·, . - ,e, · •···.. o', • ·,.... . ' .. ·. '·· ,,,_ .-· .· , ~ . · •..• ..-,. • - _ ._ •. , ... -, >,o"i' , , •• .; ,- _ •• , .·., r , 

muestras purificad'.15se_asüme qlJe·no cllmbi~ co~ la"pÜl"ificációll; Se~ebe~to~ar las 
precauciones· nec6sarlas duraiíte __ la_~repar~iónde las .solué:ione~.~·· ~~~di6i.ori?~-.a~oÚériC:as 
para evitar ei co~taC:to ~ün' Ía h~medad; ya cjue·se sab~ qué la ;ol~~ió.n ¡,·LGB/DMF 

precipita en pres'enci~ cie·p~qucifi~s trazas. de agua [9]. Las soluC:i¿nes prepir~das se 
almacenan en ~n d~shÍdr~tador. . .. 

Siguiendo el prdce~imi~lltCLindicado en léis capítulos 2, 3 ~ 4 se ~¿aJi~aron los 
experimentos de°[)ispersión Dinámicádela.Luz-(DDL). Estlls mti~str~··se··pre.parriron 
directamente en íris c~ld~ de

0

DDLºy s~ concentración es u~a ~la.cióll d~l ~~ºdel PLGB. 

por peso de la s¿t,uclón; Se agregaron gota~: d~ esfera~ d~. PS e"~t;~~~~~~do. de. 
concentración conoci_d~(tésti~C,) a·1a; s~lui:iÓn .. de PLGBtDMF;· ;ri_~~n'iid~d ta1ci~ela . 
concentración ·final cÍe"esreras.enla ~'~estr,á f~~.~~-. ~pro~iin~~~~~té;jo;'~~riioí. Lás 

soluciones a diferente' ~?ncentl"ációnse Óbt~vierón diluyendo dirécÜJnenie ·e.nlá celda de 
DDL una primera soluciÓl!;p;ep~i~d~ ~alta conceritración (6.4Í·%é~escl;de·PLÓB); Los 

cambios en la concen~a~ióri,d~ l~ ~sfe~a.5 debi.doa I~ 'dUuciÓn' se~jusuio~ paf.l ~~tenerla 
constante añadiendo'.gciths d~:,disp~rsló~ dilúida de'es(era¡~:en'¿D¡\iR 'orlgiriaI. A 

concentraciones diluidas déJaSesféras, Ia-é!isper.Sión llJúltiple"es·insignificante, y .la 

. dispersión producida pór Ids ~sfer~s 'de•" látex domina la fonciÓn d~ correlación. Sin 

embargo, con una selección cuidad~Sa. del tiempo de lll'~~stre6 y'.el ~~~~.!.? de dispersión 
uno puede hacer que la dispersión de PLGB domineTánguformayores. Los datos se 
obtuvieron a cuatro ángulos de dispersión diferentes 45,.,60, 9o y 1:20. Él análisis de los 

mismos se hizo con ambos métodos CONTIN y C~m~lan~~ (ver ~ápítulo #2). 

5.3 Resultados. 

a) Viscosidad 

Los datos de la dependencia dela viscosidad rel~tivacon la concentr~ción para los dos 

pesos moleculares de PLGB estudiados se pre~ntan en la figura 5.3. Las líneas sólidas a 
través de los datos se aj&siaron con poÍinomios de quinto orden con interpolación de las 
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concentraciones obtenidas. de los da.tos de difusión. En la Figura 5.4 se prese~ta lagráfica 

de la viscosidad rnlativa de pLGB86K'. y PLGB236K en DMF· en funéió~ .de su 

concentración 'reducida~Corno y~ se di~Gtió ui{tel'Íºflll(!n~ (capítulo.2), elarim~ntol'ápido 
de viscosidad relativa a alt~. concentraci~nes se de6~ a los c~ntactos,segmentÓ-segrnento 
del polúnero, que inhiben Iarelajació~ ráplda de lÓs rocimbs. . . . 
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Figura 5.3 Viscosidad reliitivadePLGB(8(5K)yPLGB(236K)en DMFseco 
en función tle su concentración: -- · 
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Figura 5.4 Viscosidad relativa de PLGB(86K) y PLGB(236K) en DMF seco 
en función de su concentración reducida. · -
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b) Difusión 

Las difusiones de las esf:ras testigo en soliici~nes ~e PLGBtDMF s.e obtuvieron con DDL 
y se grafic~ comodif~sividad~s reducidas en lá Figllr~ 5.5 y s.6i La difusi6~ promedio 
de las esferas ;ie;e ~e ~r¡¡flcar la· velocidad de decaiinientor c~nlra el ~ector, de onda (q2). 

En la figu;¡¡.5: 7 !~.:~~~s~ala pr?P~{cig~ilii~cl"~~~~.1~.~el,~~!~~A d~: di~ai~}e~to. y el 
cuadrado del vector de onda párabaja'y ruta c?ncéntración de PLGB236K, ést,a'gráfica es 

representativa d~ t?d~ l~ muestras: LaS .Iín~~ sólicl.lis son ajti~tciicle ciato~' pbr Infrlimos 

cuadrados, en.dohd~".iaV~ndÍen~·es)a difusión de la esf~ra'(í:>e~fera).~Eli~ó~p~iú1ie·.de 
difusión reducido (DtD()) pro!IlediO se obtiene extrapolando a 1 en cii'nto !a'concentraciÓn 

del medio ti~hde a cenJ, cÓn esto. s~ supon~ que se ha medÍdo lii difÚsÍÓn d~ las'ésf~ras de 

látex. 
. ' :· . . . . '·' " 

Los valores· <l~ c0nc~lltraci6n sé escalan con la concentl'ación cÍ~ traslape e~ par~ las 

muestras de .difei~nt~-p~so rn~lecular, en los dos casos, viscos.id.ad y difusión, los dos 

grupos de datos •¿:'oinc!deÍÍ én'un~ sola g;áfic;~ (Figura 5.6). La dispersión del testigo 

domina la funCión dé c.orrel~ción especialmente a ángul?s bajos. A ángulos mayores lino 

puede hacer que la.relajaciÓrlde'PLqB do~iné l~f~ncÍón.dé'~elajación sise va iide1t1pos 
de muestreo Ílluyc~rÍos (eh ~l'orcl~n de 10-6 ~g):con é~·tos ti~n{posde muestreo tan 

cortos, las esf~ras cg~~cf~s nos~ pueden haber rriovidri de sus centros de masa la distancia 

correspondiente a su ;~dioRh: Si supon~mos un ~ovirt1ientoal azahar de las esfe~as. el 

desplazamientci de las ni'ismas está dáda pÓr la rel~ión de Einstein: 
~ ._ - ... ' . ., : .. . . ;· - .. 

x2=.2Dt ·. (5.3) 

. . 
Asumiendo D = lxÍ0-8cm2fa, t= lxto-Ss, )(es igual a 3.16xlQ-7cm, queesun ordende 

magnitud más pequeño q~e éiz:adio_d,ela esfer.a (resrera= O;l 7xlo-{; cm):-Eii0coÍlseé~uen~i~ •.. 
la intensidad · d~ dfTsp~;~lón d~1.·· testigo es' dominante pero care~e ·.de:¡ ~ÍJmero ··de 

fluctuaciones necesarias'par~la correlació~ de intensidad e~ el co~lador. P~~ élgoritrari6, 

la baja intensidad de los rodillos pequeño§_9~J~LGBniue5tflin ~nmovi~Íentri ap~i~ble én 
esta escala de tiempo de decaimiento corto, por lo que fluctúa lo suficfollie y se.tiene una 
función de autocorrelación de intensidad. Esta función d~<autoc6rr~iacÍÓri J~ta la dfr~sióri 
lenta del testigo como dispersión invisible. Las difusi~idad~~ obtenidas paraPLGBS6K y 
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PLGB236K, se indican en las figuras 5.8 y 5.9 a ángulos de 9Q y 1200. En estas figuras · 

observamos dos modos de dispersión (lento y rápido) a tiempos de prueba cortos. 
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Se ha asignado fa relajación lenta a la difusión traslacional de laesf~ra y la rápida al 

movimiento de traslación-rotación d~ lo~ rodillos [8,: 10]: Como se esperaba, los dos 

modos rápidos para la muestra PLGB86K fueron consistentemente mayores que para los 

modos rápidos de PLGB236K debido a la diferencia en su peso molecular. La difusión en 

modo rápido de las muestras de PLGB86K es mayor que la Desfera al menos por un orden 

de magnitud a todas las concentraciones. 

e) Prueba del comportamiento de difusión de Stokes-Einstein {S-E). 

Las diferencias entre la difusión traslacional de los rodillos de PLGB236K y la difusión de 

la esfera varían con la concentración. Los resultados de la prueba de comportamiento de S

E se observan en la F~gura 5.10 dónde se muestra el efecto del movimiento traslacional. de 

los rodillos en la difusión de la esfera a diferentes concentraciones de PLGB. 

Mientras Ja difu8iód d~lte¡tlgo eri PLGB86K sigue muy de cerca el comporuJlliep,to de 

S-E, la muestra dePL(JB236~ se desvía de manera importante á ~¡~ conce~tración>A 
pesar de que el radio d~I ~~tigo (Rhtá~~= o'.14~) us~dO.enJa'S~~~~Üas ele PLGB236K 
es ligeramente merior q'u~""eFu~rició';en PLGB86K (Rhliiá:, éúµ!l1);• 1as des~hcion~s 
encontradas del éo~poi1arKÍeritodeS-E 116 se p~~denatribuir·t~talmen~ a'!~ dfferencfa de 

radios del testigo, debido á,<lue serepitiero~ ex~rÍ~é~t~~ co'n lll~~~tri~ d~ P~GB236K 
usando el mismo radio 'é1efte~ÜgJ'<Rh1á~x~ 0.2µm) e~ ú~ inteniÍllo'd~ c~'~centraciones 

~,,.. ,;-;'· • .•1 •• ce.·.!:,'-' ·--· • :.·:); '•.·' ... -<'·· .:.,.. ·-·· '' ' L" ''.·.. , ,:;,o._,·-·.<·-;.'"- .:. . . 

limitado y se tuvier(}n ( círcÜIÓs llerios en Ja figu:a 5;.10) désviacfones similares.~ Por otro 

lado no se puede confl~~ 1i/ici~a de ~ue'Í~ Üe~~iá~io~es 'de í~ e~úaéiÓ~ de'. S~E se deben. 
" ". . . ' --- - -;·:;-.-· . ·- - - - - ' '· .~- . . ... ' . . ' ' ~ " . . . .. .- . .. -

al incremento del pesÍ> ¡nole~ularcon soloha~r trabajado con dospe~~s moleculares que 

difieren por un f~ctor de i .. Para·~~ntinuar1adep~nclen~ia.enel~~mC>14~1ar.~e debe 

~=7~:§~~Jiii%~~~~r~fü;:;~~~~~~;_;:. 
éste sistema. En u~:tr~b~Jo sll11ílar:us~nd?'c~~óte~ilgo ~~f~ris 'de sÍ!ica es.tablHZadas 

estéricamente en PLÜ,B (p~so ~C>lec~Ja¡-102,oO{))IDMF, Tra~yf P~d~a [S] ~llc~Atraron 
que el testigo en ese ;istein~ seguíá: el ~omp~~it!nto de S-E ÜÓJ . El l11ismci autor[lO] 

. '" '.'t• .,'_ . : ,»· '"' "·· - .·. ,e ' .. - __ , •• "" .·- - ,_.-' • 

encontró desviaciones 'positivas.dela ecu~ción de~S-E en un factor/de.2' a aitas 

concentraciones en amb~s pesos rr;olecular~s úsando PLGB, con• pesos m6lecuÍares -de 

200,000 y 249,700 dalt~~s y cicistestigcis de dmca de radi~s 0.0604 µm y 0.0394µm. 

respectivamente. Se encontró que las desviaé:ionelÍ eran independientes del radio del testigo. 
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Las desviaciones se atribuyeron a cambios de Ja estructura de los rodÜfos~n solución 

homogénea a baja concentración con la estructura en solueió~ 11o·homogénea aalta 

concentración. Las causas de la desviación del comportamiento de: S~E se' puede~ deber a 

muchos factores entre ellos; al acoplamiento del movimi.e~to 'cfo 'i~ esfera, ~ almo~hnlento 
traslacional del rodillo. Es posible también qué las esfer~-t~~tigo cistén experlmenÚindo 

una fuerza de fricción local. Tal evento puede ca~s~c¡u~ laJricción loc::il b~jeproducie.ndo 
anisotropía en la muestra, lo que crea tamiiñosde ;ed (ó ~ri'úa)n1aydrque fas predicciones 

por concentración. Se observó evidencia de.tal calTibi~ ~i~Sº~~tru'ctÚ~al'e~ 1.á i<?1Jción 
testigo debido al comportamiento de disn:iimicióndel esfu~rzo c()ruír}te de la muestr~ de 

PLGB236K al 4.2% peso a esfuerzo cortante riluy b~j~ có~~ semuesil'a enÜ Figura s:1L 
Han reportado Tracy y colaboradóres [lO]otras ob~rvaci{)ri~s d~ c~Wosesiruct~ales.por 
1a técnica de dispersió~ de 1a in~ensictad uital de 1~ 1uz .. '.A p~sar de qúe se n~c~.Si~ ~ás 
experimentos para cbnflriria~ia '.fuente ·~e ·d~s~i.aciones: iosd~t~sobt~nidos.aquí yen la 

literatura sugieren que de~ haber lll guna estructura órdellada en i~ s~lución. 
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amuo-rECA 



Capitulo 5 Difusión de esferas de látex en presencia de polímeros rígidos (PWB) 5-19 

25 

" PLGB236K 4.2 %peso 
'il 

20 
'il 

'il 
e; 

1s " 'g 
~ o " u 10 'il "' ;> 

'il 
5 'íl 

'V 'V 'Y 

o 

0.01 
.. 

Esfuerzo cortante (1/seg) 

Figura 5.11 Gráfica de esfue~zb cortim~ d~l PLGB2'.36K(4.2% peso)/DMF 
a25ºC 



Capitulo 5 Difusión de esferas de látex en presencia de polímeros rígidos (PLGB) 5- 20 

Biblio¡:rafía 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

. . . 

Matsumoto T. and Ochi A., Kobunshi Kagaku; 22;481, (1965). 

Fujita H., Teramoto A., Okita K:. Ymashiui T:, ~d Ikeda S., Biopolymers, 4, 

769, (1966). 

Doty P., BradbulJ'. J. R, and Holt~er A.M.,1. A.m. .chem. Soc., 78, 947, 
(1956). . - ::L· 
Perrin F.·J.,J.Ph9s.Radiuni. 5,487;:ú934). 

Broersllla s .. J., CIÍern: Phy;:: Ji. ·1626, Ü969)~ · 

Takena~ Y .'~n'.d Y~alhiika\\'~H" J)ch~/n.Phys;, 12, 57, (1980). 
Flory P. J .•. ·k~2~. R~y:s~~. ~~doh ~ S~r;-:\.~·2J4, 73. (1956). 

TracyM:A.:a1ldF'ecora·R:·. Macroinotecúzes:2s,331, ci.992). 
Russo; Ph._ o:, Uni~ersit:Y~f Minnesotá d?s1): · 
Tracy M. A., Garcia J; L.,and Pecora R., Macromolecules, Í6~ 1862, (1993). 



Capitulo 6 Observaciones y Conclusiones 6- 1 

CAPITULO 6 

Observaciones y Conclusiones 

El estudio d.e las propiedades de transporte, i.e., densidad y viscosidad, para conocer el 

comportamiento dinámico de esferas de látex de poliestircno (PS) para desarrollar modelos 

de sistemas coloidales como testigo en diferentes m~dios: poliestireno lineal y polímeros 

tipo rodillo (PLGB) a diferentes pesos moleculiires en.uh intervalo de concentración, 

dispersos taritoen disolventes orgánicos como acuosos/se utilizan. comúrimente'para 

aplicaciones ell el terreno científico (bio-tccnÓl~gía)y cO~erci;u , 
. . 

La importancia ~specilll de ,1ls~r l¿s látex como testlgo~s su habilidad de dispersarse tanto 

en disolventes orgánicos como en aéuos'os,3s'líilicara~terística que no se cumple para 

otras esferas testig() reporiaao 'én l~li~ratura su; que seunan a~lru; caden'as del polímero del 

medio. 

La preparación d~I PS .'.~oreníurnónJibr~de ténsoactivolc da al sistema propiedades 

importantes para ~s¡tié!io~ :6i~ri~m6'~J.; El látex preparado de ésta forma es un modelo 
', , .. , . ', ,._,,;:··:-·, .. ·,,; 

coloidal excelente al no estar éonfaminado contensoactivos. Además con el método se 

obtuvo una distribuciÓh clttaihai\~ d~ ;~¿¡¡¡~ u:Jroiine'. 

• • ,-_ ' - < 

A diferencia de los resultad~s reportados. en: laliierat~ra, éstá es la prime~a vez que se 

obtiene un testigo q~~puedeclisolv~~se.tanto ~n disolventes o~gánlcós. como acuoso~ sin 

aglomerarse. Lacálidad de las esféras d~ poÚ~stii'e~d obtenid~. i. e.;:tlllllaño uniforme y 
redispersión en varios disolventes· se ·~eb~n .al. ÚJemo c~idado~ptie'stoen. los· detalles 
experimentales. para· la síntesl~ d~ éstáS 'eSt'ér~·.·¡,~~ cp~Í~~i~~ de. i'átex· de. poliestireno 

entrecruzado (PS) fabricadas para estudio se secan y redispersaÍÍ rnaÚteniéndose como 

partículas sin agregar en varios disolventes 6~gfuucos y en agtia: 'L~'p:irt.rculas sintetizadas " ,·, .·. - ·. ·''· . ,_ . ,, ._., ' , ' 

con el agente de entrecruzamiento divinil~benceiio'. no rnuéstrán un hinchamiento 

significante cuando se redispérsa~ e~ cÍiÍer~ntes disolventes orgánicos debido al 

entrecruzllJlliento permanente ellirk las cadenás del poliestÍrt!no. 
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Los resultados mostraronquéel fümañÓ de partículas del látex puede variarse controlando y 

ajustando la concentra5ión del mcmómer?, la concc~tra~iÓn del iniciador, iaternpe~atura de 

polimerizació~ y fa f~erz.lí iónÍéa' del .:nectió dÍspers~le. El tiempo necesario para alcanzar el 
,.,_ ·'"' ,_ -···-·-· "" .• ·•• ,. ':· -.,· ·. · ••... ·····;.' !- , ... ' . , 

esiado estable'•füec.orto,· debid,o· .• ala ~1.ti velocidad 'cJe'generac;iónderadicales. Las 

partículas crec~n afa•iiiis.m~ veiocldad pf¿111'edio ud:imci~ a urí~·di~iCib~ci6n de tamaño de 
partícula ango~~a' . ' · ... , . ' ··' ·. ··. , · . " . 

La linearidadde{6s'datos de dift1~ión; ob~~niJ,as poroispersi6~··oillihnica ·de. la Luz 

(Figuras 3.1, Ú; J.6y3.~ ~osi~di~a que lasp~~íilasno se aglomeraro~en ninguno de 

los disolventes.IJajo.est~dib. 
'. ' ' 

La concentracÍÓn de PS-L fue siempre mayor que la correspondiente a la viscosidad 
intrínseca [T)] por lo q~e el iritervalo de estudio cae dentrode la región se'fliidihlidá. En ésta . 

,._ - ' - "- --"---- • --·-- ·•:· '. C'=o- ,_- ·---·- • o-' -.--.---- c. ~- -- · ,· - -· - ' <" , • _ ._ __ • 

región es importante cÓnsÍclerar la diferencia entre el tamaño del téstigo y' las cadenas del 

medio polimérlco debido ~la ~iferénsia en tiempos de relajación entre'dichfu. esferas y la 

estructura de las' redes ,dé las cadenas del medio. 

La concentración masa del. kistigo . es aire?e?gr de cuatro ordenes de ipagnitud lllenÓI' que lá. 

del medio (PS-L) porlo qUe sú cdefi~i~~te d~ dlf~slÓn se cóin~~á cori el coeflcienti; de 
,. . .,,· : .• • ., . -··~ ', , .• ;e,. .. ,..,.• _(,, •<- .. .··. ·' - - ,,··- ,- .e ' 

auto-düusión dél. látex (coridicione8 céré:3.náS á irífinifuffiente dÜuidas); 
,_ ; _-,e, -.~·.·} • -- .• , . ''" - -- •... . -·. -

La diferencia de. tamaño entré\:1-Íátex'y el medió'¡:>()¡¡ffiéric'o tl~n{ull grifl:. efecto en la 
- •• • ' • "· •'' -' ''" "- •O >" [ _• '• • ~. '•. •' /; ', •' .• • ,•,_ •• ,• • '· "'') •• • , ~:., , , 

dispersión dinámica df la lúz. ; Esto'se '!nuéstfa·cuando• se; miden' los coeficienies de 

difusión para el sis~aillPs-I.(11oo)Í.PS/d~~lvente,:a:íillguloi~ayor6s ~6·6o:i, é'n dóllde.el . 

:::: ::::;;,:;:ie~l:1;~it~&~~~i~fit~~~ri¡~~;ff~!': 
se observó que. con:¡º~· Clos 'rn;ú~cic)~ Ci.i aiiá!isi~ "U'ti!iiaciris (com1N y c~~uiantes) se 

obtiene un solo ~oefic,ie~t~ ~e dif~'i6n:' (Fig~r~ 1.6 y 4:9)>. ' . · · 

Considerando. q~elasesfer~s testigo.y .~l ~edi,:poliméric;·son químicamente semejantes, 

la dispersión de l,as IIlolécufas d.el ~ediÓ dontribuii:án a~fa naturaleza no-exponencial de la 

función de relajación: Los dómponentes de lÍ.lta frecuencia 5e deben a la relajación rápida de 

las moléculas de PS-L que soll ~ucho n1ás numerosas pero más pequeñas comparadas con 

las esferas. 
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A bajas concentraciones ·de PS~L. la sol.ución se asemeja a una suspensión de partículas 

rígidas. puede .decirse que el moviiniepto de las cadenas d~ polímeros. tiene un 
comportamiento de flujo':si11 dre~aJe;'. La in~ract;ió~ polím1Úo-disolvé~te en ésta región 
depende del V()IUlll~°: ocÜpado,.por láscade~as'del polímero. ,·Entré mayor afi!Íidad 

polímero-disolvente;'. mayÓr éf el volu~e,p. ocupa?~; por ~¡ poÚmero ... A altas 

concentraciones, la ~ali.dad· ci~Ídiiol~ep;e p6esun facto.~ i~po~ie yaq~~sesup()neque 
el contacto segme~tb~5Cg:Pe,~i6 <~so~1iiiriieni~.d~an~cia&iell,t~~,enÚ-e cdd~h~ él~ pplfnlero) · 
entre moléculas de políme'ro dorniila laS inteiicciones el1tie ellas! 

·,. >- ', .. ::·. : ,, :·· '· ·•.'<·- ; .··· ·•. 

Se demostró que J~ diftlsiÓnd~I&e~f~raseñias md~1Js coinpieJJesfera(tdstigo)/medio 

polimérico(PS~L)ictfs()lyen;si~ue~,él· co~po~iento d~ .Stokes yEin~te,i~ (S~1ª) (Figura 

4.10) dentro de ~11 e~or bx¡)eriillen~ a todas las condiciopes de conc~~tració~ (1/5C~ hasta 
9C*) y peso in~iedJ1~;del ~~dio ~n la variedad de dis~lveñtes i~v~stigad~s. ·~E{~aclio · 

. ' . - ~- - ·-· . --· -- --· --- - . - - - - - ., .. ' . . ._. . . ···-

hidráulico del láieit"bs i~di!pe"nclieííte del medio polimérico; dado que las.esferas no se 
'' -;-: ---- .·. - , .-. . . :· . . -.- •, .. ---·.-;· .. .,.·,o, .. ·" 

hinchan significaií~aJ11'erite. ·Esto.muestra que el medio poliniérico no se adsórtíe sóbre el 
testigo esférico (ver di~cusiÓn en la sección 3.5:1). . ... . . . 

Por otro lado en élsisterna PLGB/PS/DMF, el PLGB se uti!i:ia C()moin6delóúriico para 

estudio de la dinámica, de polímeros de cadena rígida. Est~ ~ ~etb~ci~nó .debldo ~ que es 

insoluble en vanos cÍiso1ventes .. orgánicos y no úene caFgá;'~d~rriás 'de 'rio l'roducfr 

agregados en DMF. El.~uin~~to rápido d~ l~viS<:osicladrelatj~~ a altas~on~~n~aciones se 
debe a los contactos segnie~to-re~ine~tcidel po!ície;~ q~e .ihhiben.la f~laja.ción rápida de 

los rodillos. 

La dispersión del testigo al lgual.que eh el 'i~terria !lnteÍiofdomina latunCión de correlación 

a ángulos menores ci~ 9~. A rui,guios mayares;' si~.~~ a tieiripo~ de mu~~~eo muy cortos, 

la relajación de PLÓB clÓrniria}a f~~dón de c~rrelaelÓn, ~sto e~ de~ido ~ que lllS ~~feras 
testigo no pueden haberse IIlóviclo de süs'ce'iitros dé maSa 1.a distanbia'é:orresp011diente a su 

Rh en ese tiempo de niuestreo tan corto;: Durante ese ti~·~;o la lntensidad ele dlsl'ersión del 

testigo es dominante (debido a su tamaño) p~ro· car~ce del ~úlllero de fluctuaciones 

necesarias para la correlación de intensidad en el Correlador. 
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Para los sistemas PLGB/Ml3/DMF se observaron dos modos de dispersi6n a ángulos de 
90 y 1200 (le~io y rápido)con tiempos de prueba cortos. E~ importante mencionar que la 

difusi6n en ~odó rápido' de PLGB86K es ~ayor que la difusi6n de la esfera al menos por 

un orden de magnitud a iodils 1is cÓIÍcCntráciones. 

El efecto de lamicr~st!1lc:~ra del ~limero sobre la restricci6nde la difu;i6n de l~ esferas 

fue mas notabl~ eri'el e~iud•i~ del sistema esfera/PLGB/DMF'. .•. La difusi.~nd.eltestigoen 
PLGB86K/DMF · •... slgbé. ~uy de cerca el comportamiento de S-E ~ó a:;f ia muestra de 

PLGB236K q~e se d.esv'r~ demanera' importante en forma Pc>sitivll i, ~k Ó~n~en,ttación. Se 

obtuvieron desviilci~he¡ simi!ár~s en dos muestras de látex de tarnaflodÍferente(ra.dios 

0.14µm y o.2¡in1) pb; !ri que las dCsviaciones parecen ser indep~~dién~·C!~i r~dio de la 
. - . .·. ·~--· . ~- - . . ··. .. , 

esfera. 

A bajo peso molecular d~ PLGB se encontf6 uná rel~ciÓn r~íprocá· e!Ítre Ja viscosidad de 
' -- -· -- -· . . { - . _,__. - _-,ó - "·' ·0º - ·------= -;'---- ;- -~ . - .• - . 

la soluci6n y la concC.lltraci6n de los rodillos, uíúi.indiCacrón 'másde)íí difusiónde·S-E. 

No se puede ar~!irq~e las désviaci~nes de S-E Sed;bell al incrementó del ¡iCso molecular 

con solo haber trabajado ~múl~s{pes~s llloiecuia~¡ (S6K y 236k) podo que ~e debe 
experimentar con ullc~~ó ~ole~uiár ni;yÓ~ y ~no intermidi~ . ·. ' · ·. . .. 

-- ·.· ·.•_ .. , . - . .. - ... 

Con polímeros tipo rodillo~e ~tospesos 111ol~ulares la estnJcMa continua de la solución 

polimérica se pbede r~cilll~l~r p~r u;a :e~~ctura d~ tipo ''esp6njé en donde la red de 
,, . . ' ··. ~ . . . . ·~·,· ...... ·' -.... , : . . ... • ·."" . ' . ' 

anudamientos es la fase sólida del~ espoNa Yetdi~Ól~enté~e ~ncu:entra atrapado en los 

poros de la estrúct~ra: Esto sigue lá Hat~ntléza; no-Ne~to~iani:deiPLGB236K a bajo 

esfuerzo cortante; La; 6ausfili:de' la' clés0~ciÓn ideI 1C:~m~oriami6nio de S-E se pueden deber 

al acoplamiento del movimiéllto de lá esfer~'itl.:iho~iiti~d~\ra51a~ional del rodillo 6 que las 

esferas testigo es,tén experi'rnentando'.una,fÜ;~;za_ch~~f~i~~i611Jocal. Tal evento puede 

producir que la fricci6n'lo(;a1 ~aje_-p~ci<lJ?~~do0~l1Í;o~dpr~:en la muestra.lo que crea 

tamaños de red ~~y6r qui las prcdiccl~~és p~r ~o~~e~if~ci6n. En la Figura 5.11 se 

observa la evid'e,~cla d~l cambio irii~ioeltrllctu~~l enla·s~lu¿ión •• testigo debido al 

comportamiento de disminuci6~ ~e la viscosida.d con aumento del esfuerzo cortante de la 

muestra de PLGB236K fu 4.2% peso. Cualitativamente; .los d~tos presentados para los 

sistemas PLGB/DMF están en total acuerdo con los preSentados por Tracyy col~boradores 
[L 2]. 
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A pesar de la gran cantidad de investigación en las dos últimas décadas, tanto teórica como 

experimental; sobre esÚJdlos d~I riiovimien.tode I~ cadenas de polímeros en soluciones no

diluidas, la dinámica d¡: pólfinerci~· aúilno se éritiende por completo; Con~iene resaltar esta 

falta de comprén~ióri<~obre la dinámica d~;éstos •. sistemas. a pesar dé· los modelos de 

reptación y de las leyes d~~~.aj~ieJt~ expo'rién'bial las cÜÍl!es nó contemplan la naruraleza 

de los anudainiéntéi~ y sus prirÍCipiÓs (3]. ' :, ' · 

Las leyes d~ lsc~~mi~nto e!bo~~n.ciaLgen~ran 'controversia y ~o ~xplican lá· física 

fundamental de ;isiJITias'de pÓ~m'erof'clado. q\le paraiín ~rii~o; ¿~ datos e~périmentales, los 

parámetros de ~~citl~~í~rit~ ~ÍifÍan g;~dernerite Í~ · qJe h~c~ q~e las. interpretaciones sean 

más difíciles; Wh~
1

élér;ycoiab~dd()i~~·[4)s~~iere~· aplicar las leyes de escalamiento 

universal como úná rurlci6n deaj1,1Ste pará ¡a inieip()láción :de datos. 



Capitulo 6 Observaciones y Conclusiones 6- 6 

Biblio¡:rafía 

Tracy M. A. and Pecora R., Macromolecules, 25, 337, (1992). 

2 Tracy M. A., García J. L., and PecoráR., Macromolecules, 26, 1862, (1993). 

3 Lodge T. P., Rotsteín N.A., and Prager S;, Adv:-Cliem. Phys., 79: 1, (Í990). 
'· •' 'L' \, •''• "••-•' •, 

4 Wheeler L. M., Lodge T. P., Hanley B'., §d Tirrel M., Macro1rlf!lecules, 20, 

1120, (1987). 


	Portada
	Índice
	Nomenclatura
	Resumen
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Generalidades
	Capítulo 3. Síntesis y Caracterización de Poliestireno Entrecruzado
	Capítulo 4. Difusión de Esferas de Látex en Presencia de PS-L
	Capítulo 5. Difusión de Esferas de Látex en Presencia de Polímeros Rígidos (PLGB) 5-1
	Capítulo 6. Observaciones y Conclusiones



