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RESUMEN

La caracterizacién de sustancias poliméricas es de gran importancia
debido a que se requiere la determinacion de propiedades como la distribucién
de peso molecular, contenido de impurezas, copelimeros, etc.

En éste trabajo se implementaron algunas de las técnicas usadas en la
caracterizacion del tereftalato de polietileno que es uno de los polimeros de
mayor importancia comercial e industrial debido a sus aplicaciones y a la
posibilidad de reciclamiento que posee. La viscosimetria y la determinacién de
grupos terminales se utilizan para la evaluacidbn de los pesos moleculares
promedio viscoso y numeérico, respectivamente. Asi mismo se implementé una
técnica para la determinacion del contenide de dietilenglicol que es un
copolimero del tereftalato de polietileno.

Los resultados de las técnicas implementadas para las diferentes muestras
de tereftalato de polietileno se compararon con los obtenidos por cromatografia.
de permeacién de geles.
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1. INTRODUCCION

Los polimeros son macromoléculas constituidas por pequefias unidades repetitivas
denominadas meros 0 mondmeros unidas entre si por enlaces covalentes. La longitud de una
cadena polumérica esta definida por el nimerc de unidades monoméricas que la forman y
queda especificada desde la sintesis del polimero. Como la combinacion de los mondémeros
es al azar, el polimero gencralmente 'posee un gran nimero de cadenas poliméricas de
diferentes longitudes.

Debido a que la mezcla de macromoléculas tiene diferente nimero de monémeros no
se puede establecer que el polimero tenga un solo peso molecular caracteristico sine una
distribuciéon de pesos moleculares. Por esta razdn, la medicibn experimental del peso
molecular de un polimero se refiere a un valor promedio. Existen diferentes tipos de pesos
moleculares promedio, los mis comunes son los pesos moleculares promedio numérico, en
peso, viscoso y z que se definen como _N_in, —Mw , _I\Ev yﬁz respectivamente, Cada uno de
estos pesos moleculares promedio se puede obtener por diferentes métodos; por ejemplo, los
métodos para determinar el peso molecular promedio numérico consisten en contar el
nimero de moléculas presentes en una masa conocida del material. De igual forma, la
medicién de otras propiedades del polimero ha permitido definir los demds tipos de pesos
moleculares. Algunas de las técnicas mas usadas para la determinacidon de pesos moleculares
promedio son la Viscosimetria, la Osmometria, la Determinacién de Grupos Terminales y la
Cromatografia de Permeacion de Geles, con la cual es posible conocer toda la distribucion
de pesos moleculares. '

La caracterizacién de los polimeros implica, ademas de la medicién de los pesos
moleculares promedio, la medicidén de otros parametros que proporcionen informacion sobre
propiedades y caracteristicas del material.

Uno de los polimeros de mas uso en la actualidad es el tereftalato de polietileno
[PET] que posee gran importancia comercial e industrial debido a su amplia aplicacion en la
fabricacion de contenedores de bebidas gaseosas y alimentos, fibras para articulos de
vestimenta y materiales fotograficos. Ademds, es uno de los pocos plasticos que se pueden
reciclar tanto fisica como quimicamente contribuyendo asi a la disminucién de la
contaminacion por desechos plasticos. Los usos que puede recibir el tereftalato de
polietileno estan definidos en gran medida por su distribucion de pesos moleculares; por esta
razon es necesario establecer metodologias‘ que conduzcan a una medicion precisa de esta
propiedad en muestras de tereftalato de polietileno.



El objetivo principal de este trabajo fue implementar las técpicas de Viscosimetria y
Determinacion de Grupos Terminales (hidroxilos y carboxilos) para determinar distintos
pesos moleculares promedio en tres diferentes muestras de tereftalato de polietileno, para lo
cual se estudio el fundamento tedrico de cada una de las técnicas y se realizé una revision de
las condiciones experimentales que conducen a los resultados mas exactos y reproducibles.
Estos resutados se validaron compariandolos con los obtenidos por Cromatografia de
Permeacion de Geles. Asi mismo, se implementd una técnica analitica para determinar el
contenido de dietilenglicol, el copolimero del tereftalato de polietileno, que afecta las
propiedades del mismo disminuyendo asi su potencial de aplicacion.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. PESO MOLECULAR EN POLIMEROS

Las propiedades de los polimeros dependen en gran medida del tamafio de las
macromoléculas que lo forman, por lo que es esencial conocer sus dimensiones [Young,
1981]. El peso molecular de un polimero no es una constante como en el caso de una
molécula pequefia (sustancias de bajo peso molecular). La mayoria de los polimeros estan
formados por cadenas de diferente longitud y por lo tanto de diferentes pesos moleculares,
Por lo anterior, en estos materiales se debe determinar una distribucién completa de los
~ pesos moleculares para una caracterizacion Optima.

A diferencia de las moléculas pequefias, el peso molecular de un polimero es muy
elevado. Un rango tipico aproximado fluctia entre 25,000 g/g-mol y 1,000,000 g/g-mol. Por
lo general el limite inferior indica el peso molecular minimo requerido para que el polimero
comience a manifestar propiedades fisicas v mecanicas caracteristicas de las macromoléculas
[Sperling, 1986].

2.1.1. Tipos de peso molecular en polimeros

Como se menciond anteriormente, la mayoria de los polimeros después de la sintesis
constan de una mezcla heterogénea de tamaifios de cadena lo que indica que no poseen
tamafios bien definidos, sino mezclas de  unidades con diferentes dimensiones. Esta
polidispersion diferencia a los polimeros de otras sustancias por lo que la descripcion
completa de una muestra polimérica necesita del conocimiento de la curva de distribucion de
tamafios de los diferentes componentes presentes. Dicha distribucion se compone de
diferentes valores de pesos moleculares promedio que se describen a continuacion.

2.1.1.1. Peso molecular promedio numérico (ﬁn)
El peso molecular promedioc numeérico (ﬁn ), se define como la suma de los

productos del peso molecular de cada fraccién multiplicada por su fraccidon mol [Young,
1981].



M. =3 xM, ¢))

donde x; es la fraccion mol de moléculas de longitud de cadena con i unidades. La fraccion
x; se determina a partir de la relacion del niimero de moléculas con longitud de cadena de i
unidades (N;) entre el namero total de moléculas presentes (N), de esta forma

X1 ZNiMi - zNiMi
Ma = N TSN, )

Definiendo la fraccién en peso de las moléculas de longitud 1 (w;) como

N;M,
TTENM, @

donde w; se obtiene dividiendo la masa de las moléculas de longitud i entre ]la masa total de

todas las moléculas. Combinando las Ecuaciones (2) y (3) se tiene

Mozt @)

Z.(wi/Mi)

El peso molecular promedio numérico se puede calcular también mediante el uso del
grado de polimerizaciéon promedio (ﬁn), que es la suma de los grados de polimerizacién
de cada una de las diferentes especies presentes v donde cada especie posee un grado de
polimerizacién igual a la relacién del nimero de macromoléculas de la especie entre el
mimero total de macromoléculas de la misma. Una expresibn para el grado de
polimerizacion en funcién del peso de cada especie es [a siguiente [Uribe y Mehrenberger,
1986]

_D_:P-n — ZWi

2N,

)

de ésta forma el peso molecular promedio numérico se puede calcular a partir de DP.. como



M. =M_DP. = M &=ZM{ : ) 6)

AL _ZiNiMi_ Ziwi
RN, T ) &

donde M, es el peso molecular de la unidad monomérica, M; es el peso molecular de 1a
especie 1, y w; es el peso de la especie i. El peso molecular promedio numérico es igual al
cociente del peso total de la muestra por el nimero de macromoléculas que contiene. Los
valores promedio numérico son muy sensibles a la presencia de pequeiias cantidades de
macromeléculas de pesos moleculares bajos [Uribe y Mehrenberger, 1986].
Experimentalmente, el peso molecular promedio mumérico (ﬁn) se determina a
partir de métodos que permiten el conteo de las macromoleculas presentes en la masa de
composicion conocida. M. es un promedio simple y en distribuciones unimodales de pesos
moleculares se encuentra muy cerca del méximo. Existen dos grupos de métodos para la
determinacion de ﬁn, a saber, analisis de grupos terminales y propiedades coligativas.

2.1.1.2. Peso molecular promedio en peso (Hw)

El peso molecular promedio en peso, (ﬁw) se define como la suma de los productos
del peso molecular de cada fraccion de polimero multiplicada por el peso de su fraccion (wy)
[Young, 19811,

M. =3 w,M, (8)

Combinando la Ec. (8) con la (3) se obtiene una expresion para M. en términos del
Niamero de moléculas N;

— M?
Mw - ——‘—ZNI ! (9)
>N.M,
Debido a que las magnitudes moleculares se encuentran elevadas a la segunda
potencia, s¢ deduce que las macromoléculas de elevado peso molecular son las que poseen
una influencia predominante [Uribe y Mehrenberger, 1986]. El método principal para



determinar el peso molecular promedio en peso se basa en la dispersion de la luz en angulos
bajos [SALS] aunque también se ha utilizado la dispersién de neutrones en angulos bajos
[SANS] [Sperling, 1986].

2.1.1.3, Peso molecular promedio viscoso (Hv)

El origen de éste tipo de peso molecular se basa en un método que consiste en
relacionar la magnitud de una propiedad fisica al peso molecular [Uribe y Mehrenberger,
1986]. Esta relacidén puede expresarse como

F=kM"* (19

donde F es la magnitud de una propiedad fisica relacionada al peso molecular, M es el peso
molecular y k y a son parametros que definen la funcion. La Ec. {10) es valida cuando la
muestra a analizar es monodispersa, es decir, de tamafic homogéneo.

Para una muestra con variacion en tamafios moleculares (polidispersa)

F=Y7.Ff, ay

donde F; es la magnitud fisica relacionada al peso molecular de cada tamafio v f; es la
frecuencia de la medida de F;. Entonces la Ec. (10) se puede escribir como

F =kM' (12)

y f; se puede determinar en funcién del peso molecular M; de cada molécula y del niunero
de cada uno de esos tipos de moléculas (N;) como

£ m

L e e e 13)
Zi=l}q-iMi (

susfituyendo la Ec. (13) en la Ec. (11) se tiene

w M. ° F N M,
E= Zi—] F E:LM‘ = Zl:lm ——— (14)
) Zi:lNiMi Zi:;NiMi




entonces al sustituir la expresion de F; se obtiene

Z:; (kMia)i NiMi =k Z:: 1\1,'1'\/[ia+l

F= — —
Zi:INiMi ZileiMi

(15)

Si el sistema polidisperso mencionado se considera con un comportamiento monodisperso,
se puede definir

F =k Mgy (16)

donde M., es igual al peso molecular promedio experimental. Comparando las Ecs. (15) y
(16) se tendra

Ya
()

o bien

1/a

( o a+ \
k Zi:l NiMi 1
S NM,
M, = Z'Fi( (18)
\ /

Cuando la propiedad fisica (F) que se mide es la viscosidad intrinseca M, se define
como el peso molecular promedio viscoso (M) [Billmeyer, 1984]; por lo que

- sl 1/a
—M_ =[Zi=] NiMi } (19)

’ ZZ]NiME

El método experimental para la evaluacion de M. se discutira posteriormente.



2.1.1.4. Peso molecular promedio z (1\712)

El peso molecular promedio M: se conoce como el tercer momento de la
distribucion de pesos moleculares y presenta correlaciones con algunas propiedades fisicas
del polimero. M. se define como

o, WM INM
T XwM, INM:

(20}

y se puede obtener a partir de mediciones de las técnicas de ultracentrifugacién y
cromatografia de permeacion de geles.

2.1.2. Métodos de determinacién del peso molecular

Los métodos para determinar €l peso molecular de polimeros se pueden clasificar en
relativos y absolutos. Los métodos absolutos son aquellos que no requieren de una
calibracidn previa. Las técnicas absolutas mas utilizadas implican la medicion de propiedades
coligativas, la determinacton de grupos finales, la medicién de la dispersion de luz (light
scattering) vy la ultracentrifugacién. Estos métodos se fundamentan en consideraciones
tedricas sencillas y todas las mediciones experimentales estin relacionadas al peso molecular.
Entre los métodos relativos se tienen la viscosimetria y la cromatografia de permeacion de
geles (GPC).

La mayoria de los métodos de caracterizacidén de polimeros implican una disolucién
debido a que en éste estado, se pueden medir mas ficilmente algunas de las propiedades
termodinidmicas de la solucion de tal forma que los resultados puedan ser interpretados en
{€rminos de tamafio y estructura de las macromoléculas [Young, 1981].

2.1.2.1. Métodos coligativos (I\—du)

Estos métodos implican el conteo de particnlas poliméricas en una solucion debido a
que las propiedades coligativas dependen del nimero de moléculas en una solucién y no de
su constitucion quimica. El peso molecular que se determina en estas condiciones se define
como el peso molecular promedio numérico, Ma. Las relaciones entre las propiedades
coligativas y el peso molecular de soluciones infinitamente diluidas se fundamentan en el



hecho de que la actividad del soluto en la solucion llega a igualar a su fraccidn mol, a medida
que disminuye la concentraciéon de soluto [Billmeyer, 1984]. Las propiedades coligativas
incluyen la elevaciéon del punto de ebullicién, la disminucién del punto de fusion, la
disminucion de la presidon de vapor y de la presion osmotica.

Osmometria

Las soluciones poliméricas exhiben presion osmética debido a que los potenciales
quimicos del solvente puro y de la solucién son diferentes; cuando los dos lados de la celda
tienen la misma actividad se dice que se ha alcanzado la condicién de equilibrio [Sperling,
1986]. En este método dos celdas estan separadas por una membrana la cual es permeable al
solvente pero no al polimero [Schultz, 1974]. Las membranas tipicas generalmente son de
celulosa regenerada o de otros materiales microporosos [Sperling 1986]. El solvente puro se
carga en una celda y en la otra se coloca la solucion diluida de polimero. El solvente puro
fluira a través de la membrana, lo que disminuye la energia libre de la solucion. La cantidad
de solvente que puede cruzar la membrana esta limitada por un aumento de presion debido a
un incremento en la carga del liquido en la celda de la solucién polimérica. Esta presion
limite es la presion osmoética y se calcula a partir de la diferencia de alturas del liquido en los
tubos capilares que se encuentran en la parte supenior de cada celda [Schuliz, 1974].

solvente I solucidn

membrana
Figura 1. Esquema que muestra ¢l principio de operacién
de la osmometria de membrana [Schultz, 1974)

En la Fig. 1, la presion osmotica se define como

H:Eggi) (21)



En éste sistema se supone que la energia libre se encuentra completamente contenida en la
entropia de solucion; esto es, se asume una solucion ideal. La energia libre de la solucion {(G)
estd dada por [Schultz, 1974]

G=—«xThhW (22)

donde K es la constante de Boltzman, T es la temperatura y W es el mimnero de posibles
configuraciones del sistema o probabilidad termodinimica. W se debe expresar en términos
del volumen total de la solucion (V). Como €l nimero de moléculas del polimero
monodisperso (n,) permanece constante, V es una medida de dilucion. El volumen
desplazado se considera un promedio de moléculas del polimero y se denomina Vp- Si sélo
una molécula de polimero estuviera presente, el nimero de sitios posibles para ser ocupados
puede ser proporcional a V. Asi para una molécula W(1) a V, para la segunda molécula es
el mismo volumen menos el que hubiese desplazado la molécula V-v, 0 sea, W(2) « V{V-
vp), W(3) a V(V-vp)(V-2vp), y asi sucesivamente. De esta forma, para un sistema con ng
moléculas de polimero se tiene

win,)=c, ﬁ(V—ivp) 23)

i=0

donde C; es la constante de proporcionalidad. Aplicando logaritmos a ambos miembros de
la Ec. (23), expandiendo en una serie de potencias de la forma In(1-x)=-x-x2/2-x3/3 y
rearreglando términos, la Ec. (22) queda en funcion del volumen total de la solucidén vy el
volumen promedio desplazado por una molécula [Schultz, 1974] como

2 2 3
_g=]_ncl +n lnv_i‘.’_i_ .v_" EE_ 5L (24)
kKT : vV 2 Vv

La relacidon entre la presidn osmotica v la energia libre molar parcial del solvente
(AG;) en la solucion se describe por medio de la ecuacion [Schultz, 1974]

IV, =—AG, (25)

donde V. es el volumen parcial del solvente y AG. se define como el cambio de la Energia
de Gibbs molar parcial con respecto de ng, que es el nimero de moléculas de solvente en
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solucion a T, P y n, constantes y corregido por el nimero de Avogadro. La presidn
osmotica se puede expresar como

M= _(ﬁ) (26)
oV /T P n,
sustituyendo la Ec. (24) en la (26) se tiene
I1=kT s + vpn"z + v“n"a + 27
Tl voo2vE gy T

expresando np en términos de la concentracién del polimero en solucién (¢) y peso
moiecular del polimero (M) se tendra

__ NaVc
PTM

(28)

donde Na es el Nimero de Avogadro; ¢ es la concentracion (gramos de polimero/cm3
solucién) vy V es el volumen de solucién (cm3).
Sustituyendo la expresion anterior en la Ec. (27)

o RT(%+ ALc+ALC +] 29

Los valores Ay y A3 son respectivamente el segundo y tercer coeficiente virial, debido a que
A, esta relacionado con las interacciones entre una molécula de polimero y el solvente.
Ademas, depende de la temperatura vy del solvente para un polimero dado [Sperling, 1986].
Las interacciones multiples polimero-solvente estan relacionadas con los coeficientes viriales
siguientes Aj, Ay, etc.

De acuerdo con la Ec. (29), en una grafica de IT/c vs ¢ seguida de una extrapolacion
cuando la concentracién tiende a cero el valor de la ordenada al origen es RT/M. Este valor
se denomina presion osmotica intrinseca y se expresa Como

__Tl_RT
== 30
s = @)

11



La expresion anterior se puede utilizar en el caso de un sistema monodisperso. Para
el caso de un sistema polidisperso, es decir, un polimero con una cierta distribucién de pesos
moleculares con N; moléculas de longitud i y cuyo peso molecular M; es igual a Myi, la
concentracion total se puede expresar como

M, SiN,

1

-y =—a2 31
c ; 1 VNa (31)

sustituyendo la Ec. (31) en la (29) se tiene la presion osmética para cada especie i y puesto
que e} peso molecular promedio numérico es igual a M, D iN, / > N; [Schultz, 1974], 1a
presiéon osmética total se puede obtener de la sumatoria de todas las presiones osmoticas
(II) de cada especie i. Extrapolando IT/c a una concentracion ¢=0, los términos de segundo
orden en adelante se desprecian. De ésta forma, para soluciones polidispersas se tiene

. II RT
= 32
lim-==5 G2)

La grafica usual de I1/c vs ¢ es en general una linea recta. Sin embargo, si el solvente
no es suficientemente bueno o la concentracion es suficientemente alta como para que el
término ¢2 de la Ec. {(29) sea significativo, los puntos pueden desviarse de la linea recta. En
éste caso se debe uiilizar una grafica de (IVRTc)? vs ¢ [Sperling, 1986].

Una de las limitaciones experimentales del método de presion osmotica es encontrar
una membrana semipermeable apropiada y el problema es mas severo a pesos moleculares
bajos. Aunque el requerimiento de una membrana apropiada puede ser problema a pesos
moleculares altos, la mayor limitacién proviene de presiones osmaéticas bajas lo que implica
una menor precision del método [Schultz, 1974]

Osmometria de Fase Vapor (m)

Esta técnica se basa en la medicién de la diferencia de temperaturas que se establece
como resultado de las diferentes velocidades de evaporacion del solvente puro con respecto
al de una solucion de polimero mantenida en una atmosfera de vapor del solvente
[Billmeyer, 1984]. La osmometria de fase vapor se utiliza para muestras de muy bajo peso
molecular las cuales ya no son sensibles a la técnica de osmometria de membrana. El

12



fundamento del método esta en la proporcionalidad de la diferencia de temperaturas con el
descenso de la presion de vapor de la solucién polimérica en equilibrio y por lo tanto de M,
Las mediciones se deben hacer a varias concentraciones y extrapolar para encontrar la
presion de vapor a concentracion cero.

Ebulloscopia

El método se basa en determinar la diferencia del punto de ebullicién de una solucidn
polimérica con respecto al del solvente puro. Como se discutid en la seccidn anterior, la
funcién del soluto es alcanzar la entropia de la solucion, disminuir la energia libre e
incrementar la estabilidad [Schultz, 1974]. El dispositivo utilizado para la medicién se
denomina ebulldémetro, y también se conoce como Vessel [Billmeyer, 1984].

Schultz [1974]) derivo la dependencia del punto de ebullicién (T},) con el peso
molecular y la concentracion del polimero y -por lo tanto, la determinacion cuantitativa del
peso molecular por elevacion del punto de ebullicién. El cambio de energia libre asociado
con un cambio de fase se define termodmamicamente como

AG = AH —TAS = —RTInK (33)

donde K es la constante de equilibrio. Tanto la temperatura de equilibrio Ty, como la energia
libre de solucion varian con la presencia de soluto.

La primera suposicion que se debe hacer es que el calor y entropia de vaporizacion
(Ah, vy As ) son esencialmente invariantes con la temperatura y ia concentracion del soluto.

De ésta forma para el solvente puro la energia libre es

AG, =Ah, —T°AS, =0 (34)

para una solucién, la energia libre se obtiene de las Ecuaciones (33) y (34) entonces

_T:Ahv _ Ah AT,
-

AG, =Ah, —T AS = Ah =RT,InK (35

suponiendo que ATy, <<Ty” y rearreglando términos
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s AthTb

InK = 36
RT 36)

La siguiente etapa en la derivacion requiere evaluar la constante de equilibrio en
términos de parametros moleculares y de la concentracion del polimero. Si se consideran las
siguientes dos reacciones reversibles

polimero en solucién diluida <> polimero en fase vapor (i)
solvente liquido <> solvente vapor (ii)

La constante de equilibrio esta definida como I'I(Eii )", donde la actividad esta dada
por &, =f'1. /f°. Tomando en cuenta la definicion del coeficiente de actividad y, y

recordando que su valor es igual a 1 en una solucién ideal; la constante de equilibic queda
definida por las fracciones molares N;; y N: de polimero

K =TII{N,)" (372)

En la reaccién (i) el equlhbno entre ambas fases se establece cuando la fugacldad del
polimero en fase liguida f es igual a la fugacidad del polimero en fase vapor f N

constante de equilibrio de (i) (K;), se determina, en condiciones ideales por medio de

oL v
. =§’;;F% (37h)
v TN

donde N: v NIP‘ son las fracciones molares del polimero en las fases de vapor y liquida

respectivamente. Y la constante de equilibrio de la reaccidn del solvente (i1) se determina

@ 1-N} ]
Ks=?L E‘l—Ni =1-NY+N_ (38)
sustituyendo la Ec. (37) en la Ec. (38) se tiene
InK, =In/1+N%(1-K,)]= N.(1-K,) (39)

la constante K, debe ser muy pequefia y se puede despreciar ya que representa la tendencia a
que se evaporen espontaneamente las moléculas mas grandes de polimero. Esto se debe a
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que la concentracion de moléculas de polimero en el vapor (N) serdi muy pequefia
comparada con la concentracion en el liquido a altas temperatoras (NIE; ); v de ésta manera

InK, =N (40)

Para un polimero de peso molecular Unico, Np es funcion de la concentracion ¢’
(gramos de polimero/g-mol de solucién).

N_ = 41D

L
M
sustituyendo (40) v (41) en la Ec. (36)

R

AT, =T, - Ty ===

(42)

Asi una medicién del descenso del punto de ebullicién permite calcular de manera
sencilla el peso molecular en el caso de una solucién polimérica monodispersa. Ahora bien,
para una solucién polidispersa la Ec. (42) se debe escribir en términos de la i-ésima especie

R

Tz
AT, =—52 3N~ 43
b Ahv Z 1 ( )

la concentracion total calculada como la suma de las i-ésimas concentraciones ci' es
despejada de la Ec. (41)

¢'=Y ¢/ =M, iN} (44
i=l i=]
sustituyendo ¢’ en la Ec. (43)

- L
Ah AT, ZlNi 1

1=

CrRsz B M ilNL - —M_n

1=1

43)
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rearreglando términos se obtiene una expresién en funcién del peso molecular y de la
concentracion total de la solucidon polimérica (c) que estd dada en gramos de polimero por
1000 gramos de solvente [Schultz, 1974].

2
AT, =§1’£‘b . +Alc+AlC +...... (46)
c

v n

En consecuencia, la evaluacion de M. por ebulloscopia también implica una
extrapolacién a concentracién cero. El tratamiento de la Ec. (46) es muy similar al método
explicado para la Ec. (29).

La técnica proporciona resultados adecuados cuando los pesos moleculares son
alrededor de 30000. Una limitacién experimental del método es que la solucion polimérica
tiende a formar espumas cerca del punto ebullicién lo cual también modifica Ia concentracion
real de la solucion [Billmeyer, 1984].

Crioscopia

Su fundamento es semejante a la ebulloscopia, s6lo que en este caso se compara el
punto de congelacion de ia solucién polimérica con respecto al del solvente puro. La
derivacion de una expresion en términos del descenso en el punto de congelacion (AT, es
similar a Ia Ec. (46)

AT, RTZ 1

= +AC+A"S+...... 47

donde T, es el punto de solidificacion, Ahg es la entropia molar de fusién y AY y A7 son

constantes por determinar . Esta expresion para AT,, es usada en el lugar de ATy, De ésta
manera, los métodos de ebulloscopia y crioscopia son analiticamente iguales [Schultz,
19741.

Es importante resaltar que el rango de utilidad para el calcule del peso molecular por
ebulloscopia y crioscopia difiere del correspondiente al método de osmometria. Algunos
pesos moleculares (M=) del orden de 103 estin cerca del limite superior para ebulloscopia y
crioscopia y es, en cambio un limite bastante bajo para la efectividad de membranas
semipermeables asi que la osmometria junto con la ebulloscopia proveen una capacidad de
medicién sobre un amplio rango de tamafio macromolecular [ Schultz, 1974].
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2.1.2.2. Ultracentrifugacion (ﬁw y Mz)

El peso molecular promedio M-, se puede determinar experimentalmente por medio
de la técnica de ultracentrifugacion. El fundamento de la técnica implica el uso de la fuerza
centrifuga para sedimentar las moléculas del polimero estableciendo un pradiente de
concentraciones a través de la celda de medicion. Dicho gradiente se determina mediante
métodos Opticos tales como el indice de refraccion o absorcion. Esta caracteristica de
analisis obliga a seleccionar cuidadosamente el solvente con la densidad y viscosidad
adecuadas para evitar interferencias o mediciones incorrectas [Billmeyer, 1984]; por las
mismas razones no se recomienda el uso de solventes mixtos.

La principal desventaja de la ultracentrifugacion es que el tiempo requerido para
alcanzar la condicion de equilibrio termodinamico en el sistema es de 1 a 2 semanas aunque
en los ultimos afios dichos aparatos de han optimizado. Antes de éste tiempo es dificil
mantener condiciones experimentales estables que garanticen que el sistema no esta sujeto a
perturbaciones externas. La medicion fuera del equilibrio no garantiza la determinacion
correcta de los pesos moleculares ni la reproducibilidad de los resultados.

El método de ultracentrifugacion al equilibrio opera bajo el principio de un balance
entre fuerzas de difusion y fuerza mecéanica. Por la accion de la fuerza centrifuga las
moléculas pesadas de polimeros seran empujadas hacia la pared, lo mas lejos del eje,
formando un gradiente de concentraciones para las moléculas de polimero, aunque existe un
equilibrio dindmico en términos de concentracion de polimero de punto a2 punto. La
magnitud de este gradiente de equilibrio es especifico y depende de la concentracién cp y del
peso molecular del polimero. El peso molecular se determina a partir de las mediciones de
dicho gradiente.

En jl caso de la ultracentrifugacion, la energia libre molar parcial del polimero en
solucion (Gp =) s la suma de los términos quimicos y mecanicos

T, 2.2
AG, =G, —Gp =, —u2 = RTIna, -ﬂ;# (48)

donde el subindice cero representa al solvente puro, &, es la actividad del polimero, r es la
distancia a partir del eje de rotacién y @ la velocidad angular.
En el equilibrio, el potencial quimico p;, debe permanecer constante en el sistema, asi

dln
dﬁ=0=RT Glln, £+RT[ a") E—Mﬁrlr (49)
dr P Jrve & 0P Jryy I
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Para evaluar la Ec. (49) se requiere expresar cada uno de los términos en funcion de
parametros medibles; en ausencia de un campo centrifugo el potencial quimico ;] estd dado

por

my,—u;° =RTIna, (50)
y la energia libre del sistema es
G'=H'-TS’ 51)

La Ec. (51) se deriva con respecto a la presion y se reordena suponiendo que T, V y
S son constantes. Utilizando la Ec. (48) se obtienen las cantidades molares parciales

Ty on’ -
). (%).. "
op T.V.Cp opP T.V.Cp

sustituyendo la Ec. (50) en la (52)

Olna vV _
E — VP — _'1_' MVp (53)
& )., RT RT

donde v, es el volumen por unidad de peso de polimero. Segun la ley de Henry

a =¢

1
=S (54)

por lo tanto

alnap 1 55
%y ). = (55)

P
P

El cambio de presién dP/dr a través de la'capa de espesor §_ y ¢l area de seccion

transversal A es
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—=pO°r (56)

asi, de las Ecs. (53), (55) ¥ (56) en la Ec. (49) se obtiene para una soluciéon monodispersa

de, _M{1-v,p)a’re,(r)

. RT 7
y para soluciones polidispersas
2 2 .2 -
dc, _ (I—Vpp)cozr = . _ (l—vufpp)cc;’r(:P (r) M, ;1 Ni

dr RT e~ RT 2
: v M 2 iNi (53

i=1

_ (1- vpp)a)zrcp (r) =

RT
despejando M., de la Ec. (58), el peso molecular promedio en peso queda definido como

— In
M, = 2RT__Infe,/c,) 59)
(I-Vpp)mz L, =L

donde los subindices 1 y 2 indican el menisco inicial de la celda y el fondo de la celda
respectivamente [Kaufman, 1977]. Dicho limite es donde se debe evaluar la concentracion
del polimero ¢ con objeto de que todas las especies moleculares sean incluidas en el
promedio. Si los datos experimentales medidos son la diferencia entre el indice de refraccion
de la solucién y del solvente como funcién de la distancia del centro de rotacion, es posible
determinar el peso molecular promedio z (R)

2.1.2.3. Dispersién de Luz [Light Scattering] (M)

La dispersién de luz es el método mas utilizado para medir en forma directa el M
de polimeros. Este método mide la intensidad de luz dispersada por una solucién polimérica
a un angulo 0 y este valor es comparado con el valor de la intensidad de luz dispersada a un
angulo cero. La intensidad de la radiacién dispersada al angulo 0 es proporcional al mimero
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de centros de dispersion por umidad de volumen y a la capacidad dispersante de cada centro.
En una solucién polimérica las moléculas del polimero actian como centros de dispersion
[Schultz, 1974]. Se¢ ha encontrado que la capacidad dispersante de una molécula es por lo
general proporcional al cuadrado de su peso molecular; si todas las moléculas estan
polimerizadas en el mismo grado i, la intensidad de luz dispersada medida a un angulo 6 (Ig,)
esta dada por

I, = C(6)N, M} = C(8)Nac,M, (60)

si se tiene una distribuciéon de pesos moleculares sobre un total de N moléculas, se tiene
entonces que la intensidad de luz dispersada es

I, =C(0)c M. (61)

De ésta forma, para evaluar el peso molecular promedio en peso (ﬁw) a partir de la
medicién de Iy de una solucidn polimérica de concentracion c, se debe conocer la constante
de proporcionalidad C(8).

La derivacion de una expresion para Iy en funcién de C(D) tiene los siguientes
fundamentos [Schultz, 1974]. Considere el efecto de una onda electromagnética sobre una
molécula aislada. En primer lugar, la onda se presenta sinusoidalmente variando el campo
eléctrico y el magnético. El campo ¢léctrico se define como

E=E, sinl:%it—(x - vt):l (62)

donde A es la lengitud de onda de la luz utilizada, x es la distancia, v es la velocidad de onda
y t es el tiempo. A medida que esta onda afecta a la molécula, los electrones de la molécula
se¢ polarizan sinusoidalmente en la direccion de la polarizacion de la onda. Esta nube
electronica se acelera hacia adelante y hacia atras, dependiendo del valor relativo del campo
eléctrico, y llega a ser por si misma una fuente de radiacion. Esta es la onda dispersada y el
campo eléctrico (E') de la misma dependen de la distancia del detector de dispersion (1), del
angulo que se forma entre las direcciones de la onda incidente y la dispersada (¢) vy de la
polarizacion (P) de l1a siguiente manera

Cosd (63)




En el caso particular en el que la direccion de la polarizacién sea perpendicular al
plano que contiene la radiacion incidente y la dispersada, el cosd es igual a 1 y la
polarizacion esta dada por la siguiente ecuacion

P=aE (64)
La Ec. (64) representa el campo dipolar creado en la molécula por el movimiento de

los electrones cercanos al micleo. La polarizacion (o) esta relacionada con el indice de
refraccion (n) a través de

n’—1
= 65
“ 4w ©5)
sustituyendo las Ecs. (62) y (64) en la Ec. (63)
1 E,
E'= 2—“] aCos (66)
A r

Puesto que la intensidad (I) de la onda dispersada es proporcional al cuadrado de su
intensidad

r2 271: * Io 2 z
I=E" = _1,_ — Cos“d (67)
r

donde I, = EZ es la intensidad incidente; en el caso de que el rayo incidente no esté
polarizado
4 1, 2

— L —— 68
s rza 2 ()

La Ec. (68) representa la dispersion independiente de una sola molécula, si estan
presentes mis moléculas se deben tomar en cuenta las interferencias mutuas que puedan
existir y la intensidad queda entonces definida por
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ot

0

I

1(6) = l[ﬂ]

B (Aa]2(1+C0529) (69)

()

I

donde Aot es la diferencia en la polarizabilidad entre la matriz y la heterogeneidad del medio;
al expresar esta diferencia en términos de variables medibles se tiene que

I,
A

2
n’ [33] (1+C0526)ﬁ1—cM (70)
c a

1{9) =211:[

donde Na es el nimero de Avogadro, n es el indice de refraccidén del disolvente, A es la
longitud de onda en el vacio y dn/dc es la variacion del indice de refraccion de la solucion en
funcion de la concentracion. Al comparar los argumentos de la ecuacion anterior con las
Ecuaciones (61) y (62), se puede determinar que el peso molecular implicado debe ser ﬁw,
es decir, el peso molecular promedio el peso.

La Ec. (70) es una aproximacion a la solucion final ya que si debido al tamafio
individual de las moléculas existen interferencias en la dependencia angular de la dispersion
se debe entonces proponer que

I(B) I, [dn 2 1l —¢
2222 ——n?|— | {1+ Cos*0)— M +£(c,0 71
c 4 Atr? n dc] ( s )Na (.8) el

La determinacién de Mw se simplifica si se define la relacion de Rayleigh que es una
intensidad reducida, [Schultz, 1974] relaciona la intensidad dispersada al angulo © con la
intensidad del haz incidente.

+g(c,0) (72)

B dc Na

I1(0)r? 2 ecM
R(6)=— 1O ___2n nz[i‘B] cMw
I,(1+Cos’0) &

De ésta forma, Mx se puede determinar mediante la construccién de una figura
conocida como la grafica de Zimm, donde se representa Kc/R(8) en funcién de ac+sin20/2 y
K es una constante arbitraria de la forma

220 (dn
K= A*Na [E;) 73)
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La informacién requerida para la construccion de la grafica de Zimm es una serie de
lecturas de I(B) a diferentes valores de © para soluciones de distintas concentraciones. La
curva de cada concentracidn se extrapola a su interseccidon con la linea vertical que
representa el valor apropiado de concentracién ¢ con O igual a cero. De ésta forma cada
serie de datos a una determinada concentracion permite obtener un punto que representa
I(8) para la concentracién indicada. Los valores de I(8), se extrapolan a c=0 y el resultado,
la interseccion con la abcisa, esta relacionado directamente a Mw por medio de la siguiente
ecuacion [Schultz, 1974]

Kc 1
I:R(B)L:g M. v

2.1.2.4. Viscosimetria

La viscosidad es una propiedad ampliamente usada en la caracterizacion de
polimeros, ya que no sélo provee informacion del peso molecular sino también de las
dimensiones de las moléculas, de las interacciones polimero-solvente, de la agregaciéon y del
efecto de ramificaciones de las cadenas poliméricas [Samanta, 1994]. La viscosidad de las
soluciones poliméricas aumenta drasticamente con respecto a la del solvente; esto se debe a
la gran diferencia que existe entre las dimensiones de particulas de polimero y las particulas
de solvente. La determinacion del peso molecular por viscosimetria (determinacion del peso
molecular promedio viscoso, _Mv) es un método relativamente sencillo que consiste en la
medicion de la viscosidad intrinseca de una solucion polimeérica de baja concentracion.

La viscosidad intrinseca [1]] es un pardmetro independiente de la concentracién, pero
es una funcioén del solvente usado. Considerese el flujo de un liquido simple a través de un
tubo capilar. Por definicién la pared del tubo es estacionaria y puesto que existen fuerzas
atractivas entre la pared del tubo y la capa del liquido inmediatamente adyacente a ella, ésta
capa tendrd una velocidad muy baja. En un tubo cilindoco el perfil de velocidad es una
parabola y el flujo es laminar. Sin embargo, debido a que la velocidad del flujo altera la
suavidad del perfil, el flujo se vuelve turbulento. Si se considera un diferencial de area (dA)
localizada entre los elementos de volumen adyacentes en el perfil de velocidades, claramente
la fuerza de rozamiento (1) debe ser funciéon del 4rea de contacto y del gradiente de
velocidad
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T=1) dAiI]I—u (75)

donde m es la constante de proporcionalidad llamada viscosidad del liquido. Cuando la
viscosidad m no depende de la velocidad de esfuerzo cortante se le llama viscosidad
Newtoniana y cuando depende de la velocidad du/dr el comportamiento del liquido es No-
Newtoniano. En general soluciones poliméricas diluidas a bajas velocidades de corte
muestran un comportamiento newtoniano [Billingham, 1977]. Como la Ec. (75) no esta
dada en funcion de parametros medibles, la velocidad de flujo laminar Newtonianc para un
liquido a través de un tubo capilar de radio r y longitud 1 se debe utilizar una ecuacioén en
funcién de términos medibles. La relacidn entre la velocidad de flujo de la solucién a través
del capilar y las caracteristicas geométricas del capilar estd dada por la ecuacién de
Poiseuille, la cual permite calcular el coeficiente de viscosidad en el caso de flujo laminar
[Billingham, 1977].

d_V _ 7 Pr 76)
dt 8nl

donde dV/dt es el volumen de liquido que pasa por el capilar por unidad de tiempo, r es el
radio del capilar de longitud 1, por el que fluye un volumen de liquido V y P es la presion
hidrostatica producida por el flujo. La determinacion de la viscosidad mediante un capilar se
realiza midiendo el tiempo requerido para que un volumen dado de liquido fluya a través del
capilar verticalmente por efecto de la gravedad de una altura hy a una h,y. El tiempo total
requerido para que el nivel del liquido cambie de h; a h, estd dado por la ecuacién

[Billingham, 1977].

81’]1 g J’hz dV
ngpr*

(77)

donde la integral y los demas términos, excepto N ¥ P son constantes para cada viscosimetro
en particular; entonces '

== (78)
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donde A es la constante del viscosimetro determinada mediante la calibracion de éste con
soluciones de viscosidad conocida; ademads, solo con el valor de A sera posible determinar la
viscosidad absoluta. Notese que este simple tratamiento ignora el hecho de que algo de
energia potencial de la columna de liquido no se usa como parte de las fuerzas viscosas sino
que aparece como energia cinética del liquido que emerge del capilar.

Los polimeros en solucién se analizan mediante el incremento en la viscosidad que
ocurre cuando el polimero se disuelve en algin disolvente. El coeficiente de viscosidad para
la solucién esta dadoe por

nr't, P,

o
8LV (=)

n, =

donde el subindice 1 se refiere a la solucion de polimero en un solvente de wviscosidad
conocida, en cuyo caso el coeficiente de viscosidad esta dado por [Ander y Sonnessa, 1973]

nr*t, P,
= —== 80
M, LV (80)
donde el subindice 2 indica el solvente que se usa como referencia. Si se dividen las Ecs (79)
y (80) se obtiene

LU 81

La prestdn que ejerce el liquido se debe a la carga hidrostatica (h) y a su densidad
(p) y se puede definir como P=hpg/ge, donde g es la aceleracion de la gravedad. Debido a
que el viscosimetro utilizado posee un capilar, Ia carga hidrostitica es constante y por lo
tanto la relacion de presiones vendra dada por

& _ Py (82)
P, m
por lo tanto, la Ec. (81) queda como
lll_ = tlpl (83)
Tl2 t2p2
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Si se conoce m, se puede calcular n;, midiendo experimentalmente t; y t, ¥
conociendo las densidades p; y pa Para soluciones muy diluidas como es el caso de las
soluciones de polimero utilizadas en éste méiodo. La densidad de la solucién se puede
considerar igual a la del solvente sin error significativo, por lo que

n_t (84)

t
M, =—t=— (85)

en donde M y ng son las viscosidades de la solucién del polimero y del disolvente puro,
respectivamente. El incremento fraccional de la viscosidad que resulta de la disolucion de
polimero en el solvente se denomina viscosidad especifica, Nsp

N =M, —1=—>= (86)

La viscosidad reducida, también ilamada nimero de viscosidad se define como nsp/c
y se calcula

C v

en donde ¢ es la concentracion de la solucion polimérica y generalmente se reporta en
gramos de polimero por 100ml de soluciéon. La viscosidad reducida es una medida de la
habilidad de las moléculas de polimerc para aumentar la viscosidad del solvente. Esta
cantidad depende de las interacciones intermoleculares polimero-solvente, polimero-
polimero y solvente-solvente. Con el fin de eliminar la interaccion polimero-polimero y
obtener asi la contribucion a la viscosidad de la molécula de polimero, se extrapola la
viscosidad reducida a una concentracion de cero, es decir, una condicién en donde
desaparecen las interacciones polimero-polimeéro.

Una expresiéon mas general para la dependencia de la viscosidad reducida con la
concentracion esta dada como
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=[n]+ac+pe?+.... (88)

donde o y B son constantes por determinar y [11] la viscosidad intrinseca (nimero de
viscosidad limite), tiene dimensiones del reciproco de la concentracion y es una medida de la
habilidad de las moléculas del polimero para incrementar la viscosidad del solvente en
ausencia de efectos intermoleculares; es decir, es la contribucién de las moléculas
individuales a Ia viscosidad de la solucion y se define como

[n]=lim~% = lim " ~1 (89)

c—0 c—0 C

En algunos otros métodos de determinacién del peso molecular (propiedades
coligativas y dispersién de la fuz) existen relaciones semejantes a la Ec. (88) para las cuales
existen concepios tedricos que ayudan a relacionar las constantes a y 8 con las propiedades
de la solucion, En el caso de viscosimetria no existe una teoria satisfactoria que relacione las
propiedades de la solucion a tales constantes, por lo que el objetivo primordial es disefiar un
procedimiento adecuado para encontrar el valor de la viscosidad intrinseca a partir de datos
medidos a concentraciones finitas. Esto se logra haciendo que el valor de la concentracion
de polimero tienda a cero, eliminando asi al maximo las interacciones polimerc-polimero; es
decir, a partir del uso de soluciones muy diluidas y mediante una extrapolacién, obtener la
viscosidad intrinseca.

Hay diversas ecuaciones que se aplican al proceso de extrapolacion  para Ia
determinacion de la viscosidad intrinseca, como se muestra en la Tabla 1. Sin embargo, la
ecuacion de extrapolacién mas usada es la ecuacion semiempirica de Huggins

Eciz [n]+k[n]'c (90)

La Ec. (90) predice que al graficar ngp/c vs ¢ se tendré una linea recta con ordenada
al origen [n]. La pendiente se incrementa cuando aumenta la viscosidad intrinseca, en
contraste con las graficas de propiedades coligativas donde la grafica es casi de pendiente
nula. Para polimeros disueltos en un buen solvente la constante de Huggins generalmente
tiene valores entre 0.3 y 0.5 y es aproximadamente constante para algunas combinaciones
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polimero-solvente. La dependencia de mgp/c con la concentraciéon es mucho menor para
moléculas compactas que para moléculas flexibles.

Tabla 1.Ecuaciones Usadas en la extrapolacion de los datos de viscosimetria
[Billingham, 1977]

Ecuacion de Huggins

1‘03 =[n]+k[n]c

Ecuacion mas usada

Ecuacion de Kraemer

=[] ck{nTe

Se¢ utiliza comunmente en combinacién con la ecuacién de Huggins donde puede haber
dificultades sik > 0.5

Ecuacion de Martin

log—= = log[n]+k[n]c
¢

Es util si la grafica de Huggins muestra una curvatura ascendente, la validez de la ecuacion a
dilucién infinita no se ha establecido totalmente. Se utiliza algunas veces para verificar la
linealidad de la ecuacion de Huggins

Ecuacion de Schulz-Blaschke
Mo

— =[nl+m,[n]

Es lineal sobre un rango de concentracién mas amplio que 1a ecuacién de Huggins. No se
utiliza frecuentemente.

Ecuacion de Heller
= =(1/[n])-7e
|

L
C

In n

=(1/[n]-v%

T

Propuestas como un par de ecuaciones que remplaza a las ecuaciones de Huggins y Kraemer.

28



La ecuacion de Huggins es generalmente buena para datos experimentales de Ngp €N
un rango aproximado entre 0.2 y 0.8. Por debajo de éste rango la adsorcion del polimero en
las paredes del viscosimetro puede causar curvaturas que hacen significativos los términos
de segundo orden.

La ecuacién de Kraemer utiliza otro parametro para la extrapolacién de la viscosidad
de soluciones suficientemente diluidas, es la viscosidad inherente o numero logaritmico de
viscosidad que se define como (In 1 )/c

== [n]+kn['c ©n

La expansion del logaritmo y la comparacion con la Ec. (90) muestra que las
constantes de Huggins y Kraemer estan relacionadas de la siguiente forma

k'-k=-0.5 (92)

La ecuacion de Kraemer se prefiere para propdsitos de extrapolacion ya que da una
linea recta de menor pendiente que la de Huggins. Un procedimiento comiin es graficar los
datos de wviscosidad acorde con ambas ecuaciones en la misma figura y tomar una
intersecciébn comin que es [n]. La Fig. 2 muestra la forma en que se combinan dichas

ecuaciones.
(]Iﬂ?zJ /c Beplc
Tepfc
[7] @m)re

Concentracion [gfdL]

Figura 2. Combinacién de las ecuaciones de Huggins y Kreamer
para el calculo de [n]. [Billmeyer, 1984]

Se debe tener cuidado si el valor de la constante de Huggins, para un sistema

polimero-soivente, es alrededor de 0.5 ya que el valor del segundo término de la Ec. (91) se
hard muy bajo o casi cero y la ecuacion de Kraemer es entonces dominada por otros

29



términos de orden mayor [Billingham, 1977]. La combinacién de las ecuaciones de Huggins
y Kraemer para polimeros sintéticos disueltos en buenos solventes conducen a una adecuada
extrapolacion de datos viscosimétricos. Como regla general, el nimero de viscosidad limite
o viscosidad intrinseca se debe aceptar solo si se obtiene el mismo valor con los dos
diferentes procedimientos. Si el valor de [n] depende marcadamente del método de
extrapolacidn a un rango de concentracion bajo, dicho valor carece de significado.

Aungue las Ecs. (90) y (91) son simples relaciones entre Mg, ¥ [1] en principio es
posible calcular [n] a partir la medicién de Tsp @ una sola concentracion conociendo las
constantes k y k'. En la practica, ésta técnica se denomina método de "un solo punto”
[Billingham, 1977];. la medicién de la viscosidad inherente se realiza a una concentracién
especifica usualmente de 0.5 g/dL. v se asume que ésta es una buena aproximacion al valor
de [n] [Billmeyer, 1984]. Solomon y Ciuta [1962] propusieron otra correlacidén empirica
para calcular la viscosidad intrinseca a partir de la medicién de un solo dato.

Todas las teorias sobre el comportamiento de las moléculas de polimeros flexibles en
soluciones diluidas coinciden en sefialar que el nimero de viscosidad limite (o intrinseca)
esta directamente relacionado con el volumen hidrodinamico de la molécula de polimero y
que se puede expresar también en términos del peso molecular si se establece una relacién
entre las dos altimas variables. Si la ecuacién que expresa la relacion ente la viscosidad
intrinseca y la longitud de la cadena del polimero se refiere a una temperatura 9, la ecuacién

de Flory y Fox [Billingham, 1977] se puede escribir

. (< r? >D)3ﬂMW

¢
[n), = Vii

(93)

A la temperatura 6 la molécula se puede modelar en forma exacta como una cadena
de distribucidon Gaussiana para la cual la longitud promedio total al cuadrado es
directamente proporcional al peso molecular y por tanto la relacion <r2>/M es una
constante para cada polimero estando determinada solo por la estructura de la cadena. La
Ec. (93) puede entonces reescribirse de la siguiente forma

[n], =kM" (94
donde
<r*> Y
k’'= (t)D(TO) (95)
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la constante k' es independiente del solvente y del peso molecular aunque puede variar con la
temperatura debidc a que <r2>° es modificada por las barreras rotacicnales dentro de la
cadena del polimero. Para una temperatura distinta de la 8, la Ec. (94) se expresa de la
siguiente forma

[n], =k'M"a? (96)

el factor de expansion a, depende del peso molecular de acuerdo a la siguiente funcion

o’ —a’=2Cuy,(1-8/T)M"” 97)

se puede demostrar que [Billingham, 1977]
a’=M* (98)

siendo a una constante que puede variar entre cero (a la temperatura 0) y 0.3 (para valores
elevados de o). Al sustituir la relacién anterior en la Ec. (96) se obtiene que

[n]=k'M?* (99)

donde a (igual a 0.5 + a") varia entre 0.5 (a la temperatura 8) y 0.8 para casos en que se use
un buen solvente. Esta ecuacion se conoce como la ecuacidn de Mark-Houwink y se
considera una relacién empirica entre la viscosidad intrinseca y el peso molecular.

Una expresion parecida es obtenida por Schultz [1974] por medic de
consideraciones relacionadas con un tratamiento mis tedrico que involucra los fen6menos
de transporte en donde la ecuacion final es

NapfM

=P (100)

36M;

en éste caso, se observa una proporcionalidad directa entre la viscosidad intrinseca y el peso

molecular aunque en general la experiencia ha mostrado que la relacion esta dada como una

potencia del peso molecular, Schultz [1974] ha discutido las diferencias entre la practica y la
teoria.
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La ecuacién de Mark-Houwink relaciona a la viscosidad intrinseca con el peso
molecular promedio viscoso del polimero, de la siguiente forma

[n]=kM. (101)

en la cual k y a se determinan experimentalmente a partir de mediciones de viscosidad
intrinseca de fracciones monodispersas de peso molecular conocido, es decir fracciones con
una distribucién de pesos moleculares estrecha. La calibracion se efectia normalmente por
medio de la grafica de log[n] vs log M y ajustando los datos expeﬁmen{ales a una linea recta
por medio de una regresion lineal. Una vez que se han determinado los valores de k y a
(constantes particulares que dependen tanto de la mezcla polimero-solvente como de la
temperatura a la cual se realice la mediciéon) se puede calcular el peso molecular para
cualquier otra fraccion de polimero dentro del rango utilizado.

Se debe enfatizar que la relacion de log[n] y log M no es lineal en realidad. La teoria
predice una variacion no lineal si ¢l rango de M es muy amplic; esta variacion ha sido
confirmada por observaciones experimentales. Sin embargo, los valores de los parametros de
Mark-Howink son tales que, en conjunto, permiten €l ajuste lineal sobre un rango de valores
de M; por ésta razdn es recomendable no usar los parametros en un rango de [n] distinto del
cual fueron determinados [Billingham, 1977]. Los valores de k y a seran correctos solo si
todas las fracciones utilizadas en la calibracién son practicamente monodispersas y tienen la
misma distribucién de peso molecular. Debido a la limitacidn anterior es importante tener en
cuenta €l método de calibracion que se utilizb, para asi determinar si un conjunto de
parametros de Mark-Houwink reportado en la literatura es aplicable a otro sistema.

El uso de viscosimetria para la medicidon de pesos moleculares depende de una
relacidon aproximada que existe entre el peso mwolecular del polimero y su volumen
hidrodinamico, por lo que el método es poco utilizado en la medicidn de pesos moleculares
de copolimeros. Asi mismo la viscosimetria no es muy 0til en la medicion de pesos
moleculares de proteinas y otras moléculas poliméricas compactas.

En el tratamiento de polimeros polidispersos se puede suponer que las contribuciones
de las moléculas individuales a la viscosidad son aditivas y que los parametros de Mark-
Houwink son independientes de la peso molecular. En éste caso, la viscosidad especifica de
la solucion esta dada por

N, =2 ke, M/’ (102)
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donde

e G (103)

' NaV

en la Ec. (103), N; es el nimero de moléculas de tamafio M; en un volumen V de solucién.

Para una solucion diiuida

NoM-I-H'
N, _, 2N:M,

10
c > N.M, L)

y la viscosidad intrinseca de todo el polimero esta dada por

N_M.l+a
["]=1§1}1(n:)=k%r&_h&_ (105)

utilizando la ecuacién de Mark-Houwink para calcular el peso molecular promedio a partir
de [n], con los valores de k y a derivados de fracciones monodispersas se obtiene que

1+a Y2
— N.M.
M, = [%ﬁ} (106)

dado que a varia entre 0.5 y 0.8, el valor de M. se encuentra entre los valores M. y M.,
siendo mas préximo a My. Es posible establecer una correlacion lineal entre log[n] y el log
de cualquier peso molecular promedio para una serie de muestras de polimero polidisperso,
siempre y cuando todos los polimeros usados en la calibracién estén preparados de la misma
forma y tengan la misma distribucién de peso molecular. Es evidente que estas condiciones
también limitan el uso de la curva de calibracidn para el analisis de una muestra desconocida
y el uso y la seleccion de los parametros de Mark-Houwink reportados en la literatura. Por
otra parte, dado que M. depende del valor del parametro a y, en consecuencia, del tipo de
solvente y de la temperatura usados en su determinacion, las mediciones de viscosimetria
realizadas con dos solventes diferentes se pueden utilizar para la caracterizacion de la
polidispersidad en una forma simple y rapida.
El indice de polidispersion viscosimétrico 8, se ha definido como
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&= (107)

donde —N_.[vl y ﬁv; son los pesos moleculares promedio medidos en dos solventes para los
cuales aj es diferente de a,. La sensibilidad del métedo depende de la eleccion adecuada del
solvente.

La viscosidad intrinseca de un polimero esta determinada por el wvolumen
hidrodindmico efectivo de la molécula. Este es sensible a la existencia de cadenas
poliméricas largas con ramificaciones ya que el polimero ramificado ocupa un volumen mas
pequefio que su equivalente lineal y por lo tanto su viscosidad intrinseca es menor. El efecto
de una cadena ramificada a la viscosidad se describe en términos de un factor de
ramificacion, dicho tratamiento es discutido por Billingham [1977].

La forma mas usada para la medicidon de viscosidades es mediante el uso de un
viscosimetro. Existen una gran variedad de viscosimetros, el mas simple es el viscosimetro
de Ostwald el cual consiste de un bulbo de medicidn, un capilar y un bulbo receptor en la
parte inferior. En éste viscosimetro la presion hidrostatica del liquido a través del capilar esta
determinada por la distancia que existe entre los dos meniscos del liquide y depende del
volumen total de la solucion que se encuentre en el viscosimetro. De acuerdo a lo anterior,
es importante mantener un volumen constante durante las mediciones. Como el disefio del
viscosimetro de Ostwald requiere de limpiado y secado cada vez que se vuelve a llenar con
una nueva solucion, el proceso se puede evitar con el uso del viscosimetro Ubbelohde, el
cual posee en la parte inferior del capilar un bulbo que al momento de la medicion se
encuentra abierto a la atmosfera. En éste caso, la presion es independiente del volumen total
contenido en el viscosimetro; ademas se pueden analizar otras concemtraciones por
diluciones In-situ, agregando una cierta cantidad de solvente puro a la solucién inicialmente
cargada al viscosimetro [Billingham, 1977]. Ambos viscosimetros son esquematizados en la
Fig. 3.

La viscosidad se determina a partir de la medicion del tiempo necesario para que la
soluciéon polimérica recorra el espacio comprendido entre las dos marcas ubicadas en la parte
superior e inferior de ambos viscosimetros [Sperling, 1986].

En la operacién del viscosimetro aun cuando las mediciones son muy sencillas, se
deben tomar en cuenta una serie de detalles importantes para garantizar la reproduciblildad
de los datos. El viscosimetro se debe mantener sujeto en posicién vertical y sumergido en un
bafio de temperatura constante. El control de la temperatura es muy importante ya que la
viscosidad es muy sensible a los cambios de temperatura. Diversos autores reportan los
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rangos de los cuales no debe variar la temperatura; Billmeyer [1984] da un rango de +0.02°C
y Billingham [1977] da un range de +0.01°C.

a b c

Figura 3.. Esquema del viscosimetro de Ostwald (a) Ubbelohde (b)
y Ubbelohde modificado (c) [ Billingham, 1977]

La solucidén se debe afiadir por el tubo marcado como I y esperar un tiempo
razonable para que la solucién alcance la temperatura del bafio. Cualquier viscosimetro se
utiliza succionando o bien aplicando una presion para que el menisco del liquido llegue hasta
la marca A. En el caso particular del viscosimetro Ubbelohde, se debe tapar el tubo III
durante la succién y destaparlo una vez que el liquido ha llegado a la marca A. Finalmente,
el tiempo de flujo se determina por medio de la medicion del tiempo en el cual el liquido
pasa de la marca A alaB.

La limpieza del viscosimetro debe ser extrema para evitar mediciones erréneas.
Ademas, la solucién se debe filtrar antes de ser afiadida para evitar la presencia de particulas
que puedan tapar el capilar. Al hacer las diluciones In-situ es importante mezclar bien la
solucion anterior con el nuevo volumen de solvente puro.

El uso de viscosimetros de capilar se basa en la aplicacién de la Ecuacion de
Poiseuille al flujo. En la derivacion de dicha ecuacién se supone que la energia potencial del
liquido arriba del capilar es usada completamente como fuerzas viscosas en el capilar y que
el liquido sale de éste con velocidad casi cero, es decir, con energia cinética cero. En un
viscosimetro real lo anterior no es posible y una fuente de error es el hecho de que la energia
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se disipa como resultado de la convergencia y divergencia de las lineas de flujo en los
extremos del capilar. Sin embargo, dichos efectos son generalmente pequefios y se pueden
despreciar. Otro efecto consiste en que una parte de la energia potencial de la columna del
liquido aparece como energia cinética de flujo. Cuando la energia cinética se toma en cuenta,

la ecuacion de Poiseuille se escribe como

- ‘Jt(h}pgr “t _mVp (108)
8Vl 8nlt

donde (h) es la altura promedio de liquido, V es el volumen del bulbo del viscosimetro, t es

el tiempo de flujo y m es un nimero con el cual se caracteriza la contribucion de la energia
cinética. La Ec. (108) se puede escribir como

- =Apt—B% (109)

donde A es la constante del viscosimetro y B es la constante de la energia cinética; ambas se
pueden determinar por calibracién de viscosimetros con liquidos de viscosidad conocida. Sin
embargo, es mucho més simple disefiar un viscosimetro en ¢l cual el término relacionado a la
energia cinética se haga tan bajo que se pueda despreciar. Como se puede observar en la Ec.
(109) el proposito principal seria hacer B tan pequefio y el tiempo tan largo como sea
posible. Especificamente, el error fraccional A por despreciar el término de energia cinética
es igual a Bp/mt es decir

_Bp _ABp* _ {h)gr‘m

A =
nt g 641°?

(110)

Dicho error se puede reducir disminuyendo el radio del capilar, incrementando su
longitud o bien reduciendo la altura de liquido. La mejor solucion es la primera debido a que
la dependencia de dicho término est elevada a la cuarta potencia. Sin embargo, dicho factor
esta limitado experimentalmente debido a que el capilar no puede ser tan reducido ya que se
bloquearia facilmente. Un diametro minimo adecuado es de 0.4 mm. El volumen V no
aparece en la Ec. (110) ya que dicho valor se debe elegir para un tiempo de flujo del
solvente puro de 100 a 200 segundos. Si el tiempo es mas corto puede haber errores debidos
a la energia cinética. Con las dimensiones normales de los viscosimetros el error en la
viscosidad especifica (o nimero de viscosidad) es normalmente menor al 1%.
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Si se tiene una viscosidad intrinseca mayor de 4 dl/g, es posible que la viscosidad de
la solucidon polimérica ahora dependa de la velocidad de corte. Bajo estas condiciones es
necesario extrapolar los datos no sélo a concentracién cero sino también a velocidad de
corte cero. Para el estudio de dicho efecto se utiliza una modificacién del viscosimetro
Ubbelohde hecho por Shultz € Immergut [Billingham, 1977] que se encuentra
esquematizado en la Fig.3 (c). Esie viscosimetro consiste de una serie de bulbos de medicidn
en los cuales, durante la operacion, se mide el tiempo de flujo para cada bulbo en turno. El
aparato se puede usar para valores de viscosidad intrinseca de 4 dl/g, que generalmente
corresponde a un peso molecular del rango de 10¢ a 10® g/mol. La correccion por efecto de
la taza de corte solo se requiere para polimeros de muy alto peso molecular.

En las técnicas de determinacién de peso molecular que utilizan propiedades
coligativas y dispersion de luz en soluciones, se obtiene poco beneficio trabajando con un
solvente theta en cambio, para la realizacion de mediciones de viscosimetria se debe elegir
un buen solvente. Aunque la extrapolacidn es mas facil trabajando con solventes theta, estos
dan valores de viscosidad intrinseca bajos lo que aumenta los errores experimentales
[Billingham, 1977]. Un buen solvente evita la agregacion de particulas poliméricas y
disminuye la adsorcion de polimero en las paredes del capilar. También se deben evitar
solventes demasiado volatiles que promuevan errores por evaporacion o solventes polares
capaces de absorber humedad del ambiente. Otra factor importante en viscosimetria es que
la eleccion del solvente a utilizar esté limitada a conocer sus constantes de Mark-Houwink.

Debido a lo tedioso de las mediciones viscosimétricas directas, se han disefiado
viscosimetros automaticos y semi-automaticos como el viscosimetro Wescan, Fica MS, etc.
Este tipo de viscosimetros efectua de forma automatica las operaciones tipicas manuales.

2.1.2.5. Numero de grupos terminales

Algunas estructuras polimeéricas contienen ya sea en la cola ¢ en la cabeza de la
cadena principal un grupo terminal caracteristico proveniente de la sintesis. La cuantifiacion
de dichos grupos en cierto peso de muestra permite establecer el nimero de cadenas
poliméricas existentes en la muestra y Por consecuencia, €l nmimero de moléculas. Sin
embargo la técnica es poco sensible para polimeros de elevado peso molecular debido a que
el nimero de grupos terminales se¢ vuelve muy pequefio. Generalmente la pérdida de
precision ocurre a pesos moleculares arriba de 25 000 g/g-mol [Billmeyer, 1984]

La discusion de los métodos para la determinacion de grupos terminales se puede
organizar segin el método de sintesis por el que se obtiene el polimero, por ejemplo

37



poliadicién o policondensacién. Los grupos terminales de polimeros obtenidos por
policondensacion requieren generalmente de métodos quimicos para su determinacion y los
grupos terminales de polimeros sintetizados por poliadicion no siguen un procedimiento
general debido a la gran variedad de grupos terminales y sus diferentes origenes.

El anéilisis de grupos terminales es un método simple ya que involucra la
cuantificacion efectiva del nimero de macromoléculas poliméricas en un peso conocido de
muestra. Mas especificamente, si cada macromolécula de polimero contiene un grupe
terminal (aqui denominado o-grupo terminal) de determinado tipo, entonces el niimero total
de moles de grupos terminales en una muestra de polimeros sera aZN ; / Na . Dado que el
peso W de la muestra es igual a ) N; M, /NA, se puede establecer

— CLZN: NA _ [ 4 4

C =
NA ZNlMi Mn

(111)

donde C es la concentracién de los grupos terminales en moles por unidad de peso del
poliinero. La Ec. (111) requiere que se conozca en detalle el mecanismo de polimerizacién o
al menos que se pueda predecir el nimero de grupos terminales reactivos por molécula de
polimero. Sin embargo, en algunas ocasiones no es posible hacer esta prediccién para un
tipo de grupos terminales y entonces se requiere de uno o mas analisis. En algunos casos la
situacton puede incluso ser mas compleja.

Los métodos de determinacién de grupos terminales basados en la reaccion del
polimero solido con un reactivo en fase liquida no son totalmente satisfactorios debido a que
las reacciones de los grupos terminales estan limitadas por la difusion. Por esta razén todos
los métodos quimicos para determinacién de grupos terminales se realizan con el polimero
disuelto en un solvente apropiado. Ademis, si el polimero tiene un peso molecular
relativamente alto entonces el solvente debe estar presente en gran exceso con respecto a los
grupos terminales [Billingham, 1977].

Algunos de los requerimientos basicos para las técnicas analiticas implican la pureza
de los reactivos. En algunos casos se ha encontrado que la existencia de estas impurezas
puede conducir a errores del 50% en la medicion. La mayoria de los métodos analiticos
utilizados en la determinacion de grupos terminales suponen que la reactividad de los grupos
funcionales organicos es independiente del peso molecular de la molécula a la cual estian
enlazados. Aunque esta suposicion se cumple con frecuencia, no es conveniente
generalizarla; los grupos vecinos, la elevada viscosidad de las soluciones del polimero y la
posibilidad de la formacién de microgeles durante el analisis pueden conducir a la reduccion
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de Ia velocidad de reaccién del reactivo con los grupos terminales debido sobre todo a
efectos difusionales.

Otro factor importante es que el procedimiento analitico no debe ser afectado por
reacciones secundarias o por reacciones de degradaciéon del polimero. Muchos polimeros
son insolubles en todos los solventes comunes a temperatura ambiente y solo se disuelven en
ambientes corrosivos a altas temperaturas; en estas condiciones aumenta la posibilidad de
que ocurran reacciones de degradacion paralelas.

Los métodos analiticos para la determinacion de grupos terminales se pueden dividir
en: espectroscopicos, quimicos y radio-quimicos. Los métodos basados en espectroscopias
de infrarrojo o de resonancia magnética nuclear son por lo general mas insensibles que los
métodos quimicos, aunque aquellos que utilizan métodos visibles o de ultravioleta-visible
puede ser altamente sensibles. Con el empleo de equipos de micro-titulacion y métodos
electroquimicos para la estimacion del punto final, los métodos quimicos pueden ser muy
sensibles aunque el limite superior del peso molecular que se puede medir, estd limitado
principalmente por la pureza. Los métodos radio-quimicos representan el grado de precisiéon
mas elevado. El efecto combinado de la sensibilidad del método v de ila pureza de la muestra
limitan su uso en la determinacion de grupos terminales de pesos moleculares en el range de
10,000 a 50,000 g/mol.

Los métodos analiticos mas utilizados implican el uso de titulaciones 4cido-base para
la determinacion de grupos terminales carboxilos o aminos. Aunque los métodos son muy
simples se requiere atencidn especial cuando se utilizan solventes organicos debido a que los
indicadores acido-base generalmente se comportan en forma distinta que cuando se
encuentran en agua. Por esta razén la titulacidn potenciométrica representa una mejor
alternativa.

Determinacion de grupos terminales en poliesteres

Los poliesteres lineales se producen convencionalmente por la condensacion de un
acido dicarboxilico (o di-ester) con un diol,-o bien por medio de la polimerizacién de un
éster ciclico. El primer método se utiliza exclusivamente para la sintesis de poliesteres
aromaticos, de alto punto de fusion y solubles sélo a temperaturas elevadas. El segundo
método se utiliza para la obtencion de pre-polimeros de poliester de cadenas alifaticas cortas
utilizadas en resinas y composiciones de poliuretano; los poliesteres alifaticos son de bajo
punto de fusiébn y solubles en solventes orginicos a temperatura ambiente.
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Independientemente del método de preparacién utilizado, se supone que los tnicos grupos
terminales presentes son los hidroxilos y los carboxilos.

El analisis de los grupos terminales de los poliesteres alifaticos altamente solubles es
relativamente sencillo. Los grupos carboxilos se pueden estimar por titulacion con hidréxido
de potasio en un solvente apropiado como dioxano, alcoholes o cloroformo, utilizando el
método visual o titulacidén potenciométrica para la deteccion del punto final. La estimacion
también se puede realizar fotométricamente. L.os grupos hidroxilos se pueden estimar por
diferentes métodos quimicos, se recomienda de preferencia el uso del cloruro de 3,5 dimtro
benzoilo. Los métodos mencionados anteriormente también se pueden utilizar para la
determinacidén de grupos carboxilos e hidroxilos de pre-polimeros aromaéticos de bajo peso
molecular que sean solubles a temperaturas moderadas. Por ¢l contrario, las mediciones de
grupos carboxilos en poliésteres aromaticos de elevada peso molecular se realiza mediante el
método de Pohl [1963]. Garmon [1975] propuso otro método mas preciso debido a que
evita la degradacion del polimero.

Para la determinacion de los grupos hidroxilos en poliesteres aromaticos de elevado
pesc molecular existe una gran variedad de métodos quimicos, la mayoria implican la
reaccion del polimero con un reactivo que convertira [os grupos hidroxilo en otros que sean
mas facilmente detectables. El exceso de reactivo se remueve por reprecipitaciones sucesivas
y los grupos hidroxilos convertidos se estiman con otro método. Ejemplos de estos métodos
incluyen el uso de bromuro de bromoacetilo, tribromo fenilisocianato y el cloruro de
cloroacetileno. Estos infroducen un atomo de halégeno que se determina posteriormente por
hidrolisis y titulacion. El anhidrido succinico se ha utilizado para convertir los grupos
hidroxilos en carboxilos los cuales se cuantifican por analisis titrimétrico. El procedimiento
tiene la ventaja que todos los grupos son estimados como carboxilos, de tal forma que con
un solo analisis se puede realizar la medicion del peso molecular completo.

2.2. DISTRIBUCIONES DE PESO MOLECULAR EN POLIMEROS

Con excepcion de algunos polimeros naturales, en todos los polimeros se encuentra
una serie de moléculas con una distribucion de longitudes de cadena. Esto es de suma
impoertancia practica ya que la mayoria de las propiedades de los polimeros dependen de su
peso molecular y mas especificamente de la distribuciéon de tamafios de las moléculas. Es
comin identificar en una distribucion tipica los siguientes pesos moleculares; M., peso
molecular promedio en peso, M. peso molecular promedio numérico, M, peso molecular
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promedio viscoso, y ﬁz Peso molecular promedic z. Una curva de distribucion tipica de
pesos moleculares de un polimero se muestra en la Fig.4.

Mn My Mw Mz
Mj

Figura 4. Esquema tipico de distribncidén de pesos moleculares en un polimero. [Sperling, 1986]

La variacion en los tamafios de las macromoléculas en un polimero determinado es
consecuencia de la naturaleza estadistica de las reacciones de polimerizacion. La
determinacién completa de una distribucion de pesos moleculares se puede realizar
conjuntando varias técnicas experimentales o por medic de una sola técnica conocida como
Cromatografia de Permeacion de Geles [GPC]. Existe otra técnica menos conocida llamada
Microscopia Electrontca de Wivel Molecular [MLEM] la cual sin embargo depende de
mediciones directas de microscopia sumamente tediosas. Dichas técnicas seran discutidas en
las siguientes secciones.

2.2.1. Cromatografia de Permeacion de Geles [GPC]

Los métodos clasicos para la determinacién de la distribuciéon de pesos moleculares
dependen de la forma en que el polimero se separa en una serie de fracciones monodispersas.
A partir de la medicion del peso molecular de estas fracciones se reconstruye la distribucion
de pesos moleculares. Los métodos de anélisis de las distintas fracciones de polimero
normalmente dependen de la solubilidad del mismo y tienen en general fuertes limitaciones.
Sin embargo, esta situacién ha cambiado con el desarrollo de un método cromatografico que
permite la separacion de moléculas de polimero de diferentes tamafios. El método esta
fundamentado en la capacidad de las moléculas para penetrar por los poros de un gel rigido
poroso. La técnica se conoce como Cromatografia de Permeacion de Geles [GPC].
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La GPC es también Hamada Cromatografia de Exclusion de Tamafios (Size
Exclusion Chromatography [SEC]) debido a que la técnica utiliza el principic de exclusion.
La cromatografia comprende una familia de métodos de separaciéon muy relacionados entre
si. Dichos métodos se basan en la distribucion de los componentes a separar entre dos fases
una que es estacionaria y otra mévil, de forma que los componentes de la mezcla son
retenidos selectivamente por la fase estacionaria. Existen diversos tipos de cromatografia
como son de Adsorcidn, Particion, Intercambio Idnico, Unidon Quimica de Fases y
Exclusion. |

La cromatografia es un proceso de migracion diferencial en el cual los compoenentes
de una mezcla son transportados por una fase mévil que puede ser un liquido o un gas y son
retenidos selectivamente por la fase estacionaria que puede ser un liquido o un sélido. De
acuerdo a la naturaleza de las fases involucradas y a los mecanismos de separacion, la
cromatografia se puede dividir de la siguiente manera

[Liquido - Solido

Fase Quimicamente Unida

Colurnna{ Intercambio I6nico

Permeacitn de Gel [GPC]

Liquidoss Filtracion en Gel

Exclusion de Ta.maﬁo{

.

CROMATOGRAFIA/{

Capa Fina

Pl
| ana {De Papel

[ Gas - Liquido [Particion] GLC
Gases ¢

|Gas-Solido [Adsorcién] GSC

El método mis coman de separacién en el area de polimeros es la GPC, que es una
técnica relativa debido a que requiere una calibracién con polimeros de peso molecular
conocido, usualmente poliestireno fraccionado. La técnica se basa en el principio de
exclusion y consiste en cuantificar el retardo de las moléculas pequefias a través de los poros
asi como la exclusidon menos prolongada de las moléculas mayores. El proceso de GPC se
puede explicar de manera simple. La muestra de polimero, en forma de solucién diluida (0.1
a 1 %) se inyecta a una corriente de solvente puro que fluye a través de una columna que
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estd empacada con geles porosos. Las columnas se pueden usar en arreglos, siendo el mas
comun un arreglo en serie. A medida que la muestra pasa a través de la columna, las
moléculas mas pequeifias tienen acceso a los poros en donde se encontraran moléculas del
solvente que fluye (fase movil) y moléculas que se encuentren atrapadas dentro de los poros
del gel (fase estacionaria). En contraste, las moléculas grandes no tienen acceso a los poros
y estan confinadas a la fase mévil del solvente. Por lo anterior, se pueden identificar dos
condiciones extremas: las moléculas grandes pasan a través de la columna a la misma
velocidad de la fase mévil y las moléculas pequefias pasan muy lentamente debido a la
penetracion de la fase gel. Se pueden encontrar también casos de moléculas de tamafios
intermedios las cuales seran retardadas en funcién del tamafio molecular y de la distribucion
del tamafio de poros del gel.

La fase estacionana esta constituida de materiales con una distribucion de diametro
de poro no muy amplia como por ejemplo silica gel modificada, polimeros organicos,
hidratos de carbono poliméricos y poliestirenos altamente reticulados; estos altimos son tan
rigidos que no se hinchan con el solvente [Billingham, 1977]. La fase mévil es el vehiculo
que transporta la muestra en la cromatografia de liquidos, por lo que la composicion de los
solventes de la fase movil influyen la separaciéon. La fase moévil debe reunir las siguientes
caracteristicas: pura, no reaccionar con el empaque, ser compatible con el detector (elevada
transmitancia), debe disolver a la muestra, debe tener baja viscosidad para reducir la presion,
baja toxicidad y facilidad de recuperacion de la muestra (lo cual puede traducirse en un bajo
punto de ebullicion). Debera estar comercialmente disponible y a bajo precio, no debera
degradar o disolver a la fase estacionaria y deber§ tener polaridad adecuada para permitir ia
retencion de la muestra en la columna. Los valores del coeficiente de particion deberan estar
entre 1 y 10 y debera tener buena miscibilidad (no formar interfases) asi como un buen poder
de elusion.

El principio de exclusion implica que de acuerdo al tamafio de la molécula (definido
por su radio hidrodinamico), las particulas podran o no introducirse en los poros del
empaque. Las moléculas mas pequeiias pueden difundirse en los poros y debido a ésto se
retrasan en su camino. En cambio, las moléculas mas grandes no caben por los poros por lo
que pasan sobre las particulas que forman el lecho. Asi, las moléculas mis grandes viajan a
una mayor velocidad y salen primero al detector.

Cada compuesto que sale de la columna se identifica por medio de un detector con
caracteristicas que dependen de la propiedad a medir. Para el caso particular de la GPC,
generalmente la deteccion se hace mediante la observacidn de los cambios en el indice de
refraccion de la solucion o mediante la absorcion de luz ultravioleta [Billingham, 1977].
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Figura 5. Esquema que ilustra 12 exclusién de particulas

Existe informacién en la literatura acerca del tipo de detectores usados con mayor
frecuencia como son los detectores para la dispersion de luz laser en angulos bajos [LALLS]
que fueron comercializados en los setentas y la dispersién de luz laser multiangulo [MALLS]
que constituye el detector mas sofisticade en GPC [Podzimck, 1994]. Esta Gltima técnica
responde proporcionalmente tanto al peso molecular como a la concentracion. Otro detector
es el infrarrojo que solo responde proporcionalmente a la concentracion. La sefial producida
por el detector se manifiesta en forma de picos Gaussianos que representan la concentracion
de los componentes eluidos.

La columna utilizada para mediciones en GPC se debe calibrar para cada polimero
que se desee analizar. La mayor desventaja del método es lograr una calibracion confiable
para un polimero en particular, es por ello que se distingue como una técnica relativa.

Los datos que se obtienen de GPC son una grafica de la concentracion del polimero
en funcion del volumen del solvente que pasa a través de la columna desde que se inyecto la
muestra. El volumen medido se conoce como el volumen de retencion. A la grafica
resultante se le llama cromatograma y proporciona los datos necesarios para calcular la
distribucién de pesos moleculares y en consecuencia, los pesos moleculares promedio de la
muestra polimética [Billingham, 1977].

El instrumental basico requerido para-la GPC se compone de un sistema de bombeo
del solvente, un conjunto de columnas empacadas con un gel apropiado v equipadas con un
dispositivo para colocar la muestra sobre la primera columna; un detector del soluto y un
dispositivo de medicién del volumen de solvente que pasa a través de las columnas como
funcién del tiempo. El componente mas importante del sistema del GPC es el gel poroso el
cual efectia la separacion. Los geles comerciales mas ampliamente usados son los geles de
poli (estirenc-co-divinil-benceno) (geles CLPS). Dichos geles se encueniran disponibles en
un rango muy amplio de tamafio de poro por lo que son extremadamente utiles; ademas se
pueden utilizar con una gran variedad de solventes en un rango muy amplio de temperaturas.
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Sin embargo, su vida media se reduce drasticamente con el uso de solventes muy polares o
de temperaturas elevacdas.

Determinacion de Distribuciones de Peso Molecular a partir de Cromatogramas
de Gel

Cuando el sistema de GPC se opera en las condiciones adecuadas, se puede esperar
que los cromatogramas de cualquier muestra de polimero sean altamente reproducibles y
poco afectados por los cambios en las variables de operacion. Como se observa en la Fig.
6a, el cromatograma es una grafica de la respuesta del detector h(V) respecto del volumen
retenido V. Por esta razdén, es necesario transformar la grafica anterior a una curva de
distribucién de pesos moleculares normalizada diferencialmente. Dicha trasformacion
corresponde a la grafica de w{M) (fraccidon en peso normalizada) vs M. La relacién entre
c{V) (la fraccion en peso) y w(M) se puede expresar como [Billingham, 1977].

1 de(V) _ dv

w(M) =
M dv dlogM

(112)

siendo c(V) la fraccién en peso del polimero eluido a un volumen de retencién V. De la Ec.
(112) se puede establecer que para calcular w(M) a partic de h(V) se necesita la relacion
entre h{V) y (V). El uso de ésta relacion es generalmente muy simple porque la respuesta
del detector es directamente proporcional a la concentracion del polimero en la soluciéon
eluida

h(V) =de(V)/dV (113)

para el detector de indice de refraccion la Ec. (113) es satisfactoria con polimeros obtenidos
por medio de poliadicién. Sin embargo, para polimeros obtenidos por policondensacion que
tienen un contenido elevado de compuestos de bajo peso molecular, es necesario establecer
experimentalmente una relacién entre h(V) y c(V). Otro factor importante es la relacion
entre el peso molecular y el volumen de elusion. Esta relacion en la forma de log M igual a
f{lV) se conoce como la curva de calibracion y su determinacion es el problema mas dificil
del anilisis cuantitativo por GPC.
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Figura 6. Representacién grafica de los requerimientos de conversion de un cromatograma
de gel a una distribucién de pesos moleculares [Billingham, 1977].

La curva de calibracién requerida para convertir ¢l cromatograma de gel a una
distribucién de pesos moleculares es una grafica de log M en funcion de V y tiene una forma
similar a la mostrada en la Fig. 7, que se puede considerar como una curva de calibracion
ideal. Puesto que la pendiente en cualquier punto de la curva de calibracion es f{v), se puede
entonces escribir

n(V) 1
M (V)

w(M)= (114)

esta ecuacion contiene el inverso de ia pendiente de la curva de calibracién, lo que muestra
que ¢l procedimiento de convertir el eje V de h(V) en un gje M, por medio de la curva de
calibracién, es valido solo si la curva de calibracidon es una recta en todo el rango de
volimenes de retencién incluide en el cromatograma. Si se supone que el rango molar de la
muestra es suficientemente alto para no requerir correcciones por respuestas no lineales del
detector, la limitacion para aplicar la Ec. (114) al cailculo de w(M) consistiria en establecer
una curva de calibracion en condiciones sumilares para el polimero, el solvente y la
temperatura utilizados en la obtencién del cromatograma.
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Figura 7. Esquema que ilustra una curva de calibracion ideal {Billingham, 1977].

Si la separacién de moléculas en GPC depende tinicamente del tamafio de estas en
solucion se debe entonces esperar que la curva de calibracion, expresada en términos de
pesos moleculares, sea diferentes para distintos polimeros en un solvente dado asi como para
el mismo polimero en diferentes solventes. La forma mas conveniente de establecer la curva
de calibracion para una separacion por GPC es calcular la curva a partir de las propiedades
conocidas del polimero en estudio. Este cilculo es posible solo si se conoce con suficiente
detalle el mecanismo del proceso de separacion de tal forma que se pueda establecer un
modelo matematico.

Existen diversos métodos de calibracion para las columnas de GPC como calibracion
con polimeros monodispersos y polidispersos, con polimeros fraccionados o bien utilizando
un método llamado calibracidon universal. Los métodos anteriores se describen a
continuacién.

Calibracién con polimeros monodispersos

E]l método mas simple para determinar experimentalmente la curva de calibraciéon con
polimeros monodispersos consiste en inyectar a las columnas una serie de estandares
monodispersos del polimero que se desea analizar. Si los estdndares estan muy préximos a
una monodispersion (Mw/Mn <1.1), todos los pesos moleculares promedio seran iguales

Mpico = Hw — Mn = _M-v (1 15)
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donde My, €5 el peso molecular correspondiente al pico del cromatograma de gel. En estas
condiciones, la curva de calibracidon se puede establecer ficilmente graficando el log del peso
molecular como funeidn del volumen de retencidon del pico. Este procedimiento es muy
conitable ya que no se realizan suposiciones sobre la distribucién de peso molecular de los
estindares (puesto que son monodispersos) o sobre el mecanismo de separacién. La
desventaja del método es que esta limitado a la disponibilidad de polimeros monodispersos a
ser utilizados como estandares. De entre los polimeros comerciales, el poliestireno es el
unico disponible en fracciones monodispersas y que cubre un amplio rango de valores de
Moo Se pueden utilizar también cadenas largas de hidrocarburos, poli(etilen glicoles) y
fracciones de polietileno monodispersas pero en rangos de Mp;e, muy limitados.

La Fig. 8 muestra una curva de calibracion tipica de GPC que se obtuvo usando
estandares de poliestireno en la calibracion [Billingham, 1977]. Esta es la curva de
calibracion mas precisa que se puede determinar y, en conjunto con la Ec. (114), permite
calcular la distribucién de pesos moleculares de estindares de poliestireno con gran
exactitud. La curva de calibracién se debe establecer en condiciones idénticas a las utilizadas
para medir los cromatogramas.

log,. M

Yohoren de Retencaén

Figura 8. Curva tipica de calibracién con estidndar monodisperso usando
poliestireno como estandar [Billingham, 1977]

Calibracién con pelimeros fraccionados

Cuando el agente de calibracién no es poliestireno no es posible realizar la
calibracién directa, en este caso el problema se puede resolver de dos formas. Se puede
buscar un método en el cual las columnas puedan ser calibradas utilizando muestras ya
caracterizadas del polimero en estudio o bien se puede intentar convertir la curva de
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calibracion del poliestireno en una nueva curva representativa del polimero que se esta
analizando y para ello es necesario realizar suposiciones sobre la naturaleza de la separacidn.

La calibracion directa con el polimero en estudio se puede realizar utilizando una
distribucidn estrecha de fracciones preparadas por fraccionaciéon preparativa o por GPC de
escala preparativa. Sin embargo, es poco comin encontrar series de fracciones que cubran
un rango suficientemente amplio de pesos moleculares y suficientemente monodisperso para
que se satisfaga la Ec. (115). Cuando se utilizan distribuciones amplias es necesario calcular
el My;co de cada fraccion por medio de mediciones de peso molecular promedio asi como
hacer algunas suposiciones acerca de la forma de la distnibucion de pesos moleculares para
cada fraccion. Por ejemplo, si la distribucién del peso molecular fuera de forma logaritmica
normal, My, se evaluaria de la siguiente forma: Mpjco = (B_/In*l\f_t[w)”z. Este método se
fundamenta en la suposicion de una curva de calibracién lineal en el rango de la fraccion y
requiere que el cromatograma se ajuste a una funcién matematica simple; en el caso
contrario se necesita realizar otras suposiciones muy distintas. Por ejemplo, la suposicién de
que la curva de calibracion es lineal sobre el rango del peso molecular de una fraccion dada
se puede expresar como

logM=a+bV,_ (116)

donde a y b son constantes que se evalian a partir de dos pesos moleculares promedio
medidas para cada fraccion de forma independiente. Estos valores se utilizan iterativamente
para calcular a y b tales que la funcion w(M), calculada con la Ec. (114), tenga promedios
de peso molecular similares a los valores medidos. Una vez que se efectila este calculo para
todas las fracciones, el valor de V en el pico del cromatograma de cada fraccidon se puede
convertir en M., utilizando 12 Ec. (116). De ésta forma sera posible graficar la curva de
calibracion en todo el rango. Este método es viable solo cuando se analiza un ntimero muy
grande de muestras de un mismo polimero de tal forma que la calibracion no se necesita
frecuentemente.

Calibracién con polimeros polidispersos
En éste caso el calculo puede ser inverso, o sea, que la curva de calibracion se puede

calcular del cromatograma de un polimero con una distribucion de pesos moleculares
conocida.

49



Cuando se realiza la calibracidon con un polimero polidisperso, es esencial que la
muestra incluya todo el rango de pesos moleculares que se requieren para la calibracion ya
que las extrapolaciones de la curva no son recomendables en ninguna circunstancia. El
método de calibracibn con polimeros polidispersos se lleva a cabo generalmente con
poliestireno lineal el cual es facil de obtener comercialmente.

En general, los métodos de calibracidén del polimero polidisperso vy de las fracciones
del polimero se pueden recomendar sélo para aquellos casos en los que existe inferés en un
tipo de polimero especifico. En cualquier otra circunstancia se recomienda utilizar las
calibraciones universales.

Procedimiento de Calibracion Universal

Es comunmente aceptado que la separacién de las moléculas de polimero sélo esta
determinada por su tamafio en la scolucion si no hay interacciones especificas entre el
polimero v la fase gel. Una condicion es que el equipo de GPC se opere con velocidades de
flujo suficientemente bajas para minmmizar la contribucidén de la difusion. En estas
condiciones, 1a separacién de las moléculas de polimero se efectia de acuerdo a su tamafio
en solucion. Si esto se cumple, la curva de calibracién seria el log del tamafio del soluto vs
volumen de retencién; este procedimiento debe dar como resultado una curva universal
aplicable a todos los polimeros. El problema consiste en indicar el "tamafio del soluto" en
términos medibles.

La viscosidad intrinseca estd directamente relacionada con ¢l volumen de una esfera
equivalente hidrodinamica. Estas relaciones se usan por conveniencia ya que predicen una
relacion directamente proporcional de []M con el volumen hidrodinamico de ia esfera. Un
caso particular son las ecuaciones de Flory-Fox y Einstein-Simha [Billingham, 1977] aunque
existen otras ecuaciones que describen relaciones proporcionales de [n]M con el volumen
hidrodinamico.

La curva de calibracion universal s¢ puede construir facilmente con estandares de
poliestireno de viscosidad intrinseca conocida; sin embargo esta curva no se puede utilizar
directamente porque su inclusion en la Ec. (114) conduce a una distribucion del peso
molecular en unidades de [n]JM. Cumpliendo ia condicion que los parametros experimentales
sean invariantes, la calibracion universal implica que hay una relacién matemética para un
volumen de retencion dada por
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log(M,, /M, ) =log{[n]_ /[n],) (117)

donde los subindices ps y u corresponden al poliestireno y al polimero desconocido,
respectivamente. De aqui se puede establecer que todos los polimeros tendran diferentes
calibraciones de logM en funcion de V, a menos que todos tengan la misma relacion entre
MmiyM

La Ec. (117) se puede utilizar de dos formas. Si la relacidn entre [n] y V; se puede
conocer experimentalmente, entonces es posible establecer una conversion directa entre la
curva de calibracion para poliestireno y la de un polimero desconocido. El lado derecho de
la Ec. (117) se puede evaluar midiendo la viscosidad del eluido de la columna en una serie
de fracciones. Dicha medicién se puede realizar ajustando un viscosimetro al cromatografo,
que funcione continuamente durante la operacién del GPC. Por otra parte, cuando no se
dispone de los dispositivos adecuados para la medicién de la viscosidad, la Ec. (117) se
puede utilizar si se conocen los parametros de la ecuacion de Mark-Houwink para el
poliestireno v el polimero desconocido. De esta manera, la ecuacion resultante sera

1+a 1 K
PlogcM = 1 = 118
R 1+a OgK Q18)

u u n

logM_~
0g“1+a

A partir de la Ec. (118) se puede convertir directamente la curva de calibracion
medida para el poliestireno en la curva de calibraciéon de un polimero desconocido.

La calibracién universal es un procedimiento muy Util porque no requiere muestras
de polimero especiales sino unicamente los estandares de poliestireno. Todo lo que se
necesita, de acuerdo a la Ec. (118), es un viscosimetro para determinar las constantes de
Mark-Houwink K, y a, o bien los parametros de Mark-Houwink reportados en la literatura
para evaluar el peso molecular de la muestra. Sin embargo, la calibracién universal requiere
de ciertos cuidados en algunas circunstancias. El método depende de un proceso de
separacién dominado por el tamafio y deja de ser adecuado en cuanto ocurre la adsorcion
del polimero en cantidades significativas. Lo anterior implica tener extremo cuidado en las
calibraciones cuyo rango de peso molecular es menor a 103 g/g-maol,

En algunas ocasiones sin embargo no se dispone de un viscosimetro automatico y se
desconocen los parametros de Mark-Houwink. En estas circunstancias la curva de

calibracion se puede construir supcniendo que el parimetro de calibracién universal es la
distancia promedio cuadrada de los extremos del polimero, denominada como <r1 ).,' El

procedimiento es similar al de [n]M, si los valores del parametro a de Mark-Houwink del
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poliestireno y del polimero son similares. En este caso, las calibraciones entre ambos dan la
relacién

tog(M, /M,.) = tog([(*), /M] [M/(x*),] ) (119)

donde el lado derecho de la igualdad representa un factor de cambio vertical entre las dos
curvas de calibracion. Los valores de <r2 )n/M para muchos polimeros ya se encuentran

reportados y sdlo dependen de la estructura de la cadena. Es necesario mencionar que los
efectos secundarios del solvente y del gel son despreciables.

Procesamiento Numérico de los datos de GPC

Se ha establecido que la curva experimental generada por el equipo de GPC es una
distribucién diferencial ponderada de los volimenes de retencion y que, estrictamente, su
conversion a una distribucidén de pesos moleculares requiere de tres elementos: (i) la curva
de calibracion, que relaciona el volumen de elusidon al peso molecular y cuya pendiente
determina €l poder de separaciéon de las columnas; (ii) Una correccion por no-ideahidad de la
respuesta del detector con el peso molecular del polimero; (i) Una correccion por el
ensanchamiento del pico debido a la difusion sobre las columnas, lo cual determinara la
eficiencia de separacidn que se puede lograr.

Para la mayoria de los polimeros que se analizan por GPC, se pueden despreciar las
cotrecciones debidas a la respuesta del detector y al ensanchamiento del pico por difusién ya
que los errores que introducen son muy pequefios. Con estas suposiciones el problema se
reduce a realizar el calculo a partir de la Ec. (114). Las computadoras simplifican en gran
medida el problema y ademais existen programas comerciales ya disponibles. Es muy
recomendable realizar al menos una réplica para comparar los pesos moleculares promedio
calculados por GPC con valores medidos independientemente.

El procedimiento para el manejo de los datos de GPC es €l siguiente:

(i) Obtener el cromatograma de Ila muestra bajo condiciones apropiadas y trazar la
linea base a través de la curva de la regioén del estado estacionario inicial a la de estado
estacionario al final.

(ii) Seccionar la curva dibujando lineas verticales desde la linea base hasta la curva;
se deben tomar tantos puntos como sea posible, en especial al inicio de la parte final de la
curva.
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(i} Medir la altura H; de cada dato desde la linea base y el correspondiente volumen
de retencion, V;. Estos parametros se deben medir en forma tan precisa como sea posible.
Tabular H; en funcién de V; y determinar la suma acumulada ZH; para el cromatograma
completo.

(iv) Normalizar el cromatograma dividiendo cada H; por ZH; para dar una tabla de
h(V) en funcién de V.

(v) Trazar una curva de calibracion de logM vs V por cualquiera de los
procedimientos descritos anteriormente. Dibujar una curva suave a través de los puntos y
discretizar la curva para generar una tabla de datos de LogM vs V.

(vi) Calcular la pendiente promedio de la curva de calibracion para cada valor de V
(dlogM/dV), apoyandose en cada punto y utilizando el previo y el inmediato posterior. Para
garantizar que la pendiente es precisa se necesita que los puntos estén suficientemente cerca
uno de otro.

(vii) Usando el cromatograma normalizado se tabula el valor de V y de (dlogM/dV)
correspondientes a M de la curva de calibracion.

(viii) A partir de los datos anteriores se determina el valor de w(M) utilizando la Ec.
(114) y se grafica w(M) vs M; esta es la distribucién de pesos moleculares en su forma
normalizada.

(ix) Calcular los pesos moleculares promedio a partir de las siguientes relaciones

Mw =3 wM, (120)
M. =Y(Zw,/M,) (121)
M. = 2% M, (122)

B 2 WM,
M. =[3wM,]* (123)

La precisién de los resultados obtenidos por este método dependera del nimero de
puntos considerados, la exactitud de las mediciones realizadas y, principalmente, de la
confiabilidad de la curva de calibracion. Es necesario que la curva de calibracion se mida en
condiciones idénticas a las usadas para medir los cromatogramas. Se recomienda por lo
tanto, revisar periédicamente la calibracién.
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2.2.2. Microscopia Electrénica de Nivel Molecular [MLEM]

La técnica de microscopia electronica a mivel molecular permite determinar el
diametro de cada molécula de polimero. De ésta forma el nimero de mondmeros residuales
en la molécula se puede calcular a partir del didmetro de la molécula y de la densidad del
polimero solido.

La técnica consiste en dispersar una solucion diluida del polimero en un sustrato muy
delgado. Cuando el solvente se evapora deja sobre el sustrato a las particulas poliméricas
individuales ampliamente separadas las cuales se pueden observar en el microscopio
electronico si se tifie adecuadamente el sustrato. Por éste método se han aislado y medido
algunas moléculas de poliestireno, poli(metil-metacrilato), poli(vinil-acetato) vy
poliacrilamidas [Schultz, 1974].

El método MLEM posee algunas limitaciones en la aplicacion practica. Una de ellas
gs que se requiere que la interaccidn polimero-matriz sea mas fuerte que la interaccion
polimero-polimero para evitar la agregacion de las moléculas. Ademas el liquido debe mojar
al sustrato ya que en caso contrario cuando se evapore una gota del liquido, las moléculas de
polimero formaran una masa sin un perfil y tamafio definidos [Schultz, 1974]. Por Gltimo, ¢l
liqguido debe ser una mezcla de solvente-no solvente, en la cual el solvente sea mis volatil
que el no solvente, esta restriccidn garantiza que las moléculas de polimero se compacten
durante la evaporacion del liquide {Schultz, 1974].

2.3. NATURALEZA DE LAS MACROMOLECULAS DE TEREFTALATO
DE POLIETILENO [PET]

El tereftalato de polietileno [PET] es un poliester que se produce en gran escala a
nivel industrial y debido a sus propiedades tiene una enorme variedad de aplicaciones en
forma de fibras, peliculas y diversas formas de contenedores. También se le conoce como
poli(oxietilenoxitereftaloil).

La unidad monomeérica del PET se representa en la Fig. 9.

-0~ CH, ~CH, - 0c0{(D)-c0-]-

Figura 9. Unidad Monomérica de PET [Sperling, 1986]
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El PET es un polimero formado por la reaccidn de etilenglicol ya sea con acido
tereftalico o con dimetil tereftalato. Este termoplastico semicristalino ha sido ampliamente
caracterizado y algunos de los métodos usados para la determinacion de su peso molecular
se revisaran en las siguientes secciones.

2.3.1. Peso Molecular

El PET se encuentra disponible comercialmente en un amplio rango pesos
moleculares, desde polimeros de bajo peso molecular (oligémeros) hasta cadenas de ultra
alto peso molecular. Por ésta razdn, se requieren de diversas técnicas para determinar los
pesos moleculares promedio en un amplic rango asi como la distnbucion de pesos
moleculares; las que se usan con mayor frecuencia para el PET son viscosimetria,
determinacion de grupos terminales, osmometria, dispersion de luz en angulos bajos (SALS)
y cromatografia de dispersion de geles (GPC).

2.3.1.1, Viscosimetria

Es una de las técnicas mas utilizadas ya que la viscosidad intrinseca no sélo permite
obtener el peso molecular promedio viscoso (_Mv), sino muchos otros parametros. Por
giemplo, las viscosidades intrinsecas de fracciones poliméricas se han utilizado en conjunto
con los resultados de GPC para obtener las constantes de Mark-Houwink para diversos
sistemas polimero-solvente [Hergenrother y Nelson, 1974]. Por otra parte, el desarrollo de
expresiones matematicas que relacionan el volumen e¢luido con la viscosidad intrinseca
permiten utilizar la viscosimetria para la obtencién de curvas de calibracién para GPC
[Berkowitz, 1984].

El peso molecular promedio viscoso (K/I_v) se puede calcular a partir de la viscosidad
intrinseca por medio de la ecuacién de Mark-Houwink. En forma similar se han propuesto
otras relaciones empiricas para el calculo del peso molecular promedio numérico (_I\Zn) y del
peso molecular promedio en peso (_].\TIW) a partir de la viscostdad intrinseca.

Las ecuaciones mas utilizadas son la de Moore [1960]

[v]=4.36x10* M.*" (124)
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Hergenrother y Nelson [1974]

[n]=2.37x10" M o

(125)
[n]=157 k M,*»

(126)

Berkowitz [1984]

=7.44x107* M O0s#
[n] X M. (127)
y Uglea [1985]

[n]=2.52x10" M, (128)

La comparacion de los pesos moleculares promedio calculados por estas ecuaciones
con los determinados por ofras técnicas experimentales en el caso de PET han permitido
establecer que la ecuacibn de Berkowitz es la que conduce a mejores resultados
[Karayannidis y col., 1993]. '

La viscosidad intrinseca se determina comunmente a partir de las ecuaciones de
Huggins y Kraemer, lo que implica la medicién de la viscosidad de soluciones de polimero a
bajas concentraciones v su extrapolacion a concentracion cero; en el caso del PET se han
utilizado soluciones de concentraciones menores al 1% en peso/volumen [Berkowitz, 1984,
Weisskopf, 1988]. Como ya se establecid, las ecuaciones de Huggins y de Kraemer deben
conducir a los mismos resultados y la diferencia entre sus constantes es un factor de 0.5. En
los sistemas en los cuales no se satisfacen las condiciones anteriores se puede usar la
ecuacion propuesta por Maron y Reznik [1969]

—In 2 3
A_memlon (V] 6y 129)
G c 2

que indica que una grafica de A/ ¢® vs ¢ debe ser una linea recta donde la pendiente y la
ordenada al origen permiten calcular k; y la [n]. La validez de la ecuacién de Maron y
Reznik se probé en soluciones de polimetitmetacrilatos y poliestireno en benceno y tolueno.
Ctra alternativa para el célculo de [n] son los métodos en los cuales se necesita
medir la viscosidad de la solucion a una sola concentracién; estos métodos tienen la ventaja
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de ser mas rapidos [Berkowitz, 1984]. Solomon y Ciuta [1962] propusieron la siguiente
ecuacion para el calculo de [n]

[n]={2(n,, —lnﬂ,)]o's/c (130)

donde ngp es la viscosidad especifica, My es la viscosidad relativa y ¢ es la concentracion de
la soluciéon en g/100ml. Karayannidis y col. [1993] usaron esta ecuacion para evaluar la
viscosidad intrinseca del PET en una solucién de 60/40 % en peso de fenol-tetracloroetano
(PTCE); l1a concentracién del polimero en la solucion fue de 0.25%.

Otra ecvacidn usada para el calculo de viscosidad intrinseca basandose en un solo
punto fue derivada por Kuwahara [ Shroff, 1965]

[a]=(2(n, +3]1111r)]/4c (131)

esta ecuacion y la de Solomon y Ciuta [1962] son precisas en el caiculo de la viscosidad
intrinseca cuando el valor de k' (constante de Huggins) esta alrededor de 0.3 y 0.4, lo que
generalmente ocurre en ¢l caso de polimeros en buenos solventes. En los casos en que el
valor de k' este fuera del rango indicado, se tenga un polimero en un solvente pobre o bien
cuando la viscosidad intrinseca sea alta, se¢ puede obtener una viscosidad intrinseca mas
precisa si se utilizan las siguientes relaciones establecidas originalmente por Billmeyer
[Shroff, 1965].

[2(% +1m1,)]1"2 /c =[n]+(k'-1/3)[nTec (132)
(n,p +31n'nsp)/4c'= [MH1+(k'—3/8)[n]c} (133)

Ravens y Ward determinaron la viscosidad intrinseca de muestras de PET de
diferente peso molecular a partir de la medicién de la viscosidad de soluciones de 1% de
PET en ostoclorofenol a 25°C [Jackson y Longman, 1969]. La viscosidad intrinseca del PET
varia linealmente en el rango de M de 20,000 ([n]=0.64 dVg) a 40,000 ([n]=1.12 dVg).

Por otra parte, Berkowitz [1984] reporté que no hay diferencias significativas en el
cdlculo de [n] a partir de las ecuaciones de Huggins y Kraemer con respecto a las
ecuaciones basadas en un solo punto o a las [n] determinadas por SEC-LLALLS en el caso
de PET en ortoclorofenol.
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La seleccion del solvente adecuado para disolver al PET no es sencilla ya que es un
polimero dificil de disolver sobre todo a temperatura ambiente. Hergenrother y Nelson
[1974] reportaron el uso de los siguientes solventes: acido trifluoroacético, ortoclorofenol y
tres diferentes mezclas de fenol y tetracloroetano en proporcion 3:2, 1:1 y 3:5.

Berkowitz [1984] indicé que en lugar del ortoclorofenol v de la mezcla de fenol
tetracloroetano el 1,1,1,3,3,3-hexaflucroisopropanol (HFIP), el pentafluorofenol (PFP) v las
mezcias de HFIP y PFP son solventes mas adecuados para el PET, capaces de realizar la
disolucion a temperatura ambiente sin que haya evidencias de degradacion del polimero. El
PFP requiere de una temperatura de disoluciéon un poco mayor (60°C) pero es mejor en
términos de facilidad y rapidez de disolucton.

Weisskopf [1988] también ha reportado las ventajas de usar HFIP como disolvente
del PET aunque el costo del mismo limita su aplicacién.

Karayamdis y col. [1993] disolvieron el PET usando alcohol bencihco a 190°C,
ortoclorofencl a 160°C y una mezcla de fenol y tetracloroetano con una proporcion de
(60/40% en peso) a 130°C. A pesar de que el alcohol bencilico permiti6 alcanzar la mayor
temperatura, disolvié al PET en menor proporcion y se encontré que causa una reaccion de
alcoholisis. La solubilidad del PET en ortoclorofenol y en la mezcla de fenol-tetracloroetano
¢s muy similar, aunque la mezcla tiene la desventaja de que se dificulta su manejo y no es
reciclable.

La mayoria de las mediciones de viscosimetria se realizan a 25°C con un control de
+0.01°C [Weisskopf, 1988] y en algunos casos la temperatura se mantiene en un margen de
10.02°C [Berkowitz, 1984]. El rango de concentraciones de PET en el cual se realiza la
medicion es de 0.1 a 1% en peso/volumen,

Se han utilizado diferentes viscosimetros para la medicién de la viscosidad de las
soluciones de PET en distintos solventes, Hergenrother y Nelson [1974] reportaron el uso
de un viscosimetro Cannon Num. 100 o 200 para soluciones de PET en ortoclorofenol, y en
mezclas 1:1 y 3:2 de fenol-tetracloroetano. Berkowitz [1984] y Weisskpof [1988]
reportaron el uso de viscosimetros manuales del tipo Ubbelhode y de wviscosimetros
automaticos Schott America para sistemas PET en HFIP, PFP y HFIP/PFP. Karayannidis y
col. [1993] usaron un viscosimetro tipo Ubbelohde para ¢l sistema PET en fenol-
tetracloroetano (3:2). Para el mismo sistema la ASTM D4603-86 sugiere el uso del
viscositmetro Cannon Ubbelohde tipo IB.

Los valores de las constantes de Mark-Houwink reportados para el sistema PET en
ortoclorofenol varian ligeramente en funcion del rango de peso molecular del polimero, del
tipo de solvente y del método experimental utilizado en la determinacién de las constantes.
Las variaciones de k son significativas mientras que a solo varia entre 0.73 (Osmometria) y
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0.83 (Intercambio de deuterio). Hergenrother y Nelson [1974] resumen algunos de los
resultado mas relevanies incluyendo los correspondientes al PET en otros solventes.
Berkowitz [1984] reportd los valores de k y a para el PET en ortoclorofenol (k=6.31x10-4
dL/g v a=0.618) y en PTCE, HFIP, PFP y HFIP/PFP.

2.3.1.2. Osmometria

Hergenrother y Nelson [1974] midieron el peso molecular de fracciones de PET en
diferentes solventes utilizando un osmémetro de membrana Mechrolab Modelo 502 a 65°C.
La concentracion inicial de la solucién utilizada fue de 0.5% para 1:1 fenol-tetracloroetano y
0.8% para m-cresol. Weisskopf [1988] utilizdé un osmdmetro automatico de membrana de
alta velocidad para la caracterizacién de muestras de PET disueltas en una mezcla de
cloroformo-HFTP (98:2) a 25°C.

Debido a las amplias dispersiones encontradas por Hergenrother y Nelson [1974] en
las fracciones de bajo peso molecular se considera que la osmometria proporciona buenos
resultados para Ma superiores a 35,000; en este rango los resultados coinciden con los
obtenidos por GPC.,

Los resultados de Weisskopf [1988] indican que las mediciones de osmometria se
pueden realizar rapidamente y con buena reproducibilidad. M: se calculd a partir de

ah = RT(_I +A2c] (134)
c pEg \ M

donde Ah es la diferencia de alturas entre la muestra de concentracion c¢ y del solvente puro,
p es la densidad de la solucion, T es la temperatura y R y g son constantes. El Ma
determinado por osmometria difiere en un 4% en promedio del M. determinado por
titulacién de grupos terminales.

2.3.1.4. Dispersion de Luz en Angulos Bajos
Weisskopf [1988] reporté el uso de SALS para la caracterizacion de muestras de
PET utilizando como condiciones un angulo de 6 a 79, temperatura de 25°C, una longitud

de onda de 633 nm y un incremento del indice de refraccion en PET (dr/dc) de 0.255 cm3/g;
el solvente utilizando fue el acido dicloroacético.
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2.3.1.5. Grupos Terminales

La determinacién de grupos terminales del PET por métodos quimicos implica la
evaluacion de los grupos COOH y OH originados en la sintesis del polimero

Como se explico anteriormente, la determinacion de grupos terminales es util en el
calculo del M.; por ejemplo, encuentra aplicaciones inmediatas en el caso particular de la
polimerizacion en el estado solido del PET, donde se requiere conocer €l mimero de grupos
terminales de una muestra de polimerc antes y después de su polimerizacion en cada etapa
para confirmar el aumento en el peso molecular. Ademds, en funcion de la cantidad de
grupos terminales hidroxilo o carboxilo que se contabilizan después de la polimerizacion, se
puede definir el mecanismo de reaccién que origina el aumento en el peso molecular del
PET. Por ésta razén no sélo es importante determinar los grupos terminales totales como lo
hace Weisskopf [1988] sino distinguir la cantidad de cada grupo terminal. De las diferentes
alternativas existentes para la determinacién de grupos terminales OH y COOH; la mas
sencilla es la de titulacidén, aunque existen algunas otras técnicas mas sofisticadas como el
cambio del hidrogeno normal protio a tritio [Chul-Yung-Cha, 1964] o a deuterio [Ward,
1957].

Karayannidis v col. [1993] v Kokkalas y col. [1995] propustercn la determinacion del
M. a partir del niimero de grupos terminales por medio de la siguiente ecuacion

= 2
"7 (OH™) +(COOH)

(135)

donde la concentracion de los grupos OH y COOH se expresan en gmol/g. El Ma
determinade por esta ecuacton coincide con el Ma calculado a partir de la viscosidad
ntringseca.

Determinacion de Grupos Hidroxilos en PET

Vaidya y Nadkami [1987 y 1988] y Chen y col. [1991] utilizaron la mezcla de
anhidrido acético/piridina reportada originalmente por Urbanski para la determinacién del
mimero de grupos OH. El niimero de grupoes hidroxilos se reporta como mg de KOH / mg
de muestra solida o bien como eq/10° g,

El niimero de grupos hidroxilos se determina a partir de la siguiente relacién

60



Voianss ~ Ve [ KOH]

Wmmtm

(135b)

OH =

donde Vpilanco ¥ Vimuestra 5€ reportan en ml, la concentracion de KOH es normal ¥ Wyyestra
esta reportada en gramos.

Karayannidis y col. [1993] y Kokkalas y col. [1995] reportaron que el contenido de
grupos OH se determiné de acuerdo al método de Zimmermann y Kolbig reportado por
Weisskopf [1988]. Existe también otra técnica ya estandarizada por la ASTM D2849 en la
que se debe utilizar al PET en forma fibrosa.

Los resultados de Chen y col. [1991] indicaron que para un rango de pesos
moleculares de 18,000 a 20,000 el nimero de hidroxilos varia de 130 a 440 mg KOH/g.
Karayannidis v col. [1993] obtuvieron que para rangos de M. de 20,000 a 60,000 ¢l rango
de grupos OH varia de 60x106 a 20x106 moles de OH/g,

Determinacion de Grupos Carbozxilos en PET

Pohl [1954] desarrolld un método que determina el contenido de grupos carboxilo
(COOH) en poliésteres. Las variables que afectan la precision del método son la precision en
la titulacién y el grado de degradacion de los grupos carboxilos adicionales que puede
ocurrir en la preparacion de la solucion polimérica o durante el proceso de disolucion. Este
proceso es afectado por el tiempo y la temperatura de disolucion, el volumen del solvente, la
velocidad de calentamiento de la muestra y la velocidad y duracion del apagado.

Los resultados de la investigacidén de Pohl [1954] sugieren que para un determinado
polimero-diluyente, la cantidad de grupos carboxilos degradados es independiente de la
temperatura, siempre y cuando sea la minima requerida para que ocurra la disolucion
completa del polimero. En condiciones de disolucién constantes, la extensiéon de la
degradacion de los grupos carboxilos es igual, independientemente de su contenido inicial,
ademds, el enfriamiento stbito después de la disolucion evita una degradacién de grupos
carboxilos adicionales.

Garmon [1975] propusc otro méiodo mas preciso debido a que evita la degradacion
del polimero. En éste método los grupos terminales se titulan con hidréxido de potasio
alcohdlico después de disolver el polimero en una mezcla de cloroformo y 2,6-dimetil fenol.
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Jabarin y Lofgren [1986] determinaron la concentracion de los grupos COOH por un
método similar al propuesto por Pohi. En ambos métodos el nimero de grupos COOH se
calcula por medio de la ecuacion

(1L netos NaOH)(N ., )
Peso muestra

COOH = —Ceq/10°g (136)

donde ul netos NaOH es la diferencia en los volumenes de solucion de NaOH requerida para
la titulacion de la muestra y del blanco y C es un factor de correcidén que toma en cuenta la
degradacion del polimero y que es funcion de [as condiciones y del tiempo de disolucidn.

Métodos para determinacion de grupos terminales totales

Weisskopf [1988] ha sefialado que la titulacidén de grupos terminales es el método
mas usado para la determinacion del M. del PET. Una alternativa en esta determinacion es
la conversion de los grupos terminales OH en grupos terminales COOH por reaccién
quimica; de esta forma se pueden evaluar los grupos OH en conjunto con los grupos COOH
ya presentes en el poliester. Zimmermann y Kulbig propusieron el uso del anhidrido ciclico
del 4cido o-bencensulfénico para llevar a cabo la reaccion mencionada. La reproducibilidad
de los resultados del M. fue de 6 % y son muy similares a los obtenidos por osmometria.

2.3,2. Distribuciones de peso molecular en PET

Hergenrother y Nelson [1974] determinaron la distribucion de pesos moleculares del
PET por medio de GPC. La medicién se realizé en un cromatdgrafo comercial Water
Associates, el solvente utilizado fue m-cresol a 125°C. El tiempo de elusion requerido por la
muestra fue de 2 a 3 horas y se utilizaron columnas de poliestireno. El cromatografo se
calibré a partir del ajuste del peso molecular promedic numérico obtenido por osmometria.
Las distribuciones de pesos moleculares integeral y diferencial se calcularon de acuerdo al
esquema propuesto por Pickett, Cantow y Johson; el cialculo de los diferentes pesos
moleculares fue similar al descito por Frank, Ward y Williams. La distribucién de pesos
moleculares para una muestra de PET con una viscosidad intrinseca de 0.93 dl/g permite
determinar que M. es igual a 41,600; M. es igual a 83,300 y M. igual a 77,000. De los
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resultados obtenidos se establecié que la polidispersion M. / Ma es aproximadamente 2 y la
polidispersion M. /ﬁn es de 1.87 para polimeros con [1] 0.8 y 0.93.

Weisskopf [1988] empleé la GPC para la caracterizacion de PET disuelto en una
mezcla de cloroformo-hexafluoroisopropanol (98:2); la calibracidén de GPC se realizd a
partir de los resultados de la caracterizacion del PET por medio de dispersién de hz,
viscosimetria, osmometria y titulacion de grupos terminales. Los resultados de Weisskopf
para una muestra de PET con una [m] de 0.636 indican que la polidispersién de M« /‘ es
aproximadamente 2, ya que M. es igual a 22,248: M. es igual a 44,550 y M. igual a
67,982,

2.3.3. Contenido copolimérico de Dietilenglicol [DEG] en PET

Las fibras de poliester formadas por PET puro se caracterizan por sus excelentes
propiedades fisicas y térmicas, un buen color y estabilidad [Kirby, 1965]. Sin embargo, la
presencia de dietilenglicol (DEG) modifica sus propiedades; por ejemplo, el punto de fusidén
disminuye alrededor de 5°C por cada unidad de porcentaje de contenido de DEG
[Hovenkamp, 1970], las propiedades de las fibras del poliester muestran vna pérdida de
estabilidad luminosa, térmica € hidrolitica [Kirby, 1965]. Debido a estos efectos indeseables
del DEG en las propiedades del PET es necesario determinar cuantitativamente su presencia.

El DEG se forma en una reaccién lateral durante la formacion del PET a partir de
etilenglicol (EG) con &acido tereftilico (TA) o con dimetil tereftalato (DMT). Las dos
posibles mecanismos de producir €l PET se ilusiran a continuacion con las siguientes
reacciones

En una etapa inicial se forma el compuesto intermediario bishidroxietil tereftalato.

i) A partir de acido tereftalico y etilenglicol se obtiene el complejo bishidroxietil
terefialato (BHET) en agua

TA+2EG — BHET+2H,0 (A)

11) A partir del dimetil tereftalato y etilenglicol se obtiene BHET y metanol
como producto secundario de la reaccion

DMT +2EG — BHET + 2CH,0H ®)
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El mecanismo seguido para la reaccion (A) es el siguiente:
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El mecanismo seguido para 1a reaccion (B) es el siguiente:
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La segunda etapa consiste en la reaccion de n moléculas de BHET para formar PET

nBHET = PETIn + (n-1)EG

O G

] 1
2(Ho—CH:,_rCHgo—c—Q—c~o~CHQ—CH2—0H)

O O
i |

HO—CHy-CHy 0—C~{_}-C—O—CHy-CHy OH + EQ=CHyCHg— """

O )
; e
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o —HO—CH5CH5 O
N"CH?‘CH? —\"_’H*

O O ’ O O

- i ] | B
HO—CHz—CHi-O"C—@‘C—O—‘CHE—CHE‘O‘C‘Q-C—'O—CHZ—CHz—OH

O O

] ]
fenrcayo—c<_Y-c-of + mO-CHyCHyoH
PET ? EG

66



La formacién de DEG se realiza mediante el siguiente mecanismo

O O
H I
HO—CH5CH50O—C C—0O—CHs5CH5OH + HO—CHsCH5 OH
2 U2 2 2 o 2 T

[P T
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DEGT

D bien:
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H
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HO_CHTCHE_O_CHQ—CHTOH + HZO

o O
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HO—C—Q-C—OH + HQ—CHTCHTO—CHZT-CHTOH%

O &,

I 4
HO—C@-Q*—OH }
oyg . HO

HO~CHy CHy O—CHs-CHf > H

i I
HO—C—Q— C—O0—CH5 CH5 O—CH5CH5CH + H;O

DEGT

Originalmente se reportaron dos métodos para la determinacion de dietilenglicol
copolimerizado con PET; en ambos métodos la medicién de DEG se realiza después de
separarlo del polimero.

En el método de Jansen y col. [1964] el polimero es transesterificado bajo presién
con un exceso de etanol y el DEG liberado se mide por cromatografia de gases; esta técnica
tiene dos desventajas: se requiere de un equipo costoso y sofisticade y el tiempo de analisis
es largo, en ocasiones alrededor de 16 horas.

En ¢l método de Mifune e Ishida [1962] el polimero se saponifica en Ba(OH),
acuoso para precipitar tereftalato de bario y el DEG se oxida a2 formaldehido con acido
peryddico; posteriormente el formaldehido se separa por destilacion, el peryodato se reduce
a yodato y el DEG se oxida con dicromato. La cantidad de dicromato necesaria se determina
colorimétricamente y esta relacionado estequiométricamente a la cantidad de DEG presente.

Kirby v col. [1965] propusieron algunas mejoras al método de Mifune e Ishida
[1962]. Sugirieron un método de intercambio idnico para separar las interferencias idnicas
antes de la oxidacidén de DEG con el dicromato, una forma distinta para medir el dicromato
consumido y modificaron los tiempos de analisis. Estos cambios permitieron una
determinacién precisa del DEG de una forma directa evitando la necesidad de medir la
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temperatura de fusion del polimero y compararla con la correspondiente al PET puro como
una alternativa para estabiecer el contenido de DEG; este procedimiento tiene la desventaja
de que el punto de fusién del PET no esta bien definido.

En el método de Kirby y col. [1965] el dicromato de potasio se utiliza para valorar el
DEG presente en {a muestra de PET; los autores establecieron que el nimerc de oxidacion
del DEG es de 20 equivalentes de dicromato por mol de DEG. De esta forma la cantidad de
dicromato gastado en la titulacién permite calcular el nimero de moles de DEG presente en
el PET. Es comin expresar este resultado en términos de porcentaje, para lo cual se utiliza
la siguiente ecuacion

192.2DEG

x100 137
W —44.0DEG

%DEG (en mol) =

donde DEG es el nimero de moles de dietilenglicol y W es la masa de PET utilizada en el
analisis expresada en gramos. La ecuacion (137) indica el "porcentaje en mol de DEG"
aungue en realidad el célculo corresponde al "porcentaje en mol de Dietilenglicol Tereftalato
(DEGTY".

Kirby y col. [1965] reportaron que los resultados experimentaies presentan una
desviacion estandar de +£0.07% mol para muestras con contenidos de DEG del 7%. La
técnica es sensible y permite detectar cantidades tan pequefias como 1 mg de DEGen 1 gde

muestra,
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3. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

3.1. MATERIALES

3.1.1. Determinacion de viscosidad intrinseca

Reactivo Grado Marca

O-Clorofenol 98% - Aldrich

3.1.2. Determinaciéon de grupos hidroxilos

Reactivo Grado Marca
Anhidrido acético Reactivo Productos Quimicos Monterrey
Benceno Reactivo Productos Quimicos Monterrey
Hidréxido de potasio Reactivo Productos Quimicos Monterrey
Indicador fenclftaleina Reactivo Merck
Piridina Reactivo Productos Quimicos Monterrey

3.1.3. Determinacion de grupos carboxilos

Reactivo Grado Marca
Alcohol bencilico Reactivo Productos Quimicos Monterrey
Cloroformo Reactivo Productos Quimicos Monterrey
Etfanol Reactivo Productos Quimicos Monterrey
Hidréxido de sodio Reactivo Baker
Indicador rojo de fenol Reactivo Sigma
Solucion estandar de HCI 0.1N Merck
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3.1.4. Determinacién de Dietilenglicol

Reactivo Grado Marca

Acido clorhidrico Reactivo Productos Quimicos Monterrey
Acido sulfiirico Reactivo Productos Quimices Monterrey
Dicromato de potasio Reactivo Productos Quimicos Monterrey
Etanol Reactivo Productos Quimicos Monterrey
Hidroxido de potasio Reactivo Productos Quimicos Monterrey
Indicador ferroin Reactivo Aldrich

Metanol Reactivo Productos Quimicos Monterrey
Peryodato de Sodio 99% Aldrich

Resina de  intercambio Reactivo Aldrich

i6nico Amberlite MB3

Sulfato ferroso amonico Reactivo Productos Quimicos Monterrey

3.1.5. Determinacion de Ia Distribucion de Pesos Moleculares

Reactivo Grado
Hexafluroisopropanol reactivo
Cloroformo reactivo
Estandares monodispersos de Poliestireno reactivo

3.1.6. Muestras de PET

Las muestras de PET fueron donadas por Eatsman Kodak, Kingsport, TN, USA

quienes denominaron a cada muestra como PET 7352, PET 9663 y PET 10388.

En algunas técnicas el PET se utilizé en forma fibrosa, La técnica para la elaboracion
del PET fibroso requiere colocar aproximadamente 1g de PET en forma de pelet en un
matraz se coloca en una placa de

matraz erlenmeyer de 125ml con 10ml de fenol. Ei

calentamiento a aproximadamente 120°C con reflujo y en agitacion, hasta lograr la
disolucion del PET; en otro matraz se adicionan 50ml de acetona firia, se coloca en una placa
de agitacion y se agrega lentamente la solucion de PET en fenol. El vaciado lento asegura
que se elimine todo el fenol que pueda estar atrapado entre las fibras, Una vez que se¢ vacia
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toda la solucion se forma una madeja blanca de fibra que se sigue agitando durante unos 5
minutos, Se elimina a la fibra el exceso de liquido y se coloca en un vidrio de reloj bajo una
campana de extraccidon; una vez seco se introduce a la estufa a 70°C por 4 horas.

3.2. PREPARACION DE SOLUCIONES
3.2.1. Determinacién de Viscosidad Intrinseca

Solucién de 1 g/dl de PET en O-Clorofenol

Para preparar 15ml de sofucion se pesan 0.15g de PET en un matraz Erlenmeyer de
25ml. Se agregan 15ml de O-Clorofenol y se adapta al matraz un reflujo vertical, para evitar
la contaminacién de la solucién se cubre con cinta teflén el tapon de hule que fija al
refrigerante. El matraz se coloca en una placa de calentamiento a 110-120°C con agitacion
moderada hasta que el PET se disuelva por compieto. E! tiempo de disolucion varia segin el
tamafio del pelet;, para un pelet de malla -20 el tiempo de disolucion es de aproximadamente
20min,

La concentracién real de la solucion se debe calcular de la siguiente manera

c =%x 100 [=] g/dL (138)

donde w es el peso exacto de PET en gramos, v ¢s volumen de o-clorofenol en ml y 100 es
el factor de correccién de unidades.

La concentracidn de las soluciones obtenidas por diluciones sucesivas que se realizan
in-situ en el viscosimetro se calcula de la siguiente forma

c, =c, 5—'—[=] g/dL (139)

2

donde c; es la concentracion de la solucion en la medicién anterior, vy es el volumen de
concentracién c¢j, v, es el nuevo volumen (vi+Voclorofenol afiadido) ¥ €2 es la nueva
concentracion.
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3.2.2, Determinacion de Grupos Hidroxilos

Solucion acetilénica

Se prepara con 12% en volumen de anhidrido acético y 88% en volumen de piridina
en un matraz volumétrico de 100ml. Esta solucién se descompone facilmente con la luz por
lo que se recomienda cubrir el matraz con papel aluminio o bien utilizar un matraz ambar.

Solucién de KOH
El peso de KOH requerido para preparar la solucion se calcuia de la siguiente forma

m= (N) (PE) (V) (140)

donde m es la masa de KOH en gramos, N es la normalidad de la solucion, PE es el peso
equivalente de la sustancia a disolver y V es volumen de solucién expresado en litros.

Para 1 L de solucién 0.5N de KOH se pesan 28.05g de KOH, se disuelven en un
poco de agua destilada y después se afora el matraza 1 L.

Solucién indicadora de fenoftaleina

Se pesan 0.5g de fenolftaleina, se disuelven en 50ml de alcohol etilico y se diluye la
solucién con 50ml agua, agitando continuamente para evitar que se precipite el indicador
[Orozco, 1975].

3.2.3. Determinacion de Grupos Carboxilos

Solucion de NaOH en alcohol bencilico

De acuerdo con la Ec. (140), para preparar 100ml de solucién 0.1N de NaOH se
pesan 0.4535g de NaOH y se disuelven con 0.4ml de agua destilada en un matraz
volumétrico. Se agregan 10ml de metanol, se agita vigorosamente y se afora con alcohol
bencflico a 100ml. La solucion se titula con un estandar 0.1N de HCI para determinar la
concentracion precisa del NaOH.

Solucién indicadora de Rojo de Fenol

El rojo de fenol se muele en un mortero y se pesan 0.1g de polvo que se mezcla con
2ml de solucién 0.1N de NaOH; después de un buen mezclado se afora con 100ml de agua
[Orozco, 1975].
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3.2.4. Determinacion de Dietilenglicol [DEG]

En éste método las normalidades de la solucidon de KOH en etanol y de la solucién de
HCl en etanol se deben ajustar de tal manera que la diferencia entre 10ml de la solucion de
HCl y 50ml de la soluciéon de KOH sea igual o mayor a 10.5meq pero menor de 10.7meq,

Solucién de KOH en etanol

En primer término se prepara una solucién al 90% en volumen de etanol. Si el etanol
es 100% puro la disohucién es directa pero si el etanol es al 96% se deben corregir los
voliimenes requeridos. Para preparar 500ml de una solucién al 90 % de etanol se requieren
31.25ml de agua destilada v se afora a 500ml con el etanol al $0%.

Para preparar 500 ml de la solucion de KOH con etanol al 90%, se pesan 14.2100g
de KOH y se afora a 500ml con la solucion etanolica; en estas condiciones la concentracion
real de KOH calculada a partir de la Ec. (140), es 0.5075N.

Solucion de HCl en etanol .
El calculo inicial del volumen de HCI se realiza a partir de la siguiente ecuacién

v=N) (PE) (V)/p (141)

siendo p la densidad del HCI que se utilizara para preparar la solucion,

Para preparar 100ml de solucion, se miden 4.5ml de acido clorhidrico de densidad
igual a 1.193g/ml y se afora con etanol a 100 ml en un matraz volumétrico. En estas
condiciones la concentracion real de la solucién de HCl es 1.4728N.

Si las soluciones de KOH y HCI se preparan en las condiciones indicadas se
encuentra una diferencia de 10.647 meq entre 10ml de solucién 1.4728N de HCl y 50ml de
la solucion 0.5075N de KOH,; la diferencia encontrada satisface la condicion requerida por el
método de determinacion de DEG.

Solucién de Peryodato de Sodio

Para preparar 100ml de solucitén se pesan 4.2778g de NalOy4 y se afora con agua
desionizada a 100ml en un matraz volumétrico.
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Solucién de Sulfato Ferroso Aménico

Se pesan 39.2g de sulfato ferroso amonico y se colocan en un matraz volumétrico de
1L, se disuelven en un poco de agua. Después se afiaden 20ml de 4cido sulfiirico
concentrado, se deja enfiiar la solucién y se afora el matraz con agua desionizada. La
concentracion es de 0.1N '

Solucién de Dicromato de Potasio

Para preparar 250ml se pesan 1.8388g de K,Cr,O7 y se afora con agua desionizada a
250ml en un matraz volumétrico. La concentracién de la solucion es 0.15N. Si se pesa una
cantidad distinta de K,Cr,O5 la concentracion real se debe calcular a partir de la Ec. (140),
enfatizando que el nimero de oxidacion es de 6 y por lo tanto el peso equivalente es el peso
molecular del K7,CryO5 entre 6 [Ayres, 1970].

3.3. EQUIPO Y APARATOS ESPECIALES
3.3.1. Determinacion de Viscosidad Intrinseca

Para la medicion de la viscosidad se usa un viscosimetro Ubbelohde marca Cannon
tipo OC B507; un esquema del mismo se muestra en la Fig. 10. Debido al efecto de la
temperatura en la medicién de la viscosidad, es imprescindible que se mantenga constante,
esto se logra utilizando un bafio de acrilico transparente controlando la temperatura del agua
a las condiciones en las cuales se desea realizar la medicion de viscosidad.

La temperatura de bafic se regula mediante un controlador Modelo Circulator 1253-
00 de Cole Parmer y se mide por medio de un termopar sumergible Omega tipo J conectado
a un registrador Barnat 100 modelo 600-2820 con una resolucion de 0.1°C. El bafio se
recubre con poliestireno como aislante para un mejor control de temperatura. En la Fig. 11
se muestra un esquema del sistema que se utiliza en la medicion de la viscosidad.

3.3.2. Determinacion de Dietilenglicol
Se requtere una columna de intercambio i6nico para lo cual se utiliza una columna

cromatografica de vidrio de 2 cm de diametro por 40 ¢m de longitud, en la parte inferior de
Iz columna se coloca un disco de vidrio poroso para evitar que la fase mévil arrastre la
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resina de intercambio de la columna. Un esquema del sistema de intercambio i6nico se
muestra en la Fig, 12. Se utiliza también una centrifuga marca Damon modelo CU 500.

3.3.3. Determinacion de Distribucion de Pesos Moleculares
La medicién se lleva a cabo en un cromatdgrafo de liquidos de la marca Waters

150C, con tres columnas dispuestas en serie y empacadas con divinilbenceno reticulado. El
método de calibracién utilizado fue el universal.

A\. i,ﬂ |/C

el

\

Figura 10. Esquema del viscosimetro Ubbelohde
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Figura 11. Esquema del sistema para medicién de viscosimetria
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Figura 12. Esquema del sistema para el intercambio idnico
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34. METODOS EXPERIMENTALES

3.4.1. Determinacion de la Viscosidad Intrinseca

Se prepara una solucion al 0.1% peso/volumen de
PET en O-Clorofenol.

l

Se miden 8mL de la solucién de PET y se adicionan al
viscosimetro por el tubo “A” (Fig. 10).

Se coloca el viscosimetro en un bafio de temperatura
constante de 25° C y se espera a que la solucién del viscosimetro
alcance la temperatura del bafio para iniciar la medicién.

La temperatura del bafio se debe monitorear continuamente y
verificar que se mantenga con una variacién no mayor a + 0.1°C.,

Para deteminar la viscosidad, se tapa el tubo “B” del viscosimetro
y se eleva el nivel de la solucion por el tubo “C”, ya sea succionando
por el mismo tubo o bien aplicando presién por el tubo “A”,
hasta un poco mais arriba de la marca superior.

Al retirar el pipeteador o al dejar de aplicar presidn, la solucién baja a través
del capilar en el tubo “C”. Se mide el tiempo que la solucién tarda
en pasar de la marca superior a la marca inferior del capilar.

A continuacién se procede ala medicion de la viscosidad de soluciones mas
diluidas, que se preparan in-situ por adicién de solvente puro. El limite superior
al que se puede llenar el viscosimetro esti definido por las dos lineas que
rodean ¢l bulbo receptor en la parte inferior del tubo “A”.

|

Se¢ adiciona 1mL de O-clorofenol puro al viscosimetro. Para homogeneizar la solucién
se hace burbujear aire a través del tubo “C” manteniendo tapado el tubo “B”.
El burbujeo se debe realizar vigorosamente y al menos por tres ocasiones.
Ademas, se debe “lavar™ el capilar con la nueva solucién para asegurar
gue no han quedado remanentes de la sclucién anterior en las paredes del tubo “C”,
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I

Se debe realizar una corrida experimental para ¢l solvente puro,
con lo cual se determina el tiempo de referencia (t,)
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3.4.2. Determinacién de los Grupos Hidroxilos

Sc¢ pesan 0.5g de muestra de PET fibroso
I

La muestra se coloca en un matraz pequefio
v se adicionan 10mL de la solucién acetilénica.

Se coloca un reflujo vertical al matraz y se calienta
en un bafio de agua en ebullicion durante 2Hrs.

Se enfria el matraz a temperatura ambiente y después
se hidroliza la solucién con 100mL de agua fria (<10 °C)

Se agregan 20mL de benceno agitando vigorosamente y se titula
con solucion 0.5N de KOH, utilizando como indicador 4 gotas
de fenolftaleina. EI viraje es de color blanco a rosa pélido.

Se titula un blanco con las mismas caracterfsticas pero sin la
muestra de PET ( 10ml. de solucién acetilénica +
100ml. de agua+ 20ml de benceno).

&1



3.4.3. Determinacion de Grupos Carboxilos

Se fracciona el PET a malia -20.

I

En un tubo de ensaye de 125mm x 25mm se introducen de
0.1 a 0.2 g de PET y se afiladen 5SmL de alcohol bencilico.

Fl tubo de ensaye se coloca en un bafio de glicerina a temperatura constante de 215°C
durante 1min y 45-48seg, manteniéndolo en agitacion magnética. El tubo se
debe colocar de 1a 2cm del fondo del bafio durante el calentamiento.

Despiies del calentamiento, se saca el tubo del bafio de glicerina y se enfria stbitamente
en un bafio de agua que se encuentre entre 20 y 30°C por 6 a 7seg (no se debe
sobrepasar éste tiempo ya que puede ocurrir una gelatinizacion de la solucion).

Se vacia la solucion resultante en un matraz Erlenmeyer
de 25mlL que contenga 10ml. de cloroformo.

El tubo de ensaye utilizado en la disolucién se lava con 5mL de alcohol bencilico y se
vuelve a insertar en el bafio de glicerina por 60+5 seg; al cabo de €ste tiempo
se vacia el alcohol con precaucion con el resto del cloroformo.

La solucidn resultante se titula con la solucién bencilica de NaOH 0.1N con 2 gotas de
rojo de fenol como indicador y utilizarido una ultramicrobureta que debe tener la
punta inmersa en la solucién (a falta de microbureta se puede utilizar una
microjeringa de cromatografia); se debe agitar moderadamente. El viraje
del indicador debe ser de amarillo a rosa palido y persistir por 10 seg.

La deteccién del punto de vire se facilita utilizando una lampara.

Simultineamente al andlisis del PET se decbe analizar un blanco utilizando
la mezcla de alcohol bencilico en cloroformo en las proporciones indicadas
pero sin el tratamiento de calentamiento y sin el plastico.
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3.4.4. Determinacion de Dietilenglicol Tereftalato (DEG)

Se pesa exactamente 1g de PET
fibroso o en pelet malla -20

1

Se agregan 50mL de una solucion 0.5N de KOH
etanolico y se mantiene a la solucién en agitacién
durante 30min. bajo reflujo vertical

T
Se enfria la solucion y se agregan 10 ml. de HCI etandlico 1.45N
|

Se centrifuga la solucién hasta precipitar todos los sélidos
I

Se pipetean 25 ml. del liquido sobrenadante y se adicionan
a un matraz erlenmeyer de 125ml con 25mlL de agua

Se evapora la solucién a 25mL y se enfria a temperatura ambiente

Se agrega una gota de HCI concentrado y 25ml de
Peryodato de sodio (NalQ,) 0.2M

B

Se mezcla la solucidn y se deja reaccionar por 20min. a temperatura ambiente

Se pasa la mezcla de reaccion por una columna de intercambio idnico a an
flujo de aproximadamente Sml./min; al terminar se lava la columna con 200mL
de agua. Todo el fluente se colecta en un matraz erlenmeyer de 500mL.

Se adicionan 25mL de H,SO, y se evapora la soluciéon hasta 60mL
cuidando que la solucién alcance 120°C pero que no exceda esta temperatura.

]

Se agregan S0ml de agua y se repite la evaporacion
en las condiciones anteriores.
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Se agregan 25mL de la solucion estandar 0.15N de K5;Cr, 07, 35mL de
H,SO, concentrado y unas cuantas perlas de ebullicion.
Se adapta el matraz a un condensador enfriado por agua.

1

Se deja reflujar 1a mezcla por 45 minutos.

Se enfia la mezcla y se diluye con 100mL
de agua a temperatura ambiente.

Se mide el volumen total y se toman 4 alicuotas de 40ml. cada una

Se adicionan 3 gotas de indicador ferroina a cada alicuota y se titulan con
una selucidén 0.1N de sulfato ferroso amonico (FeSO4,(NH,); SO46H,0).
El viraje es de amarillo oscuro a verde-grisaceo.

84




4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

4,1. PESO MOLECULAR

4.1.1. Viscosimetria

Los datos experimentales obtenidos en el viscosimetro son los tiempos requeridos
por el solvente puro y por cada una de la soluciones de PET de diferente concentracion para
recorrer el espacio entre las dos marcas del capilar del viscosimetro. La relacion enire los
tiempos de cada solucién y el del solvente puro permiten calcular las viscosidades relativa,
especifica, reducida e inherente cuyas ecuacicnes de calculo son Ec. (85), Ec. (86), Ec. (87)
y Ec. (91) respectivamente. En la Tabla 2 se reportan los resultados de estos parametros
para las diferentes corridas de las tres muestras de PET en O-clorofenol a 25°C.

A partir de la informacién anterior se puede obtener la viscosidad intrinseca mediante
las ecuaciones de Huggins y Kraemer, extrapolando los datos de viscosidad a concentracion
cero. Las graficas que muestran la vanacién de la viscosidad reducida e inherente en funcién
de la concentracion y la extrapolacion se reportan en las Figs. 13 a 21.

La relacion eatre la viscosidad intrinseca y el peso molecular promedio viscoso esté
definida por la ecuacién de Mark-Houwink, Ec. (101), los valores de las constantes para el
sistema PET en O-Clorofenol a 25°C son k=6.31x10-3 dl/g y a= 0.658 [Berkowitz, 1984].
Dichas constantes fileron seleccionadas debido a que dentro de su rango de aplicacion se
encuentran las muestras problema de PET. La técnica por la cual se obtuvieron fue
Cromatografia de Permeacion de Geles.

Los resultados de [n] ¥ M. se reportan el la Tabla 3.
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Tabla 2. Resultados Experimentzles de Viscosimetria

Muestra Volumende Concentracidn Ticmpe Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
solucién (g/dl) (seg) relativa  especifica reducida inherente
(ml) My Nsp Tred Ninh
PET7352 B8 0,90600 1611,89 1,757853 0,757853 0,836483 0,622620
to = 916,965 Y 0,80533 151820 1,655679 0,655679 0,814171 0,626090
(Fig. 13) 10 0,72480 1437,00 1,567126 0,567126 0,782459 0,619817
11 0,65891 1381,24 1,506317 0,506317 0,768417 0,621736
12 0,60400 1329,78 1450197 0,450197 0,745359 0,615397
13 0,55754 129240 1,409432 0,409432 0,734357 0,615539
14 0,51771 1259,80 1,373880 0,373880 0,722175 0,613541
15 0,43320 1230,77 1,342221 0,342221 0,708240 0,609118
PET7352 8 128,000 1913,77 2,087070 1,087,070 0,849273 0,574813
to = 916,965 9 113,778 1804,41 1,967807 0,967807 0,850611 0,594949
Fig. 14) 10 102,400 169028 1,843342 0,843342 0823576 0,597246
12 (,85333 1530,37 1,668951 0,068951 0,783927 0,600229
14 0,73143 145943 1,591587 0,591587 0,808811 0,635376
16 0,64000 138480 1,510199 0,510199 0,797187 0,644128
PET7352 8 0,90667 1638,50 1,786873 0,786873 0,867875 0,640221
to= 916,965 10 0,72533 1487,51 1622210 0,622210 0857827 0,666989
(Fig. 15) 12 0,60444 1373,70 1,498094 0,498094 (,8324053 0,668703
14 0,51810 1320,16 1,439706 0,439706 0,848697 0,703421
16 0,45333 124570 1,358503 0,358503 0,790816 0,675846
FET7352 8 0,54444 1287,00 1,403543 0,403543 0,741202 0,622653
to=916,963 9 0,48395 124695 1,359867 0,359867 0,743602 0,635161
(Fig. 16) 10 0,43556 1222,12 1,332788 0,332788 0,764054 0,659555
11 0,39596 119885 1,307411 0307411 0776369 0,676960
12 0,36296 1170,26  1,276232 0,276232 0,761047 0,672002
13 0,33504 113249 1,242676 0,242676 0,724312 0,648475
14 0,31111 1111,24 1,211867 0,211867 0681002 0,617665
i5 0,29037 1105,89 1,206033 0,206033 0,709552 0,645164
PET9663 .4 0,91100 1666,20 1,817081 0,817081 0,896906 0,655578
to = 916,965 9 0,80978 154898 1,689247 0,689247 0,851155 0,647440
(Fig. 17) 10 0,72880 146540 1,5980%8 0,598098 0,820661 0,643269
il 0,66155 141763 1,546002 0,546002 0,824098 0,657574
12 0,60733 1368,00 1,491878 0491878 0,809898 0,658676
13 0,56062 1332,37 1,453022 0,453022 0,808079 0,666491
14 0,52057 1292,11 1409116 0,409116 0,785898 0,658819
15 0,48587 126862 1,383499 0383499 (,789309 0,668117
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Muecstra  Volumen de Concentracion Tiempo Viscosidad Viscosidad Viscosidad Viscosidad
solucién (g/dl) (seg) relativa  especifica reducida inherente
(ml) Ny Msp_ Meed Ninh

PET?2663 2 0,92300 1640,56 1,789125 0,789125 0,854957 0,630256
10 =916,965 9 0,82044 1540,90 1.680435 0,680435 0,829349 0,632648

(Fig. 18) 10 0,73840 1472,18 1,605492 0,605492 0,820005 0.,641157

11 0,67127 139993 1,526694 0,526694 0,784620 0,630302

12 0,61533 1366,06 1.489762 0,489762 0,795930 0,647806

13 0,56800 1316,68 1,435911 0,435911 0,767449 0,636971

14 0,52743 1200,18 1,407011  0,407011 0,771690 0,647420

15 0,49227 1258,84 1,372833 0,372833 0,757381 0,643709

PET10388 8 0,90636 1914,64 2,088019 1,088019 1,200422 0812274

to =916,965 9 0,80566 1766,20 1,926137 0,926137 1,149543 0,813642

(Fig. 19) 10 0,72509 165328 1,802991 0,802991 1,107435 0,812929

11 0,65917 1576,75 1,719531 0,719531 1,091566 0,822320

12 0,60424 1520.,42 1,658100 0,658100 1,089133 0,836870

13 0,558776 147524 1,608829 ©0,608829 1,091557 0,852526

14 0,51792 1433,04 1,562808 0,562808 1,086665 0,862068

15 0,48339 1396,47 1,522926 0,522926 1,081781 0,870167

PET10388 10 0.893583 1885.23 2,055945 1,055945 1,178730 0,804542

to = 916,965 11 0,81439 178068 1,941928 (0941928 1,156600 ©,814939

(Fig. 20) 12 0,74653 1692,63 1,845905 0,845905 1,133119 0,821094

13 0,68910 1621,99 1,768868 0,768868 1,115753 0,827656

14 0,63988 156347 1,705049 0705049 1101844 0,833395

15 0,59722 152482 1,662899 0,662899 1,109970 0,B51546

PET10388 8 0,91400 i875,33 2,045149 1,045149 1,143489 0,782791

to = 216,965 9 0,81244 1743,56 1,501447 0,901447 1,109549 0,750965

(Fig. 21) 10 0,73120 1646;18 1,795248 (,795248 1087594 0,800251

11 0.66473 157889 1,721865 0,721865 1,085957 0,817490

12 0,60933 1512,43 1,649387 0,649387 1065733 0,821231

13 Q0,56246 1467,07 1,5399919 0,599919 1,0665%9%6 0,335529

14 0,52229 1417,53 1,545893 0,545893 1,045200 0,834030

15 0,48747 140303 1,530080 0,530080 1,087418 0,872511
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Tabla 3. Resultados de Viscosidad Intrinseca y del peso molecular promedio viscoso (Hv )

Muestra Numero de Viscosidad Hv (g/gmol)
Figura Intrinseca (dL/g)
7352 13 0.5794 31841
7352 14 0.7165 43965
7352 15 0.7371 45907
7352 16 _ 0.6652 39272
9663 17 0.6754 40198
9663 18 0.6552 38385
10388 19 0.9364 66038
10388 20 0.9357 65969
10388 21 0.9556 68110
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4.1.2. Determinacion de Grupos Terminales

4.1.2.1. Determinacién de Grupos Hidroxilos
El mimero de grupos hidroxilos se determina a partir de la Ec.'(135b) y se reporta

como eq KOH/g de muestra o bien como mmolkg de muestra. Los resultados
experimentales del analisis de las diferentes muestras de PET se reportan en la Tabla 4.

Tabla 4. Resnltados Experimentales de la Determinacion de Grupos Hidroxilos

Muestra Wmta [KOH] Vhlco Vmta #0OH #OHx10° #OH
(2 (N) (ml) (ml) (eqgKOH/g) (molg/g} (mg KOH/g)
PET 0,5000  0,50000 60,9 60,15  0,0007500 750 42,00
7352 0,5006  0,50000 60,2 5930  0,0008989 8989 37,45
0,5037  0,50000 60,2 5930 0,0008934 8934 37,52
0,5101  0,50071 61,5 60,60  0,0008834 883,4 37,10
PET 0,5000  0,50000 60,9 60,20  0,0007000 700,0 29.40
9663  0,5000  0,50000 60,9 60,25  0,0006500 650.0 37,3
0,5036  0,50071 61,5 60,80  0,0006960 696.,0 29,23
0,5047  0,50071 59,7 5910  0,0005953 5953 25,00
PET  0,50000 0,50000 60,9 604  0,0005000 500,0 21,0
10388  0,5000  0,50000 59,9 593  0,0006000 600,0 25,2
0,5000  0,50000 599 59,20  0,0007000 700,0 29.4
0,5018  0,50000 59,9 58,30  0,0015943 1594,0 66,96
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4.1.2.2. Determinacion de Grupos Carboxilos

El nimero de grupos carboxilos se determina a partir de la Ec. {136) donde la
constante C tiene un valor de 1.6 determinado por Pohl. El conifenido de grupos carboxilos

se reporta como mmol’kg de muestra. Los resultados experimentales del analisis de las
diferentes muestras de PET se reportan en la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados experimentales de 1a Determinacién de Grupos Carboxilos

Muestra Wmta [NaOH] Vblce Vmta  #COOH #COOHx10°
8 8] (1D (1)  (eqNaOH/g) (molg/g)

PET 7352  ©,2000 0,09800 7 33 0,0000111 11.1
0,1978 0,10200 5 13 0,0000128 128
0,2000 0,10200 5 32 0,0000122 122
0,2016 0,10200 5 31 0,0000116 11.6
PET 9663  0,2000 0,09800 7 32 0,0000106 10.6
0,1983 0,10200 7 28 0,0000092 9.2
0,2001 0,10200 7 27 0,0000086 8.6
0,1852 0,10200 7 27 0,0000094 94
PET10388  0,2000 0,09800 7 42 0,0000156 15.6
0,2000 0,09800 % 28 0,0000087 8.
0,2000 0,09800 7 29 0,0000092 92

4.1.2.3, Determinacién de M. a partir Grupos Terminales

A partir de los valores de contenido de grupos hidroxilos y carboxilos de las Tablas 3
¥ 4 se calcula el M. segin la Ec. (135), dichos valores se reportan en la Tabla 6.

Tabla 6. Resultados de grupos terminales y del peso molecular promedio numérico (_ﬁn)

Muestra [oH] [COOH] (mmoVKpg) Ma
(mmol/Kg)

7352 856.43 1193 2303

9663 660.33 045 2936

10388 600,00 ; 3.95 3284
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4.2. CONTENIDO COPOLIMERICO DE DIETILENGLICOL [DEG]

La titulacién final propuesta en la metodologia experimental permite determinar el
nmimero de equivalentes de Dicromato de Potasio consumidos. El nimero de moles totales
de DEG se puede calcular a partir de éste dato y el hecho de que 20 eq. de K,Cr,O valoran
un mol de DEG. El %mol de DEG se determina a partir de la Ec. (137). Los resultados de
cada una de las muestras se reportan en la Tabla 7,

Tabla 7. Conterido de DEG en las muestras de PET

Muecstra % mol DEG
7352 3.1285
9663 2.3056
10388 _ 1.9853

4.3. DETERMINACION DE DISTRIBUCIONES DE PESO MOLECULAR POR
GPC

La determinacion de la distribucion de pesos moleculares se realizdé en un
Cromatografo de Permeacion de Geles marca Waters modelo 150C; el solvente empleado
fue una mezcla de tetracloruro de carbono con 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol. Las
constantes de Mark-Houwink utilizadas se encuentran reportadas en la Tabla 8.

‘Tabla 8. Constantes de Mark-Houwink utilizadas para GPC

kx103 ml/g a
Muestras de PET " 200.8970 0.3703
Estandar 5.2230 0.5585

En la Fig. 22 se muestra el cromatograma para el PET 7352. Los resultados
obtenidos del mismo se reportan en la Tabla 9.
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8.85

Figura 22. Cromatograma obtenido para PET 7352 por GPC

Tabla 9. Resultados de GPC para PET 7352

19278 g/g-mol
50517 g/g-mol
93654 g/g-mol
166970 g/g-mol

Peso molecular promedio numérico Ma
Peso molecular promedio en peso M,

Peso molecular promedio z M,
Peso molecular promedio (z+1) M1

Peso molecular promedio viscoso M. 40589 g/g-mol
Polidispersidad 2.6205
M./M.a 1.8539
M./M, 4.3581
M ey/Mo 1.7828
Viscosidad Intrinseca estimada por GPC 10.22038 mlig

En la Fig. 23 se muestra el cromatograma para el PET 9663. Los resultados

obtenidos del mismo se reportan en la Tabla 10.
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Figura 23. Cromatograma obtenido para PET 9663 por GPC

Tabla 10. Resultados de GPC para PET 9663

Peso molecular promedio (N-1) (HH) 4003.5374 g/p-
mol

Peso molecular promedio numérico M. 21413 g/g-mol
Peso molecular promedio en peso Mo 55097 g/g-mol
Peso molecular promedio z M. 99964 g/g-mol
Peso molecular promedio (Z+].)Kf_[_z+1 160790 g/g-mol
Peso molecular promedio viscoso M. 44271 g/g-mol
Polidispersidad 2.5731
M./Ma-n 5.3485
M./M., 1.8125
M./M. 4.6637
M/M- ' 1.6101
Viscosidad Intrinseca estimada por GPC 10.55431 ml/g

En la Fig. 24 se muestra €l cromatograma para el PET 10388. Los resultados
obtenidos del mismo se reportan en la Tabla 11.
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Figura 24. Cromatograma obtenido para PET 10388 por GPC

Tabla 11. Resultados de GPC para PET 10388

Peso molecular promedio (IN-1) (Hn-l)
Peso molecular promedio numérico M.
Peso molecular promedio en peso M.
Peso molecular promedio z M.

Peso molecular promedio (z+ l)ﬁm
Peso molecular promedio viscoso M.

9125 g/g-mol
22609 g/g-mol
72860 g/g-mol

142280 g/g-mol
233400 g/g-mol
56407 g/g-mol

Polidispersidad 3.2226
M./Ma-y 7.2846
M./M. 1.9528
M./Ms 6.2931
Mey/M. 1.6404
Viscosidad Intrinseca estimada por GPC 11.54456 ml/g
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

De acuerdo a la presentacion de los resultados de las técnicas de caracterizacion
implementadas en el capitulo anterior, a continuacidn se discuten los resultados de cada una
de ellas resaltando los aspectos experimentales que afectan su sensibilidad y precision de
cada una de las técnicas.

5.1. PESO MOLECULAR

5.1.1. Yiscosimetria

Las Figs. 13 a 21 muestran los resultados de viscosimetria de las tres muestras de
PET analizadas, PET 10388, 9663 y 7352. En los experimentos en los cuales el rango de
concentraciones es de 05 a lg/dl se obtuvo un buen ajuste lineal de los datos
experimentales. Las figuras muestran la extrapolacién a concentracién cero a partir de las
ecuaciones de Huggins y de Kraemer (Ecs. 90 y 91). Dichas figuras no coinciden totalmente
con el comportamiento predicho en la literatura (Fig. 2). Como las ordenadas al origen no
son iguales, la viscosidad intrinseca [n] se calculd como el promedio artmético de los
valores correspondientes a la ordenada al origen de cada ajuste.

La ecuacion de Huggins es adecuada para el calculo de la viscosidad intrinseca
cuando la viscosidad especifica Ty, varia entre 0.2 y 0.8, evitando asi la adsorcién del
polimero en las paredes del viscosimetro. En la Tabla 2 se puede observar que la ng, para
cada uno de los analisis de las diferentes muestras de PET depende de la concentracion de la
solucion inicial y del peso molecular; por lo tanto, para que la ecuacién de Huggins sea
aplicable la concentracion inicial no debe ser mayor a 1g/dl en el caso del PET 7352, 0.9g/dl
para el PET 9663 y 0.73g/d] para el PET 10388; es decir, se debe disminuir la concentracidon
de la solucion inicial a medida que aumenta el peso molecular.

Ademis se ha reportado que un pardmetro para saber si el solvente utilizado es
apropiado, es que la constante de Huggins debe variar entre 0.3 y 0.5. En la Tabla 12 se
reportan las constantes de Ia ecuaciones de Kraemer (k') y de Huggins (k) v la diferencia
entre ambas k'-k (Ec. 92) para cada una de las corridas experimentales. Ademas se ha
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reportado que la comparacion entre ambas ecuaciones por medio de la diferencia entre la
constante de Kraemer (k') y la de Huggins (k) debe ser de -0.5.

Para el caso del PET 7352, la constante de Huggins esta por arriba o por debajo del
rango indicado y el tnico caso en el que la constante de Huggins es apropiada, el rango de
concentracion no lo es, que es el caso de la Fig. 16.

En el caso del PET 9663, la constante de Huggins es muy cercana a 0.5 y para el
PET 10388 la constante de Huggins esta por debajo del limite establecido.

Tabla 12. Constantes de Kaemer (K") ¥ Hugpins (k) para el sistema PET/O-Clorofencl a 25°C

Muestra Figura k' k k'-k
7352 13 0.9377 0.9667 -0.8727
7352 14 -0.20458 0.1778 -0.3824
1352 15 -0.18959 0.2475 -0.4321
7352 16 -0.09930 0.4102 -0.5000
9663 17 -0.08369 0.5259 -0.6096
9663 18 -0.07789 05279 -0.6058
10388 19 -0.16850 0.2935 40.4593
10388 20 -0.16288 0.2912 =0.4541
10388 21 -0.2053 0.1833 -0.3886

De los resultados anteriores no se puede decir que el O-clorofenol no es un buen
solvente, ya que la determinacidén de los ajustes depende mucho de las condiciones
experimentales. Ademas existe evidencia en la literatura de que el O-clorofenol es un buen
solvente para la determinacién de viscosidad intrinseca en esas coudiciones [Berkowitz,
1984]. Asi pues, las causas de éste desajuste, asi como de la diferencia entre las constantes
se deben a cuestiones experimentales mas que de seleccion de solvente.

Una de las causas de error experimental de mayor peso es el control de la
temperatura, aiun cuando se tratd de adecuar lo mejor posible el sistema revistiendo el bafio
con poliestireno para aislarlo del ambiente y con el uso del controlador la temperatura solo
se pudo obtener un margen de +0.1°C. Dicha variacion de temperatura no es muy adecuada
ya que en la literatura generalmente se reportan margenes de control alrededor de +0.05°C.
Otro factor que afecta es la medida del viscosimetro. En la Tabla 2 se puede ver que los
tiempos de vaciado del bulbo del viscosimetro por el capilar tanto del sclvente puro (to)
como de las soluciones son muy grandes, lo que puede originar errores, bien sea por
variaciones de temperatura a tiempos largos o por hinchamiento de las cadenas poliméricas
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debido a la larga exposicién de éstas en el solvente. La solucion a éste problema es usar un
viscosimetro con un mayor diametro capilar. En la tabla 13 se muestra un analisis de la serie
de viscosimetros que puede ayudar a su mejor seleccion. Una etapa muy importante durante
el desarrollo experimental es la homogeneizacion de la solucién una vez que se vacia el
solvente in-situ, para lo cual se hizo burbujear aire; ademas se hizo subir y bajar la solucion
por el capilar como una forma de lavado.

Tabla 13. Comparacién de diferentes tipos de Viscosimetros

tipo de constante del tiempo estimado
viscosimetro viscosimetro para O-Clorofenol
0B 0.005 547.77 seg
1 0.01 273 .88 seg
1C 0.03 91.29 seg

Se requiere de un anAlisis muy cuidadoso para las mediciones que se efectuen a
concentraciones menores a 0.5g/dl. Como ejemplo considérese la Fig. 16 que pertenece a
una corrida con PET 7352 donde el rango de concentracion es de 0.5 a 0.2g/dl; lo que
puede ocurrir s que a bajas concentraciones las moléculas de polimero interactuan tanto
con el solvente que comienzan a hincharse, lo que aumenta la viscosidad de la solucion. Sin
embargo al seguir diluyendo la solucién la viscosidad disminuye lo que explica el maximo
que existe en los datos experimentales de la Fig. 16. Esta limitacién obliga a una seleccidn
apropiada de la cantidad de PET y del volumen de solvente inicial y el usado en las
diluciones in-situ que se realizan en el viscosimetro.

La determinacion de [n] para el PET 9663 se muestra en las Figs. 17 y 18 y para el
PET 10388 en las Figs. 19 a 21. En ambas muestras la medicion de la viscosidad se limit6 a
concentraciones mayores de 0.4 g/dl para evitar la dispersidon de la viscosidad a bajas
concentraciones. El ajuste lineal es bastante bueno en todos los casos y se puede considerar
que las diferencias entre las ordenadas al origen de las ecuaciones de Huggins y de Kraemer
son minimas logrando asi una mejor estimacién de [n].

El valor representativo de [n] para las muestras PET 9663 y PET 10388 se
considerd como €l promedio de por lo menos 2 diferentes experimentos. De esta manera las
viscosidades intrinsecas fueron 0.6653 y 0.9361 para el PET 9663 y el PET 10388,
respectivamente.
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Se han reportado los parametros de Mark Houwink para el sistema de PET en O-
Clorofenol por diferentes métodos y a distintas temperaturas [Hergenrother, 1984]. Los
parametros usados en este trabajo se seleccionaron por el amplio rango de pesos
moleculares en el cual son aplicables [Handbook of Polymers, 1989].

Los pesos moleculares promedio viscoso (Hv) de los tres tipos de PET analizados
en las condiciones mas adecuadas estan en el rango encontrado por la técnica de GPC como
se muestra en la Tabla 14.

Tabla 14 Comparacién de pesos moleculares promedio viscoso medidos por
Viscosimeiria y por GPC

Muestra M, (g/mol-g) No. de Figura del M. (g/mol-g)

(GPC) Experimento (Viscosimetria)
7352 40589 13 31841
7352 14 43965
7352 15 45907
7352 16 39272
9663 44271 17 40198
59663 18 3838S
10388 56407 19 66038
10388 20 65969
10388 21 68110

A pesar de que la técnica implementada requiere de mas tiempo que las técnicas que
se fundamentan en la medicién de viscosidad de un solo punto se considera mas adecuada,
sobre todo si se toma en cuenfa que la concentracidn utilizada en las técnicas de un punto es
igual o menor a 0.5 g/dl, que es donde se encontré6 una mayor dificultad para encontrar
reproducibilidad en las mediciones de viscosidad.
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5.1.2. Grupos Terminales

5.1.2.1. Determinacién de Grupos Hidroxilos

La Tabla 4 muestra los resultados experimentales obtenidos en la determinacion de
grupos hidroxilos. La sensibilidad del método no es buena ya que pequefios errores
experimentales pueden cambiar drasticamente los valores del nimero de grupos hidroxilos.
Una de las causas que pueden afectar la sensibilidad del método es la forma en la que se
encuentre el polimerc ya que de ello depende la extraccion de los grupos y las condiciones
finales de la titulacion; por ésta razon se utilizd el PET en forma fibrosa. Se encuentra
reportado en la literatura que el emplec de PET fibroso no afecta el contenido de grupos
terminales por degradacion [Karayannidis y col., 1993].

Un error importante se puede originar en el hecho de que el volumen que se titula es
muy grande y en consecuencia el volumen de solucion titulante es también muy elevado por
lo que se requiere un nuevo aforo de la bureta. Esto puede ocasionar un error significativo
debido a que una diferencia en la lectura del volumen de solucion titulante de 0.1ml origina
diferencias de 100mmol/’kg en el resultado. Tomando en cuenta que 0.lml es la minima
escala en la que esta graduada la bureta utilizada, se tiene un rango de incertidumbre de
100mmol/’kg. Ademas, el volumen de solucién resultante en el analisis no se puede dividir en
varias alicuotas debido a que no es homogénea sino una mezcla de sustancias acuosas y no
acuosas.

El punto de viraje durante la titulacién es otro factor que se debe considerar ya que
es muy dificil que a simple vista se pueda determinar con exactitud si hay diferencias en el
color de la muestra problema con referencia al blanco. Una alternativa para determinar con
precision el punto final es el uso de un potenciémetro, que no se utilizé debido a la dificultad
para conseguir €l electrode adecuado para la medicidon de la mezcla heterogenea de
sustancias acuosas y no acuosas.

En ese sentido se sugirid modificar la técnica para que sea mas sensible y permita
discriminar en forma adecuada las muestras de diferente peso molecular, para lo cual se
utiliz6 la doble cantidad de polimero pero no hubo ningin cambio en los resultados.

La Tabla 4 indica que los andlisis de la muestra de PET 7352 tienen resultados
reproducibles. El promedio del mimero de grupos hidroxilos es de 856.42x10% mol/g, en el
caso del PET 9663 es de 528.26x10-¢ mol/g v para la muestra PET 10388 el nimero de
grupos hidroxilos es 182x10© mol/g. Se puede establecer que el nimero de grupos
hidroxilos es cualitativamente correcto ya que disminuye con el peso molecular pero no
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corresponden en orden de magnitud a los valores reportados en la literatura. En la Tabla 15
se muestran algunos datos de la literatura [Karayannidis y col., 1993] con los que se pueden
comparar los resultados de grupos hidroxilos segin los pesos moleculares promedio
numérico M. de muestras de PET. Recordando que para las muestras de PET 7352, 9663 y
10388 los M. obtenidos por GPC son 19278, 21413 y 22609 respectivamente.

Tabla 15. Datos de Grupos Tertinales y del Ma de diferentes muestras de PET
[ Karayannidis y col., 1993]

M. #COOHx106 molg/g ~ #OHx10-6 molg/p
19,800 43 58
21,500 27 60
25,000 32 48

La comparacion de los resultados de grupos hidroxilos de las muestras de PET 7352,
9663 y 10388 con los de la Tabla 15 de muestras con pesos moleculares M. similares,
permite determinar que la cantidad de grupos hidroxilos es un orden de magnitud mas
grande que las reportadas. Las diferencias encontradas se deben a dos factores, la naturaleza
de la muestra y el método de analisis.

La posible causa de la poca sensibilidad que proporciona el método utilizado [Chen y
col.,, 1991]es que sdlo es adecuado para pesos moleculares mas pequefios, posiblemente del
rango de oligobmeros. Cabe aclarar que la técnica alterna propuesta por Karayanidids es la
que reporta Weisskopf [1988] y aunque es una técnica que reporta grupos terminales
totales, la curva de titulacion presenta varios puntos de inflexiébn de los cuales se puede
determinar el contenido de cada uno de los grupos terminales gue contiene la muestra.

5.1.2.2, Determinacién de Gupos Carboxilos

La Tabla 5 indica que los analisis del PET 7352 son reproducibies y que el valor
promedio del nimero de grupos carboxilos es de 11.925x10°% molg de COOH/g, que es un
valor menor comparado con el reportado por otros autores para muestras similares
[Karayannidis, 1993]. Resultados anilogos se encontraron para el el PET 9663 y 10388,
cuyos valores promedio son 9.45 y 8.9x10-6 molg/g, respectivamente.
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Los problemas involucrados en la determinacion de los grupos carboxilos y que
pueden afectar los resultados son de tipo experimental y estan relacionados a la calidad de
los reactivos wtilizados. Adicionalmente, un factor critico es el nivel de degradacién que
puede suftir la muestra de PET durante el analisis lo cual modifica dristicamente el nimero
de grupos carboxilos. Ademas se debe tener en cuenta que el volumen requerido para la
titulacién es muy pequefio y puede orléinar resultados muy disimiles. Dada la inestabilidad
de las soluciones requeridas, es necesario que el blanco se prepare paralclamente a la
muestra que se analiza para que los resultados sean representativos.

La correccién por degradacion del polimero no se realizd debido a que se requiere
una cantidad apreciable de reactivo para el andlisis. Para minimizar este efecto y utilizar las
correcciones sugeridas por Pohl [1954], se mantuvo un estricto control de las condiciones
experimentales. No obstante, la correccion de Pohl se debe adecuar a las condiciones en las
que se haya implementado el analisis para que el cilculo sea mas preciso. Por otra parte, se
debe tener mucho cuidado en el uso de la microjenriga durante la titulacion ya que no hay
buen soporte para la misma.

En conclusién, las diferencias encontradas en el mimero de grupos carboxilos con
respecto a los resultados de Karayannidis [1993] se deben principalmente a la naturaleza de
la muestra. Los resultados muestran que el niimero de grupos carboxilos terminales
disminuye al aumentar el peso molecular del polimero lo cual es consistente con el hecho de
que las muestras de bajo peso molecular tienen un mayor nimero de cadenas poliméricas,

por lo que la técnica es cualitativamente adecuada.

5.1.2.3. Determinacion de ﬁn a partir Grupos Terminales

Los resultados del mimero de grupos hidroxilos y carboxilos conducen a la
determinacion de los pesos moleculares promedio numérico indicados en la Tabla 6. Estos
valores de M, para el PET son mas pequefios que los reportados por otros autores para
muestras similares [Karayannidis, 1993]. La diferencia se debe principalmente al valor
encontrado para el nimero de grupos hidroxilos.

Si bien es cierto que estos resultados no se pueden utilizar para comparar el M. de
la muestra con respecto al determinado por otras técnicas se tiene aun la posibilidad de una
comparacion relativa de muestras de PET de bajo peso molecular sujetas al mismo analisis;
existe una limitacidbn para aplicar la determinacién de grupos terminales para muestras de
alto peso molecular debido a la perdida de sensiblidad de la técnica utilizada en la

determinacidn de los grupos hidroxilos.
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5.2. CONTENIDO COPOLIMERICO DE DIETILENGLICOL [DEG]

La Tabla 7 muestra los resultados del porcentaje en mol de dietilenglicol. La
determinacién se realizé por duplicado y se reporta el valor promedio.

Como los tiempos de analisis son prolongados (8hrs.) y el volumen de la solucion
resultante del analisis es muy grande, se propuso la titulacién de varias alicuotas de la
solucion final con el objetivo de verificar los resultados; los valores indicados en la Tabla 7
corresponden al promedio de por lo menos dos valoraciones de diferenes muestras del
mismo polimero.

Como se puede observar en la Tabla 7 el contemdo de DEG es de 3.1285%,
2.3056% y 1.9853% para las muestras de PET 7352, 9663 y 10388, respectivamente; es
decir ¢l contenido de DEG disminuye con el aumento del peso molecular,

Se puede establecer que el método implementado es adecuado para la determinacion
del DEG aunque se reconocié la necesidad de un procedimiento para la regenerar la resina
de intercambio idnico que garantiza fa eliminacidén de las interferencias idnicas que puedan
afectar el punto final de la valoracion.

El problema de¢ la regeneracion de la columna de intercambio i6nico se debe a que es
mixta, es decir formada por la mezcla de dos resinas una de intercambio anionico y otra
catiénica y por lo tanto la regeneracién se tiene que realizar por separado. La separacién se
debe realizar a contra reflujo en la columna, pero como no se contd con el equipo necesario
se lavod la resina con agua desionizada en varias ocasiones sucesivas; como la resina no se
regeneraba totalmente, se sugiere el uso de las dos resinas por separado y pasar la solucion

primero por una columna de intercambio ionico y después por una anidnica.

5.3. DETERMINACION DE DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES POR
GPC

Los resultados de los diferentes pesos moleculares promedio determinados por GPC
se encuentran en los rangos reportados en la literatura para el PET [Mourey, T. H. y Balke,
S. T., 1994]. Las mediciones con GPC se pueden considerar mis confiables que las técnicas
de analisis quimico convencional siempre y cuando las condiciones de operacién del equipo
se encuentran optimizadas. El analisis por GPC no esta sujeto a los errores de apreciacion y
se puede estandanzar mas facilmente para realizar analisis comparativos del polimero.
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6. CONCLUSIONES

En base a los resultados experimentales y considerando que el objetivo principal de
éste trabajo es implementar algunas técnicas de caracterizacidon estructural para el PET
como son la determinacion del peso molecular promedio numérico _1\_11‘:, peso molecular
promedio numérico Ma y el contenido de dietilenghcol, se liegd a las siguientes
conclusiones

1 Las mediciones de viscosidad son reproducibles en el calculo de la wiscosidad
intrinseca en soluciones de polimero cuya concentracion esté en el rango de 0.5 a 1g/dl; a
concentraciones menores se tiene gran dispersion de los datos experimentales y no es posible
establecer una tendencia que permita una determinacién adecuada. Ademas antes de reportar
un valor de peso molecular promedio viscoso, se deben cumplir los requerimentos de las
constantes de las ecuaciones de Huggins y Kraemer. El peso molecular promedio viscosos
(l\.—iiv) de los tres tipos de PET caracterizados estan en el rango reportado en la literatura
aundque se acepta que existen limitaciones en el uso del viscosimetro debido a que el control
de temperatura debe ser mas riguroso.

2 Los resultados de la determinacion de grupos hidroxilo para cada una de las muestras
de PET utilizadas son cualitativamente correctos, debido a que al aumentar el peso
molecular disminuye el contenido de grupos hidroxilos. Los resultados obtenidos difieren en
un orden de magnitud con los reportados en la literatura. Las causas que pueden originar la
pérdida de sensibilidad del método estan asociadas a que el método utilizado solo sea
aplicable a2 muestras de bajo peso molecular y a definir en forma precisa los puntos de viraje
durante la titulacion con alguna técnica electroquimica. L.a optimizacion de este factor
permitira la implementacion adecuada de la técnica en la caracterizaciébn de grupos
hidroxilos del PET.

3 La determinacion de Grupos Carboxilos en las muestras de PET 7352 y 9663 son
cualitativamente correctos y son de! mismo orden de magnitud que los reportados en la
literatura. Los problemas que pueden limitar la aplicacion de la técnica en muestras de peso
molecular elevado son debido a la degradacion de la muestra en el analisis y a la pureza de
los reactivos.
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4 Los valores del peso molecular promedio numérico (ﬁn) del PET calculados a partir
de la determinacion de grupos terminales son significativamente menores a los reportados
por GPC para las mismas muestras y por la misma técnica para muestras similares
[Karayannidis, 1993]. La diferencia se debe al valor del mimero de grupos hidroxilos. La
técnica sigue siendo util para la comparacion relativa de muesiras de PET de bajo peso

molecular sujetas al diferentes tratamiento.

5 El contenido de dietilenglicol en las muestras del PET disminuye al aumentar el peso
molecular. Los resuitados son similares a los determinados por otros métodos, por lo que la
técnica implementada se considera adecuada para una determinacidn precisa del contenido
del copolimero.

6 Las mediciones con GPC se pueden considerar mas confiables que las técnicas de
analisis quimico convencional debido a que no estd sujeto a los errores de apreciacidén y se
puede estandarizar mas facilmente para realizar analisis comparativos del polimero. Los
pesos moleculares promedio determinados por GPC son similares a los reportados para dos
de [as 3 muestras de PET por otros autores [Mourey, T. H. y Balke, S. T., 1994].
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7. TRABAJO FUTURO

1. Implementar las mediciones de la viscosidad en un viscosimetro de tipo rotacional de
Cono y Plato que posea un control riguroso de temperatura; el iinico factor que se debe de
tomar en cuenta es que la taza de corte permanezca constante. En la técnica de
viscosimetria de cono y plato en lugar de relacionar tiempos se relacionan viscosidades
absolutas de soluciones diluidas con el solvente pero el tratamiento matematico es el mismo,

incluso las graficas y las ecuaciones de Huggins y Kraemer.

2. Implementar una técnica alterna para la determinaciéon de grupos hidroxilos, que
puede ser un método sugerido por Weisskopf [1988] que aunque tiene la desventaja de que
los reactivos no son faciles de conseguir conduce a mejores resultados para muestras de
PET de peso molecular en el rango de interés [Karayannidis y col., 1993].

3. Determinar la velocidad de degradacion del polimero en la técnica de grupos

carboxilos en las condiciones en las cuales se leva a cabo el analisis. Esto conduciria a una
determinacion mas precisa.
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