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OBJETIVO Y ALCANCE 

El objetivo de la presente tesis es el de obtener la distribución de pesos 
moleculares de terpolímeros de anhídrido maleico, estiren o y metacrilato de 
metilo (S:AnM:MM), con la finalidad de comprender un poco mejor la forma 
como se llevan a cabo las reacciones de polimerización en sistemas que 
forman complejos del tipo donador aceptor de electrones, relacionando 
cualitativamente las condiciones de la síntesis con los pesos moleculares y la 
forma de su distribución. 

OBJETIVOS PARTICULARES. 

• Realizar una recopilación bibliográfica de las distribuciones de 
pesos moleculares que se obtienen en la síntesis de polímeros y de 
las características generales de la copolimerización de sistemas que 
forman complejos del tipo donador-aceptor de electrones. 

• Obtener experimentalmente las curvas de distribución de pesos 
moleculares del terpolímero anhídrido ma1eico, estireno y 
metacrilato de metilo, por medio de cromatografia de permeación 
en gel GPc. 

• Realizar un estudio experimental de viscosimetría en el 
terpolímero. 

• Establecerlas bases para conocer el efecto de las condiciones de 
reacción (proporción de monómeros, concentración de iniciador y 
temperatura) sobre la distribución de pesos moleculares .. 
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INTRODUCCIÓN 

La distribución de pesos moleculares y los pesos moleculares promedio son de las 
características más importantes que se deben conocer de un polímero, ya que de éstas 
dependen las propiedades reológicas durante el procesamiento, las propiedades mecánicas y 
las propiedades finales para su utilización. 

Las condiciones de reacción se ven reflejadas tanto en el peso molecular como su 
distribución, por ello es necesario establecer una relación entre éstas a fin de conocer las 
condiciones adecuadas para obtener un peso molecular específico. Esta relación puede 
resultar muy compleja. Para el caso específico de los sistemas de copolimerización y 
terpolimerización de anhídrido maléico, se han realizado pocas investigaciones referentes a 
la distribución de pesos moleculares. 

El anhídrido maléico es un monómero que no homopolimeriza bajo condiciones 
normales de reacción, sin embargo polimeriza fácilmente con otros monómeros donadores 
de electrones para dar polímeros con estructuras alternadas, este tipo de sistemas donador -
aceptor (DA) de electrones forma complejos que muy probablemente participan en las 
reacciones de polimerización. Este trabajo tiene como finalidad estudiar la distribución de 
pesos moleculares y contribuir al entendimiento de los sistemas que forman complejos. 

Los copolímeros de anhídrido maléico se aplican comúnmente para la síntesis de 
materiales solubles en agua, Estos. materiales se utilizan, como componentes de pinturas, 
barnices, esmaltes, también como agentes floculantes, y como portadores de sustancias 
biológicamente activas, entre otros. Los terpolímeros de anhídrido maléico con monómeros 
vinílicos exhiben propiedades muy valiosas, esto se debe a que la naturaleza del anhídrido 
maléico permite la adición de ciertos gropos funcionales que aportan propiedades que son 
valiosas para la preparación de materiales con características específicas como por ejemplo 
es estireno polimerizado con anhídrido maléico produce polímeros con mayor estabilidad 
térmica y mayor resistencia al fuego. Es por ello que este tipo de polimerizaciones son 
importantes tanto académica como tecnológicamente. 

En el presente trabajo de tesis se estudian los pesos moleculares y la distribución de 
pesos moleculares de copolímeros de anhídrido maleico. Se presentan los resultados de 
investigaciones publicadas en la literatura y se realiza un estudio experimental en el sistema 
de copolimerización formado por estireno, metacrilato de metilo y anhídrido maleico. La 
parte central de esta investigación consiste en la determinación experimental de la 
distribución de pesos moleculares mediante cromatografía de permeación en gel (GPe) en 
el sistema anhídrido maléico, metacrilato de metilo y estireno con la finalidad de relacionar 
la forma de las distribuciones obtenidas experimentalmente con las condiciones generales 
de la síntesis y se realiza el estudio experimental de viscosimetría en el terpoIímero para 
analizar los cambios de viscosidad durante la reacción de polimerización. 
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En el capítulo l se han considerado las definiciones básicas de la distribución de 
pesos moleculares enfatizando la relación de la distribución de pesos moleculares con el 
mecanismo de las reacciones de polimerización. Se muestran las distintas funciones de 
distribución que han sido desarrolladas para reproducir de una manera idealizada las 
distribuciones de pesos moleculares de homopolímeros considerando algunos parámetros 
cinéticos constantes, tal es el caso de la distribución conocida como "la distribución más 
probable" o la distribución de Flory-Shulz y la distribución de Poisson; también se 
muestran otras distribuciones desarrolladas de manera empírica para homopolímeros las 
cuales son, la distribución exponencial de Shulz, distribución generalizada exponencial y la 
distribución logarítmica normal. 

En el capítulo 2 se muestran los antecedentes en cuanto a las características generales 
de la copolimerización de los monómeros que forman complejos de tipo donador aceptor de 
electrones. Se muestran los modelos que se han utilizado para describir este tipo de 
polimerizaciones los cuales son: el modelo terminal, el modelo penúltimo y el modelo de 
participación del complejo; Así como también se muestran de manera general, a partir de 
los trabajos publicados, los resultados de pesos moleculares reportados para los 
copolímeros de anhídrido maleico. 

El capítulo 3 trata de manera muy sencilla los métodos más comúnmente utilizados 
para determinar los pesos moleculares y la distribución de pesos moleculares, se mencionan 
los aspectos fundamentales de la osmometría, dispersión de luz como métodos directos para 
determinar el peso molecular promedio en número y el peso molecular promedio en peso, 
respectivamente, la viscosimetría como método indirecto y la cromatografía de permeación 
en gel para la obtención de la distribución de pesos moleculares, de los cuales, los dos 
últimos métodos son los más utilizados en la práctica. 

En el capítulo 4 y 5 se describen de manera detallada los métodos experimentales que 
se llevaron a cabo, se muestran los resultados obtenidos y el análisis de los mismos. 
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Cuando se estudian moléculas pequeñas se sabe que estas son de un tipo específico, es 
decir que cada molécula, cuando hablamos de un compuesto puro, tiene el mismo peso 
molecular; Si esto no fuera de este modo y tuviésemos una mezcla de moléculas con 
distintos pesos moleculares las propiedades cambiarían, por ello es que para cada 
compuesto se tiene un peso molecular definido, lo cual no ocurre cuando se trata de 
polímeros. 

Los polímeros son distintos ya que en el caso de los polímeros sintéticos, prácticamente 
nunca se tienen muestras en las cuales todas las cadenas tengan el mismo peso molecular. 
Esto se debe a la naturaleza propia de las reacciones de polimerización. Las reacciones de 
polimerización involucran la repetida adición de unidades monoméricas a un número 
limitado de centros activos en la etapa de propagación. En una polimerización típica por 
lotes se generan continuamente nuevos centros activos, la concentración del monómero 
cambia cuando estos centros activos reaccionan con el monómero, formando así cadenas 
macro moleculares. Estos centros activos pueden desactivarse por reacciones de terminación 
o pueden transferirse a otras especies químicas por reacciones de transferencia. Ni aún bajo 
condiciones de reacción muy controladas se logran cadenas con la misma longitud; en 
general la adición a las cadenas ocurre de manera aleatoria, obteniendo cadenas que tienen 
diferentes números de unidades repetidas; en consecuencia este producto contiene una 
distribución molecular de longitud de cadena o de grado de polimerización. Por lo tanto, no 
es posible caracterizar al polímero con un solo peso molecular, longitud de cadena o grado 
de polimerización; sólo puede ser especificado con una distribución de pesos moleculares 
que no es más que el resultado de la serie de moléculas formadas durante las reacciones de 
propagación y terminación durante la polimerización. Una distribución típica se representa 
gráficamente en la figura 1.1. 

14. 

Figura J. J. Representación gráfica de la distribución de pesos moleculares. 
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La distribución de pesos moleculares de un polímero refleja el mecanismo y la historia 
cinética de la síntesis. La determinación de la distribución es una herramienta muy 
importante para el estudio de los mecanismos de polimerización y también para el estudio 
de las reacciones de degradación, que involucran la ruptura de cadenas del polímero. 
Adicionalmente, polímeros que son idénticos para métodos estándares de análisis químico 
pueden diferir en la distribución de peso molecular, en consecuencia se presentan 
diferencias en sus propiedades fisicas y mecánicas. Por ejemplo, una proporción pequeña 
de una cadena muy larga en un polímero puede conducir a un gran incremento en la 
viscosidad del estado fundido, tales incrementos en la viscosidad ocasionan cambios en el 
comportamiento durante el procesamiento. Pequeñas proporciones de cadenas muy cortas 
pueden comportarse como plastificantes, ocasionando una reducción de la temperatura de 
transición vítrea. Estos efectos con frecuencia son bastante sutiles y la caracterización de la 
distribución de pesos moleculares puede ser importante en el estudio y el control de 
propiedades fisicas. 

El mecanismo general de formación de un homopolímero lineal por una reacción en 
cadena involucra cuatro distintos tipos de reacción. Reacciones de iniciación, las cuales 
generan nuevos centros activos, en los que las moléculas de monómero se adicionan 
secuencialmente en un paso de propagación. La propagación puede ser interrumpida por 
reacciones de transferencia o terminación. Las reacciones de transferencia detienen el 
crecimiento de una cadena molecular dada, transfiriendo el centro activo a una nueva 
molécula, la cual puede dar lugar a una nueva cadena macromolecular; es decir las 
reacciones de transferencia detienen el crecimiento de una cadena macromolecular pero no 
detienen el crecimiento de una cadena cinética. En contraste, las reacciones de terminación 
involucran la terminación de cadenas cinéticas y cadenas moleculares. La forma exacta de 
la distribución de longitudes de cadena depende de la importancia relativa de estas 
reacciones y su velocidad relativa. 

Si la concentración de monómero decrece, y si la concentración de iniciador y la 
velocidad de descomposición permanecen constantes, el peso molecular del polímero 
producido decaerá. La distribución final es el resultado de una serie de distribución de 
pesos moleculares en que el peso molecular medio decae gradualmente. 

1.1 GRADO DE POLIMERIZACIÓN A PARTIR 
DE LA CINÉTICA. 

Como se mencionó anteriormente el proceso de polimerización involucra cuatro 
reacciones principales, iniciación, propagación, terminación o transferencia. 
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Cuando se trata de una polimerización por radicales libres la reacción de iniciación se 
lleva a cabo por medio de 2 etapas, la disociación del iniciador que forma dos especies de 
radicales, y la asociación de uno de los radicales formados por el iniciador al monómero 
formando en esta etapa el radical libre. 

Las etapas de la iniciación se pueden expresar en las siguientes reacciones. 

(1.1.0) 

r + M~ 1M' (1.1.1) 

La velocidad de iniciación es: 

Ri = 2fkd [1] (1.1.2) 

Donde f es la eficiencia del iniciador. 

La reacción de propagación se expresa de la siguiente manera: 

~M' + M ~ ~M' (1.1.3) 

La velocidad de propagación es: 

(1.1.4) 

Para la reacción de terminación, considerando las reacciones de terminación por 
desproporción y terminación por combinación: 

Desproporción 

~M~ + ~M: kut 
~ + Pm (1.1.5) 

Combinación 

--M~ + --M: k/c 
Pm+n (1.1.6) 

De modo que: 
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(1.1.7) 

La velocidad con la que se forman las moléculas de polímero, en ausencia de reacciones 
de transferencia, es: 

---- = k M + Yo k M dP [_J2 [_J2 
dI Id 2 l e 

(1.1.8) 

La velocidad de terminación es: 

(1.1.9) 

El grado de polimerización o longitud de cadena, es el número de moléculas que tiene 
cada unidad de polímero y este número de moléculas depende de la etapa de terminación en 
la polimerización la cual puede ocurrir por desproporción o por combinación. Por otro lado, 
la longitud de cadena cinética es el número promedio de moléculas de monómero que 
reaccionan con un centro activo. La ecuación (1.1.10) define la cadena cinética. 

(1.1.10) 

El grado de polimerización promedio es la relación entre la velocidad de propagación y 
la velocidad de formación de moléculas de polímero (ecuación 1.1 .11), por 10 que depende 
de las reacciones que produzcan polímero; estas reacciones son las de terminación por 
desproporción, terminación por combinación, y transferencia de cadena. 

. Rp 
l = ---+-
n dp / dt (1.1.11) 

Cuando no hay reacciones de terminación por combinación la cadena molecular es igual 

a la cadena cinética. Suponiendo que se cumple la condición de estado estacionario R¡ 
R(, entonces: 
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(1.1.12) 

Ahora sustituyendo la ecuación (1.1.4) y (1.1.8) en la ecuación (1.1.11) obtenemos el 
grado de polimerización promedio en ausencia de reacciones de transferencia: 

(1.1.13) 

(1.1.14) 

Se observa con la ecuación (1.1.14) que al eliminar klc se cumple la igualdad entre la 
cadena molecular y la cadena cinética. 

1.2 DEFINICIONES GENERALES DE UNA DISTRIBUCIÓN 

La naturaleza estadística de las reacciones de polimerización provoca que se requiera de 
una caracterización completa del tamaflo molecular en un polímero o sea la distribución de 
pesos moleculares. Esta distribución es en realidad, una función discreta porque las 
moléculas de polímero contienen sólo números enteros de unidades del monómero. 

Los datos de la distribución pueden ser presentados en forma de un histograma, pero 
son reportados comúnmente, mediante una curva continua, Uno de los ejes del gráfico de 
la distribución puede ser alguna cantidad, la cual es una medida directa o indirecta de la 
longitud de la cadena (también conocida como grado de polimerización) como el peso 
molecular, el radio de giro, el número de viscosidad límite o el volumen de elusión 
cromatográfico. El segundo eje puede ser alguna cantidad en la cual se mida la 
concentración del polímero independientemente del peso molecular, como el número o 
peso de las moléculas del polímero o el índice refracción de su solución. Claramente la 
distribución puede ser presentada en muchas formas . 
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La distribución de pesos moleculares se puede obtener a partir de ecuaciones cinéticas 
con un mecanismo de reacción propuesto. Esto puede ser útil para comparar con la 
distribución obtenida experimentalmente. 

Antes de estudiar las distribuciones y sus características se definirán los símbolos que 
se utilizarán a lo largo de este capítulo. 

• Una cadena de polímero con i unidades repetidas se dice que tiene un grado de 
polimerización de i y su peso molecular es M;; Mi es el producto de i y el peso molecular 
de la unidad repetida. 

• El número de moléculas de tamaño Mi en una muestra es denotado por Ni y su 
fracción en número (= N¡ / ¿N¡ ) es denotada por ni. 

• Similannente, el peso total de moléculas de longitud i es denotado por Wi y su 
fracción en peso ( = W / ¿ W¡ ) es denotada por Wi. 

• El símbolo L denota sumatoria sobre todas las especies realmente moleculares en el 
intervalo de i = 1 a i = 00 • 

• El símbolo M n representa el peso molecular promedio en número. Este es el 
promedio del peso molecular total de las partículas contenidas en una muestra polimérica y 
se relaciona directamente con el grado de polimerización i. 

• Mw es el peso molecular promedio en peso, el cual es el peso molecular que se 
asocia con las propiedades de defonnación del polímero. 

Se debe observar que ni es la fracción mol de moléculas con grado de polimerización i. 
El número y peso de moléculas de polímero con i unidades están relacionados por 
W¡ = N¡M¡ / N A donde NA es le número de Avogadro. 

Una manera simple para presentar la distribución es trazar Ni o ni contra M;, de lo cual 
resulta el gráfico de número o distribución de frecuencia, que se define como la fracción de 
moléculas de tamaño M;. Si elegimos ni, entonces la distribución de frecuencias es 
expresada por la ecuación (1 .2.1). 

(1.2.1) 

La media J.l de una distribución semejante está dada por la ecuación (1.2.2) Y la varianza 
a

2 
por la ecuación (1.2.3), en sus versiones de función continua y discreta. 
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Puesto que la función frecuencia n(MJ define la fracción de moléculas de tamaño M¡, 
ésta es una función normalizada de acuerdo a la ecuación (1.2.4). 

¿n(M.)=1 (1.2.4) 

Debido a los valores usados en la ecuación (1.2.2) i es mayor a l. A pesar de que el 
valor de i debe ser un número entero, este es más grande que 1 y la función discreta n(MJ 
puede ser remplazada por la función continua n(MJdM¡; la condición de normalización se 
expresa con la ecuación (1.2.5), donde el límite inferior de integración se fija en O por que 
n(O) es un valor muy pequeño o es cero. El uso de una función continua es útil; cuando se 
trata del cálculo de la distribución a partir de mecanismos de reacción. 

(1.2.5) 

La distribución de frecuencias normalizada es ventajosa para muchos propósitos y 
frecuentemente hace más sencilla la predicción. La distribución de frecuencias normalizada 
coloca peso estadístico igual sobre todas las moléculas de polímero, independientemente 
de sus grados de polimerización, de modo que una molécula con i =2 Y una molécula con i 
= 1 rf contribuyen igualmente como una molécula en la distribución. En muchas ocasiones 
esto no resulta real para algunas propiedades de interés que dependen del peso molecular. 
Una manera alterna para representar la distribución es asignando pesos estadísticos para 
las moléculas de acuerdo a su grado de polimerización, lo que produce curvas de 
distribución en peso de W¡ o W¡ contra M¡ o i. La distribución de frecuencia y la 
distribución en peso se pueden interrelacionar y la relación es dada por las ecuaciones 
(1.2.6) Y (1.2.7). 

(1.2.6) 

(1.2.7) 

Estas funciones discretas también pueden ser reemplazadas por una función continua 
por medio de las ecuaciones (1.2.8) Y (1.2.9). 
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dw; /dM; =M; ~(M;)+n(M;) (1.2.9) 

Las curvas de distribución representadas en las formas hasta ahora descritas son con 
frecuencia distribuciones diferenciales Una alternativa para presentar los datos es 

graficando t,n; o t w; contra Mi. Esto da curvas integrales o acumulativas donde un 
I I 

punto sobre la curva da el número total o peso total de moléculas de polímero con peso 
molecular menor o igual a M;. 

La figura (1.2) muestra la distribución de pesos moleculares en número, en peso y la 
curva de acumulación. 

A) B) 

6 -

" Q 

If.o 24 32 40 

10·) M, 

C) 

t ('lB 

" u 06 

" .¡¡ 
u 04 
U 

~ 

Figura 1.2. Curvas de distribución de pesos moleculares de un polímero: (A) número o 
distribución de frecuencia; (B) distribución en peso correspondiente; y (C) Curva acumulativa o 
integral correspondiente a (A) la curva superior y la correspondiente a (B) es la curva inferior. En 
las figuras se indican los promedios en número y peso. 
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Debido a los problemas para medir la distribución de pesos moleculares con precisión, 
es necesario medir algunos valores promedio. A continuación se definen algunos de los 
valores promedio más usados. 

• Grado de polimerización promedio en número. 

El grado de polimerización promedio en número in se define como el número total de 

. unidades monoméricas presentes entre el número total de macro moléculas. 

(1.2.10) 

Sustituyendo la relación entre peso Wi y número Ni se puede obtener la ecuación para el 
grado de polimerización en función de la distribución en peso: 

(1.2.11) 

• Grado de polimerización promedio en peso. 

El grado de polimerización promedio en peso iw es la suma de los grados de 

polimerización multiplicados por la fracción peso de las diferentes especies presentes. 

y en función del número de macromoléculas: 

" i
2
N . L... I 

1 = ----. 
w ¿iN; 

j= l 

(1.2.12) 

(1.2.13) 

.Los pesos moleculares promedio que definen las características fisicas del polímero 
son los siguientes. 
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• El Peso Molecular Promedio en Número, M n 

El peso molecular promedio en número. Es el peso total de todas las moléculas 
poliméricas contenidas en una muestra, dividido por el número total de moléculas 
poliméricas en dicha muestra. Este promedio definido por la ecuación (1.2.14) es medido 
por métodos que determinen el número de partículas o moléculas en una muestra con un 
peso determinado. Estos métodos están basados comúnmente por las propiedades 
coligativas ya que estas dependen del número de partículas, los métodos utilizados 
comúnmente son la osmometría y la ebulloscopía, entre otros . 

. ¿NM ¿ 
Mn=M .DP = I '= n.M . 

I " ¿Ni I I 

(1.2.14) 

Este corresponde al valor medio de la distribución en número y puede ser relacionada con 
la distribución en peso dado por la ecuación (1.2.15). 

(1.2.16) 

• El Peso Molecular Promedio en Peso, Mw 

Este promedio se determina a partir de métodos en los cuales la medida esta basada en 
que cada molécula o cadena contribuya con la medida final de acuerdo con su tamaño. Este 
promedio se describe en la ecuación (1 .2.17), el cual es matemáticamente un promedio 
ponderado a diferencia del peso molecular promedio en número que solo depende del 
número de partículas y el cual se calcula como un promedio simple. 

(1.2.17) 

Éste se puede relacionar con el número de moléculas por medio de la ecuación 
( 1.2.18). 

(1.2.18) 

Las propiedades de la masa que se asocian con las grandes deformaciones, tales como 
viscosidad y tenacidad, se encuentran particularmente afectadas por el valor de Mw, el cual 
se determina particularmente por métodos de dispersión de luz y de ultracentrifugación, en 
los cuales la medida es sensible al peso de las moléculas del polímero. 
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De este modo es posible definir una serie de promedios en términos de los parámetros 
de distribuciones de peso y número, en la ecuación (1.2.19) para n=O se obtiene Mn y 
para n= 1 resulta Mw. Para n=2 y n=3 los promedios son Mz y Mz+ I respectivamente; el 
promedio z es importante en el análisis de polidispersidad por sedimentación de polímeros 
en la ultracentrifuga, además de este promedio depende la elasticidad del estado fundido. 
Se pueden definir promedios mayores pero no es posible medirlos con precisión debido a 
que dependen del peso molecular, elevado a un exponente mayor. Por otro lado, es posible 
tener valores fraccionales de n, pero los promedios obtenidos no tienen sentido a menos 
que se trate de algún método experimental sensible a dicho promedio. Un ejemplo de los 
promedios más complejos, con n fraccionario, es el promedio de viscosidad, definido por la 
ecuación (1.2.20) donde oc es el exponente de la ecuación de Mark Houwink Sakurada, 
ecuaclOn (1.2.21). Esta ecuación relaciona la viscosidad intrínseca [YJ] con el peso 
molecular donde las constantes K y ex dependen del solvente y de la temperatura en la cual 
se mida la viscosidad. 

(1.2.19) 

(1.2.20) 

(1.2.21) 

Si estas definiciones de promedios en peso y número son substituidas en la definición 
de la varianza de la distribución, ecuación (1.2.3), se obtiene la ecuación (1.2.22). Si, 

además, dividimos ambos lados de la ecuación (1.2.22) por M~ obtenemos la ecuación 
(1.2.23), donde a puede ser solo positivo o cero para cumplir la igualdad. La relación 
Mw/ Mn debe ser mayor que la unidad, y para un polímero monodisperso es igual a la 
unidad, a esta relación se le llama relación de polidispersidad y es a menudo citada como 
una medida de la anchura o amplitud de la distribución de pesos moleculares. Los valores 
de la relación de polidispersidad varían entre 1, para polímeros monodispersos, a valores de 
100 para algunos polímeros preparados en catálisis coordinada o polímeros ramificados. 
Subsecuentemente, los mismos argumentos pueden ser aplicados a los demás promedios, 
siguiendo incrementos en el exponente n en la ecuación (1 .2.19) provocando que los 
valores promedio correspondientes se incrementen. 

2 (--_.) ---- 2 
(J = MwMn -Mn (1.2.22) 
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(1.2.23) 

Los promedios definidos anteriormente dan información sobre la polidispersidad de una 
muestra; cuando son iguales nos dan indicio de un compuesto monodisperso y para un 
polímero heterogéneo los promedios siguen el siguiente orden: 

La relación Mw/ Mn es frecuentemente citada como una medida del intervalo de 
tamaños moleculares presente en una muestra, conocida también como índice de 
polidispersidad ¡P, y sirve para comparar la heterogeneidad de un compuesto. Con este 
valor se puede tener una idea de la anchura de la curva en la distribución de pesos 
moleculares. 

IP = }.{-"c 
Mn 

(1.2.24) 

Los valores que usualmente se manejan para este índice de comparación son: 

l. para un sistema homogéneo ::::: 1.03 como estándar 

2. Valor ideal cuando la terminación es por combinación::::: 1.5 

3. Valor ideal cuando la terminación es por desproporción::::: 2 

4. Valores reales típicos para una polimerización por radicales libres::::: 2-4 

Al mismo tiempo una relación ¡¡;VI Mn cerca de la unidad no implica una 
monodispersidad muy alta; una mezcla de 20% mol de polímero con i = 50 en un polímero 
con i =100 dará IP =Mwl Mn = 1.05 

Las moléculas pequeñas contribuyen en la distribución en número en los mismos 
términos que las moléculas grandes. En contraste estas contribuyen mucho menos para el 
peso total de moléculas; una fracción pequeña en peso de una molécula muy pequeña puede 
corresponder a altas fracciones en número. Este punto se ilustrará con valores de la tabla 
1.1, donde se muestra el efecto sobre Mny Mw si se agregan pequeñas cantidades de un 
segundo polímero de alto o bajo peso molecular a una muestra de peso molecular \05

• Se 
observa en la tabla que la adición de un polímero de alto peso molecular cambia Mw 
rápidamente, sin afectar a Mn, la adición de un material de bajo peso molecular causa el 
efecto opuesto. 
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Tabla 1.1. Efecto de la adición de un polímero monodisperso a un polímero monodisperso de 
peso molecular lOs. 

MW 
adicionado 

W¡ 

0.01 
0.1 
0.01 
0.1 
0.01 
0.1 
0.01 
0.1 

n¡ 

0.0001 
0.0011 
0.001 
0.011 
0.503 
0.917 
0.910 
0.991 

Mn 

100999 
110987 
100908 
109890 
50251 
9174 
9099 
991 

Mw 

199000 
1090000 
109000 
190000 
99010 
90100 
99001 
90010 

Para una función de distribución es posible definir una serie de cantidades las cuales 
son los momentos de la distribución. En el caso de un polímero. Mi no puede tener valores 
negativos y los momentos de la distribución en número Qn son definidos por la ecuación 
(1 .2.25), donde n es cero o un entero positivo. El momento cero de la distribución en 
número es igual a la concentración total de las moléculas de polímero en el sistema y el 
primer momento es igual a la concentración de las unidades monoméricas así Mn = QI /Qo . 

Similarmente los otros promedios, para los cuales n es un entero en la ecuación 
(1 .2.19), están relacionados con la proporción de momentos sucesivos de la distribución, así 

M w = Q2 / QI , Mz = Q3 / Q2 . La ecuación (1.2.25) es importante ya que permite el cálculo 

de promedios de pesos moleculares de una distribución conocida. La relación entre una 
distribución y estos momentos es singularmente definida, así un conjunto de promedios de 
pesos moleculares puede ser usado para calcular la distribución de pesos moleculares. 
Aunque este método ha sido discutido y aplicado, es raramente posible determinar un 
número suficiente de números promedio con suficiente precisión que sean confiables. 

(1.2.25) 

En principio, una función de la distribución se puede determinar si se tienen 
promedios suficientes. En la práctica, sólo el número, el peso, la viscosidad, y quizás los 
promedios z se pueden encontrar; es insuficiente definir cualquier distribución sin hacer 
suposiciones adicionales. 
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A continuación se presentan algunas funciones de distribución empíricas de mayor 
importancia en el análisis de datos en experimentos de fraccionamiento de polímeros y en 
el análisis de datos de cromatografia. 

1.3 DISTRIBUCIÓN DE FLORY - SHULZ 

La polimerización viviente representa lo más cercano a un sistema perfecto de control 
de la distribución de pesos moleculares. Esta distribución idealizada puede ser alcanzada 
por el crecimiento de una cadena molecular de un simple centro reactivo en una dirección. 
Esto es extremadamente dificil de alcanzar. Una situación mucho más común es tipificada 
por una polimerización en la cual la iniciación, terminación y transferencia ocurren 
continuamente. En tales reacciones, cadenas activas son generadas y removidas 
continuamente. 

Estos centros activos se generan a una velocidad constante en un reactor en el cual la 
concentración del monómero se mantiene constante por inyección continua de monómero y 
las reacciones de propagación se llevan a cabo hasta que ocurre una reacción de 
transferencia o de terminación. De tal manera que un centro reactivo puede propagar por la 
adición de un monómero o puede desactivarse. 

Cuando un polímero de adición lineal se forma en condiciones en que la velocidad de 
iniciación se mantiene constante, la concentración de monómero permanece invariable, y la 
terminación ocurre por desproporción; o cuando un polímero de condensación lineal se 
forma asumiendo reactividad igual de todos los extremos de la cadena; o cuando un 
polímero de condensación lineal se forma permitiendo a las unidades intercambiarse de una 
manera aleatoria; o cuando un polímero lineal de peso molecular bajo se forma de un 
polímero lineal de peso molecular superior, por una ruptura aleatoria, el resultado de la 
distribución se pude dar de manera probabilística. Si la probabilidad de propagación es tft 
entonces la probabilidad de desactivación es (l -tft) y estas dos probabilidades no cambian 
con el tiempo. 

Para que una cadena crezca con i unidades debe propagarse exactamente (i-l) veces y 
entonces desactivarse. En estas condiciones, la distribución en número es dada por la 
ecuación (1.3 .1) y la distribución en peso resultante es dada por la ecuación (1.3.2). Estas 
distribuciones se ilustran en la figura 1.3. Este es un caso importante por que también 
surge cuando el polímero se forma en una polimerización por pasos, por las reacciones de 
intercambio aleatorio entre las cadenas del polímero y por la ruptura aleatoria de un 
polímero lineal de peso molecular superior. La función es una distribución binomial, la cual 
fue derivada por Schulz en 1935 y de manera independiente Flory derivó la misma 
distribución Esta distribución es conocida como la distribución más probable por que 
muchos sistemas parecen obedecer esta distribución. 
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(1.3.1 ) 

(1.3.2) 

A) B) 

4 00 500 

Figura 1.3. La distribución Schulz - Flory, llamada también la distribución más probable, 

se muestran las ecuaciones (1.3.1) y (1.3.2) como una función de i para varios valores de in . A) 

La distribución de frecuencias más probable de longitud de cadena para polímeros: (a) in =50; (b) 

in =100 Y (e) in = 400. B) La distribución en peso más probable de longitud de cadena para 

polímeros correspondientes a la distribución de frecuencias de la figura (A): (a) in =50; (b) 

in =100 Y (e) in = 400. 

La distribución más probable es mucho más ancha que la distribución obtenida de una 
polimerización viviente, conocida como distribución de Poisson ( la cual se explicará en el 
apartado 1.7). La distribución más probable se reduce la distribución de Poisson cuando i 
~ ct) y ¡fJ ~ l. Los promedios de peso molecular, en número, en peso, y Z, se encuentran 
en las ecuaciones (1.3.3), (1.3.4) Y (1.3.5). Se puede observar que las proporciones para 
los polímeros de peso molecular alto (<ji ",1) son t: : 1: : r; = 3 : 2 : 1. En la figura 1.3, se nota 

una diferencia muy marcada entre la distribución en número y la distribución en peso a 
causa del peso molecular bajo al final de las curvas; los polímeros contienen una fracción 
en número muy grande de moléculas pequeñas pero ellas representan una fracción en peso 
pequeña; La diferencia que se observa es solo por un factor de escala. El máximo en la 
función de distribución en peso funciona como r; y el punto de inflexión como e . 



Carítulo I 19 
Distribución de Pesos Molecular!!s en Homopnlíml!ros 

Los promedios de esta distribución son: 

. 1 
1 = ---

n (l-~) 
(1.3.3) 

. (1 +~) 
1 = -------

w (I-~) 
(1.3.4) 

(1.3.5) 

Para observar una formación de polímeros de alto peso molecular, en la ecuación 
(1.3.3) se requiere que <1> sea cercana a la unidad. En tal caso se toma una aproximación 
dada por la ecuación (1.3 .6), la cual permite que las ecuaciones (1.3.1) Y (1.3 .2) puedan ser 
reescritas como se muestra a continuación en las ecuaciones (1.3.7) y (1.3.8). Por este 
motivo se conoce también a la distribución más probable como la distribución exponencial 
debido a que en sus ecuaciones de distribución en número y peso tienen una apariencia de 
tipo exponencial. 

_. 1 1 
i = ---- :::::- -
n (I-~) In~ 

(1.3.6) 

nJ: = exp( - 1/i,) (1.3.7) 

w;i:; = (i/ i,;" )exp( - 1/i,;") (1.3.8) 

Los pesos de orden superior, en una distribución de Flory se definen por los momentos 
de la distribución dados en la ecuación siguiente. 

(1.3.9) 
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Donde Ilj es el momento j de la distribución de pesos moleculares, i es el grado de 

polimerización y [Mi] es la concentración de polímero de grado de polimerización i. 

1.4 DISTRIBUCIÓN EXPONENCIAL DE SCHULZ 

Esta es una función de dos parámetros la cual es conveniente como un modelo para 
muchos polímeros. 

Schulz y Zimm hicieron posteriormente una modificación útil a la ecuación (1.3.2) 
para polímeros grandes cuya polimerización incluye constante de velocidad de reacción de 
iniciación y terminación para la interacción de segundo orden del monómero. Obteniendo 
la forma exponencial de las ecuaciones de distribución por medio de la substitución de i -1 

por 1- tjJ, el término 1 - el> equivale a (- In el», quedando la distribución de frecuencia y peso 
como se muestran en las ecuaciones (1.4.la) y (1.4. lb) donde \ji = - In el> y \ji =I/i. , 
respectivamente. 

ni = lfI exp( -1jIi) (1.4.la) 

(1.4.lb) 

En 1939 la ecuación (1.4.1) fue modificada por Schulz y Zimm para generalizarla y 
cubrir de este modo un conjunto más amplio de condiciones de reacción dando las 
siguientes ecuaciones: 

[ 

1jI0 ] ' 0-1 ( .) 
ni = (a-I) 1 exp-1jIl (l.4.2a) 

(1.4.2b) 
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Donde", = af i n • El segundo parámetro a permite una variedad de condiciones de 

terminación en la polimerización en cadena o para la incorporación de multicomponentes 
en la polimerización por pasos. De modo que a es el grado de combinación, es decir, el 
número de cadenas en crecimiento que se combinan para formar una cadena inactiva. por 
ejemplo, en una polimerización de radicales libres en estado estacionario sin reacciones de 
transferencia y con una terminación vía la reacción bimolecular de dos cadenas en 
crecimiento, a =1 corresponde a la formación de dos cadenas inactivas por desproporción y 
a = 2 a la formación de una cadena inactiva por combinación. En la distribución de Schulz­
Flory a = l . Y para n = ro esta se convierte en una distribución de Poisson. 

Los promedios se dan en las ecuaciones (1.4.3) y (1.4.4), la polidispersidad es dada por 
la ecuación. (1.4.5) 

. n 
1 =_. 

n 

'1/ 

;- _(n+l) 1 _ ... __ . 
W I¡I 

(1.4.3) 

(1.4.4) 

(1.4.5) 

La distribución de Schulz es un límite de la distribución binomial e incluye un número 
de otras distribuciones como casos especiales. Esta distribución se ilustra en la figura 1.4. 

En las figuras se puede notar que en la distribución exponencial de Schulz en 
comparación con la distribución de Schulz-Flory, las curvas encuentran su punto máximo 
en el eje y "ni", aproximadamente a un valor correspondiente a 2 veces de ¡:, 

Los valores de a pueden ser no integrables, en este caso el factorial de las ecuaciones 
(1.4.2a) y (1.4.2b) se reemplaza por una función gamma [a! = r(a + 1)] de modo que la 
distribución de frecuencia y la distribución en peso son: 

-;'1' ·a-1 ; e 1 '1/ 
n; = r(a) (1.4.6) 
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- i", a+l -a 
e If/ 1 

r(a + 1) (1.4.7) 

A) B) 

I 

a'or 
008, 

\ wfi oo. 
n(i) 

OO' 

.00' 

' 00 >00 

Figura 1.4. La distribución Schulz, se muestran las ecuaciones (1.4.1) y (1.4.2) como una 

función de i para varios valores de in . A) La distribución de frecuencias para la distribución de 

Schulz con n = 2 : (a) in =50; (b) in =100 ; (e) in = 200; Y (d) in = 400. B) La distribución en 

peso para la distribución de Schulz con valores correspondientes a la distribución de frecuencias 

de la figura (A): (a) in =50; (b) in =100; (e) in = 200; Y (d) in = 400. 

1.5 DISTRIBUCIÓN GENERALIZADA EXPONENCIAL 

De una manera más general la distribución exponencial incluye tres parámetros 
empíricos "', a y e, dada por las ecuaciones (1.5.1) y (1.5.2) donde e es una constante 

. En el caso donde e = 1 Y '" = 0.5 este es la distribución convencional y-. Esta se hace 
la distribución más probable cuando a = e = 1 

Donde y es el número promedio de unidades monoméricas agregado a cada centro 
reactivo. 
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n¡ = C 'l/a/c i a
-

I [exp(-If/Íc )]r(C) (1.5.1) 

W¡ = C 'I/(a+I)/c i a [exp(-lf'Íc )]r(a + 1/ C) (1.5.2) 

Donde", = -In ifJ como en la distribución de Schulz. Los grados promedio de 
polimerización son: 

. r[(a+l)jc] 
1 = ... _. 
n 'l/ I/

cr[a;c] (1.5.3) 

. r[(a+2)¡c] 
1 = .. 

W 1fI,/cr[(a + 1)/ c] (1.5.4) 

Para este tipo de distribución a = 1, IV = Vi; y c = l para que equivalga a una 

distribución de Schulz-Flory, y a >0, IV =a/i; ,c = l para una equivalencia con una 

distribución de Schulz. El caso especial donde a = c-I , c> l y IV = lt;r(I- l/ct" J, se 

aplicó por primera vez en polímeros por Tung. A esta distribución se le conoce como 
distribución Weibull - Tung, la distribución en peso resultante se muestra en la ecuación 
(1.5.5). Esta distribución puede ser integrada de manera analítica, ecuación (1.5.6), 10 cual 
representa una ventaja para manejar los datos experimentales; En contraste con la 
distribución de Schulz que solo puede ser integrada numéricamente. 

(1.5.5) 

!w{i)di = 1- exp(-lfIic) (1.5.6) 

1.6 DISTRIBUCIÓN LOGARÍTMICA NORMAL. 

La distribución normal o Gaussiana describe la distribución simétrica de individuos 
sobre la media. Aunque puede usarse como una aproximación a la distribución de Poisson o 
para otras distribuciones estrechas, como por ejemplo en polímeros fraccionados, ésta no 
puede ser usada para describir de forma exacta distribuciones de peso molecular debido a 
su simetría sobre la media que requerirían longitudes de cadena negativas; Su uso se limita 
solo a la descripción de grados de polimerización o longitudes de cadena. Una forma de 
solucionar este problema es asumiendo que el logaritmo de la longitud de cadena es una 
distribución Gaussiana. 
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Una función de grado de polimerización fracción en peso normal distribuido cuya 
forma sea estrecha se puede escribir como se indica en la ecuación (1 .6.1). Se puede 
observar en la figura 1.5 curva c, que una pequeña región de la función tiene valores de i 
negativos. 

[ 
(. . -)2] - l-lw 

W = C exp - - -
' w 2a: 

(1.6.1) 

La distribución normal está representada por una ecuación con dos parámetros, donde 
C" = 1I {(27r 1/2 }:r J es el factor de normalización. Los parámetros son el grado de 

polimerización promedio en peso i~ , el cual es equivalente a el valor medio de la 

distribución fracción en peso ( imw, el grado de polimerización como el máximo), y la 
desviación estándar de la distribución (CT w ,la mitad del ancho de la curva a 0.607 de la 

altura máxima) la cual está dada por la ecuación (1.6.2) 

(1.6.2) 

La distribución fracción en número correspondiente a la ecuación (1 .6.1) no es una 
distribución normal, está dada por la ecuación (1 .6.3) 

(1.6.3) 

La distribución fracción en número es menos simétrica que la distribución fracción en 
peso dando una fracción relativamente grande de valores i bajos, lo cual se puede observar 
en la figura 1.5 curva d. Si se requiere una fracción en número normalmente distribuida se 
puede redefinir la ecuación (1.6.2) en términos de los parámetros de la distribución normal 
dando como resultado la ecuación (1.6.3), la cual se muestra en la figura 1.5 curva para la 
cual también se observa una región de valores negativos. 

n =C exp[-(i-i}] 
'n 2a; 

(1.6.4) 



l'apilll ln I 
I)istrihut:iún de Pes~ls Mokt.:u lares \!II Ilolllopolím\!/"Os 

25 

w(i) 

~G0 

Figura 1.5. Comparación de las funciones frecuencia y peso de la distribución normal. La 
curva a corresponde a la distribución normal de ni, ecuación (1.6.4) cuyos valores de grado de 

polimerización promedio en peso y en número son, in =100 y iw =200, la curva b corresponde a 

la distribución en peso dada por la ecuación (1.6.5). En la curva e W¡ esta distribuido 
normalmente, ecuación (1.6.1), cuyos valores de grado de polimerización promedio en peso y en 

número son, in =100 y iw =200 Y su distribución de frecuencias, ecuación (1.6.3) corresponde a la 

curva d. Para obtener áreas unitarias, los límites de integración son - ao y + ao en lugar de O a + ao 
utilizados usualmente. 

La distribución fracción en peso correspondiente a la ecuación (1.6.4) no es una 
distribución normal, está dada por la ecuación (1 .6.5) 

(1.6.5) 

La distribución normal, explicada anteriormente no puede ser utilizada para describir el 
ancho de la distribución de pesos moleculares ya que los pesos moleculares negativos no 
existen. Para solucionar este problema se pueden utilizar las propiedades conocidas de la 
distribución normal, en la cual se asume que la distribución logarítmica en peso del tamaño 
molecular está normalmente distribuido. Entonces se reemplaza i de la ecuación (1.6.1) por 
In i e r por In iD • 

La distribución logarítmica normal fue usada por primera vez para polímeros por 
Lansing y Kraemer cuando investigaban el ancho de la distribución de pesos moleculares 
de la gelatina, posteriormente Wesslau encontró útil esta distribución para describir la 
distribución del polietileno. La distribución normal fracción en peso aplicando el logaritmo 
al grado de polimerización da como resultado la ecuación (1.6.6). 
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w(1 ') e (-{lni-{IniL}2l 
nI = exp 2 

20" 
(1.6.6) 

Donde w(lni)dlni es la fracción de cadena con valores de In i en el intervalo Ini a 

(/ni+dlni) . En esta ecuación el factor de normalización es c=liK2Jrt O"lo (IniLes el 

. grado de polimerización promedio logaritmico en peso. Y O" = ! w(i)[ln ¡-(In i LY di ,es la 

desviación estándar de la distribución logarítmica. 

La fracción en peso del polímero es dada por w(lni)dlni o por, w(i)di que es la 
distribución correspondiente al grado de polimerización fracción en peso. Igualando las dos 
fracciones en peso da w(i)= w(lni) (dlni/di) = w(lni)(lli), y sustituyendo en la ecuación 
(1.4.6) resulta la ecuación (1.6.7). 

(1.6.7) 

El grado de polimerización promedio en peso logarítmico Vni L es equivalente a 

In i mw' donde imw es el valor medio de la distribución fracción en peso. Substituyendo en 

(1.4.7) obtenemos la siguiente ecuación en la forma más común. 

(1.6.8) 

Los promedios son dados por las ecuaciones (l.6.9) Y (l.6.l O). Esta distribución es la 
distribución logarítmica normal, ilustrada en la figura 1.6, algunas veces se le refiere a esta 
distribución como la distribución Lasing Kraemer. 
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Figura 1.6. Función frecuencia A) para la distribución logarítmica normal como una 

función de ¡para ( = 100. Distribución fracción en peso B) para la distribución logarítmica 

normal en las mismas condiciones de la figura A). 

Este ha sido un modelo popular de función de distribución, principalmente por la 
facilidad con que las constantes iD y ~ se pueden determinar de datos de fraccionación. 

(1.6.9) 

(1.6.10) 
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1.7. DISTRIBUCIÓN DE POISSON 

Esta distribución se obtiene en las polimerizaciones sin reacciones de transferencia o 
terminación. Los centros activos son generados en eventos de iniciación y la propagación se 
lleva a cabo continuamente hasta que el monómero se agota. Las polimerizaciones de este 
tipo son conocidas como vivientes debido a que el centro activo permanece, teóricamente, 
por un tiempo indefinido. La polimerización aniónica es el ejemplo más representativo de 

. esta clase de polimerizaciones. 

Una forma simple de interpretar estas reacciones consiste en considerar una reacción de 
iniciación rápida, en la que todas las moléculas de iniciador reaccionan simultáneamente 
con el monómero para generar las especies activas primarias. En este caso todos los centros 
activos se generan enseguida y cada uno tiene una probabilidad idéntica de propagación. Si 
la conversión es bastante alta una cantidad significativa de moléculas monoméricas es 
polimerizada por cada centro activo, y si la propagación es irreversible, entonces la 
distribución de pesos moleculares es equivalente a la distribución aleatoria de un gran 
número de objetos en un pequeño número de categorías idénticas. El resultado es una 
distribución de Poisson, para la cual la distribución en número de longitudes de cadena, es 
dada por la ecuación (1.7.1), donde y es el número promedio de unidades monoméricas 
agregado a cada centro reactivo. La distribución en peso es dada por la ecuación ( 1.7.2) Y 
los promedios en número y peso, así como la polidispersidad están dados por las 
ecuaciones (1.7.3), (1.7.4) Y (1.7.5), respectivamente. En la figura 1.7 se muestran las 
curvas correspondientes a una distribución de Poisson para varios valores de in 

. e 
-'r'-I 

nI = ---- .. 
(i -1)! 

ieJrl-
1 

wi= - ---
(i -I)!(y + 1) 

i~ = l+r 

:- l+r+r 1 -:­
I = ---- ~ +1 

W (l+r) n 

(1.7.1) 

(1.7.2) 

(1.7.3) 

(1.7.4) 

(1.7.5) 
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Figura l. 7. Distribución de Poisson como una función de i para varios valores de in • 
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Figura 1.8. Comparación de la distribución de Poisson y la distribución de Schulz-Flory, las 

curvas son una distribución en peso con in = 100. 

Resulta interesante comentar los efectos de la converSlOn durante una reacción de 
polimerización en sistemas vivientes. Cuando inicia la polimerización el número total de 
centros reactivos se mantiene constantes a lo largo de la misma. Como el monómero es 
consumido, en el caso de un reactor batch, el parámetro y incrementa, pero la función de 
distribución permanece sin cambio. El mismo parámetro y aplica para todas las moléculas 
de polímero en el sistema. 
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1.8 DESVIACIONES DE LAS DISTRIBUCIONES IDEALES 

Hasta ahora hemos visto dos casos donde la distribución de pesos moleculares puede 
predecirse con simplicidad. Las polimerizaciones que son iniciadas instantáneamente en 
ausencia de reacciones de transferencia y terminación, llevan a la distribución de Poisson. 
Mientras que aquellas que tienen iniciación continua, terminación aleatoria y transferencia 
de cadena llevan a la distribución más probable, por lo menos bajo condiciones donde la 
velocidad de iniciación y propagación permanecen constantes. Ambas situaciones son 

. ideales las cuales se pueden aproximar en la práctica con un cuidadoso control. 

En el caso general los mecanismos pueden ser más complicados y las velocidades de 
las reacciones de iniciación, propagación, transferencia y terminación pueden cambiar con 
la conversión. Esto debido a cambios en la concentración de las especies y cambios en las 
constantes de velocidad. En principio la distribución refleja la historia de la polimerización 
y puede ser relacionada con el mecanismo en los casos donde este es bien entendido. 
Goodrich ha discutido en general el problema de predecir la distribución de pesos 
moleculares desde esquemas cinéticos. En la práctica esto no es simple. No existen 
tratamientos universales, aunque se pueden plantear algunas generalizaciones. En las 
siguientes secciones se da un bosquejo cualitativo de casos más específicos, los cuales 
tienen relevancia práctica. 

Polimerización con terminación por combinación. 

En el caso particular de la polimerización por radicales libres es posible tener cadenas 
que se desactivan por reacciones de combinación .. En este caso, si la concentración del 
monómero permanece constante, la distribución es dada por las ecuaciones (1.5.7) y (1.5.8). 
Al comparar la distribución en número de Poisson con la más probable, cuando se tienen 
terminaciones por combinación, se puede esperar la ausencia de cadenas cortas ya que estas 
no son tomadas en cuenta en una distribución de Poisson. La distribución de pesos 
moleculares es más estrecha que en el caso de terminación por desproporción, por lo que el 

Índice de polidispersidad es menor (IP = r:: Ii" = 1.5). En realidad la mayoría de las 

polimerizaciones por radicales libres tienen una mezcla de mecanismos de terminación; la 
distribución resultante es una combinación de las ecuaciones (1.5.6) y (1.5.7) considerando 
un factor de peso apropiado. 

(1.5.6) 

(1.5.7) 
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(1.5.8) 

Polimerización de radicales libres con consumo de monómero. 

31 

En la distribución más probable, se consideró una polimerización en la cual la velocidad 
de iniciación y la concentración del monómero permanece constante para que ifJ 
permanezca constante durante la polimerización. En realidad esta situación es rara, lo más 
común es el caso de una reacción batch, donde la velocidad de iniciación puede ser 
constante pero la concentración del monómero decrece con la conversión cuando el 
monómero es consumido. Si la propagación es irreversible y la terminación es por 
desproporción o transferencia, entonces la distribución más probable representa la 
distribución instantánea; la distribución de las cadenas formadas al comienzo de la 
polimerización corresponde a la distribución más probable con el valor de ifJ en ese 
punto. De esta manera la concentración del monómero decrece, y el valor de ifJ cambia, la 
distribución de pesos moleculares permanece más probable pero el promedio de los pesos 
moleculares disminuye. Para esta situación la distribución más probable representa la 
distribución instantánea de un polímero siendo formado en un momento dado; la 
distribución completa es efectivamente la circunvolución de la serie infinita de la mayoría 
de las distribuciones probables. Las mismas consideraciones generales aplicarán a una 
reacción en que el iniciador se consume y la velocidad de inicio disminuye con la 
conversión, aunque en este caso el peso molecular promedio tiende a aumentar con la 
conversión. 

Es importante notar el contraste entre esta situación y la distribución de Poisson de una 
polimerización viviente. En el caso de la polimerización viviente y incrementa con la 
conversión pero los mismos valores aplican a todas las moléculas polimérícas en cualquier 
tiempo; el peso molecular promedio en peso incrementa con la conversión y la distribución 
de peso molecular no cambia. En el caso más general el valor de ifJ cambia con la 
conversión pero las moléculas de polímero se forman con la distribución apropiada para la 
conversión en que son generadas. En el caso más típico, donde la velocidad de inicio es 
constante pero el monómero es gastado la longitud de cadena promedio desciende con la 
conversión. 
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2. COPOLIMERIZACIÓN DE SISTEMAS QUE FORMAN 
COMPLEJOS 

Los copolímeros son compuestos macromoleculares que se forman al polimerizar dos 
monómeros diferentes, en el caso en el cual polimerizan tres monómeros diferentes se 
forman terpolímeros. La síntesis de este tipo de polímeros es de muy amplio uso en la 

. industria, ya que al reaccionar unidades monoméricas diferentes, los polímeros formados 
adquieren una mezcla de propiedades de las especies reaccionantes. Esto resulta muy útil 
ya que se pueden mejorar las propiedades de los polímeros para su aplicación; tal es el 
caso, por ejemplo, de copolímeros de estireno, el poliestireno es un buen aislante eléctrico 
que, moldeado adecuadamente, proporciona partes integrantes para radios, televisores y 
automóviles. Su copolimerización con butadieno (30%) agrega tenacidad; con acrilonitrilo 
(20-30%), aumenta la resistencia al impacto y a los hidrocarburos; con anhídrido maleico, 
resulta un material soluble en agua, por lo que se le emplea como dispersante. El caucho 
sintético es un copolímero de butadieno estireno (75% butadieno, 25% estireno) 
ampliamente utilizado. El ABS, que es también un plástico de muy amplia utilización, es 
un terpolímero de acrilonitrilo, butadieno y estireno. 

Estas reacciones de copolimerización se pueden dar por cualquiera de los distintos 
tipos de polimerización, polimerización iónica, de coordinación, por etapas o por radicales 
libres. Asimismo podemos obtener copolímeros de diferentes tipos: alternados, cuando hay 
una ordenación regular de los monómeros MI y M 2 en la cadena, es decir (MI M2)n; 
aleatorios, si las secuencias de MI y M2 se ordenan arbitrariamente, es decir MI MI M2 MI 
M2 M2 ••••• ; De bloque si se encuentran secuencias largas con la misma unidad de repetición 
en la cadena, como, (MI)n (M2)n • de injerto, si las extensiones de la cadena con el segundo 
monómero son ramificaciones, es decir, -MI MI MI MI -oo • • 

I 
(M2)n 

Debido a las diferentes reactividades de los monómeros, como se muestra en la tabla 
2.1, la composición del copolímero puede ser diferente de la composición de la mezcla de 
reactivos utilizada como materia prima. 

Para explicar con más detalle consideremos la polimerización vinílica por radicales 
libres de dos monómeros, MI y M2: el radical libre que crece puede reaccionar con 
cualquiera de los dos monómeros, en cada paso, para continuar la reacción en cadena. 
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Primeramente tenemos la concentración relativa de los dos monómeros a mayor 
concentración de determinado monómero, se tiene mayor probabilidad de que éste sea 
incorporado a la cadena y de que sus unidades sean más abundantes en el producto final; 
Pero las reactividades relativas de los monómeros son las que determinan la probabilidad 
con la cual se adicionará un monómero u otro, es decir, a mayor reactividad del monómero 
este tendrá la mayor probabilidad. En la polimerización vinílica por radicales libres la 
reactividad del doble enlace carbono - carbono se ve afectada por la estabilidad del radical 
nuevo que se forma, el radical libre más estable tiende a formarse más rápidamente. 

Tabla 2.1. Reactividades y cocientes de reactividad típicos de copolimerización por 
radicales libres a 60 oc. 

MI M2 r] r2 r}r2 

Metacrilato de 0.70 0.32 0.22 
Butadieno Metilo 

Estireno 1.39 0.78 1.08 
Metilacrilato O 2.5 O 

Metacrilato de 0.03 3.5 0.11 
Anhídrido metilo 
Maleico Estireno O 0.02 O 

Acetato de vinilo 0.003 0.055 0.0002 
p- Cloroestireno 0.74 1.025 0.76 

Fumaronitrilo 0.23 0.01 0.002 
p-Metoxiestireno 1.16 0.82 0.95 

Estireno Acetato de vinilo 55 0.01 0.55 
Cloruro de vinilo 17 0.02 0.34 
2 - Vinilpiridina 0.56 0.9 0.50 

Estireno 0.5 0.5 0.25 
Metacrilato de Acetato de vinilo 20 0.015 0.30 

metilo Cloruro de vinilo 12.5 O O 
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En la copolimerización del estireno (MI) y butadieno (M2), la reaCClOn puede 
producirse por medio de cualquiera de los dos radicales en desarrollo: Pueden originarse 
cadenas radicales que terminen con estireno (~M l*),O cadenas radicales que terminen 
con butadieno (~M2 *). Cualquiera de estos radicales se puede unir a cualquiera de los 
monómeros para generar un copolímero que se encuentre distribuido al azar. Se ha 
encontrado que un copolímero de butadieno estireno es de este tipo, sin embargo el 
butadieno es 1,4 veces más reactivo que el estireno de modo que si las concentraciones de 
ambos monómeros son iguales se obtendrá un polímero donde predominan las unidades de 
butadieno Asimismo, puesto que se consume más rápidamente el butadieno, las 

. concentraciones relativas de los monómeros cambian a medida que la reacción avanza, por 
10 cual la composición del polímero cambia al final de la reacción, ya que las 
macromoléculas formadas al principio de la reacción son más ricas en butadieno que las 
formadas al final. Estos efectos se pueden compensar para obtener copolímeros de la 
composición deseada si se ajusta la proporción de monómeros que se alimentan al reactor. 

Las reacciones de copolimerización ciertamente no son verdaderamente aleatorias; 
existen algunas reacciones de adición que predominan. Para que una copolimerización 
produzca copolímeros rigurosamente aleatorios se necesita que las relaciones de 
reactividad sean iguales al, 10 cual no es comúnmente el caso. En general los valores de 
reactividad son diferentes de 1 10 que conduce a diferentes clases de copolímeros. En el 
caso de que los valores de reactividad sean cero se obtienen copolímeros perfectamente 
alternados. Podemos citar como ejemplo una copolimerización entre el anhídrido maleico 
y el etilbenceno (1,2-difenileteno) ambos no homopolimerizan o 10 hacen con mucha 
dificultad; en esta polimerización el copolímero resultante es 50:50 independientemente 
de la concentración inicial. Esto es por que un radical en desarrollo que termina con una 
un monómero tiende a adicionarse al monómero opuesto. 

M2 ) etc . 

El anhídrido maleico es mucho más reactivo que el estilbeno ante radicales que 
terminan con una unidad estilbeno y el estilbeno es mucho más reactivo ante radicales que 
terminan con anhídrido maleico. 

La tendencia a la copolimerización alternada se estableció de manera cuantitativa por 
Prank R. Mayo y Walling . Sus investigaciones fueron fundamentales para el desarrollo de 
la química de los radicales libres: por primera vez se demostró la dependencia de la 
reactividad del radical atacante, 10 que condujo directamente al concepto de los factores 
polares, los cuales no solamente operan en la copolimerización sino en reacciones por 
radicales libres en general. 
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La interpretación de Mayo y Walling consistió en que a pesar de que los radicales 
libres son neutros, presentan cierta tendencia a ganar o perder electrones, por lo cual 
presentan alguna tendencia electrofilica o nuc1eofilica, por lo cual los estados de transición 
para sus reacciones pueden ser polares, en los que el radical puede adquirir una carga 
parcial negativa o positiva. En la copolimerización, un substituyente generalmente ejerce 
un efecto polar -atracción o liberación de electrones- sobre el radical libre. Una atracción 
electrónica de un sustituyente hace electrofilico al radical libre pero también deja menos 
apto para donar electrones al correspondiente alqueno, haciendo menos disponibles los 
electrones que el radical busca. En consecuencia, el radical libre se adicionará 
preferentemente a un monómero que contenga un grupo liberador de electrones. En forma 
análoga, un radical nucleofiilico que contiene un grupo donador de electrones elegirá un 
monómero que contenga un substituyente que atrae electrones. 

En la copolimerización de estireno y metacrilato de metilo se obtiene un copolímero 
alternado porque sus substituyentes son de polaridad opuesta: el grupo -COOCH3) del 
metacrilato tiende a atraer electrones; en el estireno, el grupo fenilo tiende a liberarlos (por 
resonancia). Por lo tanto, se estabilizan los estados de transición para la adición a los 
monómeros opuestos. Eso lo podemos ilustrar en la figura 2.1. 

CH3 
I 

+ HC=C 
2 I 

COOCH3 
[ 

CH, l 
-4i C-tH---CH ==~ &. 

2 I 2 I 
Ph COOCHJ 

Figura 2.1. Estado de transición durante la formación del radical libre en la copolimerización 
metacrilato de metilo - estireno. 

Recientemente se ha puesto en duda el concepto de los estados de transición polares, al 
menos para las reacciones en las que se substrae hidrógeno, como en la halogenación, por 
ejemplo. Se ha sugerido que en estos casos los grupos atractores o liberadores de 
electrones afectan la reactividad simplemente porque fortalecen o debilitan los enlaces de 
los hidrógenos del substrato. 
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Si definimos los efectos polares sobre las reacciones de radicales libres como efectos 
que se deben a una atracción o liberación electrónica y no que sean debidos al acomodo 
del electrón impar entonces no cabe duda acerca de su existencia; lo que se pone en duda 
es la interpretación de tales efectos. 

Se debe tener presente que los efectos polares se superponen a los que se deben a la 
deslocalización del electrón impar. Así por ejemplo, tanto el estireno, como el butadieno, 
son sumamente reactivos ante cualquier radical, puesto que el estado de transición contiene 

. un radical libre bencílico o alílico incipiente. 

En la actualidad se cree que el complejo de transferencia de carga es la especie activa 
en la copolimerización alternada, este complejo se forma si un monómero electrón donador 
fuerte reacciona con un monómero electrón aceptor fuerte. En este caso se formen 
copolímeros regularmente alternados por iniciación espontánea o más comúnmente en 
presencia de un iniciador por radical libre, uv, o radiación (y) gama. En la tabla 2.2 se 
muestran algunos donadores y aceptores de electrones. 

Los monómeros aceptores fuertes de electrones, como es el caso del anhídrido maleico 
(MAn) y el dióxido de azufre, pueden reaccionar espontáneamente con monómeros 
donadores como los éteres vinílicos o los sulfuros vinílicos para formar copolímeros 
alternados con pesos moleculares razonablemente altos. Algunos sistemas reaccionan más 
rápidamente en la presencia de un radical iniciador, aún así los copolímeros resultantes 
retienen la estructura alternada. Bartlett y Nozaki inicialmente sugirieron el concepto de 
que el complejo de transferencia de carga eTC formado entre un donador y un aceptor de 
electrones juega un papel muy importante en la copolimerización alternada. Esta idea se 
baso en la observación de que estas soluciones de donador y aceptor son a menudo 
coloreadas. 

Mayo y sus colaboradores explican el comportamiento de la copolimerización de 
diversas combinaciones de donadores y aceptores de electrones, entre ellos el anhídrido 
maleico y estireno, los cuales mostraron una tendencia a alternarse. La figura 2.2 muestra la 
estructura propuesta para el eTC entre estireno y MAn. La habilidad de estos compuestos 
para formar complejos moleculares fue sólo parcialmente exitosa para explicar la 
copolimerización alternada pero la participación del eTC en la copolimerización no pudo 
ser demostrada. 
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Tabla 2.2 Donadores y acepto res de electrones 

Donadores e-
Alkil vinil éteres -1.8 

Alkil eter vi nilo -1 .66 
Alkil sulfidos vinilo 

Benzoselenofenol 
Butadieno -0.5 

Ciclopenteno 
1.1-difeniletileno -1.71 

Butadieno de demetilo 
Furano 
Indole 
Indeno -0.71 

Isopreno -0.55 
a- metil estireno -1.81 

Metacrilato de metilo 0.40 
2-metacrilato de naftilo 

acetileno de fenilo 
eteres penilovinilo 

2-i-naftaleno de propileno 
Estilbeno 
Estireno -0.8 
Tiofenol 

Cloruro de vinilo 0.16 
Acetato de vinilo -0.88 
cloruro de vinilo 

naftaleno de vi nilo 
piridina de vinilo 

N-pirolidona de vinilo 
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Aceptores e-

Acrilonitrilo 1.23 
Anhídrido citraconico 

~-Cianoacroleina 

fumarato de dietilo 2.26 
maleato de dietilo 1.08 

sulfanona de dietilo 
Fumaronitrilo 2.73 

N.N-pirolidona de fumaroilo 
Anhídrido maleico 2.25 

maleimida 2.86 
Acrilato de metilo 0.64 

glutaronitrilo de metilo 
maleato de metilo 

metacrilato de priquilo 
N-maleimida de fenilo 3.24 

Dióxido de sulfuro 
Tetracianoquinodio 

metano 
Triciano etileno 

Vinildieno cianida 1.92 

Una gran variedad de sistemas se han estudiado actualmente, y las mejores 
contribuciones en esta área son de ButIer y sus colaboradores, Gaylord el al; y Tsuchida el 

al. Estos grupos estudiaron la formación de copolímero de MAn y varias moléculas 
donadoras tales como furano, dienos conjugados, éteres divinílicos, estireno, cic\oalcanos 
arílicos, y también del donador divinal éter con furanonitrilo, y nitrógeno con alquenos. 
Estos y otros sistemas investigados se han resumido en el reciente trabajo de revisión de 
Rzaev[171. 
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La mayoría de las investigaciones que se han realizado en los últimos 20 años se han 
enfocado a estudiar la composiciónllol61 y la característica alternante de los mismos, se han 
realizado investigaciones que analizan las estructuras Roliméricas como triadas[ll, otros 
pocos a estudiar la velocidad de copolimerizaciónl2 .221. En otros se han realizado 
modificaciones de las condiciones de reacción para obtener copolímeros aleatorios en vez 
de alternadosl24. 161. 

Ó
+ H-CH 

I~ 
~ 

o 
HCJ{ 

I O H<?'i' 
O 

Figura 2.2. Complejo de transferencia de carga MAn y Estireno. 

2.1 FORMACIÓN DE COMPLEJOS DEL TIPO DONADOR 
ACEPTOR DE ELECTRONES 

Como se mencionó anteriormente el complejo de transferencia de carga es una especie 
que se forma entre un donador y un aceptor de electrones por medio de interacciones 
electrónicas entre ellos. Se supone que existe un equilibrio entre ellos como se muestra en 
la ecuación (2.1 .1), donde x y y normalmente tienen un valor de l. 

xA + yO .--..... CTCxy (2.1.1) 

La constante de equilibrio K se representa como: 

(2.1.2) 
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Donde [Ao] Y [Do] son la concentración inicial del aceptor y del donador en la mezcla. 
Antes de obtener los valores de K es indispensable establecer la estequiometría del 
complejo. Esta constante puede medirse mediante técnicas espectroscópicas 

Tabla 2. 3. Constantes de equilibrio K, para la formación del complejo de transferencia de carga entre 
Anhídrido maleico y algunas moléculas donadoras de electrones. 

Donador de electrones l02K (drnJrnor l
) Solvente T(°C) Método 

Estireno 24 CHCL3 25 uv 
Estireno 34 n-Hexano 30 NMR 

O-Estireno de metilo 7 CDCL3 NMR 
Acetato de vinilo 6.6 CHCL3 25 uv 
Acetato de vinilo 6 uv 
Acetato de vinilo 56 n-Hexano 25 NMR 

Furano 6.9 CHCL3 RT NMRluv 
Furano 47 Heptano 24 uv 

Furano de metilo 5.8 CHCL3 RT uv 
Furano de dietilo 2 CHCL3 RT uv 
Tetrahidrofurano 8.6 Heptano RT uv 

Dihidrofurano 44.5 Hexano 36 NMR 
Benzofurano I Cicloexano 20 NMR 
Dihidropirano II Heptano 24 uv 
Dihidropirano 2 Diclorometano uv 

Eter de divenilo 0.6 CHCL3 uv 
Eter de divenilo 18 Heptano 24 uv 

eter etil de vinilo 15 Heptano 24 uv 
eter etil de vinilo 3.6 CHCL3 23 uv 

Eter N-butil de vinilo 56 CCU 20 uv 
Eter t-butil de vinilo 1I1 CCU 20 uv 

Eter isobutil de vinilo 212 CCU 20 uv 
p-Dioxeno 6.9 Benceno 25 uv 
p-Dioxeno 4 Tolueno 25 uv 
p-Dioxeno 5.1 Cloruro de benceno 25 uv 
p-Dioxeno 5.4 CHCL3 25 uv 
p-Dioxeno 4.7 Acetona 25 uv 

Existen diversos sistemas de anhídrido maleico, el cual es un poderoso aceptor de 
electrones como se mencionó anteriormente, éste forma complejos con diversos aceptores, 
En la tabla 2.3 se muestran valores de constantes de equilibrio, para el eTC formado 
entre anhídrido maleico y moléculas donadoras de electrones. 
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2.1.1 Estequiometría de los Complejos 

Los valores de x y y de la ecuaCIOn (2.1.1) pueden ser establecidos 
espectroscópicamente usando el método de variación continua propuesto por Job, en el 
cual la absorción característica de los complejos es monitoreada sobre un rango de 
concentraciones del monómero y la estequiometría determinada por la composición en la 
cual ocurre una absorción máxima. Los datos de espectro UV y HMNR son manejables 
para el análisis de esta técnica, y pueden ilustrarse con los ejemplos siguientes para 
absorción UV. 

En la figura 2.3 se muestra un análisis del eTe para en complejo formado entre AnM 
y p-dioxina en cloroformo. La máxima absorción ocurre a A. = 366nm, pero sólo se 
muestran las absorciones en otras longitudes de onda, graficadas contra la concentración 
AnM. En todos los casos se presenta un máximo a una composición (1: 1) Y para el 
complejo se asume que se tiene esta estequiometría. La estequiometría (1: 1) es común en 
la mayoría de los sistemas estudiados pero no puede prevalecer universalmente. 

'" '" 
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Figura 2.3. Análisis del complejo de transferencia de carga formado entre AnM y p-dioxina en 
solución de cloroformo, usando el método de variación continua. Las curvas son determinadas a 
longitudes de onda de 366nm, 380nm, 400nm, y 430nm. 

Un enfoque general ha sido propuesto por Twatsuky y Yamashiía quienes asumieron 
que pueden existir dos equilibrios y la absorción d se expresa como: 

(2.1.3) 
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Donde KI Y El son las constantes de equilibrio y el coeficiente de extinción molar del 
complejo (1 : 1), respectivamente, mientras para el segundo término representa la posible 
formación de un complejo (x : y), cuya constante de equilibrio y coeficiente de extinción 
son K2 y E2 . Si sólo existe un complejo el segundo término desaparece y se tiene una 
dependencia lineal de d en las concentraciones de los monómeros. 

2.1.2 Medidas De las Constantes de Formación del Complejo K por absorción UV y 
-Absorción Visible. 

La formación de un CTC está normalmente acompañado por el desarrollo de color en 
la solución o la apariencia de una nueva banda de absorción en la región UV. El método 
clásico para medir la constante de equilibrio K consiste en utilizar una nueva absorbancia y 
medir la intensidad como una función de la concentración del monómero. Algunos otros 
métodos se han desarrollado, como la técnica antes mencionada HMNR por ser más exacta 
cuando se aplica. 

Si las condiciones son establecidas de tal manera que [D] » [A] entonces el método de 
Benesi - Hildebrand puede usarse para determinar el valor de K. La absorbancia d en una 
longitud de onda dada puede ser relacionada con K mediante la ecuación (2.1.4): 

1 1 1 1 -- [Al = - + -----
d & &K[Dl 

(2.1.4) 

Donde [D]o Y [A]o son las concentraciones iniciales del sonador y aceptor 
respectivamente, "1" es la longitud óptica y ces el coeficiente de extinción del CTC. El 
siguiente arreglo de la ecuación (2.1.5), es propuesto por Scott: 

1 [Alo[D] = _1 + [D] 
d Kc e 

(2.1.5) 

La ecuación de Benesi - Hildebrand puede aplicarse sólo para complejos 1: l y esta no 
siempre es la mejor manera de medir K, particularmente cuando el CTC es débil es decir 
que el donador o aceptor sean débiles. Podrían presentarse valores cero o negativos para la 
constante y pueden observarse curvaturas en la gráfica a altas concentraciones de donador, 
dependiendo del solvente usado en las mediciones. 
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La ecuación de Scott (2.1.5) es una mejora de la ecuación de Benesi - Hildebrand 
(2.1.4), pero ambas ecuaciones tienden a dar valores desiguales a los puntos 
experimentales, además de ser insensible a más de una estequiometría en solución, es decir 
que si existe una competencia de formación de complejos entre los monómeros y la 
solución, estas ecuaciones no detectan estas diferencias. Por este motivo Foster modificó la 
ecuación (2.1.5) a la forma que se muestra en la ecuación (2.1.6), donde n es incluido para 
permitir la posibilidad de estequiometrias diferentes de los complejos (1: 1). El término del 
lado izquierdo se grafica contra d para varios valores de n obteniéndose una línea recta en 
la cual los valores de K y n pueden calcularse. La ventaja de utilizar la ecuación (2.1 .6) es 

. que se puede considerar un rango de concentraciones más grande. 

(2.1.6) 

Posteriormente se hizo una modificación ala ecuación (2.1.6) por Katelaar, ecuación 
(2.1. 7), para un caso especial cuando la banda de cambio de transferencia característico del 
CTC tiende a traslaparse a una absorción del aceptor, donde d' = d - & )[A]o y SDA es el 
coeficiente de extinción del complejo donador- aceptor. Un ejemplo de una gráfica de esta 
ecuación se muestra en la figura 2.4, para la formación del complejo formado entre AnM -
acetato de vinilo en acetonitrilo. 

(2.1.7) 

005 

o 05 

1/ [VAl (mol-' I 1 

Figura 2.4. Gráfica de Ketelaar para la determinación de la constante de formación del complejo 
entre AnM-A V en acetonitrilo. 
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Efecto del Solvente en K 

El efecto del solvente no puede ser ignorado cuando se realiza un determinación de K. 
La fuerza del complejo de transferencia de la carga entre dos monómeros dependerá de su 
poder relativo como donador y aceptor de electrones. Como se mencionó anteriormente se 
puede observar que en la ecuación de Benesi-Hildebrand se pueden obtener valores cero o 
negativos de K, cuando la formación del CTC es débil, una razón para que esto ocurra es el 
efecto que causa el solvente utilizado sobre el electrón donador o aceptor durante la 
medición, ya que se ha observado que la formación del CTC depende de la constante 
dieléctrica del solvente. 

Butler y Fujimori midieron los valores de K para el sistema AnM - éter divinilico 
(DVE) los cuales se muestran en la tabla 204, se puede observar que los valores de K 
decrecen con el incremento de la polaridad del solvente. 

Tabla 2.4.Efecto del solvente en las constantes de equilibrio K para la formación del complejo entre 
Anhídrido maleico y Divinil éter 

Donador Solvente Constante 102 K (dm3 morl) 
dieléctrica 

Heptano 1.9 10.8 
CCl4 2.2 9.8 

Éter divinílico CHCh 4.8 3.6 
CH2Cb 9.1 lA 
CH2Cb 9.1 lA 

CH2CICH2CI lOA 1.3 

Se han sugerido varias maneras de explicar este comportamiento. Orgel y Mulliken 
postularon la existencia de un complejo entre el solvente y uno de los monómeros. Ellos 
han sugerido una competencia entre este complejo y el CTC formado por los monómeros, 
por lo que los valores obtenidos de K a partir del método de Benesi-Hildebrand están 
sobreestimados. El equilibrio de formación del complejo entre el solvente y monómero es 
el siguiente: 

A+S ( (2.1.8) (CTC) ) 
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Donde: 

(2.1.9) 

Dando la siguiente relación: 

(2.1.10) 

La cual da la relación (KsfK) como la constante de equilibrio. 

Caze y Loucheux desarrollaron esta idea y supusieron que dos complejos (1: 1) están en 
competencia. Fijaron la condición de que las concentraciones [O] y [S] son mucho más 
grandes que [A] de modo que se establece una relación lineal entre los dos complejos 
donde la concentración del solvente esta dada por la ecuación (2.1.11). 

[S] = x- y[D] (2.1.11) 

Donde los valores de "x" y "y" pueden ser medidos si se utiliza un volumen de 
solución constante. Llegando a la siguiente ecuación: 

d* l i(l+xKs)+[DXK.-yK) 

I [A]o l+xK, + [DXK - yKs ) 
(2.1.12) 

El coeficiente de extinción molar aparente del aceptor en el solvente 8 puede ser 
medido por separado. 

El método a sido probado en el sistema AnM-Estireno usando cloroformo y acetona 
como solventes. Cuando el solvente es cloroformo la gráfica de Benesi-Hildebrand es 
bastante normal, sugiriendo que la formación del complejo entre cualquier monómero y el 
solvente no es significativa .. Se obtiene un valor negativo con acetona, sin embargo, el 
análisis de la ecuación (2.1.12) indica que el equilibrio principal es el de la formación del 
complejo entre AnM y acetona 

El método de Benesi-Hildebrand da el valor de la K en solución de cloroformo, pero 
sólo el método de Caze-Loucheux (ecuación 2.1.12) puede tratar con soluciones de acetona. 
Los valores de K son razonables de acuerdo con Tsuchida, quien también consideró la 
competencia entre el solvente y los monómeros. Ellos midieron las constantes de equilibrio 
para AnM-S en tres solventes: acetona (K = 0.67 dm3mol-I); tetrahidrofurano (K = 0.44 
dm3mol-I); y benceno (K = 0.16 dm3mol-I). Los resultados se muestran en la figura 2.5 
en la cual se observa que las concentraciones del CTC disminuyen al disminuir K. 
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Figura 2.5 Efecto del solvente sobre la concentración del complejo AnM - St a 30°C, curva 
superior cuando el solvente es benceno, la curva de en medio cuando el solvente es tetrahidrofurano y 
la curva pequeila cuando el solvente es acetona. 

2.1.3 Efecto de la Temperatura en la formación del eTc. 

Seymour y Garner encontraron que al copolimerizar AnM con estireno o a-metil 
estireno la estructura alternada esperada sólo se obtenía cuando las temperaturas de 
polimerización eran menores a 80°C. A temperaturas mayores, el copolímero formado 
resultaba con estructura aleatoria . Caze y Loucheux notaron que la velocidad de 
copolimerización del AnM con acetato de vinilo en acetona a 60°C pasa por un máximo 
en fracción molar AnM = 0.2, pero a 70°C decrece con incrementos de acetato de vinilo 
en la alimentación. Ellos sugirieron que como la formacióri de un CTC es una reacción 
exotérmica, la concentración del CTC disminuye al variar la temperatura de 60 a 70°C de 
modo que participa menos en la reacción. El sistema fue revisado por Seymour. La 
absorción uv del complejo (1..=230 nm) fue medida a varias temperaturas, y la 
extrapolación de estos datos, ilustrada en la figura 2.6, sugiere que por encima de 90°C el 
CTC no existe. Cuando la reacción de copolimerización se llevó a cabo por arriba de los 
90°C, se obtuvo un copolímero al azar. Las estructuras se alternan sólo cuando las 
temperaturas son menores a 90°C. Resultados similares en el sistema AnM-ametil estireno 
fueron atribuidos también a la pérdida del CTC por arriba de los 80°C. 

Estos resultados enfatizan la importancia de la concentración del CTC en la 
determinación de estructura alternadas en estos sistemas. 
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Figura 2.6 La absorción ultravioleta del ere entre anhídrido maleico y acetato de vinilo, 
medidos en función de la temperatura a A. = 230 nm. 

2.1.4 Modelo de la Copolimerización y Efectos del Solvente 

Como el CTC aparece para tomar una parte activa en la copolimerización y la de la 
formación del CTC es influenciada por la competencia del solvente, este sigue el modelo de 
una copolimerización alternada que puede ser afectada por el solvente usado en la 
reacción. Tsuchida et. al, midió la velocidad de copolimerización en el sistema AnM - St 
en los solventes Benceno y tetracloruro de carbono; ninguno de estos solventes tiende a 
formar complejos significativos con los monómeros. Una velocidad máxima es obtenida 
cuando la fracción mol del AnM es 0.5, la cual sugiere que la copolimerización procede 
rápidamente cuando se forma el complejo (1 :1) pero decrece cuando baja la concentración 
de estas especies. El modelo cambia significativamente cuando los solventes usados son 
acetona y tetrahidrofurano, ambos compiten fuertemente para formar complejos con los 
monómeros. 

En la copolimerización de AnM con DVE, estudiada por Butler y Fujimori; la velocidad 
inicial de copolimerización en cloroformo se encontró que fue _102 mayor que cuando la 
copolimerización es en dimetilformamida y en general decrece con incrementos de la 
constante dieléctrica en el solvente; Esto se puede observar en la figura 2.7. Como los 
valores de K también decrecen con un aumento en la polaridad del solvente, la propuesta 
es que la velocidad es proporcional ala concentración del CTC presente en el solvente 

Por otra parte Goethals obtuvo K = 0.01, 0.28 Y 0.30 dm3morl para la constante de 
acomplejación de AnM con benzofurano (BF), Indio (In), benzotiofeno (BT), 
respectivamente, pero se encontró que la velocidad de copolimerización tiene un orden 
diferente BF>BT>In. Así mientras el CTC es probablemente un contribuyente importante, 
la reactividad del monómero y la adición libre del monómero no se puede ignorar. Estas 
diferencias se deben resolver, y un modelo deberá postular un mecanismo apropiado para la 
alternancia. 
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Figura 2.7 La velocidad de copolimerización (Rp) de AnM y DVE medidas en función de la 
constante dieléctrica (1;) en el solvente a 60 oc. 

2.1.5 Modelos de la Copolimerización Alternada 

Las evidencias sugieren que el CTC y el monómero libre participan en las reacciones de 
propagación en la copolimerización alternada. Los modelos más populares son los tres 
siguientes: 

l. El modelo terminal 

2. El modelo penúltimo 

3. El modelo de participación del complejo. 

En los modelos l y 2, la copolimerización es dominada por las reacciones alternadas 
de radicales libres causadas por diferencias de polaridad o reacciones de transferencia de 
carga entre el radical en crecimiento y el comonómero entrante; En el modelo 2 la 
reactividad es modificada por la unidad penúltima en el mecanismo. 

Esto también depende del estado de transición formado por la reacción de propagación 
cruzada, ésta es más estable que el estado formado en las reacciones de 
homopolimerización. Si sólo los monómeros libres están involucrados en la reacción 
entonces se esperaría observar que la velocidad de copolimerización es siempre 
proporcional a la suma de la concentración de los monómeros para una composición fija de 
alimentación. Sin embargo la velocidad de reacción no siempre sigue este comportamiento .. 
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En el modelo 3, la cinética incluye la participación de los monómeros libres y la 
homopolimerización del eTc. Kobuko presentó una clasificación para una 
copolimerización alternada basándose en un valor K medido para el eTc. Este mecanismo 
tampoco es satisfactorio ya que implica que la velocidad inicial de una copolimerización 
alterna (1 : 1) siempre debe ser mayor en una proporción del monómero de alimentación 
(1: 1), con una concentración total del monómero fija. Esto se observa en sistemas como 
AnM - acetato de vinilo, AnM - DVE, AnM - estireno, N- vinil carbazole - fumaronitrilo, 
entre otros, la velocidad es máxima a una concentración de monómero (1 : 1), como se 
muestra en la figura 2.8 , si la reacción se lleva a cabo en butanona en vez de benceno la 

. velocidad máxima es desplazada, aquí se muestra otra evidencia de la influencia del 
solvente en este tipo de copolimerizaciones. 
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Figura 2.8 Copolimerización en masa de a - metiJ estireno y anhídrido maleico a 60 oC, usando 
AIBN como iniciador. 

Los modelos anteriores serán explicados con mayor detalle en las secciones siguientes 

2.2 MODELO TERMINAL 

La síntesis exitosa de materiales nuevos por copolimerización vía radical libre requiere 
del entendimiento de los factores que controlan la estructura de la cadena de copolímeros. 
Las primeras variables que deben conocerse son la secuencia del comonómero y la 
composición del copolímero. 
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Los productos de la copolimerización vía radicales libres son, con poca excepción 
determinados por la cinética. El problema de predecir la composición del copolímero 
requiere de un modelo del proceso de copolimerización, para este proceso se han descrito 
varios modelos para la copolimerización, los cuales se mencionaron en el apartado anterior. 

El tratamiento cinético estándar de la copolimerización por radicales libres se inició en 
1944, con las contribuciones de Mayo y Lewis, Alfrey y Goldfinger, y por Wall. 
Posteriormente por Dostal, Norrish y Bookman y por Jenckel. Mayo y Lewis describen en 
el trabajo experimental la copolimerización de estireno y metacrilato de metilo en términos 
de un modelo en el cual se asumió que la constante de velocidad por adición de cada 
monómero depende de la identidad de la unidad terminal en el radical en crecimiento. Se 
consideraron cuatro pasos elementales en la propagación. 

~~~~M- +M k AA )~~~M M- (2.2.1) A A A A 
~-~M-+M kAS )~MAM; (2.2.2) A B 
~-~M-+M kSd )~MBM~ (2.2.3) B A 
-~M-+M kss )-~M M- (2.2.4) B B B B 

Donde k AA , k A8, k 8A Y k88 son las constantes cinéticas de velocidad de cada reacción 
de propagación. 

Para escribir las ecuaciones diferenciales que describen las velocidades de 
desaparición de los monómeros MA y MB, se consideran constantes las concentraciones de 
los centros activos M~ y M;, Y se llega a una expresión simple que relaciona la 

proporción de monómeros en el copolímero (d[M AY d[M S Dpara las concentraciones de los 
monómeros MA y MB• en la mezcla de alimentación. 

La velocidad de desaparición de MA y M8 en la mezcla de alimentación durante las 
primeras fases de la reacción se expresan de la siguiente manera: 

Desaparición de MA: 

(2.2.5) 

Desaparición de M8: 

(2.2.6) 
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Dado que se ha comprobado experimentalmente que el número de cadenas en 
crecimiento permanece aproximadamente constante durante la copolimerización en la 
mayoría de los casos, la velocidad de desaparición de radicales libres d[M· Ydt es cero. 
Esta condición es conocida como " estado estacionario" y puede ser aplicada también a 

cada tipo de radical de tal manera que d[~~ M: y dt = O y d[~ M; Y dt = O por lo 

que se obtiene: [-~ M:] : 

(2.2.7) 

Por tanto el cociente de desaparición de los monómeros MA/Mo se puede expresar: 

(2.2.8) 

Donde, los parámetros rA Y ro son las relaciones de reactividad definidas como: 

y (2.2.9) 

sustituyendo r,¡ Y rBobteniendo de este modo la ecuación del copolímero 

(2.2.10) 

(2.2.11) 

Donde [M,¡ Y[M B ] es la relación de composición de alimentación y F es la 
composición del copolímero. 

Para hacer un examen completo del mecanismo de copolimerización es necesario tener en 
cuenta los pasos que siguen estas reacciones: iniciación, propagación, terminación y 
reacciones de transferencia; pero cuando se tienen grados de polimerización altos se puede 
admitir que, las reacciones de iniciación, trasferencia y terminación tienen una influencia 
despreciable, cuando las cadenas se encuentran en crecimiento. Esta composición es 
conocida como aproximación de cadenas largas. 
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El modelo terminal describe las composiciones de copolímeros preparados a partir de 
monómeros vinílicos de una amplia variedad de estructuras y reactividades. Por otro lado, 
el modelo no es útil en la predicción de la distribución de secuencias de comonomeros, ni 
en la predicción de velocidades de copolimerización para los sistemas con formación de 
complejos. 

Greenley ha proporcionado la tabulación más reciente de relaciones de reactividad de 
radicales libres, en la cual unas 900 relaciones se han recalculado, vía las ecuaciones de 
Kelen y Tudos, de los datos experimentales originales. 

A partir de los datos de la tabla 2.5 se pueden observar algunos patrones de reactividad 
que pueden ser divididos en algunas clases. Las clasificaciones más usuales se mencionan a 
continuación: 

• rA ::::: rB ::::: 1 (kM =kAS;ksA =kss).Ningún centro radical muestra alguna 
preferencia substancial para MA o MB, para que las proporciones relativas de 
consumo del monómero se determinen sólo por medio de las concentraciones 
relativas en la mezcla de alimentación. Para este caso la ecuación (2 .2.5) se 
simplifica ala ecuación (2.2.12) 

d[MJ [MJ 
d[Ms( [Msl 

(2.2.12) 

y las composiciones del copolímero y del monómero alimentado son idénticas. De los 
sistemas de copolimerización listados en la tabla 2.5 butadieno - estireno (rA = 1.35 - 1.83; 
rB = 0.37 - 0.84) Y vinil acetato - cloruro de vinilo (rA = 0.24 - 0.98; rB = 1.03 - 2.30) se 
aproximan más a este modelo. Cada uno muestra desviaciones pequeñas pero 
significativas. 

• rA::::: rB::::: O (k AA :::::kss :::::O)Cada centro radical muestra una fuerte preferencia a 
propagarse de manera cruzada. En un caso extremo, la copolimerización es 
alternada perfectamente y de composición 1: 1, sin importar la composición de los 
monómeros en la mezcla de alimentación. Para este caso la ecuación (2.2.5) se 
simplifica ala ecuación (2.2.13) 

(2.2.13) 

La copolimerización de anhídrido maleico (rA = 0.00 - 0.02) con estireno (rB = 0.00 -
0.097) se comportan de este modo. 
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Tabla2.5. Proporciones de reactividad de monómeros en la copolimerización por radicales libres. 

MA rA MB rB 
Acrilonitrilo 0.030 - 0.100 Butadieno 0.10 - 0.45 

7 Etileno O 
6 Anhídrido Maleico O 

0.14 Metacrilato de metilo 1.32 

0.00 - 0.17 Estireno 0.29 - 0.55 

4.05 - 5.51 Acetato de vinilo 0.040 - 0.060 

2.55 - 4.00 Cloruro de vinilo 0.020 - 0.070 

Butadieno 0.50 - 0.75 Metacrilato de metilo 0.027 - 0.32 

1.35 - 1.83 Estireno 0.37 - 0.84 

8.8 Cloruro de vinilo 0.04 

Etileno 0.4 Anhídrido Maleico O 
0.05 Estireno 14.9 

0.1 3 - 0.88 Acetato de vinilo 0.72 - 3.74 

0.020 - 0.34 Cloruro de vinilo 0.96 - 4.38 
Anhídrido maleico 0.010 - 0.020 Metacrilato de metilo 3.10-6.36 

0.000 - 0.020 Estireno 0.000 - 0.097 

0.40 - 0.67 Cloruro de vinilo 0.040 - 0.100 
Metacrilato de metilo 0.22 - 0.64 Estireno 0.28 - 0.62 

22.22 - 28.6 Acetato de vinilo 0.030 - 0.070 

8.99 Cloruro de vinilo 0.07 
Estireno 18.8 - 60.0 Acetato de vinilo 0.010 - 0.16 

12.4 - 25.0 Cloruro de vinilo 0.005 - 0.160 
Acetato de vinilo 0.24 - 0.98 Cloruro de vinilo 1.03 - 2.30 

• rA > 1; rB < l(k AA > k AB; k BA > k BB)' Cada uno de los centros radicales prefiere 
adherirse a MA, para que el copolímero sea siempre enriquecido con MA con 
respecto a la alimentación. Esta situación surge frecuentemente en la 
copolimerización por radicales, y podemos encontrar muchos ejemplos en la tabla 
2.5. Un caso especial es en el cual rArB = 1 (kAA / k AB ;kBA l k BB ); Ambos centros 
activos muestran la misma preferencia por la adición de uno de los monómeros. 
Para este caso la ecuación (2.2.5) se simplifica ala ecuación (2.2.14) 

(2.2.14) 

Este comportamiento es conocido como copolimerización ideal. 
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rA < 1; r B < I(k AB > k AA ; k BA > k BB ) . Cada uno de los centros radicales prefiere una 
propagación cruzada pero la preferencia hacia el monómero no es absoluta. Este 
resultado es una tendencia a la alternancia, la cual crece fuertemente como rA y ro se 
acercan a cero. La copolimerización de acrilonitrilo (rA = 0.00 - 0.17) con estireno 
(ro = 0.29 - 0.55) proporciona un buen ejemplo. Una caracteristica de tal 
copolimerización es la existencia de la llamada composición azeotrópica, en la cual 
el copolímero y la composición de alimentación son iguales Esta situación surge 
cuando: 

(2.2.15) 

La cual requiere de: 

De este modo: 

[MJ l-rB 

[Al B] = 1-=;::-

(2.2.16) 

(2.2.17) 

Esta última ecuación muestra el punto azeotrópico. La composición azeotrópica es de 
importancia práctica debido a que el cambio de composición con la conversión puede 
despreciarse. Esto permite copolimerizaciones "batch" a altas conversiones sin 
heterogeneidades en composición de los productos. 

El comportamiento de la copolimerización se resume en forma de curvas de 
composición, en las cuales la composición del copolímero (como fracción mol de MA en el 
copolímero) se grafica como una función de la composición de alimentación del monómero 
(como fracción mol de MA en la alimentación) La figura 2.9 muestra las curvas de 
composición para cada una de las cuatro clases de copolimerización anteriormente 
descritas. Tales curvas de composición, se calculan por medio de la ecuación (2.2.5), 
reproduciendo satisfactoriamente la forma de las composiciones obtenidas en la gran 
mayoría de las copolimerizaciones por radicales. 
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Figura 2,9. Composición de copolímeros (fracción mol MA en el copolímero) como una función de la 
composición de monómero alimentado (fracción mol MA en la alimentación) para varias 
combinaciones de relaciones de reactividad. 

2.3 MODELO PENÚLTIMO 

La SUposlclOn fundamental del modelo terminal, es que la reactividad del radical 
creciente es determinada sólo por la identidad de la última unidad monomérica adicionada, 
lo cual es equivalente a la suposición de que estas velocidades relativas de adición del 
monómero son insensibles a los sustituyentes más remotos, Los efectos de los sustituyentes 
son bien conocidos en la química orgánica, y estos son tomados en cuenta en este modelo 
de copolimerización, Las relaciones de reactividad deben ser afectadas por las unidades 
que preceden a la unidad terminaL 

Mertz, Alfrey Goldfinger sugirieron en 1946 una descripción apropiada de los pasos 
de propagación. Estos deben tomar en cuenta 4 centros activos diferentes, los cuales se 
identifican por sus unidades últimas y penúltimas: 

+ K,w ) (2.3.1) 

+ (2.3.2) 
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~MB~ + MA K BAA ) ~MBMA~ (2.3.3) 

~~MM B A + MB K aAB ) ~~MBMAMs (2.3.4) 

~~MAMs + MA K A8A ) ~MAMB~ (2.3.5) 

~MAMs + MB 
K ABB ) ~MAMBMs (2.3.6) 

~MBMs + MA 
K88A ) ~MBMB~ (2.3.7) 

~MBMs + MB KªBª ) ~MBMBMs (2.3.8) 

La composición del copolímero se determina por las velocidades relativas de desaparición 
de cada monómero 

Asumiendo las concentraciones en estado estacionario de cada uno de los centros radicales se llega 
a la ecuación (2.3.10). 

Donde X = [M A y[M 8] Y las proporciones de reactividad se definen como: 

k BBB rBB = ----
k BBA 

(2.3.10) 

(2.3.11) 
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Para el caso del sistema anhídrido maleico - estireno, como se mencionó en apartados 
anteriores, existe una gran tendencia a formar estructuras alternadas, este comportamiento 
fue analizado por Barb en términos del modelo penúltimo. 

En este esquema se asume que la unidad penúltima en la cadena radical en crecimiento 
afecta la reactividad de la unidad última. Dodgson y Ebdon examinaron este modelo y 
considera los pasos de propagación vistos en las ecuaciones (2.3 .1) a (2.3 .6). 

Ellos omitieron la ultima reacción ecuación (2.3 .8) debido a que la tendencia para 
homopolimerizarse es insignificante. La ecuación de composición del copolímero resultante 
en términos de las relaciones de reactividades definidas previamente, es: 

(2.3.12) 

Donde (M A .1 M s) es la proporción de los dos monómeros en la alimentación. 

Se encontró que al calcular las proporciones de reactividad de la ecuación (2.3.12) 
éstas resultaban dependientes del solvente; la condición rAS> r AA se sostuvo para todos 
sus sistemas. 

2.4 MODELO DE PARTICIPACIÓN DEL COMPLEJO 

La copolimerización de sistemas que involucran donadores de electrones y aceptores de 
electrones es anómala en diversos aspectos. Tales parejas de monómeros producen a 
menudo copolímeros alternados sin importar la composición de alimentación, y a menudo 
las observaciones muestran una sensibilidad marcada a la temperatura global de la 
copolimerización, solvente y concentraciones de los monómeros. Butler y sus 
colaboradores en sus investigaciones sobre el tema también obtuvieron anomalías en la 
estereoquímica y regioqUlmlca en ciertas copolimerizaciones con sistemas donador­
aceptor de electrones. 

Se considera un mecanismo alternativo cuando las reacciones de propagación 

involucran el complejo de transferencia de carga representado como M: M B . Este 
modelo requiere de ocho pasos de propagación: 
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--~ + MA ~ --MA~ (2.4.1) 

--~ + MB ~ --MAMa (2.4.2) 

--Ma + MA ~ --MBM; (2.4.3) 

--Ma + MB ~ --MBMa (2.4.4) 

~M + MAMB 
KÚB ) --MAMAMs (2.4.5) A 

~M + MBMA 
KABd ) -MAMB~ (2.4.6) A 

--M. + MAMB KIlJ.ª -MBMAM"a (2.4.7) B 

~M"a + MBMA 
KB~d ~ --MBMB~ (2.4.8) 

El mecanismo fue simplificado asumiendo que los pasos de propagación (2.4.4) y 
(2.4.8) no son probables de llevar a cabo. Las definiciones de Seiner - Litt de las relaciones 
de reactividad usadas son: 

k AA r = ---
AB k ' 

AB 

kM kM r __ o = ----- r - = --­
AAB k _ ' BAB k -

AAB BBA 
(2.4.9) 

La posibilidad de que un complejo monómero solvente pueda afectar las constantes de 
velocidad de reacción también fueron abandonadas y la expresión utilizada es: 

(2.4.10) 

Donde me es la concentración del complejo. 
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Si las adiciones de radical para cada lado del complejo se consideran diferentes, y el 
equilibrio de acomplejación es: 

(2.4.11) 

Se puede intentar un análisis general utilizando la teoría de probabilidad para expresar 
la composición de copolímeros en términos de lo que Hill y sus colaboradores llamaron" 

_ probabilidades de transición del estado estacionario" P de todas las reacciones de 
propagación. P puede ser definido como la proporción de la velocidad en la cual uno u 
otro de los sustratos ya sea monómero o complejo que se agregan a un extremo de cadena 
dado, sobre la suma de las velocidades de todos los sustratos que se agregan al mismo 
extremo de la cadena. 

La proporción mol MA en Me en el copolímero se da como: 

d[M J (1- Pss XPAS + PAAS )+ (1- PAS XPSA + PBfjJ 
d[M s] = (1 - PSA XpAS + pú~;r+ (1- PAA XPSA + PsliA ) 

Donde las probabilidades de transición se definen como: 

PSA =[MAV¿Ms 

(2.4.12) 

PSS =rs[MsV:¿Ms 

PsAiJ =ss[M~M;lLMs 
PAS = [MAV:¿M A 

PsliA =ssqs[M)1sV:¿Ms 

PAA =rA[MAY¿MA 

PsAiJ = sAqJMAMSV:¿MA PARA =SJMAMSV¿MA 

Con: 

(2.4.14) 

y 

(2.4.15) 

De esta forma las relaciones de reactividad se definen como: 

(2.4.13) 
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(2.4.16) 

(2.4.17) 

(2.4.18) 

Existen otros dos modelos adicionales los cuales son llamados modelo de disociación 
del complejo y modelo de propagación los cuales son de menor importancia y no se 
encuentran descritos extensamente en la literatura. 

2.5 DISCREPANCIA ENTRE LOS MODELOS 

Para elegir que modelo es el más apropiado se realizan análisis de ellos con respecto a 
su composición. 

Uno de los sistemas más investigados son los copolímeros estireno anhídrido maleico 
los cuales fueron estudiados primeramente por Mayo y sus colaboradores y 
subsecuentemente por Bamford y por Barb. Tushida et al, Makuda y Abe; Quizá el más 
amplio estudio a sido por Dogson y Ebdon, los cuales examinaron la iniciación de la 
copolimerización por radicales libres a 60°C en masa y en distintos solventes •. 

Este sistema muestra una fuerte interacción donador-aceptor, cuando se hace la 
medición en hexano, muestra una constante de formación K = 0.34 dm3 mor l

• La 
participación del CTC es sugerida por la curvatura mostrada en las gráficas de Fineman­
Ross y Kelen-Tudos de los datos muestran una clara tendencia hacia la alternación aunque 
la composición de AnM en los copolímeros nunca alcanza el máximo teórico de 0.5; 
Además el modelo terminal no es capaz de obtener datos de composición adecuados para 
este sistema. Tsuchida et. al, notó un máximo en la velocidad de copolimerización con 
monómeros que tienen composiciones 1: 1, en benceno y tetracloruro de carbono, el cual 
desaparece con solventes que interactúan con los monómeros como donadores, estos 
pueden ser tetrahidrofurano (THF) y acetona. Ellos sugirieron que estos cambios indican la 
participación del CTC en la propagación. Barb aplicó el modelo penúltimo para este 
sistema S-AnM, y un estudio detallado por Dogson y Ebdon confirmaron que este modelo 
es el más apegado al comportamiento real. Posteriormente realizó experimentos con el 
mismo sistema en distintos solventes y probó con los tres modelos para comparar los 
resultados, suponiendo que el AnM no homopolimeriza. Los resultados mostraron que el 
modelo penúltimo y el modelo de participación del complejo se ajustan mejor a los datos 
experimentales que el modelo terminal. En la figura 2.10 se muestra la gráfica de Barb, 
para la copolimerización del sistema S - AnM en metil etil cetona. 
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Figura2, 10. Gráfica tipo Barb de la copolimerización de estireno - anhídrido maleico en etil 
metil cetona a 60°C iniciada con BPO ( peróxido de benzoílo). Curva calculada con el modelo 
penúltimo ecuación (2.3.16) con rAB = 0.23, rAA = 0.027 Curva calculada con el modelo 
de participación del complejo, ecuación (2.4.), con rMS = 0.07, rSSM =0.03, y rSMS = 0.031 . - . - . - , 

Curva calculada con el modelo terminal con rSM= 0.05 - - - - - - - - -. 

Además, ellos mostraron otra evidencia al adicionar ZnCh 10 cual llevó a disminuir la 
tendencia alternante. También al realizar experimentos de dilución, con metil etil cetona 
como disolvente, la composición del copolímero no cambia tanto como podía ser esperado 
si el complejo participa en las reacciones de propagación, por 10 cual concluyeron que el 
modelo penúltimo es el más acertado. Trabajos posteriores han soportado esta conclusión. 

Farmer et al. utilizando los datos experimentales de Dodgson y Ebdon para 
copolimerización en masa, realiza¡'on un análisis riguroso utilizando el modelo de 
participación del complejo sin ninguna restricción. Como se puede observar en la figura 
2.11 se obtiene una excelente congruencia, y el análisis da un valor de K = 0.19 dm3 mor l

• 

El cual es muy cercano al valor experimental de K = 0.25 dm3 mor l Se examinó un 
segundo caso en el cual se asume que el monómero de anhídrido maleico no reacciona con 
una cadena radical con anhídrido maleico al final de ella. Ambos dan una igualdad muy 
buena con los datos experimentales. Este análisis, al igual que algunas investigaciones 
sobre velocidad de copolimerización, sugiere que la participación del CTC no puede ser 
ignorada, aunque este sea sólo uno de los factores a considerar. 



Capilulo 2 . 61 
C'opol imcrizac ión de Sisll'ma:-: "IUC !-'l)nnan Compll."Jos 

08 

06 

02 

o L----oL2----o~4----0L6----0L8--~ 

X, 

Figura 2.11. Curvas de composición para el sistema Anhídrido maleico - estireno (Yl= fracción mol 
de estireno en el copolímero, Xl= fracción mol del estireno en la alimentación). __ ' modelo de 
participación del complejo sin restricción para el AnM en al secuencia; - - - - - , modelo de participación 
del complejo solamente con AnM; .-.-.-.-.-.-.-, modelo terminal por Dodgson y Ebdon;--; modelo 
penúltimo por Dodgson y Ebdon. 

2.6 DISTRIBUCIÓN DE PESOS MOLECULARES DE COPOLÍMEROS DE 
ANHÍDRIDO MALEICO. 

En los últimos años se ha mostrado un interés particular por la copolimerización por 
radicales de sistemas donador aceptor de electrones ya este es un método efectivo para la 
síntesis de macromoléculas funcionales. 

El anhídrido maleico es un poderoso aceptor de electrones y ha sido ampliamente usado 
como un comonómero en copolimerizaciones alternadas. Este monómero aceptor es dificil 
de homopolimerizar pero reacciona fácilmente en la copolimerización con comonomeros 
donadores. Los intentos para polimerizar AnM (el cual es altamente tóxico) para producir 
poli(2.5-dioxotetrahidrofuran-3,4-diyl) han sido revisados por Gaylord. La estructura 
precisa del producto ha sido en algunos casos dudosa, pero el trabajo reciente de Regel y 
Schneider a mostrado que el iniciador peroxido de benzoilo para AnM en benceno a 80°C 
produce el homopolímero cuya estructura no muestra que la cadena este hidrolizada. Los 
pesos moleculares del producto son bajos teniendo un promedio alrededor de 3.0*103 

gr*mor'. Este peso molecular aumenta (Mn-7.6*103 gr mor') usando AIBN a bajas 
temperaturas o por exposición a la radiación la cual produce Mn :::::16.0* 103 gr mor' . 



Cariluhl2 62 
Copolil11crización dc Si Sll'mus que Forman Cnmplcjos 

2.6.1 Sistema Estireno - Anhídrido maleico. 

Como ya se ha mencionado el copolímero alternado de estireno - anhídrido maleico es 
uno de los sistemas donador- aceptor más estudiados. 

El Poli(estireno - co - anhídrido maleico) (SMA) es un material polimérico muy 
utilizado en la industria ya que este muestra muchas propiedades deseables como son 
miscibilidad cuando se encuentra en mezcla con polímeros estirénicos, gran solubilidad en 
agua y funciona como película, este copolímero se ha desarrollado para una gran variedad 
de aplicaciones, como pigmento, dispersan te, protector de coloides, y es pesador para 
formulaciones de pinturas, así como en la preparación de adhesivos, entre otras.[20.12J 

Para este sistema en particular se han estudiado diversos aspectos que involucran, en 
general la cinética y la composición de copolímeros y propiedades de los mismos[7·loJ. Sin 
embargo el enfoque de las investigaciones no esta dirigido a la distribución de pesos 
moleculares; En los trabajos publicados se han realizado mediciones de pesos moleculares 
para el sistema S - AnM Y en muy pocos de ellos muestran la distribución como una 
caracterización de rutina, a continuación se comentarán los datos de distribución de pesos 
moleculares para este copolímero. 

Shashi D.Baruam[IOJ, ha calculado la distribución de pesos moleculares del copolímero 
SMA a bajas conversiones, El SMA fue sintetizado a 60 oC con AIBN como iniciador, la 
obtención de los pesos moleculares se realizo por medio de cromatografía de permeación 
en gel (GPC) con un equipo Waters modelo 510, con THF como solvente y una velocidad 
de flujo de 1.0 mi min'l, por medio de un conjunto de columnas con tamaños de exclusión . 
106

, 105,104
, Y 500 A. El análisis fue realizado a temperatura ambiente, con un detector 

refractómetro diferencial. Las curvas GPC obtenidas se analizaron con una curva de 
calibración obtenida con estándares de poliestireno. En la tabla 2.6 se muestran los valores 
de peso molecular obtenidos. 

Tabla2.6. Datos de pesos moleculares obtenidos para el copolímero Estireno - Anhídrido maleico 
a 60°C y bajas conversiones. 

Composición de alimentación en 
fracción mol Conversión M. Mw 

- -,---
St AnM % 

Mw / M• 

0.107 0.893 12.5 7700 37400 4.8 
0.200 0.800 10.7 6300 13400 2.2 
0.362 0.638 20.8 5500 14300 2.6 
0.400 0.600 25.2 5400 14600 2.7 
0.500 0.500 28.0 4800 11200 2.3 
0.574 0.426 26.4 4700 10700 2.3 
0.690 0.310 21.8 4400 15500 3.5 
0.738 0.262 24.3 4300 17200 4.0 
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Se puede observar que el peso molecular promedio en número M n es grande para los 

copolímeros con una fracción mol grande de AnM en la alimentación. Los valores indican 
también que en los valores de polidispersidad de los copolímeros no se observa ninguna 
tendencia en particular. Los altos valores de polidispersidad indican, que en la etapa de 
terminación las reacciones por desproporción son predominantes; en estas condiciones se 
obtienen distribuciones estrechas. 

En un trabajo posterior realizado por 1. Szalay[221, estudio es carácter alternante del 
(SMA) con AIBN como iniciador a altas temperaturas y altas conversiones, y midió los 
pesos moleculares por medio de ope a condiciones experimentales muy parecidas a las 
utilizadas por Shashi. Utilizando un cromatógrafo para ope Waters equipado con un 
refractómetro diferencial, detector UV y cuatro columnas con tamaños de exclusión de 500 

a 105 A. El sistema fue calibrado con estándares de poliestireno y se utilizó THF como 
eluente. Los datos se muestran en la tabla 2.7. 

Tabla2.7. Datos de pesos moleculares obtenidos para el copolímero Estireno - Anhídrido maleico 
a alta conversión y alta temperatura. 

Fracción mol de St en la Conversión M ./g / mol Mw / Mn alimentación deSt% 
0.3 80 27000 2.56 
0.4 67 24300 2.55 
0.5 61 30000 2.50 
0.6 56 21900 2.51 
0.7 59 30000 2.34 

Las observaciones hechas son las mismas del trabajo anterior a diferencia que concluyó 
que a las condiciones de alta temperatura disminuye la tendencia aleatoria del copolímero. 

Otro trabajo que es necesario comentar es el realizado por Ye - Zi You [21, quien quién 
investigó la copolimerización alternada de SMA a 22°e en presencia de 
dibenziltrithiocarbonato (DBTIC) este autor afirma que la copolimerización es controlada 
ya que se obtiene una distribución estrecha y un peso molecular controlado. 

Las medidas de MWD fueron realizadas para determinar el peso molecular promedio en 

número M n en un ope Waters 515 equipado con columnas de 103
, 104 y 105 A, 

utilizando THF como eluente, y estándares de calibración de poliestireno. 



--------- - ---------------------

Capitu lll2 

15 18 

A) 

.... ~ 
\ O 

\ , __ E 

21 24 

A M_"'O 44_ 10 · , .\A",""",'" )1 

9 M_=O.St . 10", M...~ ... = ! )O 

C. M".1.12. 10·. MjM~=I .29 

O. '"' .. -1 .31. ,Q., M)M,'"" 2" 

E. M,,'"" .&)- 10". M,.JM .. ,",' .19 

A 

27 30 

Copol il11crización de SiSIl'ma., que h .lrmün Cnmp,cjn~64 

-
i> 

u 
" 

" 1.6 

08 ,. 

'2 

,o!"o =--~1O"--:2J)~-:':lO--;"::---""~----:OO 
~(%) 

B) 

~. 

:;' 

Figura 2.12. A) GPC de la copolimerización de SAM en presencia de DBTIC. B) Variación de 

M n y M w / M n con la conversión para la copolimerización de estireno (1.550 g) con anhídrido 

maleico (1.450 g) en THF a 22°C en presencia de DBTIC 

Las curvas del GPC se pueden observar en la figura 2.12 a), si analizamos los índices de 
polidispersidad que se muestran en la figura se observan curvas estrechas. Los resultados se 
pueden analizar con respecto a los criterios mencionados en el capítulo 1 para una 
polimerización viviente, bajo estos criterios se señala que las distribuciones estrechas 
involucran una evolución del peso molecular directamente proporcional al aumento de la 
conversión, esto implica una concentración constante en los centros activos. En la figura 
2.13 b) se puede observar este comportamiento, Bajo estas evidencüis se puede concluir 
que los modelos aplicados para una polimerización viviente son una base adecuada para 
estudiar este tipo de sistemas. 

2.6.2 Sistema Estireno - Metacrilato de metilo. 

La copolimerización de estireno (S) con metacrilato de metilo (MM) ha sido 
ampliamente estudiada como una polimerización muy conocida por radicales libres 
muchos de estos estudios relacionados con la distribución de pesos moleculares se enfocan 
a la regulación de la estructura alternada de estos sistemas[28,301. De los trabajos revisados 
sólo se mostrarán los datos reportados por Coote M.L.[291, quien realizó mediciones de 
pesos moleculares para este sistema con diferentes métodos. La cromatografía de 
permeación en gel GPC se realizó en conjunto con detectores de dispersión de luz (LALLS) 
y viscosímetro diferencial (DV), y también con un detector diferencial de índice de 
refracción (DRI). Estos métodos en combinación tienen la ventaja de evitar la necesidad de 
utilizar la ecuación de Mark - Houndwik - Sakurada para la calibración (Estos parámetros 
se analizarán con detalle en el capítulo siguiente) 

Las mediciones de pesos moleculares realizadas se muestran en la tabla 2.8, donde se 
Utilizó un detector de índice de refracción. 
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Tabla 2.8. Datos de pesos moleculares de GPC con un DRI 

F, M. Mw Mw / M• 

O 88444 271798 3.0 
0.07 41337 114674 2.7 
0.07 43574 123684 2.8 
0.07 55161 179138 3.2 
0.06 54065 166554 3.0 
0.19 42201 100578 2.3 
0.25 32593 78068 2.3 

Otros estudios realizados son muy similares a los comentados anteriormente en el 
sistema SMA, se afirma que la distribución de pesos moleculares obtenida en 
copolimerizaciones en las cuales se desea controlar la estructura alternada del sistema 
realizándola en presencia de ZCh, que se obtienen distribuciones muy estrechasf3O) y los 
pesos moleculares obtenidos se encuentran en el orden de magnitud de los señalados en la 
tabla 2.8. 
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3. MÉTODOS PARA DETERMINAR LOS PESOS 
MOLECULARES 

Se discutió anteriormente que tanto los polímeros naturales como sintéticos tienen una 
distribución de pesos moleculares muy diversa, por lo cual es necesario reportar un 
promedio cuando se caracteriza una muestra. 

Tabla 3.1. Métodos directos para determinar los pesos moleculares. 

Método 

Dispersión de luz 

Osmometría de membrana 

Osmometría de fase vapor 

Microscopía electrónica y 
de rayos X 

Método isopiéstico 
(destilación isotérmica 

EbulJoscoía (elevación del 
punto de ebulJición. 

Crioscopía (descenso del 
punto de ebuJlición) 
Análisis de grupos 

terminales. 
Osmodiálisis 

Centrifugación 
Equilibrio de sedimentación 

Modificación de Archibald 

Método de Trautman 

Velocidad de sedimentación 

Tipo de peso molecular 
promedio 

Mn 

Mn 

Mz 

Mz yMw 

Mw 
Da un M real solo para 
sistemas monodispersos 

Intervalo de pesos de 
aplicación 

Hasta CX) 

2 x l 04 a 2 x 106 

Hasta 40000 

102 a CX) 

Hasta 20000 

Hasta 40000 

Hasta 50000 

Hasta 20000 

500-25000 

CX) 

CX) 

CX) 

CX) 
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Los tres promedios de peso molecular más importantes son promedio en número M n , 

promedio en peso M", Y promedio z M z • Los valores absolutos de estos promedios se 

pueden obtener por métodos de caracterización primaria. Para Mn se utilizan métodos que 

se basan en las propiedades coligativas, como pueden ser la ebulloscopía ( elevación del 
punto de ebullición), crioscopía ( descenso del punto de congelación), y osmometría; 
además se puede emplear el análisis de grupos terminales. Para M-: se utiliza la 

dispersión de luz y para M z se utilizan experimentos de sedimentación. Estos métodos 

primarios que permiten el cálculo absoluto de los pesos moleculares a menudo necesitan de 
mucho tiempo y pueden ser costosos, por ello también se puede utilizar una serie de 
métodos secundarios con los cuales se pueden determinar los promedios de los pesos 
moleculares de alguna muestra, las distribuciones de peso molecular estrechas se pueden 
utilizar como referencia y calibración. El más importante de los métodos secundarios es la 
cromatografia de permeación en gel (Ope), la cual se conoce también como cromatografia 
de exclusión de tamaños (SEC). Este método es capaz de determinar la distribución de 
pesos moleculares completa de una muestra polimérica de la cual se pueden determinar 
todos los promedios de pesos moleculares. Otro método secundario ampliamente usado es 
la determinación de la viscosidad intrínseca, con la cual se puede determinar el peso 
molecular promedio de viscosidad. En la tabla 3.1 se muestran los métodos directos más 
comunes para determinar los promedios de los pesos moleculares. 

Todos los métodos clásicos de determinación de pesos moleculares requieren que el 
polímero se encuentre en disolución. Para minimizar las interacciones polímero - polímero 
se utilizan disoluciones de concentración menor a l g de polímero por 100 mi de 
disolución. Para minimizar aún más las interacciones del soluto se efectúa la extrapolación 
de las medidas para obtener los valores a dilución infinita. 

3.1 OSMOMETRÍA. 

La medida de las propiedades coligativas de una disolución de un polímero implica el 
recuento de las moléculas del polímero, en una determinada cantidad de disolvente. La 
propiedad coligativa que sirve para medir los pesos moleculares altos de manera más 
efectiva es la presión osmótica. Para esta determinación se utiliza una membrana 
semipermeable por la cual pasan de manera libre las moléculas de disolvente pero no las 
del polímero. 
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Figura 3.1 . Esquema de un osmómetro. 

Cuando una capa de disolvente puro está en contacto con una disolución, se produce 
una dispersión de moléculas de soluto hasta que la concentración sea uniforme en toda la 
disolución. Si separamos el disolvente y la disolución a través de una membrana 
semipermeable la cual no deje pasar las moléculas del soluto, como se muestra en la figura 
3.1, se observa que, cuando los dos líquidos están a la misma presión, el disolvente pasa a 
diluir la disolución. El equilibrio termodinámico se alcanza cuando el paso de las moléculas 
de disolvente a la disolución tiene como efecto crear una presión hidrostática que se opone 
al paso del disolvente. En el equilibrio se le llama presión osmótica 1t a la diferencia de 
presión entre los dos compartimentos. Puesto que la presión osmótica depende de las 
propiedades coligativas, es decir del número de partículas, la medición de esta presión en 
función de la concentración, es decir la osmometría, podrá aplicarse a la determinación del 
peso molecular. La presión osmótica en el dispositivo de medición se obtiene a partir de la 
altura de la columna de líquido de la disolución mediante la ecuación (3.1): 

" =Mzpg (3.1.1) 

Donde ~h, es la diferencia de alturas de las columnas de líquido; g es la gravedad, y p es la 
densidad de la disolución. 

La ecuación clásica de Van 't Hoff, para la presión osmótica de soluciones ideales 
diluidas relaciona el peso molecular del soluto de la siguiente manera: 

" RT 
e M 

(3.1.2) 

Donde R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura a ala cual se esta 
llevando a cabo la experimentación, M es el peso molecular de soluto y c es la 
concentración del soluto en la disolución. 
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La ecuación (3.2) se escribe frecuentemente de la forma: 

(3.1.3) 

El subíndice O señala que es una ley límite válido solo para una disolución infinitamente 
diluida. 

Esta ecuación es la base de la determinación de pesos moleculares por medida de 
presión osmótica. Para polímeros, las diferencias de tamaño entre las macromoléculas de 
soluto y solvente es muy importante; las membranas semi permeables relativamente 
porosas, como la celulosa regenerada y la nitrocelulosa, son muy apropiadas para este tipo 
de experimentos. 

En un compuesto polidisperso, el peso molecular obtenido es el peso molecular 
promedio en número, M ~ . Hay que destacar que, para grados de polimerización elevados, 

la osmometría es el único método capaz de dar, sin ambigüedad, esta magnitud. 

Tratamiento de los datos experimentales para obtener M n 

Para obtener el peso molecular promedio en número de una muestra polimérica por 
medio de la osmometría, se realizan las mediciones de la presión osmótica en dispositivos 
similares al mostrado en la figura 3.1 para la muestra de polímero a diferentes 
concentraciones a una temperatura constante, las concentraciones de dichas soluciones 
deben estar alrededor de 0.01 g Iml y menores; a partir de los resultados obtenidos se debe 
realizar una extrapolación de la presión osmótica a concentración nula. Para realizar dicha 
extrapolación es necesario conocer los coeficientes del virial involucrados en el término de 
presión osmótica, los cuales se relacionan de la siguiente manera: 

(3.1.4) 

(3.1.5) 
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Donde A2 Y r 2 , A3 Y r 3 se conocen como el segundo y tercer coeficientes viriales, 
indistintamente. 

Las relaciones de los coeficientes viriales se dan en las ecuaciones (3 .1.6) y (3 .1.7). 

(3.1.6) 

(3.1.7) 

Donde d es la densidad del polímero en gr/ml, ves el volumen molar de la disolución 
en mI, y % es un parámetro adimensional característico de las interacciones soluto -

disolvente al cual se le llama "coeficiente de interacción" el cual se puede encontrar en 
tablas. 

Como se muestra por la relación entre f 2 y %12 dada por la ecuación (3 .1.6), este segundo 
coeficiente virial es representa una medida conveniente de la calidad de interacción 
polímero - solvente. En buenos solventes en los cuales las cadenas de polímero se 
expanden, el valor de f 2 es grande y, por lo tanto %12 es pequeño ( < 0.5). A condiciones 

e,f2=Oy %12=0.5. 

En el intervalo de concentración correspondiente a presiones osmóticas tales 
que (n/ c, )< 3(1í!c, )o' se considera que el cálculo de dos coeficientes del virial es suficiente. 

En el límite de la solución diluida (tri C2)0, los términos de la ecuación 3.1.4 que 

contienen segundas potencias y mayores se desprecian. 

Uno de los métodos para extrapolar (tri c2)0 a concentración nula consiste en realizar 

dos gráficas de X/C contra c, una de ellas debe ser teórica utilizando la siguiente ecuación: 

(3.1.8) 

o la expresión: 
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10g( Tr J -IOg( Tr J = ¡[log r, + loge, ] (3.1.9) 
e, e, o 

Posteriormente se grafican en papel transparente los datos experimentales de 

logn c2 en función de logc" donde 7t: = p2-pl (gr/cm2 ó atm) y C2 es la concentración 

del polímero en la solución. 

A continuación la gráfica experimental se superpone a la curva teórica y se desplaza 
paralelamente a sus ejes de manera que se obtenga la mejor concordancia posible. El 

desplazamiento vertical del eje de coordenadas nos da -IOg( Tr J ' mientras que el 
e, o 

desplazamiento horizontal nos da logr2 • 

Habiendo obtenido el valor de (!!.-) , el 
e, o 

peso molecular promedio en número, M n , se 

deduce inmediatamente por la relación: 

--- RT 

M. =(;'1 (3.1.10) 

Para calcular el peso molecular promedio en número aparente, es decir sin extrapolar el 
valor n/c2 a concentración nula, únicamente se realiza una gráfica de 7tlRTc contra c 

generando una línea recta con una intercepción de 1/ M n , Y con pendiente A2 .. 

En al figura 3.2 se muestran algunos datos experimentales de - (n/ c2 ) en función de c 
para fracciones de poliestireno en tolueno. 
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Figura 3.2. - (,,(e2 ) en función de c para diferentes fracciones de poliestireno en tolueno,7t (g/cm2 
), c 

( g/IOOml). 

3.2 DISPERSIÓN DE LUZ 

Cuando un haz de luz se propaga a través de un líquido puro no absorbente, la mayor 
parte de la luz atraviesa directamente este medio, pero una parte se encuentra proyectada en 
todas direcciones debido a las moléculas del líquido, es decir se difunde. En 1981 Rayleigh 
demostraba que el color azul del cielo se debe a la dispersión de la luz por las moléculas de 
gas y las partículas de la atmósfera. La dispersión consiste en la desviación de la luz de 
todas direcciones a diferencia de la reflexión que es la desviación de la luz incidente de tal 
manera que el ángulo de incidencia es igual al ángulo de reflexión. La energía que se 
dispersa por segundo (flujo de dispersión) está relacionada con el tamaño y la forma de la 
partícula dispersante y con el ángulo de dispersión. 

La medida de la dispersión de la luz de moléculas de polímeros en dilución es una 

técnica ampliamente utilizada para la determinación de valores absolutos de M:.. Éste 

método, que se basa en la heterogeneidad óptica de las disoluciones de polímeros fue 
desarrollado por Peter Debye en 1944. 

En este apartado solo se tratarán los principios básicos de las medidas de dispersión 
de luz de soluciones diluidas. Este método en muchos aspectos es análogo a la osmometría 

La relación fundamental del método de dispersión de luz esta dada como: 

(3.2.1) 
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Donde C2 es la concentración del polímero en la solución, M2 es el peso molecular del 

polímero que cuando este es polidisperso M2 = M w ' A2 es el segundo coeficiente del 

virial ; k es una constante que esta en función de del índice de refracción del solvente puro 
/o, el " incremento refractivo específico" dn/dc de una solución de polímero diluida que no 
es más que el cambio del índice de refracción n de soluciones diluidas de polímero con el 
incremento de la concentración del polímero, y a la longitud de onda A de la luz incidente 
de acuerdo a la relación: 

(3.2.2) 

Para calcular esta constante se debe conocer el valor de dn/dc, este valor se calcula 
por medio de una gráfica de intensidad contra concentración en donde la pendiente de la 
línea recta da el valor de dn/dc; y NA es el número de Avogadro = 6.023 * 1023 moles mor 
I .En al ecuación (3 .2.1) R (8) es la relación de Rayleigh la cual se define en la ecuación 
(3.2 .3). 

R(e)= ~(e)r 2 
I.V 

(3.2.3) 

En donde i(8) es la intensidad de luz dispersada medida a una distancia r del volumen 
dispersado V y un ángulo 9 con respecto a la luz incidente. El término P(9) incorpora el 
efecto del tamaño de la cadena y conformación sobre la dependencia angular de la 
intensidad de la luz dispersada, y a este se le llama" función de partícula dispersada". En 
la figura 3.3 se muestra una conformación ovalada que se observa en una muestra de 
polímero determinada. Cuando se tienen partículas esféricas pequeñas con respecto ala 
longitud de onda actúan como centros difusores independientes generando una envolvente 
simétrica de intensidad de luz dispersada. En este caso de partículas pequeñas P(9) es igual 
a la unidad, y basta con efectuar la medida de la intensidad de luz dispersada de la solución 
de polímero a distintas concentraciones con un solo ángulo 9 de referencia de 90°. En el 
caso de cadenas de polímero cuyas dimensiones son > A. / 2 la dispersión puede ocurrir 
desde diferentes puntos de la misma cadena, por esta razón la disminución de la intensidad 
de la luz dispersada ocurre en otras direcciones provocando interferencias y produciendo 
envolventes asimétricas de intensidad de luz dispersada; es por ello que en estos casos se 
realizan mediciones experimentales de la intensidad de luz dispersada de la solución de 
polímero a distintas concentraciones y a distintos ángulos 9 por lo regular 0°, 90°, 45°, Y 
135°. 
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Figura 3.3. - Distribución de la intensidad de dispersión de luz con varios ángulos de una 
partícula pequeña (línea punteada) se muestra una distribución simétrica, y una molécula grande 
(línea continua) muestra una distribución asimétrica. 

Determinación del Peso Molecular A partir de la Relación de Rayleigh. 

Técnica de la Dispersión de Luz 

La determinación del peso molecular y de las dimensiones características del polímero 
necesita de la evaluación de la relación de Rayleigh, del "incremento refractivo específico" 
dnldc y, en algunos casos, del factor de despolarización de las soluciones. 

La instrumentación básica de un aparato para medir la intensidad de luz dispersada 
consiste en: 

l. Lámpara de vapor de mercurio ó laser. 
2. Célula de medida cilíndrica sumergida en un líquido termostizado cuyo índice de 

refracción sea muy próximo al del vidrio que constituye la célula, para 
temperaturas menores a 50°C el benceno es el más utilizado. 

La figura 3.4 muestra la instrumentación restante. 

~ J!: squNnn del fOl o¡:::oni,.Jifuf;Ómell'" F i¡-:II 

:!~ _!I~~~~:~~I\l~k" :~l;~frl~~~n~~;~~\fi/,~~~ ~¿p fi?::':; ~: ~. ¡i~il ;¡i;: !;I\~':I~~~~ ~ ,~í.lit::::, ,;:; I s,ri~ I :~~~\f~ ~ ':1' ';;:: 
I·.,fer·",nl~in; fI, p,-,Ii\ri :f.I~df)r; 9. cmrV,L; 11), f!t'.l ll la tlf: m!~oIir:la; 11. tfllm!,;). I';\,·~ I, 1¡1 IU1.; 

12. fut_l)!llultip[j':udnf d o IH .. '¡i¡J,a.' 

Figura 3.4. - Esquema del Fotodifusómetro Fica. 
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Figura 3.5. - Instrumentación convencional de un difusor de luz, mostrando luz incidente y 
dispersada, célula de medición y fotomultiplicador. 

Las mediciones a distintos ángulos e se realizan mediante una simple rotación al eje de 
la célula, como se muestra en la figura 3.5. 

Medida de la relación de Rayleigh. 

(3.2.4) 

Este valor no puede ser obtenido mediante una comparación directa de la intensidad de 
luz del solvente puro. Por este motivo, en la mayor parte de los aparatos se mide solamente 
la intensidad de luz dispersada y se obtiene Ro mediante la comparación de una sustancia de 
referencia. El calibrado de los aparatos es muy importante para conocer la relación de 
Rayleigh este tipo de calibración se realiza con una sustancia de la cual se conozca el valor 
de la relación de Rayleigh a la longitud de onda utilizada. Cuando el aparato es 
suficientemente sensible, se utiliza como referencia benceno ya que este puede ser obtenido 
muy puro y exento de polvo por destilación fraccionada. Representado por lB, la intensidad 
dispersada por el benceno a 90°C es: 

R = I Br
2 

B.9O" 1 
o 

(3.2.5) 

Lo que da para el valor Ro, relativo a un compuesto cualquiera: 

1 
R - .. 9 ._~~~egida. R 

e - 1 B,90· 

B 

(3.2.6) 



· . 76 
Metooos par:. .. I)c(cnUlIlur los Pesos Molcl: uJan: s 

Los valores adoptados del valor absoluto de RB,90°, son los siguientes: 

A 0= 4358 A RB,900 = 48.5 * I 0-6 

y 

Ao= 5461 A RB,900 = 16.3 * 1 0-6 

Los valores de A o son los que se utilizan cuando el aparato de medición cuenta con 
lámpara de vapor de mercurio ya que corresponden a su radiación interna emitida 

Entre otras sustancias de referencia usadas citamos el ludox que es fabricado por Du 
Pont. 

Además se deben corregir las medidas de intensidad dispersada en el aparato utilizado, 
ya que el volumen de la solución al que ellas corresponden depende del ángulo de 
observación y del índice de refracción de la solución. 

Como resultado de la corrección del volumen difusor cuando el medio en el que se 
encuentra la célula de medición en el aparato es benceno y el calibrado con benceno. La 
expresión general que se mostró en la ecuación (3.2.1) se escribe: 

\ n_'_ x !1. sena = !( a )kc~ + co~ ~ r, 1 1 
na B = +2A,c+ ... 

Mw 

(3.2.7) 

Donde ]°9 representa la intensidad dispersada, a ángulo a, por el disolvente puro. 

Tratamiento de los Datos Experimentales. 

Como se mencionó anteriormente las medidas de dispersión de luz se efectúan a 
ángulos variables, para una serie de concentraciones tales como: CM, 3CM/4, CM/2, 3CM/8 Y 
CM/4. La elección de la concentración máxima, CM, depende, del peso molecular del 
polímero y del incremento del índice de refracción dn/de , el cual se calcula como se 
mencionó en párrafos anteriores. En general se elige de tal modo que la intensidad que 
difunde la muestra sea de 3 a 5 veces mayor que la del disolvente puro. 
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Después de haber calibrado el aparato con benceno puro (determinación de la 

intensidad, lB, dispersada a 90°), se mide la dispersión de luz del disolvente puro, JO a ; 
posteriormente la de la solución. 

Si las dimensiones de la molécula difusora son pequeñas frente a la longitud de onda de 
la luz incidente; la relación de Rayleigh corregida se relaciona con el peso molecular con 
las correcciones antes señaladas y un calibrado del aparato con benceno de la siguiente 
manera: 

(3.2.7) 

Todos estos valores son conocidos o se pueden conocer, tomándolos de la medida 
directa del aparato o calculándolos con las ecuaciones dadas anteriormente por ejemplo 
calculando k de la ecuación (3 .2.2), ya que la medición se realiza a una longitud de onda 
constante. Con estos datos calculados se traza una curva de estos valores a las distintas 
concentraciones de la muestra de polímero, y la extrapolación de esta curva a concentración 

nula da el valor del inverso del peso molecular promedio en peso M w • 

Cuando se realiza con moléculas de grandes dimensiones, es preciso tener en cuenta la 
función de corrección prO), realizando las mediciones de intensidad de luz dispersada para 

distintos ángulos e. Entonces se utilizan dos métodos para determinar lv( , los cuales son 

el de la disimetría y el método del diagrama binario de Zimm. Aquí solo se explicará el 
método de Zimm. 

Método del Diagrama Binario de Zimm. 

Este procedimiento es el más empleado. Se basa en que con un ángulo de observación 
nulo, las interferencias desaparecen y la función de corrección prO) vale l. La medida de la 
intensidad dispersada a este ángulo es imposible, el resultado se obtiene mediante la 
extrapolación de los datos obtenidos a ángulos observables (O> 30°) Zimm ha demostrado 
que esta extrapolación es la mejor, ya que, para una iluminación con luz natural, se 

representa en funclOn de sen2 
- + kc ' en la cual k es una constante (

kc(l +COS2 8)) .. 8 
1lR.,O(corregida) 2 

arbitraria tal que los dos términos, sen 2 ~ y kc, sean del mismo orden de magnitud, el 
2 

diagrama obtenido que se muestra en la figura 3.6. 



Capí tulü 3 
M¿todos para Determinar los Pesos MOlcl.:ulan:1

8 

A partir de este diagrama se pueden extrapolar de manera simultánea a ángulo nulo, alo 
largo de las líneas a concentración constante. Y a concentración nula en las líneas a ángulo 
constante. Estas dos nuevas curvas, e = O Y e = 0°, (las líneas punteadas del diagrama de la 

figura 3.6), se encuentran sobre el eje (~), en un punto de ordenada igual a 

De modo que el peso molecular promedio en peso se obtiene mediante la relación: 

(3.2.8) 

2. 2 

1, 2 

0, 2 0. 4 0, 6 0, 8 1, 0 

Sen'!!.IOOC 
2 

1. 2 

Figura 3.6. - Diagrama de Zimm de poliestireno (M = 940,000) en metil- etil cetona. 

Si se sustituye la relación de Rayleigh por su valor expresado en función de las 
intensidades dispersadas, en la ecuación (3.2.9), con un calibrado de benceno esta ecuación 
queda: 
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(3.2.9) 

3.3 VISCOSIDAD INTRÍNSECA. 

La viscosidad es una de las propiedades más importantes en la caracterización de 
polímeros, esta es una de las propiedades que diferencian los compuestos 
macromoleculares de otras moléculas orgánicas ya que la viscosidad de una solución 
diluida de polímero es mucho mayor que la viscosidad del disolvente puro, incluso a muy 
bajas concentraciones, especialmente para polielectrolitos y polímeros con alto peso 
molecular. En la viscosimetría de soluciones diluidas se obtienen medidas cuantitativas 
exactas de los incrementos de viscosidad de algún solvente en particular y a una 
temperatura dada. Se ha visto experimentalmente que este incremento de viscosidad 
depende del peso molecular del polímero, de su estructura lineal o ramificada, del grado de 
polimerización y de sus interacciones con el disolvente. Este método es utilizado más 
comúnmente para medir pesos moleculares de polímeros, esto se realiza a través de 
ecuaciones semi empíricas. La ventaja de este método es que el método es simple, rápido y 
barato, además de que se puede obtener un amplio rango de pesos moleculares. La 
desventaja es que los pesos moleculares obtenidos no son absolutos 

La resistencia al flujo cuando se aplica un esfuerzo de cizalla es caracterizado por su 
coeficiente de viscosidad, '1], el cual se define como: 

r 
TJ= --; 

r 
(3.3.1) 

Donde r (dinas/cm2
) es el esfuerzo a la cizalla y ; (seg- I

) es el gradiente de velocidad 
perpendicular al esfuerzo ala cizalla. 

Para la viscosimetría de soluciones diluidas no es esencial medir las viscosidades 
absolutas, es suficiente con medir las viscosidades relativas de un polímero en solución con 
respecto a un solvente puro. Estas viscosidades pueden ser expresadas con las magnitudes 
que se muestran en la tabla 3.2, esta tabla también incluye la nomenclatura proporcionada 
por la IUP AC para estos términos de viscosidad: 
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Donde 1]0 es la viscosidad del solvente puro y " es la viscosidad de un polímero en 

solución de concentración c. Experimentalmente 1]0 es el tiempo que se determina para el 

solvente puro en el viscosímetro y " es el tiempo que se determina para la solución de 
polímero, es decir que para tratar los datos experimentales 1]0 y" están dados en segundos. 

Tabla 3.2. Tipos de viscosidad. 

Nombre común Nomenclatura IUPAC 

Viscosidad relativa Relación de viscosidad 

Viscosidad específica ---------

Viscosidad reducida Número de viscosidad 

Viscosidad inherente Número de viscosidad logarítmico 

Viscosidad intrínseca Número de viscosidad límite 

Ecuación 

1], = 1]/ 1]0 "" ti to 

1]sp = 1], -1 = (1] -1]0 ) "1]0 

1],ed =1]sp / c =(1]-1]o)/ 1]oc 

1]¡nh = (In 1], )/c 

[1]]= (1]sp ! c t..o = (1]¡nh L.o 

La viscosidad intrínseca es el término de viscosidad más importante para la 
caracterización de polímeros, ésta es evaluada por extrapolación de datos experimentales a 
concentración cero, con el fin de obtener una estimación del límite de la viscosidad 
reducida cuando la concentración tiende a cero que permita obtener la contribución 
individual de las moléculas de polímero eliminando las interacciones entre ellas. 

Los parámetros termodinámicos que gobiernan la interacción polímero-disolvente así 
como las dimensiones de las macromoléculas en disolución pueden ser obtenidas a partir 
de la viscosidad intrínseca. 

Las teorías de Debye, Kirwood y Flory relativas a las propiedades de fricción de un 
polímero en una disolución demuestran que [1]] es proporcional al volumen hidrodinámico 

efectivo de la molécula en disolución e inversamente proporcional al peso molecular, esta 
relación se representa como: 

(3.3.2) 

Donde Na es el número de Avogadro, Vh es el volumen hidrodinámico y M es el peso 
molecular. 
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3.3.1 MEDIDAS DE VISCOSIDAD DE SOLUCIONES DILUIDAS 

Las viscosidades de soluciones diluidas de polímeros son menores a concentraciones 
de 0.005 a 0.1 por ello es que las medidas de viscosidad se realizan con soluciones que se 
encuentren a estas concentraciones, por lo regular se miden en viscosímetros capilares. Las 
viscosidades relativas se miden indirectamente al realizar medidas por separado de los 
solventes puros y la solución de polímero usando el mismo viscosímetro. La variación en la 
temperatura que se puede tolerar es muy pequefla entre un experimento y otro, ya que las 
viscosidades disminuyen rápidamente con el aumento de la temperatura, el control de 
temperatura debe ser de ± 0.01 oC o mejor. 

Los viscosímetros capilares proporcionan la manera de observar los efectos de la 
viscosidad en soluciones de polímero. Existen diversos diseflos de viscosímetros capilares, 
los que se utilizan son los llamados tubo U. Estos son el viscosímetro de Ostwald y el 
Cannon - Fenske, los cuales se muestran en la figura 3.6. 

Ca) 

Figura 3.6. Viscosímetros tubo - U: (a) Ostwald, (b) Can non - Fenske 

Como se puede observar en la figura 3.6 en la bombilla de medición se encuentran dos 
marcas que deben ser tomadas en cuenta para tomar el tiempo que tarda en fluir el líquido, 
esta bombilla esta conectada directamente a un capilar que lleva la solución a la bombilla 
de depósito. La presión ejercida para que el líquido pueda fluir depende del volumen del 
líquido por ello es importante que el volumen sea el mismo para cada medición, también es 
importante que el viscosímetro este perfectamente bien alineado en posición vertical, ya 
que pequeflas desviaciones pueden originar cambios significativos sobre la presión. Este 
problema es esencialmente eliminado con el viscosímetro de Cannon - Fenske teniendo la 
bombilla de medición en posición vertical sobre la bombilla de depósito. 
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Existe otro tipo de viscosímetro que es muy utilizado ya que ofrece muchas ventajas 
con respecto a los otros, este es el viscosímetro de Ubbelohde el cual se conoce también 
como viscosímetro de nivel suspendido, algunos diseños de este tipo de viscosímetro se 
muestran en la figura 3.7, el rasgo principal es que tiene un tubo adicional en la bombilla de 
depósito, esto asegura que durante la medición el capilar se encuentra a presión 
atmosférica, el efecto en la alineación verticales menos crítico, y el volumen del líquido no 
es necesariamente constante por que el nivel de líquido suspendido al fondo del tubo capilar 
es fijo, lo que lo hace muy útil por que esto permite diluir las soluciones dentro del 
viscosímetro. 

1 2 3 

a) b) 

Figura 3.7. a) Viscosímetro de Ubbelohde; b) Viscosímetro de Ubbelohde para diluciones. 

3.3.2 EVALUACIÓN DE VISCOSIDAD INTRÍNSECA 

Métodos de evaluación de viscosidad por extrapolación 

Existen diversas expresiones que proporcionan la extrapolación de los datos de 
viscosidad a concentración nula, de ellas las más utilizadas son las siguientes: 

La ecuación de Huggins: r¡sp /e = [r¡]+ KH [r¡]2 e (3.3.3) 

(3.3.4) 
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La ecuación de Schulz - Blaschke: r¡sp l e = [r¡] + K SB [r¡]r¡sp (3.3.5) 

Donde KH, KK Y KSB son las constantes de Huggins, Kraemer, y Schulz - Blaschke 
respectivamente. 

La ecuación de Huggins es aplicable solo cuando [1]]e < l. La ecuación de Kraemer es 

una aproximación de la ecuación de Huggins, de la cual puede ser derivada asumiendo que 
1],p < 1 ya la ecuación de Schulz - Blaschke se dedujo de manera empírica. 

Cada ecuación es capaz de dar una buena estimación de [1] l. Las concentraciones de 

la solución deben ser elegidas de tal modo que 1],p < 1, es decir la diferencia entre la 

viscosidad de la solución y el disolvente puro debe ser pequeña. El límite menor de la 
concentración depende de la precisión con la cual se mide y de la magnitud de los efectos 
de adsorción. 

Los datos experimentales se deben de graficar como viscosidad reducida 
1], = 1],p / e = (1]-1]0 )¡1]0 e, o sea la ecuación de Huggins, contra concentración como se 

muestra en la figura 3.8; para tratar los datos experimentales deben de examinarse los 
puntos que muestren alguna curvatura en la tendencia de la gráfica, en particular los datos 
que corresponden a [1]]e > 1; Es conveniente graficar, en la misma figura, los datos en la 

forma de la ecuación de Kraemer como (In1],)/e contra la concentración con la finalidad 

de comprobar que las dos líneas rectas coincidan en el mismo valor extrapolado 
correspondiente a la viscosidad intrínseca la cual es expresada en mI g(l, es decir el 
inverso de la concentración. 
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Figura 3.8. Gráfica experimental de 1],p l ccontra concentración (A), la extrapolación a 

dilución infinita da [1] l, el límite es la viscosidad intrínseca. También se muestra una gráfica de 

[ln(1]/ 1]o )l/ e contra la concentración (B). La extrapolación de esta gráfica a dilución infinita da la 

misma intercepción que (A), de este modo se corrobora el valor obtenido para [1] l. 
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Métodos de un solo punto 

También existen métodos de un solo punto para análisis rutinarios cuando se requiere 
obtener [77] a partir de una simple medición de viscosidad específica, particularmente 
cuando se necesita solo una aproximación. La mayoría de los métodos de un solo punto 
emplean ecuaciones derivadas de la simplificación o derivación de las ecuaciones (3.3.3) 
(3.3.4) Y (3.3 .5) vistas anteriormente. Cuando se utilizan estos métodos, las concentraciones 
de las soluciones empleadas se deben elegir de tal modo que 77 ps :<:; 0.2, valores más altos 

pueden dar estimaciones muy pobres de [77], dichos métodos se basan en las siguientes 
ecuaciones. 

Solomony Ciutá [77]= [2(77sp + In 77JIf2
C-

1 (3.3.6) 

Deb y Chatterjee [77]= [ ,In 77, -77sp + i 77;p ) r c-
I (3.3.7) 

(3.3.8) 

Estas ecuaciones solo son válidas cuando se tienen buenos solventes. La ecuación 
(3.3 .6) es ampliamente usada y generalmente se obtienen buenas estimaciones de [77], 
cuando el criterio anterior se satisface. 

Tratamientos teóricos de la viscosidad intrínseca 

• Teoría de cadenas flexibles 

La viscosidad intrinseca depende de la hidrodinámica de las moléculas de polímero y su 
interacción con el solvente. El comportamiento hidrodinámico de una molécula de polímero 
es determinado por su estructura química, su tamaño y forma. Diversos modelos han sido 
propuestos para explicar las mediciones de viscosidad. Estos modelos han supuesto dos 
tipos generales de cadena polimérica: cadenas flexibles y cadenas rigidas. En este último 
caso las cadenas se alinean bajo la acción del rozamiento y se acomodan de alguna manera. 
Este tipo de comportamiento se observa, por ejemplo, en cristales líquidos de polímeros. 

Se pueden considerar dos extremos en el comportamiento hidrodinámico; uno cuando 
las moléculas del solvente fluyen libremente en cada segmento de la cadena y el otro 
cuando las moléculas del solvente están envueltas y se mueven con el polímero 
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En el caso de polímeros flexibles en soluciones muy diluidas las cadenas adoptan una 
configuración esférica en solución. Entonces se puede considerar que dichas moléculas 
tienen un volumen hidrodinámico. El tamaño de la esfera dependerá de la fuerza de 
interacción solvente - polímero y también de la interacción segmento-segmento en la 
cadena polimérica. Si una cadena de polímero está a punto de precipitar en la solución por 
un descenso en la temperatura o por la adición de una solución en la cual el polímero es 
insoluble o parcialmente soluble, el volumen hidrodinámico de la cadena polimérica se 
reducirá hasta un mínimo. En este caso, la proximidad de los segmentos será como la 
esperada en el estado sólido. La temperatura en la cual un polímero de peso molecular 
infinito está a punto de precipitar se conoce como temperatura 9. Cuando se adiciona un 
solvente en el cual el polímero no es soluble para causar el mismo efecto se dice que la 
solución se encuentra a condiciones 9. Si las moléculas del polímero están perfectamente 
disueltas en la solución el volumen hidrodinámico alcanza un tamaño máximo. 

Las dimensiones de las moléculas lineales flexibles en solución pueden ser calculadas 
utilizando una extensión del concepto de movimiento aleatorio, primeramente introducido 
para explicar el movimiento de las moléculas de gas. Como se mencionó anteriormente la 
adición de una concentración muy pequeña de polímero a un solvente tiene un efecto 
significante sobre la viscosidad. Einstein mostró este efecto para el caso más simple en el 
cual se considera la viscosidad de una suspensión de partículas rigidas que no tienen 
interacción entre sí. Posteriormente se han propuesto otras teorías que se acercan mejor al 
comportamiento real. En estas se consideran perturbaciones de la velocidad del flujo en el 
interior de la macromolécula, debidas a la interacción hidrodinámica entre las unidades 
monoméricas, y las que son causadas, a grandes distancias por el conjunto de la partícula. 

Se considera que la ecuación dada por Flory y Fox, es la que actualmente representa 
mejor la variación de la viscosidad intrínseca con el peso molecular que a temperatura 9 la 
viscosidad intrínseca está dada por la ecuación (3.3 .9), en la cual se considera un polímero 
de peso molecular grande e impenetrable al disolvente. 

(3.3.9) 

(- }X 
Donde K = <1> ~2 2 (3.3.10) 

Donde <1> es la constante universal estimada por Flory como 2.1 x 1021 si ro2 esta dado 

en ángstroms, ro2 es el valor medio de la distancia entre los extremos de la cadena 

polimérica no perturbada al cuadrado y M2 es el peso molecular; K es característico de un 
polímero a una temperatura determinada 
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Esta forma de la ecuación es para cuando la solución se encuentra en condiciones 9. Sin 
embargo, la teoría de Flory plantea un caso más general en el cual se considera una cadena 
polimérica real, por lo cual se multiplica la ecuación (3.3 .2) por un factor de expansión u. 
La ecuación resultante es: 

(3.3.11) 

• Evaluación de pesos moleculares 

En base observaciones experimentales también surgieron algunas ecuaciones empíricas. 
La ecuación empírica más importante que se utiliza actualmente es la propuesta por Mark, 
Houwink y Sakurada; Cabe señalar que la ecuación teórica propuesta por Flory es la que 
más se acerca al comportamiento experimental expresado en la ecuación de Mark -
Houwink - Sakurada. 

(3.3.12) 

Donde K Y a son coeficientes que dependen de la naturaleza del disolvente, del 
polímero y de la temperatura, pero pueden considerarse independientes de la concentración 
y del peso molecular del polímero. 

Para la mayor parte de los polímeros el valor de a esta comprendido entre 0.5 y 1. Los 
valores comprendidos entre 0.5 y 0.7 generalmente corresponden a macromoléculas 
lineales y flexibles . Por el contrario los valores comprendidos entre 0.8 y l corresponden a 
polímeros lineales, más rigidos, esto es debido a la presencia de grandes sustituyentes 
laterales en las cadenas. El valor de K tiende a descender cuando el valor de a incrementa. 

Para calcular los valores de K y a experimentalmente, se utiliza por lo regular una 
gráfica de log [1] ] contra log [M] ajustándose a una línea recta donde log K es la ordenada al 
origen y log a es la pendiente. Teóricamente este gráfico no es lineal en un amplio rango de 
M, por lo cual se debe definir el intervalo de validez de las constantes. También se pueden 
obtener las constantes por medio de la ecuación (3.3.12) para distribuciones conocidas. 
Asimismo, se han propuesto algunos métodos para obtener K y a por medio de mediciones 
de cromatografia de permeación en gel. 

Cuando se analiza un polímero monodisperso la ecuación (3.3 .12), representa el peso 
molecular promedio en peso, número, y de viscosidad pero cuando es poli disperso el peso 

molecular de la ecuación solo representa a M v el cual ya ha sido definido en el capítulo l. 

Es importante señalar que el comportamiento hidrodinámico de los polímeros difiere 
cuando los polímeros son ramificados, polielectrolitos o cuando tenemos copolímeros. 
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Para los copolímeros la presencia de un segundo tipo de unidad repetida causa que el 
comportamiento en la solución diluida sea más complejo que en el caso de los 
homopolímeros, La composición del copolímero, su distribución de composiciones, su 
distribución de secuencias y su distribución de pesos moleculares afectan directamente la 
viscosidad intrínseca. Las interacciones entre los diferentes segmentos de la cadena y la 
interacción preferencial de una molécula de solvente con algún comonómero también son 
de importancia considerable. La ecuación (3.3.12) es aplicable a todos los copolímeros 
lineales debiendo elegirse el solvente muy cuidadosamente. Sin embargo la calibración 
requiere de muestras con composiciones similares y distribuciones de pesos moleculares 
similares. La calibración resulta muy complicada debido a que resulta dificil medir 
'M" para copolímeros. 

3.4 CROMATOGRAFÍA DE PERMEACIÓN EN GEL (GPC). 

El peso molecular (MW) y la distribución de pesos moleculares (MWD) son de las más 
importantes características que se determinan a una muestra de polímero. La cromatografia 
de permeación en gel (OPC), también llamada cromatografia por exclusión de tamaños 
(SEC), es un método de separación para polímeros y proporciona un peso molecular 
relativo. Porath y Flodin reportaron la primera demostración efectiva de polímeros que 
pudieron ser separados por la dependencia de tamaño del grado de penetración que pueda 
tener un soluto en un empaque poroso. Ellos emplearon gel de dextran para cromatografia 
de filtración en gel. Los polímetros que usaron eran suaves y ligeramente entrecruzados. El 
término cromatografia de permeación en gel fue definido por Moore, quien desarrolló geles 
rígidas de poliestireno entrecruzado con un rango de tamaño de poro, apropiadas para la 
separación en medio orgánico. 

La cromatografia de permeación en gel GPC, es muy usada para el trabajo analítico y 
preparativo con una amplia variedad de sistemas que van de pesos moleculares bajos a muy 
altos. El método puede ser aplicado para una gran variedad de solventes y polímeros, 
dependiendo del tipo de gel usada. El método también ha sido usado para la caracterización 
rutinaria de polímeros y para el control cualitativo, particularmente en determinaciones de 
MWD. 

El uso de detectores múltiples incrementa la potencia de la cromatografia por 
exclusión de tamaños, particularmente en el caso de copolímeros. Para copolímeros de 
estireno - anhídrido maléico, no solo se puede determinar la distribución de pesos 
moleculares, usando un detector diferencial de índice refractivo (DRI), también la 
información de la composición del copolímero por medio de la combinación de 
cromatogramas de detectores DRI y UV. 

-
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• Exclusión de tamaños 

En el experimento de GPC, las moléculas de polímero se separan por tamaños o por 
sus volúmenes hidrodinámicos debido a su habilidad para penetrar en una parte del 
volumen de poros de las partículas de gel de las columnas empacadas. La muestra se 
traslada a lo largo de la columna a través de la fase móvil, que es el solvente. Las moléculas 
más grandes se excluyen de los poros de la fase estacionaria, de este modo las moléculas 
más pequeñas quedan atrapadas en los poros de la fase estacionaria. Consecuentemente las 
moléculas que quedaron atrapadas eluyen después. 

La separación de un soluto de un tamaño dado en solución es determinada por un 
coeficiente de distribución. K SEC, el cual gobierna la fracción de volumen interno de poro 
del gel, Vi, que es accesible al soluto. El valor del volumen de retención o volumen de 
elusión , V" para el soluto es dado por: 

(3.3.1) 

Donde Vo es el volumen de la fase móvil y KSEC representa la fracción de volumen de 
poro accesible a las moléculas. Para moléculas muy grandes que se excluyen totalmente de 
los poros del gel, V, es igual a Vo. Las moléculas muy pequeñas tienen acceso libre a la 
fase estacionaria y a ala fase móvil, es decir, K SEC es igual a l . Para especies intermedias, 
K SEC es una constante de separación con valores entre O y 1. La dependencia de V, sobre el 
soluto se muestra en la figura 3.9, para solutos con un rango de tamaños, por ejemplo para 
estándares de calibración. 

El volumen de retención esta relacionado con el tiempo de retención a través de la 
siguiente ecuación: 

(3.4.2) 

Donde/v es el fluj o volumétrico. 
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Vo + V, 

Figura 3.9. Curva de calibración para un mecanismo por exclusión de tamaños. 

Se han propuesto muchos modelos teóricos para la separación de polímeros por SECo 
Las primeras teorías de la exclusión de tamaños consideraron modelos geométricos simples 
de los cuales el volumen de poro accesible para un polímero de un tamaño dado se podía 
calcular. Otras teorías definieron el coeficiente de distribución KSEC como la proporción de 
volumen de poro accesible para el soluto de la fase móvil dentro del empaque poroso. Una 
representación simple de esta aproximación se muestra en la figura 3.10, para una esfera 
sólida en un poro circular de dos dimensiones. El tamaño de la esfera permite la 
transferencia de la molécula de polímero de la fase móvil a un poro de la gel dentro del 
empaque, pero el centro de gravedad de la esfera no se puede acercar al poro de la 
superficie y así es excluido de un volumen del solvente alrededor del poro de la superficie. 
Esta exclusión de volumen es dependiente del tamaño de las moléculas de soluto. Un 
modelo de volumen excluido similar se puede asumir para un anillo rígido y para rollos 
aleatorios de polímero y se puede extender para varios modelos de forma de poro. 

,~ 
:://" 

esfera ;¡~ 

'\~~ 
anillo rollo 

Figura 3.10 Exclusión de tamaños en un poro circular para esferas duras, anilIos rígidos y rollos 
de cadenas aleatorías, se muestran las zonas de exclusión del centro de la esfera y del aniUo, además se 
muestra la conformación permitida L..J y prohibida (---) de un rollo de cadena aleatoria. 



· . 90 
MeloJos par:1 I)c lcnllmar los Pc!>os Mok-culan:s 

El mecanismo de la exclusión predice una calibración universal relacionada entre el 
tamaño de soluto y V,; Los resultados experimentales se grafican como log( tamaño de 
soluto) contra V" como se muestra en la figura 3.9. 

Benoit y sus colaboradores propusieron que el volumen hidrodinámico, Vh, es 
proporcional al producto de [1]1 y M, donde [1]1 es la viscosidad intrínseca del polímero en 

el eluente, esta viscosidad puede ser usada como parámetro de calibración universal. Los 
resultados experimentales se muestran como una gráfica de log [1] 1M contra V" en la figura 

3.11 en donde se muestra la relación de la calibración universal para copolímeros y 
homopolímeros separados por medio de geles de poliestireno entrecruzado con 
tetrahidrofurano como eluente. 

Para polímeros lineales, la interpretación en términos de peso molecular se hace a 
través de la ecuación de Mark - Houwink - Sakurada ecuación (3.3.12), si las constantes K 
ya de esta ecuación son conocidos, log [1]1M se puede escribir como log M 1

+
a + logK, Y V, 

se puede relacionar directamente con M. 

1 °1o~----~IOO~I ~--~I~~~--~14±O~-

Figura 3.11 Curva de calibración universal para SEC con geles de poliestireno entrecruzado y 
tetrahidrofurano como eluente. 
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• Eficiencia de la columna 

Una medida de la eficiencia de la columna cromatográfica es la altura equivalente para 
un plato teórico o altura de plato H. La altura del plato de un cromatograma experimental es 
calculada por medio de: 

H=L/ N (3.4.3) 

Don de L es la longitud de la columna y N es el número de platos. Si los picos en los 
cromatogramas son simétricos y corresponden a una función normal, Entonces N se puede 
determinar de la siguiente manera: 

N=16(Ve /Wy (3.4.4) 

Don de W es la mitad de la curva del cromatograma y Ve es el volumen de elusión del 
soluto (Ve = Vo + V¡ ) . 

• Columnas empacadas 

Las condiciones esenciales para una separaclOn efectiva de polímeros por SEC 
incluyen el tamaño de poro en la columna empacada, el cual debe ser de un tamaño 
comparable al tamaño de los polímeros en solución y estos empaques deben poseer 
volúmenes de poro en un rango de 0.5 < V¡ /Vo < 1.65 para empaques con macroporos. 

Consecuentemente, para separación de muestras con un amplio rango de pesos moleculares 
es necesario tener un arreglo de columnas en serie, cada una cubriendo un rango de tamaño 
molecular diferente o usar una sola columna que contenga varios tipos de gel que cubran 
varias distribuciones de tamaño de poro. 

• Eluentes 

Idealmente el eluente debe ser un buen solvente para el polímero, debe permitir una 
respuesta de detección alta de un polímero y debe mojar la superficie del empaque. Los 
eluentes usados más comúnmente en SEC son el tetrahidrofurano para polímeros que se 
disuelven a temperatura ambiente, o-diclorobenceno y triclorobenceno a temperatura de 
130 OC a 150 oC para polialquenos cristalinos, y m-cresol y o - c\orofenol a 90 oC para 
polímeros cristalinos de condensación como son las poliamidas y los poliésteres. Para 
polímeros más polares, se puede usar dimeti lformamida y eluentes acuosos. 



C:.Jpítulo3 
M~lodos parél ()ch.:nninar lüs Pesos Molccubm .. ?2 

• Detectores 

En SEC la concentración del peso del polímero en el solvente puede monitorearse 
continuamente por medio de detectores de medida de índice de refracción, absorción UV, o 
absorción infrarroja (IR). El cromatograma resultante es una distribución en peso del 
polímero como función del volumen de retención, Vr• 

Las condiciones experimentales en SEC requieren detectores muy sensibles a la 
concentración que den una respuesta que se relacione linealmente con la concentración del 
polímero. El detector más común para monitorear las concentraciones del polímero en el 
eluente es el refractómetro diferencial (DRl). La respuesta del detector a las 
concentraciones del polímero no depende del peso molecular del polímero, con excepción 
de polímeros de muy bajo peso molecular. El detector más sensible es el fotómetro 
diferencial UV, el cual es apropiado para polímeros con una absorbancia UV significante y 
con un eluente que no absorba la radiación UV. Este detector no es afectado 
significantemente por cambios de velocidad de flujo, o fluctuaciones en la temperatura. 
Cuando se caracterizan polímeros, es necesario el uso de dos detectores en serie. Por lo 
regular se usa una combinación de detectores UV o IR. Si los factores de respuesta de los 
detectores para los comonomeros es suficientemente diferente, se puede detectar la 
composición química a lo largo de la MWD con las señales del detector. También se 
pueden emplear otras combinaciones de detectores. 

Si los componentes del copolímero tienen diferentes espectros UV, para este caso se 
emplea un diodo detector en serie, sin embargo se debe tomar en cuenta que se pueden 
tener respuestas no lineales. Mori y Suzuki mostraron este aspecto al analizar muestras del 
copolímero estireno-metilmetacrilato por SEC con detectores Rl y UV a 254 nm sobre gel 
de poliestireno y cloroformo como fase móvil, y encontraron que la proporción de señales 
de UVe IR incrementaron en las partes extremas de su MWD. 

Para analizar los pesos moleculares a partir de los cromatogramas, considerando 
válida la calibración universal, se puede relacionar Vr de la siguiente manera. 

10g[7]]p M p = 10g[7]]ps M ps (3.4.5) 

Donde p se refiere al polímero que requiere caracterizarse y ps para los 
estándares de polímero, los cuales pueden ser poliestireno o polimetacrilato de metilo para 
eluentes orgánicos y polióxido de etileno o estándares polisacáridos para eluentes acuosos. 
[7]] se puede medir utilizando un detector viscosimétrico. Una curva de calibración Mp se 

puede determinar cuando la dependencia de [7]] p y [7] ]ps * Mps sobre Vr ha sido estabiecida. 
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Tratamiento de los datos experimentales. 

Esencialmente los datos experimentales crudos del cromatograma es una gráfica de 
intensidad contra volumen de elusión. La calibración de las columnas utilizadas hace 
posible convertir los datos crudos en distribuciones de pesos moleculares diferenciales o 
integrales, y solo hace posible el cálculo de los promedios de los pesos moleculares. La 
técnica de calibración más común es midiendo el tiempo de elusión de polímeros 
monodispersos de peso molecular conocido, generalmente se utilizan estándares de 
poliestireno; se grafica el peso molecular de cada muestra de polímero contra tiempo de 
elusión dando entonces una gráfica como la que se muestra en la figura 3.12. 

Posteriormente con esta curva de calibración y los datos de volumen de elusión 
determinados en la muestra polimérica se determinan los pesos moleculares de dicha 
muestra y se grafican como peso molecular de la muestra, M, contra w(log M) obteniendo 
la distribución de pesos moleculares. 

Para obtener los promedios de pesos moleculares en peso, en número y Z , se divide la 
curva en tres secciones y se calcula el área bajo la curva de las mismas de tal modo que el 
área bajo la curva de cada una de las secciones corresponde un peso molecular promedio. 

o 

Peso 
Molecular 

..... 

1000 

... 

10 

1 1 . .. 

volumen de eluciéln " lo" 
.. 

Figura 3.12 Curva de calibración típica con estándares de poliestireno. 

" 
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Las ecuaciones correspondientes al cromatograma en función del volumen de 
retención visto en la ecuación (3.4.2) cuando se quiere una distribución normalizada en 
peso son: 

(3.4.6) 

Donde d log MldM Y C(VR) es la fracción en peso del polímero eluido, el volumen 
de elusión V R se relaciona con la ordenada al origen del cromatograma de la siguiente 
manera: 

F(V ) = dC(VR ) 

R dV 
R 

(3.4.7) 
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4. DETERMINACIÓN EXPERIMENTAL. 

Se realizó la detenninación experimental de la distribución de pesos moleculares por 
medio de GPC al terpolímero de anhídrido maléico, estireno y metacrilato de metilo a 
distintas proporciones de los monómeros participantes y a distintas conversiones con la 
finalidad de establecer una base de estudio de la influencia que puedan tener las distintas 
proporciones de los monómeros en los pesos moleculares y su distribución confonne 
avanza la reacción. También se han detenninado las viscosidades intrinsecas del 
terpolímero para tener una primera aproximación de cómo cambian dichas viscosidades 
confonne avanza la reacción y comparar con las distintas proporciones de los monómeros 
utilizadas. 

Para ello se llevó a cabo la experimentación en tres etapas distintas las cuales se 
describen en los apartados posteriores estas son: a) Preparación de las muestras 
experimentales "Síntesis del terpolímero", b) viscosimetría, c) detenninación de la 
distribución de pesos moleculares. 

4.1 REACTIVOS. 

A continuación se enlistan los reactivos utilizados durante la experimentación. 
Reactivos 

Estireno Sigma - Aldrich 
Metacrilato de metilo Fluka 
Anhídrido maleico Fluka 
BPO 
Hidróxido de sodio J.T. Beker 
Gel sílica Sigma 
Hidroquinona Sigma 

Solventes 

Metanol (Reproquifin) grado analítico 
THF grado HPLC 
Acetona (Productos Monterrey) 
Agua destilada 

grado analítico 
grado analítico 
grado analítico 

grado analítico 
grado analítico 
grado analítico 

-
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4.1.1 Preparación de las muestras experimentales. 

A continuación se hace una breve descripción de la preparación de las muestras 
experimentales. 

Purificación de reactivos 

El estireno (Sigma - Aldrich, grado analítico) y metacrilato de metilo (MMA, 
Fluka, grado analítico), se purificaron para remover el inhibidor con lavados de solución de 
NaOH al 25%(J.T. Beker, grado analítico) y posteriormente con agua destilada para 
neutralizar los reactivos. Para secar los monómeros se adicionaron cristales de gel sílica 
(Sigma). 

Síntesis del terpolímero de estiren o, metacrilato de metilo y anhídrido maléico. 

Se llevó a cabo una terpolimerización en masa para obtener las muestras 
experimentales a tres proporciones distintas, las cuales son: 1) [S] 40%: [MMA] 40%: 
[AnM] 20%, 2) [S] 60%: [MMA] 20%: [AnM] 20% y 3) [S] 33.3%: [MMA] 33.3%: 
[AnM] 33.3%, de estas distintas proporciones se obtuvieron muestras a distintas 
conversiones. En la tabla 4.1 se indican las cantidades de reactivos utilizadas en cada 
experimento. 

El experimento 1 se realizó por duplicado. 

Tabla .4. J. Cantidades de los reactivos utilizados en la preparación de las muestras de 
terpolímero. 

Proporción ISl: [MMAI: IAnMl I1) 40:40:20 12) 60:20:20 13) 33.33:33.33:33.33 
Estireno [S] mI 28.6 52 34.6 
Metacrilato de metilo [MM] mI 29.2 16 32.1 
Anhídrido maléico [AnM] g 12.25 12.25 29.4 
Peeróxido de benzoilo [BPO] g 0.189 0.222 0.162 
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El procedimiento es el siguiente: 

Una vez purificados los monómeros estireno S y metacrilato de metilo MM, se llevo a 
cabo la mezcla de reacción la cual consiste en adicionar en un vaso de precipitados una 
cantidad conocida de MM y se disolvió una cantidad determinada de anhídrido maleico 
AnM, posteriormente se mezclaron con estireno e iniciador peróxido de benzoílo (BPO) 
equivalente al 2% de la mezcla de los monómeros. Se tomaron 10 viales de vidrio de 10 mI 
a los cuales se les adicionó 5 mI de la mezcla de reacción a cada uno, enseguida se sellaron 
a vació (para evitar reacciones con el medio e inhibición de la reacción por el 02 presente 
en el aire) y se colocaron en un baño de temperatura marca Freas 270 manteniendo la 
temperatura constante a 60°C; posteriormente se fueron retirando cada uno de los viales del 
baño de temperatura y adicionando 2ml de solución de hidroquinona al 2% para detener la 
reacción, esto en intervalos de 15 min entre cada sistema partiendo de tiempo cero. 

Por último las muestras se precipitaron con metanol, se filtraron y secaron para su 
caracterización. Se siguió el mismo procedimiento para cada una de las tres proporciones 
de monómeros manejada. 

4.2 DETERMINACIÓN DE PESOS MOLECULARES 

4.2.1 Viscosimetría 

Las mediciones de viscosidad se realizaron en un viscosímetro Cannon - Fenske (25 
D329), se siguió un procedimiento de acuerdo a la norma ASTM D 445 Y D446. 

Se pesaron 0.125 gr de cada una de las muestras que se encuentran en las tablas 4.2 
A, B, C y D posteriormente se disolvió cada una en 25 mI de THF grado HPLC en 
matraces de aforo Pirex. La concentración inicial fue de aproximadamente 0.005 gr mr l

, 

posteriormente se prepararon diluciones de 0.0025 gr/ml, 0.00125 gr/ml y 0.000625 gr/ml. 

Para cada determinación se limpió el viscosÍmetro con agua destilada, acetona (J. T. 
Baker) grado analítico y THF grado HPLC. Se colocó en posición vertical, la cual se 
comprobó por medio de una emplomada, dentro de un baño de temperatura marca Freas 
270 (GCA, Precisión scientific) para mantener la temperatura constante a 25 oC, la cual se 
verificó constantemente con un termómetro de inmersión total marca Branan. En cada 
medición se utilizó una cantidad constante de 4.9 mI. Los tiempos se tomaron con un 
cronómetro digital marca Boeckel, repitiendo cada medición hasta obtener tiempos que no 
diferenciaran en un 0.1 %. Así mismo se determinó el tiempo requerido para el THF puro. 
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Tabla 4.2 A. 

Proporción St 40: MMA 40: AnM 20 

Muestras (1) Tiempo de reacción (min) Conversión X (%) 
4 60 11.47 
6 90 28.74 
9 135 55.21 

Tabla 4.2 B. 

Proporción S 60: MMA 20: AnM 20 

Muestras (2) Tiempo de reacción (min) Conversión X (%) 
3.445 5 45 

7 105 26.19 
8 120 24.62 
10 150 50.50 

Tabla 4.2 C. 

Proporción S 33.33: MMA 33.33: AnM 33.33 
Muestras (3) 

3 
5 
7 
10 

Tabla 4.2 D. 

Tiempo de reacción (m in) 
45 
75 
105 
150 

Conversión X (%) 
18.55 
16.29 
58.51 
69.39 

Proporción S 40: MMA 40: AnM 20 
Muestras (4) 

3 
5 
8 
10 

Tiempo de reacción (m in) 
45 
75 
120 
150 

Conversión X (%) 
9.802 
24.62 
36.40 
59.65 
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4.2.2Cromatografia de permeación en gel 

La detenninación de los pesos moleculares de las muestras de terpolímero se 
llevaron a cabo en un sistema cromatográfico que constaba de una bomba Waters 510, 
una columna PLGel Mixed C, un detector de Índice de refracción Shimadzu RID-6a

• El 
eluente utilizado fue THF, y se utilizaron estándares de poliestireno para su calibración. 

En cada ensayo se inyectaron 20 111 de muestra a una concentración de I g/I, las 
cuales se mantuvieron a un flujo constante de Iml/min. Antes de inyectar las muestras 
preparadas se filtraron con un filtro MILLEX - FG (millipore) de tamaño de poro de 
0.20 /lID. Las muestras analizadas por este método se encuentran en la tabla 4.3 . 

Tabla 4.3 .. 

Proporción S: MMA : AnM Muestra 

40:40:20 

60:20:20 

2(4) 
4(4) 
9(4) 
4(2) 
6(2) 

Tiempo de reacción (m in) 

30 
60 
135 
60 
90 

Conversión % 

4.08 
15.7889 
53.6293 

2.169 
49.3231 
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5. RESULTADOS y CONCLUSIONES 

5.1 VISCOSIDAD INTRÍNSECA 

Los resultados de tiempo obtenidos en la medición de viscosidad se muestran en las 
tablas 5.1 A), B), C) Y D). 

Tabla 5.1. Resultados de tiempo obtenidos en las determinaciones de viscosidad. 

A) 

Proporción St 40: MMA 40: AnM 20 
Muestras (1) e (g/mI) t (seg) 

0.005004 744 
4 X = 0.1147 0.1120016 419 

.00080064 338 
0.00032026 309 
0.005024 666 
0.0020096 418 

6X=0.2874 0.00080384 329 
0.00032154 305 
0.005 744 
0.002 438 

9 X=0.5521 0.0008 350 
0.00032 3\3.5 

B) 

Proporción St 60: MMA 20: AnM 20 
Muestras (2) e (g/mI) t (seg) 

0.00498 664 
5 X=0.03445 0.001992 428 

.0007968 341.5 
0.00031872 311 --------
0.00502 694 
0.002008 438 

7 X=0.2619 0.0008032 360 
0.00032128 32? _. __ . ___ 
0.005 720 
0.002 440 

8 X= 0.2462 0.0008 345 
0.00032 314 
0.005 743 

10X= 0.5050 0.002 450 
0.0008 351 
0.00032 315 
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Proporción St 33 .33: MMA 33.33: AnM 33.33 
Muestras (3) 

3 X = 0.1885 

5 X = 0.1629 

7 X = 0.5851 

10 X= 0.6939 

e (g/mi) 
0.005008 
0.0020032 
0.00080128 
0.00032051 _______ _ 
0.005 
0.002 
0.0008 
0.00032 
0.005 
0.002 
0.0008 
0.00032 
0.005016 
0.0020064 
0.00080256 
0.00032102 

Proporción St 40: MMA 40: AnM 20 

t (seg) 
459 
361 
339 
314 
687 
420 
341 
311 
576 
401 
328 
305 
661 
410 
341 
313 

Muestras (4) e (g/mi) t (seg) 

0.005008 674 
3 X = 0.09802 0.1120032 437 

5 X =0.2462 

0.00080128 
0.00032051 
0.005024 
0.0020096 
0.00080384 
0.00032154 

347 
314 
794 
451 
348 
315 

--.. ..- ------- ----,0,-.00-::
0

-=-50=-=2-:-4------- -- 655---- ---

0.0020096 418 
8 X=0.3640 0.00080384 340 

0.00032154 318 

Para determinar la viscosidad intrínseca se graficaron la viscosida.d reducida 
r¡r = (r¡ - r¡o )/r¡o e y la viscosidad inherente r¡inh = [ln(r¡/ r¡o )]Jc contra la concentración C 

(g mr'), donde TI es igual a tiempo (seg) que se determinó para cada muestra y Tlo es el 

tiempo determinado para el solvente puro el cual fue de 291 seg. Posteriormente se 
extrapolo en valor de la viscosidad intrínseca lrl] (mI g-I), a concentración nula, con ayuda 
del cálculo de la ecuación de la línea recta para cada serie de datos. 
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Como podemos observar en algunas gráficas la tendencia lineal de los datos tiene 
cierto porcentaje de error, esto se debe a que la viscosidad intrínseca es lineal con la 
concentración solo para soluciones muy diluidas, por tanto en los casos donde las gráficas 
muestran ente comportamiento solo se toman en cuenta los puntos de concentraciones más 
pequeñas, de este modo la viscosidad reducida 71r (mlg-') contra e (gmr') y la viscosidad 
inherente r¡inh contra e (grnr') comprueban el valor de la viscosidad intrínseca. 

En las tablas 5.2. A, B, e y D se muestran los resultados obtenidos. [71]. 

Tabla 5.2. Viscosidades itrínsecas obtenidas para los experimentos 1 y 4. 

A. 

4(1) 60min 
840: MM 40 :AnM20 

(t-to)/C (In(t1to»/C [11] (mI g_l) 

311.0913331 87.593479 188.76 
219.755467 182.128124 
201 .728651 187.003682 
193.144454 187.406355 

c. 

5(3) 75min 
8 33.33:MM 33.33:AnM 33.33 

(t-to)/C (In(t1to))/C [11] (mI g_l) 

272.164948 171.802205 211 .765 
221.649485 183.465722 
214.776632 198.199013 
214.776632 207.717641 

D. 

B. 

5(2) 75min 
8 60:MM 20:AnM 20 

(t-to)/C (In(t1to»/C [11] (mI g_l) 

257.386936 165.654394 209.735 
236.340551 193.674663 
217.795581 200.83385 
215.639189 208.551848 

5(4) 75min 
8 40:MM 40:AnM 20 

(t-to)/C (In(t1to»/C [11] (mI g_l) 

344.053013 
273.600805 
243.675717 
240.469458 

199.793032 230 
218.025514 
222.530868 
231.625986 

Los siguientes gráficos muestran la tendencia de los datos experimentales. 
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Grafica 5.1 Determinación de viscosidad 
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Grafica 5.3 Determinación de viscosidad intrínseca 
para la muestra 10(2). 
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Grafica 5.2 Determinación de viscosidad 
intrínseca para la muestra 5(2). 
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Grafica 5.5 Determinación de viscosidad intrínseca para la muestra 5(4). 

Es importante mencionar que todos los experimentos de medición de viscosidad a las 
diferentes concentraciones de polímero fueron hechos por duplicado, dando valores de 
tiempo idénticos con desviaciones menores al 5%. 

Para analizar el cambio de peso molecular, el cual es proporcional a la viscosidad 
intrínseca, se graficaron los datos de viscosidad y conversión para las muestras del 
experimento 1 y 4, en la gráfica 5.6 y 5.7 . A continuación se muestran los gráficos 
obtenidos y los datos en la tabla 5.3, 5.4. De la figura se puede observar que el peso 
molecular disminuye en la primera parte y después aumenta, probablemente debido a la 
presencia del efecto gel comúnmente encontrado a conversiones medias y altas. Sin 
embargo, la gráfica no tiene el suficiente número de puntos para concluir al respecto. En los 
experimentos hechos a otras proporciones de monómeros en la alimentación, el 
comportamiento de la viscosidad intrínseca con respecto a la conversión fue diferente, no 
mostrando ningún patrón en particular. 

El experimento 3 con iguales proporciones de cada uno de los monómeros produjo 
polímeros que en general muestran una mayor viscosidad intrínseca y por lo tanto un mayor 
peso molecular tabla S.S . Esto puede ser explicado considerando que en este experimento la 
concentración de complejo es mayor, por lo que si el modelo de participación de complejo 
se cumple, ésta es la tendencia esperada. La mayor concentración de complejo ocurre 
debido a que en este experimento la proporción estequiométrica utilizada corresponde a la 
del complejo y de acuerdo a la definición de la constante de equilibrio la concentración de 
complejo es máxima bajo estas condiciones. Se conoce además que la reactividad de los 
complejos es mayor a la de los monómeros libres, como se mostró en la figura 2.8, y siendo 
el grado de polimerización igual a la velocidad de polimerización entre la velocidad de 
terminación se espera, por lo tanto un mayor peso molecular. 
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Tabla 5.3 Datos de viscosidad y 

conversión . 

Proporción SI 40: MMA 40: AnM 20 

Muestras (1) [ll] X 

4 188.76 0.1147 

6 103.92 0.2874 

9 234.6 0.5521 

Grafica 5.6. Gráfica de viscosidad VS conversión para el experimento 1. 
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Tabla 5.4 Datos de viscosidad y 
conversión. 

Proporción SI 40: MMA 40: AnM 20 

Muestras (4) 

3 
5 

8 

[ ll] 

208.51 
237.8 

241 .37 

X 

0.09802 
0.2462 

0.364 

Grafica 5. 7. Gráfica de viscosidad VS conversión para el experimento 4. 
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Tabla 5.5 Datos de viscosidad y conversión par el experimento 3. 

Proporción St 33.33: MMA 33.33: AnM 33.33 

Muestras (3) [TJ] X 
3 262.79 0.1885 
5 211.765 0.1629 

7 
10 

142.74 
200.75 

Tabla 5.6 Datos de viscosidad y conversión par el experimento'3. 

0.5851 
0.6939 

5.2 CROMATOGRAFIA DE EXCLUSIÓN DE TAMAÑOS (GPC) 

Las distribuciones de pesos moleculares con estándares de poliestireno obtenidas por 
medio de GPC se muestran en las figuras 5.1, 5.2, 5.3, 5.4 .En la tabla 5.6 se muestran los 
promedios de peso molecular, en número y en peso obtenidos con estándares de 
poliestireno . 

. Tabla 5.6. Datos de promedios de pesos moleculares obtenidos por medio de GPc. 

Proporción Muestra Conversión M n Mw M z 
IP == ¡;¡::;M: 

X 
2(4) 0.0408 1.2677*106 6.1606*106 4.237* 1 06 4.8597 

40:40:20 4(4) 0.157889 6.1104*105 1.2424* 107 5.2451*109 20.33 
9(4) 0.536293 7.6635*105 1.7336*106 4.4429*106 2.2622 

60:20:20 4(2) 0.2169 3.6504*105 1.4953*107 1.4003* 108 40.96 
6(2) 0.493231 7.2949* 105 9.3715*107 1.258* 1010 128.47 

Se puede observar de los valores de la taba l que los pesos moleculares fueron muy 
altos y también los índices de polidispersidad, además de que para los terpolímeros de las 
dos conversiones reportadas no se observa que los promedios de pesos moleculares en 
número o en peso tengan algún comportamiento que sirva como punto de comparación 
entre ellas. 
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Figura 5. J. Distribución de pesos moleculares obtenida por SEC para la Muestra 2(4) 
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Figura 5.2. Distribución de pesos moleculares obtenida por SEC para la Muestra 4(4) 
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Figura 5.3. Distribución de pesos moleculares obtenida por SEC para la Muestra 9(4) 
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La gráfica 5.8 muestra el peso molecular promedio en número contra conversión para el 
experimento 4. En esta figura se observa una disminución pronunciada del peso molecular a 
baja conversión y un ligero aumento a alta conversión. Debido a los puntos experimentales 
no es posible concluir sobre la tendencia general del peso molecular. 

Conversión X contra M~ 

1.20E+06 • 
100E+06 

140E+06

j e 800E+OS • 
:::;¡ 6.00E+OS • 

400E+Os l 
200E+OS · 
O OOE+OO ~--~~-~-

O 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

X 

Grafica 5.8. Gráfica de conversión VS M: para el experimento 4. 

Para comparar las distribuciones obtenidas experimentalmente con la distribución más 
probable, o distribución de Flory, se procedió a trazar la distribución de Flory 
correspondiente a la muestra 2(4), lo cual se hizo de la siguiente manera. 

La distribución de Flory se obtiene graficando el logaritmo natural del peso molecular 
del polímero Mp, el cual se toma de las distribuciones obtenidas por GPC, contra 

. ",i-1 (1 ",)2 ., ( w¡ = l'f' - 'f' ecuaclOn 1.3 .2). 

Donde 

. _ _ Mp 
l - ____ _ 

M¡erp 

M,erp = 

¿ pmS + pmMM + pmAnM 1 04(gmor1
) + 1 00(gmor1

) + 98(gmor1
) = = 100.66 

3 3 
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El valor de la probabilidad ¡P, lo obtenemos de la ecuación (1.3.3) in = __ 1 -- . 
(1 - ¡P) 

e M n 1.2677 * 106 

I = --,- = 100.66 =12593 .88 
n M,erp 

i -1 
Y ¡P = -~ = 0.999920 

in 

La Grafica 5.5 muestra la distribución de Flory obtenida para la muestra 2(4). 
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Gráfica 5.5. Comparación de la distribución de Flory con la distribución de SEC para la 
muestra 2(4). 
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Si hacemos una comparación entre las distribución de Flory y la distribución obtenida 
por SEC, como se observa en la gráfica 5.5, podemos observar que la distribución de Flory 
es similar a la distribución obtenida experimentalmente. Se pueden notar desviaciones en 
región de altos pesos moleculares; que la distribución de Flory no puede reproducir. 

También es importante observar que a bajos pesos moleculares la sensibilidad del OPC 
es pobre por lo que los polímeros muy pequeños no se detectan. 
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CONCLUSIONES 

Se realizó una revisión bibliográfica con la finalidad de obtener los datos publicados de 

la distribución de pesos moleculares de copolímeros de Anhídrido maléico, se encontró que 

existen muy pocos datos publicados por lo cual el trabajo experimental realizado permite 

establecer algunas bases para estudiar el comportamiento de estos sistemas con mayor 

profundidad. 

Se obtuvo la distribución de pesos moleculares del terpolímero anhídrido maleico, 

estireno y metacrilato de metilo, por medio de cromatografía de permeación en gel GPC, 

se encontró que los datos de peso molecular obtenidos siguen el mismo patrón de 

comportamiento con respecto a los datos obtenidos por medio de viscosimetría. El ope es 

un método que proporciona la DPM completa, en la práctica solo se puede obtener con 

estándares comerciales (poliestireno) por tanto es necesario los equivalentes de estireno al 

peso molecular del polímero. Para analizar un copolímero, cuanto más un terpolímero se 

deben utilizar varios detectores para analizar simultáneamente la DPM. 

Durante el estudio experimental de viscosimetría se observó que el comportamiento 

con respecto al cambio de [77] con respecto al avance de la reacción se repitió en cada una 

de las tres proporciones de los monómeros reaccionantes utilizadas, este fenómeno 

observado sugiere que es debido a la parición del efecto gel. Aparentemente de los pocos 

datos de viscosidad intrínseca obtenidos experimentalmente se puede concluir que bajo las 

condiciones en las cuales la concentración del complejo es mayor se obtiene un peso 

molecular más alto; Sería conveniente realizar el análisis de viscosimetría utilizando un 

mayor número de puntos de conversión para cada reacción. 
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Es importante señalar que las medidas de viscosidad intrínseca obtenidas fueron 

reproducibles lo cual hace más confiable el valor experimental obtenido, por medio de la 

ecuación de Mark - Houwink - Sakurada se pueden obtener de forma aproximada el peso 

molecular promedio en número, si se tienen las constantes de los monómeros utilizadas y 

aplicando una regla de mezclado adecuada. 

Las relaciones entre las condiciones de reacción y la distribución de pesos 

moleculares son sumamente complejas. De acuerdo a los datos obtenidos, se comprueba 

que bajo estas condiciones de reacción se obtiene un polímero de peso molecular muy 

elevado, lo cual dificulta en gran manera, el análisis de su comportamiento con respecto a 

la conversión, o a las distintas proporciones de alimentación de los monómeros. Se puede 

establecer una relación de las condiciones de reacción y la distribución de pesos 

moleculares mediante la solución de las ecuaciones cinéticas correspondientes, tomando 

valores de las constantes cinéticas obtenidos experimentalmente o bien tomados de 

referencias. 
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