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I .  INTRODUCCION

E l p o l i  N - v in i l  c a r b a z o l e s  nno de lo s  po lim eros terraop l â s t i ­

c o s  que ban a lcan zad o  en e l  nomento a c tu a l  un gran d e s a r r o l lo  por 

su  gran campo de a p l ic a c io n e s  d en tro  de la  e le c t r o n ic a ,  f o t o g r a f la ,  

e t c .  Su in t e r s s  r e s i d e , por una p arte  en que posee una c o n s id e r a b le  

e s t a b i l id a d  têrm ica  y por o tr a  en  que e s  un polim ero de t ip o  v i n l -  

l l c o  que t ie n e  como s u s t i t u y e n t e s  unos vo lum inosos grupos arornât1 -  

c o s .  P osib lem en te  su  campo de a p l ic a c iâ n  mas e s p e c l f i c o  r e s id e  en  

e l  c o n s id e r a b le  in t e r ê s  como s is te m a  de fo to o o n d u cc l6 n  cornercla l 

en p o te n c ia . No cabe duda de que e s t e  hecho ha l le v a d a  a un râpJL 

do y cada vez  mas c r e c ie n te  in t e r ê s  por e l  con ocim ien to  de su  e s -  

tr u c tu r a , coraportam iento y p rop ied ad es en e sta d o  s ô l id o  y en d i s o -  

lu c iâ n  por la  in f lu e n c ia  que t i e n e  ta n to  su  e s tr u c tu r a  qu îm ica c o ­

mo f i s i c a  sob re la s  prop ied ad es e l ê c t r i c a s .

De sobra es con ocid o  que la s  p rop ied ad es de un pollm ero pueden  

m o d if ic a r se  en e l  s e n t id o  mas c o n v e n ie n te , segûn c o n v e n u  a nuevas 

a p l ic a c io n e s ,  m ediante la  in tr u d u c c iô n  de a lgu n os âtoraos o grupos 

fu n c io n a le s ,  y en muehos c a so s  agru p acion es e s p e c l f i c a s  ta n to  en  

l a  cadena como en lo s  s u s t i t u y e n t e s ,  cuando a q u e lla s  p resen tan  c a ­

denas l a t é r a l e s ,  como e s  e l  caso  de lo s  p o llm eros de t ip o  v i n l l i c o .  

En g e n e r a l uno de lo s  m êtodos que mas se  su e le n  em plear c o n s is t e  

en l a  in tr o d u c e i6 n , ta n to  en una como en o tr a  p a rte  de la s  se f îa la  

d a s , de âtoraos de h a lo g e n o s , como pueden s e r  e l  c lo r o  o e l  bromo.
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En la  b lb l io g r a f îa  e x I s t e n t e , se  han d e s c r l to  la s  m o d lf lc a c io  

n és de e s t e  p o llm ero , p o l i  N - v in i l  c a r b a z o l, fo to c o n d u c to r , median  

t e  l a  c o p o lim e r iz a c id n  d e l  N - v in i l  c a r b a z o l monomero, con o tr o s  mo 

ndmeros de t ip o  v i n l l i c o  o con com puestos a n â lo g o s a l  N - v ln i l  o a r -  

b a z o l o sus d er iv a d o s ( 1 ) .  Son e jem p los c a r a c t e r i s t i c o s  de e s t e s  

t ip o s  de cop o llm eros lo s  d e l  N - v in i l  ca rb a zo l y e l  9 - v i n l l  a n tr a -  

ceno (2 ) y e l  p o l i  v i n i l  b u t ir a i  in je r ta d o  con N - v in i l  c a r b a z o l,  

Tambiên se  han e s tu d ia d o , de una forma muy amp l i a ,  lo s  d er iv a d o s  

s u s t i t u id o s  d e l  N - v in i l  c a r b a z o l e x is t ie n d o  a lgu n as p a te n te s  que 

cubren lo s  homop ollm eros que c o n tie n e n  N -v in il-3 ,6 -d ib r o m o  c a r i»  

z o l  (3 ) (4 ) ( 5 ) .

Los s u s t i t u y e n t e s  c o n s t i t u id o s  por âtomos de bromo en la s  po 

s i c io n e s  3 y 6 se  pueden in tr o d u c ir  en e l  monêmero, o en un p o l l ­

mero previam ente preparado, de acuerdo con lo s  dos p roced im ien tos  

s ig u ie n t e s ,

Uno, m ediante l a  p rep aracid n  d e l  N - v i n i l - 3 , 6-dibrom o c a rb a zo l  

monômero (6 ) y su  p o s te r io r  p o lim e r iz a c iô n  (7 ) ( 8 ) .  No o b s ta n te ,  

con e s t e  p roced im ien to  (7 ) se  ha encontrado que e l  N -v in il-^ ,6 -d J i  

bromo c a r b a z o l, mondmero, puede p o lim e r iz a r se  fâ c ilm e n te  en e s t a ­

do c r i s t a l i n o ,  s in  fu n d ir , lo  que conduce a un pollm ero de peso  

m o lecu la r  b a jo , que e s  s o lu b le  en c lo r o b e n c e n o , d ioxano y N ,N -d i-  

m etilform am ida, A p esar  de to d o , l a  v is c o s id a d  in t r in s e c a  de e s ­

te  p o llm ero , medida en DMP a 30 ®C, e s  dem asiado b a ja ,

E l o tr o  camino p o s ib le  e s  e l  de l le v a r  a cabo la  s u s t i t u c id n .



m ediante una r e a c o id n  de m o d ifio a c ld n  quîraioa en la s  p o s ic io n e s  3 

y 6 , a p a r t ir  d e l  pollm ero homôlogo p o l i  N - v in i l  carb azo l#  La 

r e a c c iô n  sob re e l  pollm ero e s  muchisimo màs u t i l ,  ta n to  desde e l  

punto de v i s t a  de la  a p l ic a c iô n  en problem as b â s ic o s  de i n v e s t i -  

g a c id n , como por su s énormes p o s ib i l id a d e s  d en tro  de p rep aracl o ­

ne s en gran e s c a la  in d u s t r ia l ,  sob re todo s i  se  t i e n e  en cu en ta  

que ta n to  la  p rodu ceidn de N - v in l l  c a rb a zo l mondmero, como su  

p o lim e r iz a c id n  e s ta n  amp ilam en te  r e s u e I t a s .  Por e l l o  la  r e a c c id n  

Sobre e l  p o l i  N - v in i l  c a r b a z o l, e s  mue ho mas p r â c tlo a  que l a  polj. 

m eriza c id n  d e l  mondmero m odificado# Ademâs de lo  In d ica d o , pod e- 

mos d e c ir  que l a  p rep aracid n  de d er iv a d o s monoraêricos d e l  N - v in i l  

c a rb a zo l no s u e le  r e s u l t a r  en g e n e r a l nada f â c i l  y ademâs tampoco 

s u e le  s e r  muy e f i c a z .

Se sabe que e l  p o l i  N - v i n i l - 3 , 6-dibrom o c a r b a z o l p r é sen ta  una 

fo to c o n d u a tiv id a d  mueho mayor que l a  d e l  p rop io  pollm ero de p a r t i -  

da (9 ) ( 1 0 ) .  E l mêtodo de brom acidn ha s id o  p atentad o (11 ) (12)#

E l p roceso  de bromacidn d e l  N - v in i l  c a r b a z o l, empleando una so  lu#» 

c id n  de brom ato-brom uro, tr a n sc u r re  de t a l  form a, que se  o b t ie n s  

un com puesto bromado con trèsâ to m o s de bromo en l a  m olécu la  (13 ) •  

E sta  r e a c c id n  e s  o u a n t i ta t iv a  y se  ha u t i l i z a d o  como base d e l  de­

s a r r o l lo  de un mêtodo bromatomë t r  ic o  nara la  déterm in as idn  d e l  

N - v in i l  c a r b a z o l mondmero ( 1 4 ) . 8 in  embargo, s i  se  r e a l i z a  e l  pro­

ceso  de brom acidn de la  misma forma y en la s  mismas c o n d ic io n e s  so  

bre e l  p o l i  N - v in i l  c a r b a z o l, e s  d e c ir ,  con una s o lu c id n  de broma­

to-brom uro en p r e se n c ia  de â o id o  s u i fû r ic o  d e l  20^ , se  o b t ie n s  un 

nuevo polîm ero que c o n t ie n s  dos âtomos de bromo por cada unidad mo
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nom ërlca ( 1 5 ) .

Desde e l  punto de v i s t a  e s t r u c t u r a l ,  s i  se  compara, ta n to  e l  

p o i l  N - v ln i l  c a rb a zo l como e l  p o l i  N - v i n i l - 3 , 6-dibrom o c a r b a z o l,  

con  p o llm eros con ven eio n a le s  de t ip o  v i n l l i c o ,  de e s tr u c tu r a  mu- 

cho mâs s e n c i l l a  y menos im pedida, a q u e llo s  d o s , y sob re todo e l  

segu n d o , t ie n e n  un grupo l a t e r a l  que e s  enormemente volum inoso y  

por ta n to  ha de c o n fe r i r  a l a  cadena p r in c ip a l  muy poca f l e i i b i -  

l id a d .  Por ta n to ,  e s  de e sp e ra r  que en una e s tr u c tu r a  como l a  d e l  

p o l i  N - v i n i l - 3 , 6-dibrom o c a rb a zo l s e  p rèsen te n  grandes impedim en- 

to s  e s t ê r i c o s  a la s  r o ta c io n e s  l ib r e s  in te r n a s .  Por tod as e s t a s  

r a z o n e s , y o tr a s  que veremos màs a d e la n te , se  c o n s id é r a  que la  d^ 

ter m in a sio n  de la s  prop ied ad es en d is o lu c id n , d e l  p o l i  N -v in il-3 »  

6-dibrom o c a rb a zo l y en e s p e c ia l  su s d im en sion es s in  p ertu rb a r , 

son  n e c e s a r ia s  para l l e g a r  a co n o c er , de una forma p r é c is a ,  e l  

e f e c t o  de e s t o s  dos âtom os de bromo, s itu a d o s  en la s  p o s ic io n e s  

3 , 6 ,  en l a  r o ta c iâ n  a lre d e d o r  de lo s  e n la c e s  s e n c i l l o s  de l a  c a ­

dena p r in c ip a l .

Los e s tu d io s  l le v a d o s  a cabo sob re la s  p rop iedad es en s o lu -  

c i6 n  d e l  p o l i  N - v in i l  c a r b a z o l, an â logo  m acrom olecular d e l  ix>llme 

ro o b je to  de n u estro  trab ajo , han s id o  s in  embargo, mas b ie n  r e s -  

t r in g id o s ,  cen tran d ose  fundanentalm ente sob re la s  prop iedad es màs 

b â s ic a s .

U e b e r r e ite r  y S p r in g er  ( 1 6 ) ,  han r e a liz a d o  una in v e s t ig a c iâ n  

de la s  prop ied ad es d e l  p o l i  N - v in i l  ca rb a zo l d i s u e l t o  en benceno  

a 25 ° C, con fr a c c io n e s  que cubren e l  in te r v a lo  de p esos m olecu la  

r e s  e n tre  1 x 10 y 3 x 10 . Asimismo han de term inado e l  tamaflo
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m o lecu la r  en fu n e io n  de la  tem p eratu ra , encontrando d l f e r e n c ia s  en  

e l  mlsmo de h a sta  un 10^ en e l  rango de 25 y 45

N aghlzadeh y S p rin g er  (17)  han e stu d ia d o  m ediante la s  t ë c n io a s  

de d is p e r s id n  de lu z ,  v is c o s im e t r îa ,  se d im e n ta c ië n  y p r e s io n e s  o s -  

m ë tio a s , l a s  p rop iedad es en  s o lu c iô n  de una s e r i e  de fr a c c io n e s  de 

p o l i  N - v in i l  c a r b a z o l en benceno y t o lu e n o . A p a r t ir  de e s t o s  d a tos, 

c a lc u la r o n  la s  c o n s ta n te s  co n f i  gurac io n a le  s e h id rod in âm icas de l a  

m acrom olëcu la . La c o n c lu s i5 n  mas im p o rta n te , a lcan zad a  por e s t o s  

a u to r e s ,  se  r e f i e r e  a que la s  d e s v ia c io n e s  de com portam iento, con  

r e s p e c te  a lo s  v a lo r e s  e m p îr ic o s , s o lo  pueden s e r  e x p lic a d a s  t e ­

rn iendo en cu en ta  la  gran r ig id e z  de la  cadena p o lim ë r ic a .

Kuvrahara e t  a l ,  ( 1 8 ) ,  tam biën han lle v a d o  a cabo m edidas sob re  

d is o lu c io n e s  d i lu id a s  de p o l i  N - v in i l  c a r b a z o l en t o lu e n o , d ioxano  

y b enceno, u t i l iz a n d o  la s  t ê c n ic a s  de p r e s io n e s  o sm d tia a s , v isco s_ l 

dad y d is p e r s io n  de l u z ,  y han encontrado que e l  to lu e n o  es un d i ­

s o lv e n te  th ê ta  a 37 î  1 Los v a lo r e s de la s  r e la c io n e s  c a r a c te -  

r i s t i c a s  (<  L^> ^/M)^ y = ( < L  ̂ >^ / <  L  ̂ ^ r l^ ^  r e s u l t a r  on s e r

633 X 10“^^ (cra/moT^.g ^) y  2 , 8 5  r e sp e o tiv a m e n te . Segôn lo s  mismos 

a u to r e s ,  p arece que e l  e lev a d o  v a lo r  encontrado para a  e s  d eb id o , 

fundam entalm ente, a la  r e p u ls io n  e s t ë r i c a  de lo s  grandes grupos la  

t e r a i e s .

Por û lt im o . S itaram aiah  y Jacob s (19)  tam biên han e stu d ia d o  

l a s  p rop ied ad es de e s t e  com puesto en d iv e r s a s  s o lu e io n e s  d i lu id a s ,  

l le g a n d o  a r e s u lta d o s  s im i la r e s  a l o s  en con trad os por o tr o s  a u to r e s , 

que ya hemos m encionado a n ter io rm en te  ( l 6 )  (17)  ( 1 8 ) .



I I .  OBTEMCION Y CARACTSRIZACION DEL POLI N-VINIL-3,6-DIBROMO CARBAZOL

Un prim er paso para poder r e a l iz a r  e l  tr a b a jo  que nos h a b ia -  

mos prop u est o ,  c o n s is t e  en  l a  p rep araci6n  d e l  p o l i  N - v in i l - 3 ,6 - d ^  

bromo c a r b a z o l. Do la s  dos v ia s  p o s ib le s  de s î n t e s i s  que e x i s t e n  

y e s tâ n  a n u estro  a lc a n c e ,  se  ha e le g id o ,  por la s  ra zo n es e x p u e s-  

ta s  en la  in tr o d u c e ië n ,  l a  que u t i l i z a  l a  brom aciën d ir e c t a  d e l  

p o l i  N - v in i l  c a r b a z o l, lo  c u a l hace n e c e s a r io  preparar previam en  

t e  e s t e  p o lîm ero .

La p o lim e r iz a c io n  d e l  N - v in i l  c a rb a zo l ha s id o  l le v a d a  a c a ­

bo por d iv e r s e s  p r o c e d im ie n to s . Têrmicaüiente en  e l  e s ta d o  fu n d id o  

s in  in ic ia d o r  ( 2 0 ) .  La p o lim e r iz a c io n  r a d ic a l ,  con in ic ia d o r e s ,  

conduce a a l t o s  pesos m o lec u la re s  s i  e l  N - v in i l  c a r b a z o l e s t a  1^ 

bre de im purezas ( 2 1 ) ,  en e s p e c ia l  de com puestos que contengan  

a z u fre  ( 2 2 ) ,  E l l in g e r  (23)  ha p u esto  de m a n if ie s to  que tod as l a s  

im purezas pueden s e r  p râ c tica m en te  e lim in a d a s , o reb a jad as h a sta

l im i t e s  muy b a jo s , s i  l a  r e c r i s t a l i z a c i ô n  d e l  monômero se  l l e v a
»

a cabo en m etan o l. Se pueden u sa r  como in ic ia d o r e s  lo s  p e r o x id e s  

o e l  AIBN, Con e s t e  û lt im o  c a t a l iz a d o r ,s e  pueden o b ten er  p o llm e­

ro s  de a l t o  peso m o lec u la r , in c lu s o  em pleando, tan  s o lo ,  tr a z a s  

d e l mismo.



1 . P reparacl6 n  d e l  p o l l  N - v ln l l  ca rb a zo l

a .  P u r lf ic a c lô n  d e l  monômero

Para l l e v a r  a cabo l a  p o lim e r iz a c iô n  d e l  N - v in i l  c a r b a z o l  

se  ha u t i l i z a d o  un N - v in i l  c a rb a zo l que fu e  r e c r i s t a l iz a d o  t r e s  

v e c e s  en  m etanol ( 2 4 ) ,  u t i l iz a n d o  una a tm osfera  de n itr ô g e n o , y  

se  guardô en v a c îo  a l  amparo de l a  lu z .  Su P, de F , fu e  determ ^  

nado m ediante l a  t ë c n ic a  de c a lo r im e tr îa  d i f e r e n o ia l  programada, 

u t i l iz a n d o  un equipo Du Pont 900 (W ilm ington , D elaw are) a 10 ®C/ 

m inu to , P.F* = 6 4 , 5  que c o in c id e  con e l  reseflado en la  l i t e r a  

tu ra  para e s t e  mismo com puesto (24)  ( 2 5 ) ,

b.  P u r if ic a c iô n  d e l  d is o lv e n t e  (26)

E l d i s o lv e n t e ,  benceno (Merck, A . G , ) ,  se  mantuvo en a g ita o iô n  

durante una sémana con â c id o  s u l fû r ic o  concen trado con o b je to  de 

e lim in a r  e l  t io f e n o .  Después de una d e c a n ta c iô n  cu id ad osa  d e l  

â c id o  s u l f û r i c o ,  se  la v o  r e p e t id a s  v e c e s  con una d is o lu c lô n  d ilu j . 

da de h id rô x id o  sô d ic o  y p oster iorraen te  con agua d e s t i la d a ;  e l  ex  

t r a c to  o rg â n ico  se  secÔ prim ero con c lo r u r o  c â lc ic o  y d esÿu ês con  

so d io  m e tâ l ic o ,  y se  d e s t i l ô  sob re so d io  en  una columna de d e s t i -  

la c iô n  de 150 cm de lo n g itu d  r e l le n a  de h é l ic e s  de v id r lo  con c o -  

l e c t o r  a u to m â tico . La fr a c c iô n  m edia, cuando se  Iba a em plear, 

se  d e s t i la b a  dos v e c e s  en l in e a  de a l t o  v a c îo  sob re h ldruro c â lc ^  

00 (Merck, A . G , ) ,  con sid eran d o  e n to n ces  e l  benceno ap to  para in** 

t r o d u c ir lo  en l a  am polla  de p o lim e r iz a c iô n . Su pureza fu è  compro



bada por cro m a to g ra fla  g a s - l lq u ld o ,  r e su lta n d o  s e r  muy su p e r io r  

a l  99

c .  P u r if lc a c io n  d e l  I n lc la d o r  (27)

E l I n ic ia d o r  2 , 2 ' - a z o b i s i s o b u t l r o n i t r i l o  (AIBN), (F lu ka, A.

G . ) ,  se  p u r if ic ô  por c r l s t a l i z a c i ô n  fr a c c io n a d a . La c r i s t a l i z a -  

c io n  se  r e a l iz a b a  en un ap arato  que co n sta  de dos m atraces provis, 

t o s  de un s is te m a  para la  in tr o d u c e l6 n  de d is o lv e n te  y produot o ,  

y  s e parados por una p la ça  de v id r lo  p o ro so . Su manejo ha s id o  des, 

c r i t o  con a n te r io r id a d  ( 2 7 ) ,  E l in ic ia d o r  p u r if io a d o  se  guardÔ a  

b aja  tem peratura en  un fr a s e o  to p a c io , Debido a que e l  AIBN o o -  

m ienza a descom ponerse a 60 °C , su  punto de fu s iô n  se  m idiô por 

DSC a 10 ®C/minuto, s ie n d o  de 104 ♦ 1 ®C,

d . P o lim e r iz a c iô n  d e l N - v in i l  c a rb a zo l

En una am polla  con tapdn e sm e r ila d o , se  in tr o d u je r o n  100 gr  

de N - v in i l  c a r b a z o l p u r if io a d o , a l  c u a l se  l e  agregan  0 ,3  gr de 

2 , 2 ' - a z o b i s i s o b u t i r o n i t r i l o  (AIBN), E l in t e r io r  de l a  am polla fu è
5 ~i

mm de Hg durante 4 ho 

r a s ,  Desde un m atraz se  d e s t i la r o n  sob re h ldruro c a lc ic o  y en la  

misma l î n e a ,  300 cm  ̂ de benceno, em pleandose una m ezcia f r i g o r l f ^  

ca de n ie v e  ca rb ô n ica  y a c e to n a . La. m ezcla  con gélad a  de monômero, 

in ic ia d o r  y d i s o lv e n t e ,  se  sep arô  de la  l în e a  de a l t o  v a c îo  c e -  

rrando la  am polla m ediante un s o p le t e ,  Una vez  fu n d id a  la  m ezc la , 

a tem peratura am b len te , se  in tr o d u jo  en un term o sta to  después de



homogenlzada y se  mantuvo durante 24 h o r a s , a 80 ®C.

E l polîm ero fu e  a ls la d o  m ediante p r e c ip it a c iô n  u t i l iz a n d o  me 

ta n o l  en c a l i e n t e ,  ya que e s t e  d is u e lv e  ta n to  a l  monômero como a 

lo s  r e s t o s  de in ic ia d o r  o de su s fra g m e n te s , Se la v ô  r e p e t id a s  

v e c e s  con fr a c c io n e s  de m etanol en c a l i e n t e ,  después de haber s i ­

do separado por f i l t r a c i ô n .  Se se cô  en  una e s tu fa  a v a c îo  a  40 

durante 24 h o r a s , E l producto  r é s u lt a n te  t é n ia  un c o lo r  b ia n ­

co y un a sp e c to  p u lv e r u le n to . Se o b tu v ier o n  83 ,3  g r , que c o r r e s ­

ponde a un ren d im ien to  de 83 ,3  %

i i .  C a r a c te r iz a c iô n  d e l  p o l i  N - v in i l  c a r b a z o l (PVK)

El e sp e c tr o  de a b so rc iô n  de in fr a r r o jo  que se  m uestra  en la  

F igu ra l a  corresponde a l  N - v in i l  c a r b a z o l monômero, se  a p r e c ia n  

l a s  s ig u ie n t e s  bandas de a b s o r c iô n , que de acuerdo con E l l in g e r  

(2 9 ) pueden a t r ib u ir s e  a l  grupo v i n i l o ,  a s i  una banda de l6 4 0  cm"^ 

y e l  d o b le te  que aparece a 1625 cm"^ se  deben a l a  f r e c u e n c ia  de 

e s t ir a m ie n to  d e l  e n la ce  CrC| la  que ap arece  a 963 cm“  ̂ a un modo
‘J

de deform aciôn  d e l  e n la c e  -C-H en e l  grupo CH2 =(̂ H y f in a lm e n te  la  

de 866 cm*"̂  a una deform aciôn  fu e r a  d e l  piano de lo s  h id rôgen os  

d e l  grui^o SCH2 .

Por o tr a  p arte  (30)  (31)  en e l  c r i s t a l  d e l  c a r b a z o l se  o b s e r -  

van unas fu e r te s  a b so rc io n e s  fu era  d e l  piano a 4 3 8 , 5 7 0 , 7 2 0 , 742 

y 924 cm~^î por o tr a  p a r te , en e l  p o lîm er o , p o l i  N - v in i l  ca rb a zo l  

que ha s i d o  o r ie n ta d o  por e s t ir a m ie n to  y tem plado la s  û n ic a s  ban-
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jj i'"ur 1 . ErJp c t r o n  cio a b c o r c i d i i  de i n f r e r r o  jo r e a l i z a d o  s me­
d i a n t  o lo  t i c n i c a  de p a s t i l l a s  de PrK.. (a )  N - v i n i l  
c ^r'oo'ol P i o n o m e r o .  ( b )  P o l i  N - v i n i l  C a r b a z o l  y  ( c )  
P o l i  N - v i n i l - 3 , 6 - d i b r o m o  c a r b a z o l .
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das que e s tâ n  p o la r iza d a s h o r lzo n ta lm en te  se  observan  a ^2 5 » 72 5 t 

746 y 925 La banda a 924 cm“  ̂ se  a tr lb u y e  a una f l e x l ô n  s^

m êtr lca  d e l  a n i l l o  d é l  c a r b a z o l fu e ra  d e l  p ia n o . Las de 746 y 720  

cm"^ se  deben p osib lem en te  a la s  v ib r a c io n e s  y  de lo s  âtom os de 

hidrogeno de lo s  a n i l l o s  arom âticos que e s ta n  s u s t i t u id o s  en la s  

p o s ic io n e s  1 , 2 ,

E l e sp e c tr o  d e l  PVK que se  in d ic a  en la  F igu ra  Ib  p r é sen ta  

l a s  bandas c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  grupo c a r b a z o l mâs a q u e lla s  o tr a s  

que se  deben a la s  agru p ac ion es a l i f â t i c a s  —(jH— y —CH2 —• A 2910 

cm"^ ap arece  la  banda c a r a c t e r i s t i c a  de la  cadena p o l im e t i lê n ic a  

s u s t i t u id a  que no se  a p r e c ia  n i  en e l  c a r b a z o l, n i  en e l  e sp e c tr o  

por ejem plo  d e l  i s o p r o p il  c a rb a zo l ( 2 8 ) .  E ste  e sp e c tr o  e s  I d e n t i -  

co a l  de o tr o s  p o l i  N - v in i l  c a r b a z o le s  preparedos m ediante o tr o s  

p ro ceso s  de p o lim e r iz a c iô n , Ademâs tam bien se  puede o b serv er  f â -  

c ilm e n te  la  a u sen c la  de bandas c o r r e sp o n d ie n te s  a l  d ob le  e n la c e  

v i n l l i c o  que p resen tab a  e l  N - v in i l  c a r b a z o l monômero, como se  ha 

sefia lad o  a n te r io r m en te . A l mismo tiem po tam bien e x i s t e  una a u sen -  

c ia  t o t a l  de la s  bandas N-H, lo  que dem uestra que durante l a  po­

l im e r iz a c iô n  d e l  N - v in i l  c a r b a z o l no se  ha producido n ingun t ip o  

de reagrupam iento en e l  que p a r t ie ip a s e  e l  grupo N -c a rb a zo l, como 

ocu rre  en a lgu n os o tr o s  t ip o s  de p o lim e r iz a c io n  d e l  mismo. (3 2 ) .
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111. P reparacIon d e l  p o l l  N -v ln 1 1 - 3 .6 -dIbromo c a rb a zo l

E l p o l i  N - v l n i l - 3 , 6-dibrom o c a r b a z o l ha s id o  o b ten ld o  por 

P ie lic h o w s k i (33)  m ediante la  brom aciôn d e l  p o l i  N - v in l l  c a r b a z o l  

d is u e l t o  en benceno, con una s o lu c iô n  de brom uro-brom ato, a tempe 

r a tu ra  am b ien te , en p r e se n c ia  de S0/j.H2 a l  20 Se aprovecha a s l  

la  cap acid ad  r e a c t iv a  que t ie n e  e l  b rom o-catlô n  Br^ en  la s  r e a c -  

c lo n e s  de s u s t i t u c iô n  en  n u c le o s  a r o m â tic o s . Para e l l o  s e  u t i l i z a  

e l  hecho de que e l  bromuro-brornato  en  medio â c ld o  o r lg in a  bromo 

l ib r e  Br2 a l  mismo tiem po que se  forma b rom o-catiôn  Br^ segûn  e l  

esquema s ig u ie n t e  (34)  (35)*

BrOÿC+ 5BrK + 3SO4H2 --------- *■ 3Br2 +  3H2O +  SO^Kg [ i j

K H ld r 5 l l s l s  _ . _ ,
H2 O +  BT2 BrOH ♦  Br + L2J

g
H* ♦  BrOH (BrOH gt [ 3]

La c o n sta n te  de e q u i l ib r io  en la  h i d r ô l i s i s  d e l  bromo t ie n e  

un v a lo r  r e la t iv a m e n te  b a jo , 4 ,7  % lO"^ a tem peratura am b ien te , 

E l grado de h i d r ô l i s i s  a  de una d is o lu c lô n  de bromo de con cen -  

t r a c iô n  C en un medio de a c id e z  de c o n c e n tr a c iô n  [ h^] , v le n e  

dada por la  r e la c iô n :

[n * ] /  c . ( l - a ) =  x 1 0 -9  [ 4]
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s i e n ü o :  [  TrCK^ ] = [  i l ]  [BpCH ]  /  i; [ 5]

y c o n f i n e r ù i i ' j o  (:ue o  ey  pcu-ucNo e n  d i s o l i i o l o n e o  A c i d a s ,  s e  o b t i e ­

n s  :

[ B r - C p  ] =  a /  F 7 % 1 G ~ 1  [H"^] /  K [ g ]

jy-'-vr l i i  i i i i o l n o i o n  e c n i v a l e n t o  de i c i ! o  h i p o b r o r n o s o  s e  t i e n e :

[ b a : h J ] =  C . [ F i j  / k  [ 7 ]

do d o n d e  s e  d e d u c e  e u e  l a  c o n c e n t r a o i d n  de  bromo e s  t a n t o  m a y o r ,  

r u a i . t o  iii'iyoi' s e  a If- a o i d e z  d e l  m e d i o . R a z d n  p o r  l a  c u a l  e s  de  

su ma i m p o r t a n o i * !  o l  c o n t r o l  de 1 ; - a c i d e z  d e l  m ism o.

E l  exam en de  1 =̂ de n s i  dad  e l e c t r d n i c a  tt d e l  N - v i n i l  c a r b a ­

z o l  mondmero j u e  s e  m u e s t r a  e n  l a  F i g u r a  I d  , c a l c u l a d o  p o r  Rem- 

b'ui.n e t  a l .  ( 2? 7 ) m e d i a n t e  e l  m d todo  de  HKO, e x p l i c a  e n  p r i m e r  

1,11 mur l u  a i t -  r e a c t  j v i d a d  d o l  g r u p o  v i n l l i c o  h a  c i  a. l o s  r é a c t i v e s  

e l o c t r o f i n . i c o s  y l -  a u s e n c i a  de i n i c i a c i d n  a n i d n i c a  q u e  e s  b i e n  

c - r  H, c t  c- r  i  c t  i  o y c o n o c i d  .-m e s t e  rn o nd ?:^ro .

E s t e s  c d l c u l o s  se  r e a l i  z a r o n  e m p le a n d o  l a c  i n t é g r a l e s  c u l o m -  

b i  a n -  s do], -itomo u e n i t r o m o n o  4- y? y l a s  i n t e g r a l  o s  p a r a  l o s

en l .u 'ces  c a r b o n r - n i  t r o y e n o , = 0 , 9 / 5  .U n os
y i  n y M- .) y r p

p a r d m o i . r o s  p a r -  c i  d o s  ce han  e m p le a d o  p o r  P u l l m a n  ( 1 2 8 ) p a r a  l a  

m o I d c u l c  d e l  c a r b a z o l ,  c o n d u c i e n d o  a u n o s  v a l o r e s muy a l t o s  p a r a  

II- d - n s i d - d  e l :  - c t r d n i c a  de l o s  p r o t o n s  s 3 y 6 , 1 y  3 y  s o b r e  t o d o  

e x i ' - ' t o  un-, e v i d o n c i a  de  t i p o  c u i m i c o  (:^2 9 ) c o n  l a - n u e  no e x i s t e  

n i o q ü ' i  t i p o  do d u d a  de que  e s t a s  c u a t r o  p o s i c i o n e s  s o n  l a s  mas 

i - e a c t i v a s , s i e n d o  o r e  F o r e n t  e s  l a s  3 y  6 .

I g u a l  t i p o  de  c d i e u l o s  t a m b i e n  h a  s i d o  r e a l i z a d o  p o r  L ongue t -  

H i g - i n s  y  Cou I c o n  ( 2 3 0 ) a l c n z a n d o  l a s  m ism as  c o n c l u  s i  one s .
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1 d .  do d i s t r i b u e  i d n  de  d o n c id é c l  e l o c t r d -
i i icu-JT- d e l  N - v i : i i l  c n r b e z o l  m onôm ero .
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c i m d o  s e  compar--. l a  de n s i  dad  de  l o s  e l e c t r o n e s  t t  d e l  c a r b a z o l  

c o n  l a  de  l e s  o o r r e e s p o n o i e n t e s  d e l  N - v i n i l  c a r b a z o l  s e  p n e d e  a -  

■ n r e c i a r  une. p e c u '41 ' r c d u /  i o n  de  l a  c a r  g a  n e g a t i v a  de l o s  â to m o s  

d e l  - n i  11 o e n  la. p r ^ - s o r ic i a  d e l  d o b l e  e n l a c e  y l a  a i t  a. do n s i  dad 

e l c c t r ô n i c a  d e l  c^^rbono v i n i l i c o  y d o l  N b a c e n  q ue  e l  g r u p o  v i n i -  

l i c o  no.a -'up : - o a c t i v o  h a c i a  e s p e c i e s  c a r g a d a s  p o s i t i  v a .m e n te . Me- 

d i s  r i te  c l  misüio r a z o n t m i  a n t e , u n  -i t a s  no n u c l e o f  i l i c o  o s t à  d e s f a -  

V02- -cj.do d^';" 'o o l  p u n t o  de  v i s t a  e n o r g d t i c o .

Los a n i l l o s  b e n c d n i c o s  d e l  c a r b a z o l ,  N - v i n i l  c a r b a z o l  monô­

mero y  d e l  p o l j  N - v i n i l  c a r b a z o l  d e b e n  de  c o n t r i b u i r  a  e s t a  a i t a  

d e r i o i d a d  o l c o t r ô n i c a .

P o r  t a n t o  do.sde u n  p u n t o  do v i s t a  m o c a n i s t i c o  s e  p u e d e  p r e v e e  

Y a s l  o c u r r e  en l e  r e e l i d e d   ̂ e u e  l a ; '  p o s i c i  o n e s  p o s i b l e s  de  b ro m a -  

c j ô n  so n  l a s  3 y  6 y  l a s  2 y  8 . S in  e ' b a r g o  e n  e l  c a s o  d e l  p o l i  ' 

N - v i n i l  c r; r b  o 1 'v; p o s i b l e  e x c l u i r  (io a n t e  man o l a s  d o s  p o s i c i o n e s  

2 y  S d o b i  do fu n d a m -n i ta l r r io n te  a  quo e s t ô n  c o r n p l o t s m e n t e  d e s f a v o r e -  

o id-as  p o r  l o  e ii.ipcd i m en t  o s  o s t ô r i c o s  c s u s  ad o s  p o r  l a  r o t  ac  i o n  a l -  

r e d é d o r  d a 1 " m-tdona p o l i  m e t i l ô n i c a  y  l o s  g r u p o s  N - c a r b a z o l  y  s o -  

bi-o t o d  o p o r  o l  .'"ran v o lu m e  n  p u e  e s t o s  r e p r e s e n t a n .  NI m é c a n i sm e  

g l o b - ' l  de  l a  r e a c c i ô n  d e  b r o m a c i ô n  de  u n a  f  o r  ma muy o s q u e m i t i c a  y  

s i  rnoll r i  c-’d- -ui c .  t'-' ou so  p a r t i c u l a r  p u e d e  t r a n s u c n  ••>’i r  como se  

j.ndic; ; e c o c t i n u '  c i  ôn e n  l a  l i g u r e ,  l e  .
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o a r -  l a : '  p o l i  N - v i n . i l - 3 , 6 - l i b r o m o  c a r b a z o l
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a . T ecn lca  ex p erim en ta l

Para l a  r e a c c iô n  de brom aciôn se  tomaron 20 gr de p o l i  N -v l­

n i l  c a r b a z o l, s ln t e t iz a d o  como se  ha in d ica d o  a n te r io r m e n te , lo s  

c u a le s  se  d is u e lv e n  en 300 ml de benceno y se  d isp on en  en  un t b & o  

to r  con una a g i t a c io n  muy v ig o r o s a , M ediante un enbudo de g o teo  

se  aHadiô len tam en te  una d is o lu c lô n  que hab ia  s id o  preparada con  

4 1 ,1  gr de BrK, 1 1 ,5 3  gr de BrO^K, en 400 ml de agua y o tr a  d i s o -  

l u c i b i  de 2 1 , 1  gr de â c id o  s u l fû r ic o  d e l  96% d l lu id o  c in c o  v e c e s  

su  volum en. E sta s  c a n tid a d es  corresp on d en  a l a  e s te q u io m e tr ia  ad_e 

cuada para s u s t i t u i r  dos h id rôgen os por cada unidad monomêrica.

La r e a c c iô n  se  l l e v ô  a cabo a cero  g r a d e s , con tro lan d o  la  

tem peratura con un bano de h ie lo  y agua en  la  o sc u r id a d , E l f i n a l  

de la  r e a c c iô n  se  comprueba con f a c i l id a d  debido a la  p e r s ls t e n c ia  

d e l  t î p i c o  c o lo r  a m a r illo  verd oso d e l  bromo en agua, causado por 

l a  a d ic iô n  de un pequefio e x ceso  de lo s  r e a c t iv o s ,

Una vez  f in a l lz a d a  la  r e a c c iô n  (dos h o ra s) e l  co n ten id o  d e l

m atraz se  v e r t iô  sobre un f i l t r o  t ip o  btichner con k i t a s a t o , a p ro -
*»

vechando la  p a r t ic u la r id a d  de que e l  nuevo producto  e s  in s o lu b le  

en benceno. E l polîm ero quedô r e te n id o  en forma de un p r e c ip i t a -  

do b lan co  e sp o n jo so . Se la v ô  r e p e t id a s  v e c e s  con m eta n o l, con la  

f in a lI d a d  de a r r a s tr a r  e l  b en cen o; d e sp u é s , tam bién v a r ia s  v e c e s ,  

con agua d e s t i la d a ,  para a r r a s tr a r  la s  tr a z a s  de s a l e s  in o rg S n ica s  

rém anentes a s i  como su s productos de r e a c c iô n  y por û ltim o  con me­

ta n o l c a l i e n t e  con o b je to  de p rep arar e l  p r e c ip ita d o  para un poste_ 

r io r  secado e x h a u s t iv e . E l polîm ero se  se c ô  en v a c îo  a 40 duran
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t e  24  h o r a s . Se o b tu v ier o n  33»58 g r , lo  que r e p r é se n ta  un r e n d l*  

m lento d e l  91»8^«

La s u s ta n c ia  o b ten ld a  p resen tab a  e l  a sp e c to  de un p o lvo  b la n  

C O , muy f i n o ,  que, como se  verâ  mas a d e la n te , y m edlante t ê c n lc a s  

a n a l l t i c a s  y e s p e c t r o s c 6 p ic a s , se  puede I d e n t i f i c a r  con e l  p o l l  

N -v in il-3 » 6 -d ib r o m o  c a r b a z o l.
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b . C a r a c te r lz a c lo n  d e l  p o l l  N -v in ll-3 .6 -d lb r o m o  c a r b a z o l

La d e term ln a c lo n  de co n ten ld o  en bromo d e l  nuevo produeto se  

ha ob ten id o  s ig u ie n d o  e l  mStodo de S ch d n iger  ( 3 6 ) ,  que e s t â  b a sa -  

do en l a  d eterm ln ac lS n  d e l  c o n ten ld o  en  bromuro m edlante l a  I g n l -  

c lô n  de la  m uestra y su  v a lo r a c l6 n  como ê c ld o  brom hldrlco# E l  

a n â l l s l s  e le m e n ta l d e l  polim ero se  r e a l lz ô  en un equlpo O rganic  

E lem en ta l A n alyzer  P erk ln -E lm er, modelo 2 4 0 , dando lu g a r  a l a  s l -  

g u le n te  com p oslc ld n i

Carbono: 4 6 ,1 8  H ldrogenoi 2 , 4 7  % N ltr6 g en o i 3»^2 %\ y  

BromoI 47 , 93  %*

La composIc lô n  de acuerdo con la  unidad e s t r u c t u r a l  d e l  p o l^  

mero, (P.= 353)  s e r l a i

Carbono: 4 7 , 9  H idrSgeno: 2 , 5 6  %\ N ltro g en o i 3 , 9 9  %\ y 

Bromo* 4 5 , 5  %*

Los r e s u lta d o s  e x p é r im en ta le s  nos e s tan  seR alando que lo s  l l

m i t e s  o b te n ld o s  en tran  d en tro  de lo s  de la  e x a c t ltu d  d e l  mëtodo
*

a n a l l t l c o  y por ta n to  nos e s tâ n  Indlcando que la  r e a c c l6 n  de 

brom acl6n ha tr a n sc u r r ld o  de una forma c u a n t l t a t lv a  a l  menos por 

lo  que r e s p e c ta  a la  c a n tld a d  g lo b a l  de bromo, In tro d u c ld a  por sus[ 

t l t u o ld n ,  d en tro  d e l  p o l l  N - v in l l  c a r b a z o l.

En e l  e sp e c tr o  de a b so r c iô n  d e in fr a r r o jo  d e l  p o l l  N - v l n l l - 3 , 

6-dlbrom o c a r b a z o l o b ten id o  en l a  F igu ra  Ic  l a s  fr e c u e n c la s  de 

e s t lr a m le n to  d e l e n la c e  C-Br, se  encu en tran  en la  r e g io n  de 600 a
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500 (1 6 ,7  a 2 0 , 0 / i ) .  E sta  fr e c u e n c la  se  d e sp la z a  h a c la  ima

r e g io n  mas a l t a  para a q u e lla s  m o lêcu la s  que t le n e n  mas de un â t o -  

mo de bromo; ademSs tsm b ién  se  ob servan  dos bandas de a b so r c lô n  

sep a ra d a s , Smets e t  a l  (37)  han a slgn ad o  la s  bandas que ap arecen  

a 1070 y 79^ cm"^ a l  e n la c e  C-Br a ro m â tlca . E sta s dos bandas tam 

b lé n  aparecen  en e l  p o l i  N -v ln ll-3 ,6 -d lb r o m o  c a r b a z o l.
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I I I .  FRACCIOHAMIENTO DEL FOLI N-VINIL-3,6-DIBROMO CARBAZOL

1 . Pre'clTM taci8n fr a c c lo n a d a

La t ê c n ic a  de fra c c lo n a m ie n to  t le n e  por o b je to  e l  sep a ra r  en  

ran ges l lm lta d o s  cada masa m o lecu la r  de un pollm ero, que en su  orj. 

gen p r é sen ta  un am pllo in t e r v a le  de p esos m o le c u la r e s , ten ien d o  

en cu en ta  que tod as la s  prop led ad es d e l  mismo dependen, en un gra  

do mayor o m enor, ta n to  de la  masa m o lecu la r  como de l a  am plitud  

o anchura de su  d l s t r lb u c lô n .  Cuando se  q u ler en  e fe c tu a r  e s t u -  

d lo s  b a s lc o s  sob re  prop led ad es de p o llm er o s , lo  prlm ero que hay 

que hacer e s  prep?.r<ar m uestras d e l  mlsrao pollm ero con unas d ls t r ^  

b u cio n es de masas m o lecu la res  lo  màs e s tr e c h a s  p o s lb le s .  En la  

m ayorla de lo s  c a so s  tam blën se  r e a l l z a  un e s tu d lo  secu n d a r lo  p e -  

ro tamblSn I n te r e s a n te ,  m edlante e l  con oc lm len to  de l a s  d l s t r lb u -  

c lo n e s  de p eso s  m o le c u la r e s , b ie n  por su  r e la c l6 n  con lo s  fendm e- 

nos de p o lim e r Iz a c lô n  o b ie n  por la  I n f lu e n c la  de e s t a  sob re  la s  

p rop ledad es t e c n o l6 g lc a s  de lo s  r a a te r la le s .
•î

De una forma muy g e n e r a l se  puede d e c lr  que to d o s  lo s  m étodos 

de fra c c lo n a m ie n to  (38 ) e s tâ n  basados en a lgu n a  prop ledad  que e s  

fu n c lo n  de l a  masa m o lec u la r . En e l  mêtodo de p r e c lp l ta c lô n  frac, 

c lo n a d a , que ha s ld o  u t l l l z a d o  en e s t e  tr a b a jo , se  aprovecha la  

menor s o lu b l l ld a d  de la s  e s p e c le s  de mayor peso m o le c u la r , cuando 

se  a d lc lo n a  un p r é c ip ita n te  a l a  d ls o lu c lô n  d e l  pollm ero, en  un 

buen d ls o lv e n te  d e l  mismo.
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De una forma muy s lm n l l f lc a d a ,  podemos In d lc a r  que la  t e o r la  

d e l  fra cc lo n a m ien to  preve^ desp ues de c o n s id e r a c lo n e s  de t lp o  t e r  

m odlnâm lco, que e l  e q u l l lb r lo  de f a s e s  en e s t o s  s ls te m a s  cumple 

l a  r e la c I o n  s lg u le n t e i

p;
e ^ l [10]

s len d o

para un coraponente 1 , e s  d e c lr .

p” la s  f r a c c lo n e s  en  cada una de la s  f a s e s .

p ! =
v ’ [11]

PÎ = 1 -  p{ [ 12]

en  donde la s  n o ta c lo n e s se  r e f le r e n  a l a  fa s e  sob rena

dante y coacervado r e sp e c t lv a m e n te , ÿ .  e s  la  f r a c c lô n  en  v o lû -

men de la  e s p e c le  1 , V lo s  vo lûm enes, r  V** /  V*, una

c o n sta n te  que t le n e  un v a lo r  p o s l t lv o  y f ln a lm e n te  Xj_ e s  e l  g r a ­

de de p o llm er lz .a c lo n  de la  e s p e c le  1 ,
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a« T écn loa  ex p er im en ta l

E l mêtodo em pleado, d e s c r l t o  con d e t a l l e  en a lgu n as p u b llo a -  

c lo n e s  (39 ) ( 4 0 ) ,  fu e  u t l l l z a d o  por n o so tr o s  en  l a  forma s lg u le n t e .  

Se d ls o lv le r o n  20 gr de p o i l  N -v ln ll-3 ,6 -d lb r o m o  c a r b a z o l en 1000  

ml de una m ezcla  de N ,N -d lm e tll acetam lda-bencen o ( l i l  v )  que s e  

d ls p u s le r o n  en un m atraz de 5 l l t r o s ,  Como a gen te  p r é c ip ita n te  se  

ha u t l l l z a d o  c lc lo h e x a n o  (P an reac, S .A . ) .  Se u t l l l z ô . e s t e  s ls te m a  

de m ezcla  t e r n a r la ,  para e l  fr a c c lo n a m ie n to , por s e r  mas cômoda, 

ya que aumenta mucho l a  s o lu b l l ld a d  con e l  Increm ento de l a  tem pe­

r a tu r e . A l mismo tlem po porque era  n e c é sa r lo  un gran volum en, lo  

que se  m a n lf le s ta  en una gran r e la c lÔ n  d e l  mismo e n tr e  e l  so b ren a -  

dante fr e n te  a l  co a cervad o . E ste  e s  uno de lo s  r e q u ls l t o s  b a s lc o s  

para aumentar la  e f l c a c l a  d e l  fr a c c lo n a m ie n to  ( 4 l )  y por ta n to  pa­

ra  o b ten er  unas fr a c c lo n e s  con una d ls t r lb u o lê n  màs e s tr e c h a .

A la  d ls o lu c lô n  de p o llm ero , se  agrega  p au latln am en te  y con  

v lg o r o s a  a g l t a c lô n  e l  p r é c ip i t a n t e ,  h a sta  que ap arece  una tu r b ld ez  

permanente a l a  tem peratura a l a  que se  q u ler e  l l e v a r  l a  e x p e r le n -  

o l a ,  en n u es tro  caso  de 25 °C, r eg u la d îl m edlante un bafîo te r m e s ta -  

t lz a d o  en e l  que d lsp on e  e l  m atraz de fr a c c lo n a m ie n to . E l volümen  

I n l c l a l  de c lc lo h e x a n o  para la  a p a r lc lô n  de l a  prim era tu r b ld ez  fu ô  

de 1800 m l. En p r ln c lp lo  l a  ca n tld a d  de tu r b ld e z  so lam en te  puede 

s e r  observada de forma v i s u a l  y su  ca n tld a d  de I d e n t lc a  form a. En 

e s t e  punto se  r e d ls u e lv e  la  f a s e  separada por ca len ta m len to  y a g l ­

t a c lô n ,  h a s ta  com pléta tr a n sp a r e n c la , d esp uês de lo  c u a l se  r ég u ­

l a  e l  bafio a la  tem peratura de fra cc lo n a m ien to  (25 ®C), dejando que
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e e ta  se  a lc a n c e  len taraen te . La d ism ln u c lo n  de la  tem peratura d e l  

bano ha de s e r  le n t a  para que e l  prooeso  de se p a r a o iô n  de f a s e s  

se a  lo  màs r e v e r s ib le ,  M edlante e s t a  t ë o n lo a , y trab ajan d o  en  oon  

d ic lo n e s  n orm ales , se  puede l l e g a r  a o b ten er  en e l  m ejor de lo s  ca  

S O S ,  una fr a c c lô n  cada 24 h o r a s , Una vez sep arad as ambas f a s e s  y  

e s t a b l l lz a d a  la  tem peratura a 25 ®C, se  d ecan ta  e l  sob renad ante • 

en o tr o  m atraz de Id e n tlc o  volum en. E l coacervado se  reco g e  median  

t e  so lu c lÔ n  y r e d ls o lo c lô n  y se  p r é c ip i t a  con m etanol c a l l e n t e .  M  

nalm ente se  sép ara  m edlante f l l t r a c l ô n  en un btichner y se  la v a  r e -  

p e t ld a s  v e c e s  con m etanol en c a l l e n t e .  Se se c a  en v a c lo  a 40 

durante 24 h o r a s . Se r e p lt e n  la s  mlsraas e ta p a s  h a s ta  o b te n e r  doce  

f r a c c lo n e s .

b . R esu lta d o s d e l  fra c c lo n a m ie n to

Los r e s u lta d o s  d e l  fr a c c lo n a m ie n to  se  han r e c o p lla d o  en la  Ta 

b la  1 . En la  segunda columna se  In d lcan  la s  masas para cada una 

de la s  f r a c c lo n e s  o b te n ld a s;  en l a  te r c e r a  e l  ta n to  por c le n to  c o -  

r re sp o n d le n te  a cada una de e l l a s  y en l a  ou a rta  se  han r e p r é se n ta  

do lo s  acum ulados, segûn e l  mêtodo de S ch u lz  ( 4 2 ) ,  para la  d l s t r l  

b u clôn  I n t e g r a l ,  que se  r e p r é se n ta  en  l a  F igu ra  2 ,

En e s t e  mêtodo se  supone que la  m ltad de la  f r a c c lô n  c o n s i s t e  

o e s t a  formada por m o lêcu la s que t le n e n  unos pesos m o lec u la re s  por  

debajo  d e l  promedlo d e l  peso m o lec u la r , d e term Inado para la  f r a c ­

c lô n ,  y que l a  o tr a  m ltad lo  t le n e  por enclm a. La fr a c c lô n  en pe 

80 acumulada C (Mj^), para l a  f r a c c lô n  1 , se  c a lc u la  en to n ces  su
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T abla 1 , R esu lta d o s d e l  fra c c lo n a m ie n to  m edlante p r e c lp l t a c lô n  fra&  

c lo n a d a  a  25 °C de una m uestra b ru ta  de p o l l  N - T ln l l - 3 ,6 -  

dlbromo ca rb a zo l empleando e l  s ls te m a  N ,N -d lm e tll  a c e ta m l-  

da-benceno ( l : l ) / c l c l o h e i a n o .

F ra c c lô n  w^fg) wj (%) C (M^)

1 1 ,4 9 0 2  7 ,9 8 8 5  92 ,0116

2 1 ,6 7 8 7  8 ,9 9 8 9  8 7 ,5 1 2 1

3 1 ,8532  9 ,9 3 4 4  7 8 ,0 4 5 4

4 1 ,4 7 5 5  7 ,9 0 9 7  6 9 ,1 2 3 4

5 1 ,5 8 0 0  8 ,4 6 9 9  6 0 ,9 3 3 6

6 1,3026  6,9828  53,2072

7 1 ,2 9 8 3  6 ,9 5 9 8  4 6 ,2 3 5 9

8 1 ,7 8 7 9  9 ,5 8 4 3  3 7 ,9 6 3 9

9 1 ,8 4 5 9  1 0 ,1 6 3 3  2 8 ,0 9 0 0

10 1 ,9 6 8 8  1 0 ,5 5 4 0  1 7 ,7 3 1 4

11 1 ,29 76  6 ,9 5 6 0  8 ,9 7 6 4

12 1 ,0 2 5 7  5 ,4 9 8 4  2 ,7 4 2 9

1 8 ,6 5 4 4  g  1 0 0 ,0 0  #

R endlm lento d e l  fra c c lo n a m ie n to  ” 9 3 ,2 8  ^
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mando l a  m ltad  de su  fr a c c lô n  en  peso a l  peso de tod as la s  f r a c  

c lo n e s  a n t e r lo r e s ,  de acuerdo con l a  s lg u le n t e  e r p r e s lô n i

1 r. ,
C (Ml) = —  f  L  Wj [13J

 ̂ j = l

La curva de l a  d ls t r lb u c lô n  I n te g r a l  se  o b t le n e  a p a r t ir  de 

l a  r e p r e se n ta o lô n  de C(Mj )̂ f r e n t e  a La d lf e r e n c la c lô n  g r â -

f l c a  de e s t a  curva nos l l e v a  a l a  curva de d ls t r lb u c lô n  d l f e r e n o la l  

de l a  m u estra , P oster lorm en te  se  harâ un a n â l l s l s  d e ta l la d o  de l a  

mlsma, usando raêtodos e s t a d l s t l c o s  (4 3 ) ,
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11. Crom atopyafta  por e r c lu s lô n  de g e le s  (GPC)

a . In tro d u c e l6n

La cro m a to g ra fla  en fa s e  l iq u id a  m edlante l a  e x c lu s io n  en  g e -  

l e s  e s  una t ê c n lc a  q u lm lo o - f I s lc a  muy r e o le n t e  ( 4 4 ) ,  que perm ite  

fr a c c lo n a r  con ra p ld ez  la s  s u s ta n c la s  m acrom olecu lares y o b te n e r  

su s p eso s m o lecu la res  promedlo en  nûmoro y p e so , su  p o l l d l s p e r s l -  

dad y sobre todo su  d l s t r lb u c lô n .  E l c a llb r a d o  u n iv e r s a l  (4 5 ) (46 )  

y e l  acop lam len to  de la  tô c n lc a  v ls c o s lm Ô tr ic a  (4? ) (4 8 ) han h e -  

cho aumentar de una forma In sosp ech ad a  la s  p o s ib l l id a d e s  éxperlm en  

t a i e s  de e s t a  t ê c n lc a .  l a s  dos p erm lten  la  c a r a c te r lz a c lo n  de t o ­

do p o llm ero , Independ lentem ente de la  n a tu r a le z a  qulralca y de su  

e s tr u c tu r a ,

Cuando no se  d isp on en  de f r a c c lo n e s  b ie n  c a r a c te r lz a d a s , se  

puede u t l l l z a r  una curva de c a llb r a d o  slem pre que e l  tamaHo d e l  so  

lu to  se a  e l  f a c to r  que c o n tr ô la  l a  s e p a r a c lô n , de acuerdo con e l  • 

necanlsm o de la  mlsma, M edlante e s tu d lo s  r e a l lz a d o s  con v l s c o s ld a  

des de d ls o lu c lo n e s  d i lu ld a s  de p o llm e r o s , se  ha p u esto  de m a n lf le s  

to  que la s  m acrom olôculas en s o lu c lô n  pueden d e s c r lb lr s e  como una 

e s f e r a  h ldrod lnSm lca é q u iv a le n te  ( 4 9 ) .  De acuerdo oon e s t e  p r in c i ­

p le ,  e l  volümen h ld rod in âm lco , V, de la  e s f e r a ,  se  d e f in e  m edlan­

te  la  l e y  de v ls c o s ld a d  de E in s t e in ,

[ n ]  = K(V/H) [ l ! |]

en donde e s  e l  In d ic e  de v ls c o s ld a d  l i m i t e ,  V e l  vollW en h l -
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drodln& nico de la  m acroraolêcula, M, su  peso m o lecu la r  y K una cons, 

t a n t e .  E sta  e cu a c iô n  m uestra que e l  pro duc to  e s  una medi

da d ir e c t s  d e l  volUmen h idrod in âm ico  de l a  m acrom olécula y s u g le r e  

e l  empleo de lo g  en lu g a r  de lo g  M, en e l  c a llb r a d o , fr e n

te  a l  volümen de e lu c lô n ,  en un cromatograma de GPC, E sta  r e p r e -  

s e n ta c lô n  se  la  conoce como curva de c a llb r a d o  u n iv e r s a l ,  Por ta n  

t o ,  s i  e l  r e l le n o  de la  colum na, c o n d lc lo n e s  d lnâm lcas de l a  mlsma, 

d ls o lv e n t e ,  v e lo c ld a d  de e lu c lô n  y tem peratura permanezcan co n sta n  

t e s ,  e n to n c e s , con un volumen de e lu c lô n  determ lnado se  debe de 

cum pllr  l a  r e la c lô n  s lg u le n t e ;

lo g  [% ] p  . Mp :  lo g  r % ]p g  . Hps [ l5 ]

En e s t a  e x p r è s lô n  e l  su b in d ic e  P se  r e f l e r e  a l  pollm ero que s e  e s  

tâ  a n a llza n d o  y e l  PS a l  mismo t lp o  de d e term ln a c lô n  cuando se  . 

em plean p atrôn es de p o l i e s t l r e n o ,  Una c o n c lu s lô n  é v id e n te ,  e Inme 

d la t a ,  e s  que lo s  p o llm eros ten drân  d l f e r e n t e s  r e p r e se n ta c lo n e s  de 

lo g  M fr e n te  a l  volümen de e lu c lô n  en l a  curva de c a llb r a d o , a l  me 

nos que tengan  l a  mlsma r e la c lô n  e n tr e  [% ] y M, ,

Tamblên la  ecu a c lô n  [ 1 5 ]  se  puede tran sform ar en una r e la c lô n  

e n tr e  Mpg y Mp empleando la s  e c u a c lo n e s  de Mark-Houwlnk para e l  

p o l i e s t lr e n o  y e l  pollm ero que se  e s t â  a n a llza n d o  (5 0 )(5 1 )#  S u s t l -  

tuyendo la s  r e s p e c t lv a s  e c u a c lo n e s  de Mark-Houwlnk para lo s  dos po 

l lm e ro s  en la  ecu a c lô n  f 15 ]  y ordenando se  o b t le n e ;
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1 Kps 1 * «PS , „ r,.T
lo g  Mp =    X log    4-   log  Mps Lloj

1 ♦ Ct p Kp 1  f  Olp

donde Kpg, (%pg y Kp o*p son  la s  c o n s ta n te s  de Mark-Houwlnk 

para e l  p o l le s t ir e n o  y e l  po llm ero  que se  e s t â  in v e s t lg a n d o

[ % ] p  = Kp. M ^ [ 17]

r  -  “ pS r  T
[  »?]ps = Kpg . M [18J

S in  embargo lo s  c o n s ta n te s  de l a  ecu a c lô n  de Mark-Houwlnk no se  sue  

le n  con ocer  para e l  p o llm ero , en e l  d ls o lv e n te  que se  e s tS  em plean­

do en  GPC; no o b s ta n te , tam blên e s  p o s lb le  em plear una r e la c lô n  tan  

sim p le  como l a  ecu a c lô n  d e l  c a llb r a d o  u n iv e r s a l  f i é ]  •

S I cuando l a  se p a r a c lô n  depende so lam ente d e l  tamaHo d e l  s o lu -  

t o ,  y lo s  d l s o lv e n t e s  que se  emplean en lo s  exp erlm en tos de GPC son  

muy buenos para e l  p o l l e s t i r e n o ,  hlnchando muy b ie n  e l  g e l  de e s t a  

su b s ta n c la  que r e l le n a  la s  columnas y ademâs e l  d ls o lv e n te  e s  tam­

b lê n  bueno para e l  p o l le s t ir e n o  u t l l l z a d o  como patron  y e l  p o llm e­

ro que e s  o b je to  de c a r a c te r lz a c lo n  y ademês ambos t le n e n  unas In -  

t e r a c c lo n e s  s lm lla r e s  p o l lm e r o -d ls o lv e n te , e s  d e c lr ,  a p g ( % p ,

e n to n c e s  l a  r a lz  cuadrada de la  d ls t a n c la  extrem o-extrem e s In p e r -  
2 1

tu rb ar  [ <  L 3 • puede suponer que e s  un parêm etro de c a l lb r a ­

do u n iv e r s a l  ( 5 2 ) .  La ecu a c lô n  [ l ^  ha s ld o  g e n e r a llz a d a  por F lo -  

ry-F ox (53 ) a;
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[% ] . K = #  a ^ [ <  h i  [ 19]

en donde 0  e s  una c o n sta n te  u n iv e r s a l  que a menudo se  denoralna 

c o n sta n te  de F lo r y  y a  e l  c o e f l e l e n t e  de exp an slôn  de l a  m acro- 

m olScula a cau sa  de la s  In te r a c c lo n e s  p o llm e r o -d ls o lv e n te . Cuan­

do dos p o llm eros t le n e n  s lm lla r e s  in te r a c c lo n e s  p o llm e r o -d iso lv e n  

t e ,  su s v a lo r  e s  de son  muy s lm lla r e s  y e s  é v id e n te  de acu er

do con l a  e cu a c lô n  [ 19] que [% ]. M y [ <  l?  serô n  am­

bos parâm etros de c a llb r a d o  u n iv e r s a l  (52 ) (54 ) (55)# Los pesos  

m o lec u la re s  Mpg y Mp se  r e la c lo n a n  e n to n c es  por l a  s lg u le n t e  ex  

p r è s lô n %

lo g  Mp :  lo g  Mps * lo g  [<  h% > /m ]  P S  .  [ M/< l |  > ] p  [ 20]

en donde [<  Lq > /H  e s  una c o n sta n te  para e l  p o llm er o , Indepen  

d le n te  d e l  peso m olecu lar  y d e l  volUmen de e lu c lô n .  Para un d l s o l  

v en te  de th ê ta  cuando <% = 1 y a e s  0 ,5 ,  l a  e cu a c lô n  [ l ? ]  se

reduce a l a  de Mark-Houwlnk, ,

[  K g' M* [ 21]

en donde es  una c o n sta n te  que e s  Ig u a l a 0  [ <  >/M

La e cu a c lô n  e s  ademSs é q u iv a le n te  a

lo g  Mp = lo g  Mps ♦ ( 2 /3 ) « lo g  (K^^pg/K^^p), [2 2 ]
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que puede s e r  co n sld era d a  como un caso  p a r t ic u la r  de la  e c u a c lô n  

[16] .
La In te r p r e ta c Io n  de lo s  r e s u lta d o s  de cro m a to g ra fla  de e x c lu  

s lô n  en g e le s  (GPC) d e l  p o l l  N - v l n l l - 3 ,6 -dlbrom o c a r b a z o l, prépara  

do por broïïiaclôn s e l e c t i v e  de su  an â logo  e l  p o i l  N - v ln i l  c a r b a z o l,  

e s  b a s ta n te  maa com pllcada que en e l  caso  de o tr o s  p o llm eros v l n î -  

l l c o s  l l n e a l e s .  E sto  puede s e r  debldo a que e l  p o i l  N - v l n l l - 3 ,6 -  

dlbromo c a r b a z o l e s t é  com puesto de un ld ad es e s t r u c t u r a le s  que t i e  

nen no so lam ente unos vo lu m ln osos grupos l a t é r a le s  que l e  c o n f l e -  

ren  una c l e r t a  r lg ld e z  de la  cad en a , s ln o  que a l  mismo tlem p o , e£  

to s  s u s t l t u y e n t e s  tam blên se r é n  muy p o la r e s  debldo a lo s  dos a to *  

mos de bromo s ltu a d o s  en  l a s  p o s lc lo n e s  3 ,6  d e l  N -c a r b a z o l, Mien 

t r a s  que l a  p r e se n c la  de grupos s u s t l t u y e n t e s  vo lum lnosos en lo s  

p ollm eros v l n î l l c o s  ( 1 9 ) ( 5&) ( 5 7 ) no p arece s e r  que ten ga  un e fe ^  

to  muy marcado en la  cro m a to g ra fla  de e x c lu s io n  en g e l e s ,  su  p o la -  

r ld a d  s i  puede a f e e t a r la  en forma a p r e c la b le .  A s l ,  por e jem p lo , 

Ouano e t  a l .  (58 ) han su g er ld o  que lo s  v a lo r e s  usualm ente b a jo s  de 

l a  r e te n c lô n  de la  p o i l  b lc lc lo h e p ta n o  su lfo n a  (PBCES), en  r e la c lô n  

a su  verdadero peso m o lec u la r , determ lnado por d is p e r s io n  de l u z ,*ï
puede e x p l lc a r s e  a causa  de que l a  PBCHS se  a s o c la  fu ertem en te  con  

e l  CHCI3 , probablem ente a tr a v ê s  de pu en tes de h ld rô g en o . E l In cre  

mento en e l  In d ic e  de p o l ld ls p e r s ld a d  ap aren te  y l a s  c o la s  de la s  

f r a c c lo n e s  de bajo  peso m o lec u la r , pueden tam blên s e r  e x p llc a d a s  

por e l  mismo fenôm eno, e s  d e c lr ,  por una fu e r te  I n te r a c c lô n  d e l  d^ 

s o lv e n te  que puede co n d u clr  a una p erm eab llld ad  mucho menor en  la  

f a s e  e s t a c lo n a r la ,  conduclendo por lo  ta n to , a unos volûm enes de 

r e te n c lô n  muehos mas b a jo s .
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b . T êcn lca  ex p er im en ta l

Los r e s u lta d o s  de GPC se  han o b ten id o  con un crom atografo  de 

e x c lu s lô n  en  g e le s  Waters A s s ô c la te s  Modelo 2 0 0 , a 25 ®C, u t l l l z a n  

do t e t r a h i drofurano como e lu y e n te  y con una v e lo c ld a d  de f l u j o  de 

1 m l/m lnuto n om in al. Durante la s  e x p e r le n c la s  de tr a b a jo  s e  empleô 

como cémara te r m o s té t lc a  para todo e l  eq u lp o , una h a b lta c lô n  t e r -  

m o sta tlza d a  a 25 +" 0 ,5  ®C, Un esquema s lm p llf lc a d o  d e l  d i s p o s i t i ­

ve ex p er im en ta l se  m uestra en l a  F igu ra  3#

Los p a tro n es de p o l l e s t ir e n o  u t l l l z a d o s  como r e f e r e n d a ,  en  

e l  c a llb r a d o , p resen ta n  una d ls t r lb u c lô n  muy e s tr e c h a  y han s ld o  

d e s c r l t o s  en una r e c le n t e  p u b llc a c lô n  ( 5 9 ) .  E sto s v a lo r e s  no c o in  

c ld e n , en têrm inos e x a c te s  con lo s  d a to s  su m ln lstra d o s por Près su-# 

re  Chem ical C o ., pero son  razonablem ente a c e p ta b le s  en r e la c lô n  

con lo s  o b te n ld o s  a p a r t ir  de m edldas d ir e c t e s  de y Sus

c a r a c t e r l s t l c a s , a s l  como la s  o b te n ld a s  con la  tÔ cn lca  de r e c l c l a -  

d o , se  dan en la s  T ablas 2a y 2b ,

En la s  mue8tr a s  u t l l l z a d a s ,  l a  c o n c e n tr a c lô n  de pollm ero  Inyec  

tado fu ê  d e l  orden de 2 -3  m g/m l. E l volUmen de e lu c lô n ,  Vg, se  c a l  

c u la  a I n te r v a le s  de 5 ml ( c u e n ta ) ,  p a r tlen d o  d e l  punto I n l c l a l  de 

In y e c c lô n  h a s ta  l a  a p a r lc lô n  d e l  p lc o  c o r r e sp o n d le n te .

c .R e s u lta d o s  ex p é r im en ta le s  y a n é l l s l s  de d a tos

En prim er lu g a r  se  ha a p i le a d o e l  tra ta m len to  d e l  c a llb r a d o  

u n iv e r s a l  (45) ( 4 6 ) ,  u t l l lz a n d o  l e s  d a to s  que su m ln ls tr a  e l  crom a-
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Enfrodo de 
lo m u e s t ra C om portim iento coliente

Oepo'silo
de

disolvenfe

■ -C olum na de re fe re n d a  

- C dum no de m uestra

Bloque de 
desgositicocion

M icrobomba—

S ifénFiltro

C olecto r de 
fro cc io n es

Disolvenfe
usodo

F i g u r a  3, Esguuma de un  a p a r a t o  de c r o m a t o g r a f l a  p o r  e x c l u s i o n  

en  g e l e s  ï ï a t e r s - Â s s o c i a t e s , Modelo 200 .
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Tabla 2 a . C a r a c t e r ls t lc a s  de lo s  p o l l e s t lr e n o s  p a tron es em pleados 

en la s  e x p e r le n c la s  de GPC a 25 ®C con te tr a h ld r o fu r a n o  

como e lu y e n te .

M uestra K Mn ^plco [%].M

5 .0 0 0 5 .0 0 0 4 .6 0 0 5 .0 0 0 2,52  z 10^

5 1 .0 0 0 51.000 4 9 .0 0 0 50.000 1,5 % 10&
9 7 .0 0 0 9 8 .2 0 0 9 6 .2 0 0 9 7 .0 0 0 4,53 % 10*

4 1 1 .0 0 0 4 1 1 .0 0 0 3 9 2 .0 0 0 4 0 2 .0 0 0 5,13 X  107

8 6 0 .0 0 0 8 6 7 .0 0 0 77 3 .0 0 0 8 3 0 .0 0 0 1,85 X 10®

Tabla 2b . C a r a c te r ls t lc a s  de lo s  p o l l e s t lr e n o s  p a tron es (59 )

M uestra
-  **
M /̂Mn Mw/Rp, 

( r e c lc la d o )
(60 )

5 1 .0 0 0 1 ,0 4 1 1 ,0 2 7 1 ,0 2 2 0 ,7 3

9 8 .2 0 0 1 ,0 2 1 1 ,0 0 8 1 ,0 0 6 0 ,6 5

4 1 1 .0 0 0 1 ,0 4 8 1 ,0 0 7 1 ,0 0 5 0 ,7 5

8 6 7 .0 0 0 1 ,1 2 0 1 ,00 6 1 ,0 0 8 ly 0 4

Determlnado por P ressu re Chem ical Co.
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tô g r a fo  en l a  forma u s u a l .  La I n te r p r e ta c lô n  de lo s  r e s u lta d o s  

e s  f â c l l  en  ta n to  en cuanto  no se  ten ga  en cu en ta  l a  d is p e r s l6 n  

a x i a l .  S ln  embargo, v a r lo s  a u to r e s  han su g er ld o  una s e r l e  de méto 

dos de c o r r e c c lô n  basados en  la  t é c n lc a  de d e sc o n v o lu c lô n . No 

o b s ta n te  e s to s  m êtodos son  d l f I d l e s  de m anipuler desde e l  punto  

de v i s t a  m atem âtlco y de c a lc u le  la rg o  y te n d lo s o . R eclen tem en te  

M arais e t  a l ,  (59a) han prop u esto  un mêtodo en que se  puede e v a lu a r  

l a  p o l ld ls p e r s ld a d  de una fr a c c lô n  e lu ld a  a un determ lnado volümen  

de e lu c lô n ,  como una fu n c lo n  de l a  d ls t r lb u c lô n  d e l  peso m o lecu la r  

de l a  m uestra y la  d ls p e r s lô n  a x i a l ,

Los r e s u lta d o s  o b te n ld o s  en a lgu n as de la s  f r a c c lo n e s  de p o i l  

N - v l n i l - 3 , 6-dlbrom o c a r b a z o l a 25 °C en te tr a h ld r o fu r a n o  se  han In  

c lu ld o  en l a  T abla 3# l a  F igura  4 se r o p r e s e n ta n  a lg u n o s  v a l o r e s

En la  segunda columna fle dan lo s  v a lo r e s  d e l  m edldos en  

e l  p lc o  de lo s  cromatogram as, en l a  t e r c e r a  la s  v is c o s ld a d e s  I n tr ln  

se c a s  o b te n ld a s  a p a r t ir  de lo s  d a to s  que su m ln ls tr a  e l  v ls c o s îm e -  

tr o  au tom âtlco  que se  em plea como d e t e c t o r ,en la  c u a r ta  y q u ln ta  

se  dan lo s  prom edlos c a lc u la d o s  s l n  te n e r  en cu en ta  l a  d ls p e r s lô n  

a x i a l  y en la  s e x ta  y septIm a lo s  c o r r e sp o n d le n te s  d esp u ês de s e r  

c o r r e g ld o s .

Para e l  c a lc u lo  de l a  masa m o lecu la r  en e l  p lco  se  ha su p u es-  

to  que cada una de la s  f r a c c lo n e s  t le n e  una d ls t r lb u c lô n  d e l  t lp o  

lo g a r îtm ic a  norm al, oon lo  que e l  mâximo d e l  p lco  de la  mlsma se  

puede c a lc u le r  a p a r t ir  de la s  dos e x p r è s lo n e s  que se  In d lca n  a con
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10®

10^

CL

10®

O  Patrones de Pollestireno \
#  Fracclones de Poli N-vfnli-3.6-dlbromo carbazol

30 35 40
Ve.Ccuentas)

Jj'icur-j 4 . lüDpr'vüeritcîcl 6:1 d e l  v e lu  men h i d r o d i n d m i c o  [ h l .  M .i  n î  c of r i n t :  a l  volümen de e l u c l ô n  V p a r a  una s e r i e  *
do f r a c c io n e e  de p o l i  N - v i n i l - ^ , 6-d ib ro m o  c a r b a z o l .
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t ln u a c l6 n  ( 6 l ) i

&  = «p ioo  [22  a]

-  ^  A  [23 b]
^  “ Mploo ®

E sta  aproxlm aclon  de suponer una d i s t r ib u e i6 n  lo g a r itm ic a  norm al 

e s  c o r r e c ta  haciendo la  h ip ô t e s i s  de que la s  f r a c c io n e s  t ie n e n  e l  

mismo t ip o  de d is t r ib u e iô n  que l a  m uestra de donde p roeed en , e s  bas. 

ta n te  p la u s ib le  y ha s id o  plenam ente dem ostrada. E l que l a  m ezela  

bruta  obedezea  a e s t e  t ip o  de d i s t r ib u c iô n ,  serS  eo n sid era d o  p o s -  

ter io rm e n te  a l  a n a l iz a r  lo s  d a to s  de d is t r ib u e iô n  de p esos m o leeu -  

la r e s  m ediante mêtodos e s t a d i s t i e o s .  En la  eolumna o e ta v a  de l a  Ta 

b la  3 se  in e lu y e n  lo s  v a lo r e s  d e l  peso m o leeu la r  en e l  p ic o  d e l  

eroma to  grama Mpi^o ^ no vena lo s  d e l  produc to  [ ?? ] %

que a su vez han s id o  r ep re sen ta d o s  gr& fieam ente en la  F igu ra  4 .

En prim er lu g a r  podemos o b serv a r  que lo s  v a lo r e s  e o r r e sp o n d ie n te s  

a la s  m uestras de p o l i  N -v in il-3 ,6 -d ib r o m o  c a r b a z o l no eaen *sob re  

l a  l ln e a  de c a lib r a d o  u n iv e r s a l  o b te n id a  con m uestras b ie n  c a r a c -  

te r iz a d a s  de p o l i e s t i r e n o .
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De todo lo  que a n teced e  podemos c o n c lu lr  que l a  a p l lc a c lô n  d e l  

c a llb r a d o  u n iv e r s a l ,  en c u a lq u ie r a  de su s a p ro x im a c io n es , no e s  ade 

cuado para e x p l lc a r  lo s  d a to s e x p é r im en ta le s  o b te n ld o s  con e l  p o i l  

N -v ln ll-3 ,6 -d lb r o m o  c a r b a z o l, a 25 ®C, empleando THF como e lu y e n te .

Por e s t e  m otlvo se  han u t l l l z a d o  l a s  m edldas d ir e c t e s  que nos  

su m ln ls tr a  e l  acop lam len to  de l a s  t ê c n lc a s  de GPC y l a  v ls c o s lm e t r la  

a u to m ê tlc a . Las v is c o s ld a d e s  in t r in s e c a s  de cada uno de l o s  volüm e- 

nes e lu id o s ,  c o rr esp o n d len te  a cada f r a c c lô n , se  han o b te n id o  con  

l a  ayuda de un v is c o s îm e tr o  au tom âtlco  PICa, que da un e r r o r  en  la s  

m edldas de lo s  tlem pos menor de 1 /1 0 0 0  de segundo.

La medlda de l a  v ls c o s ld a d  I n tr ln s e c a  de cada una de la s  su b -  

f r a c c lo n e s ,  de cada f r a c c lô n ,  nos ha p erm ltld o  con e l  empleo de la  

e c u a c lô n  v ls c o s lm ê tr ic a  en THF, a 25 ®C, o b te n ld a  como se  In d lc a râ  

mas a d e la n te ;

[  T? ] =  1 .2 5  3C 10-3  M°*®0 [ 2 3 ]

D eterm inai lo s  v a lo r e s  d e l  peso m o leeu la r  c o r r e sp o n d le n te s  a  cada  

una de la s  s u b fr a c c lo n e s . En l a  Tabla 5 se  han In c lu ld o  lofe d a to s  

c o r r e sp o n d le n te s , o b te n ld o s  en cada e x p e r le n c la ,  empleando la s  t ê c ­

n lc a s  aco p la d a s de crom atograf la  de e x c lu s lô n  en g e le s - v ls c o s lm e t r l ,  

a a u to m a tisa , A t l t u l o  de ejem plo en la  Tabla 4 se  d e sc r ib e  e l  pr£  

to c o lo  de una de la s  m edldas r e a l lz a d a s  con la  fr a c c lô n  F -8 . En l a  

prim era f i l a  se  dan lo s  v a lo r e s  de cada una de la s  a r ea s  de l a s  12 

s u b fr a c c lo n e s , A p a r t ir  de e s t a s  â r e a s , de la  c o n c e n tr a c lô n  I n l c l a l  

d e l pollm ero  y o tr a s  c o n s ta n te s  d e l  a p a r a to , se  c a lc u la n  la s  concen
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t r a c io n e s  p o ro en tu a le s  para cada una de la s  s u b fr a c c lo n e s . La v l s ­

c o s ld a d  I n tr ln s e c a  para cada una de e l l a s  se  ha c a lc u la d o  como se  

In d ic a  a c o n tln u a c lo n  (4 ? ) .  S i  s e  d e f in e  la  v ls c o s ld a d  e s p e c l f l c a  

como ^gp = ( t  -  t o ) / t o  y se  suponen que no e x ls t e n  c o r r e c c lo n e s  

de e n e r g îa  c l n ê t l c a ,  podemos o b te n e r  l a  v ls c o s ld a d  red ucIda  s i  c o -  

noceraos l a  c o n c en tr a c lô n  de pollm ero en cada cu en ta  d e l  s l f ô n .

E ste  d a to  se  puede ob ten er  a p a r t ir  de l a  seH al del., r e fra c tô m etr o  

d l f e r e n c la l ,  que en cada momento, da una In d lc a c lô n  que e s  p ropor-  

c lo n a l  a l a  co n c en tr a c lô n  de pollm ero que pasa por e l  mismo. De e s ­

ta  forma^ e l  â rea  d e l  cromatograma e s  d lrectaraen te  prop o r c lo n a l a l a  

c a n tld a d  de pollm ero In y ec ta d o . Por e l l o  e l  â rea  c o rr esp o n d len te  a  

cada s lfo n a d a  e s  pro porc lo n a l  a l a  ca n tld a d  de pollm ero en la  sub  

f r a c c lô n ;  por ta n to  m^/m = S1/ 8 , P uesto  que se  conoce e l  volümen 

d e l  s l f ô n ,  v ,  la  exprèslÔ n a n te r io r  puede e s c r lb lr s e  como:

Cl = ( S i /S )  . (m /v) [ 24]

y por ta n to  la  v ls c o s ld a d  e s p e c l f l c a  v le n e  dada por l a  s lg u le n t e  

e x p r e s iô n :

[«]
 ̂ to  Ci to  S i  m

Es n e c e s a r lo  tam blên te n e r  en cu en ta  la  c o r r e c c lô n  deb lda a l  volU ­

men muerto que e x i s t e  e n tr e  e l  r e fra c tô m etr o  y e l  s l f ô n ,  con o b je ­

to  de o b ten er  e l  v a lo r  r e a l  de S i ,  que corresp ond e a la  v ls c o s ld a d  

que se  ha medldo y por ta n to  a l  v a lo r  r e a l  de C i. Normalmente pa­

ra  l a  d eterm ln a c lô n  de l a  v ls c o s ld a d  I n tr ln s e c a  se  recu rre  a l a  r e -



p r e se n ta c lô n  de ^ sp /^  fr e n te  a C. E sta  r e p r e se n ta o lô n  no e s  po­

s l b l e  en n u estro  c a so . S ln  embargo a la s  c o n c en tr a o lo n e s  ta n  b a ja s  

en que se  tr a b a ja  a l a  s a l ld a  d e l  orom atôgra fo , la s  d l f e r e n c la s  que 

e x ls t e n  e n tr e  l a  v ls c o s ld a d  red u cld a  y lo s  v a lo r e s  e x tr a p o la d o s  que 

d arîan  lu g a r  a la  v ls c o s ld a d  I n tr ln s e c a ,  segun  l a  e cu a c lô n  de Hug­

g in s  ( 7 1 ) ,  In trod ucen  e r r o r e s  mucho menores de un 2

A p a r t ir  de l a  ecu a c lô n  [ 2^  se  o b tle n e n  lo s  v a lo r e s  de la s  

v is c o s ld a d e s  I n tr in s e c a s  c o r r e sp o n d le n te s  a cada una de l a s  subfrao, 

c lo n e s ,  en l a  c u a r ta  columna de l a  Tabla 4 f lg u r a n  lo s  v a lo r e s  

de la s  m lsm as, Por o tr a  p a r te , m edlante la  e cu a c lô n  [23]  e s  p o s l ­

b le  d eterm lnar lo s  p esos m o lec u la re s  c o r r e sp o n d le n te s , en l a  q u ln ta  

columna de e s ta  Tabla se  r e c o p lla n  lo s  p esos m o le c u la r e s .

En l a  F igu ra 5 se  r e p r é se n ta  e l  cromatograma de e x c lu s lô n  de 

g e le s  (GPC) de la  F racc lôn  F- 8  y l a s  v is c o s ld a d e s  I n tr in s e c a s  c o ­

r r e sp o n d le n te s  a cada su b fr a c c lô n .

Ademâs e s  p o s lb le  comprobar l a  v a l id e z  d e l  razonam lento expues^ 

to  a p llca n d o  la  ecu a c lô n  s lg u le n t e ; *

[ n ] = ---------------------- [ 26]
X G.

E s t a  ecu a c lô n  para e l  caso  de d ls o lu c lo n e s  muy d i lu ld a s  cum pllrâ  

con que la  v ls c o s ld a d  red u cld a  de una f r a c c lô n  ^ g p /^ i e s  Ig u a l  

a l a  v ls c o s ld a d  I n tr ln s e c a  [  ̂ de donde se  puede e s o r lb lr  qu e,

[% ] =  [  X ( t i  -  t o ) /  to  J . V/m [ 27]
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Por ta n to  e l  v a lo r  de la  v ls c o s ld a d  I n tr ln s e c a  se  puede c a lc n la r ,  

fâ c l lm e n te , a p a r t ir  de lo s  va l o r e s  co n o c id o s de m, V y l o s  v a lo  

r e s  de tj  ̂ y t g .  E sta  e cu a c lo n  nos In d lca  que en  e l  in te r v a lo  

de c o n c e n tr a c io n  u t l l l z a d o  lo s  v a lo r e s  de [% ] son  in d ep e n d le n te s  

de la  c o n c e n tr a c iô n  En o tr a s  p a la b r a s , e l  v a lo r  de [ 7 7 ] no de

pende de lo s  r e s u lta d o s  dados por e l  r e fr a c tô m e tr o  y l a  medlda de 

la s  â rea s  d e l  cromatogram a.

Un hecho rauy im portante de r e s a l t a r  y de te n e r  en c u e n ta , ta û  

to  para la  com probaciôn d e l  mêtodo como para l a  c o n tr a s ta c l6 n  d e l  

po lîm erof a s l  como s i  a lguna de su s p rop ied ad es ha s ld o  m o d lfica d a  

a su paso por la  colum na, e s  que e l  v a lo r  de [ 7 7] c a lc u la d o  segûn  

l a  e z p r e s l5 n  a n te r io r  y e l  determ inado d irec ta m en te  sob re  la  mue£ 

tr a  t o t a l  deben de c o in c id i r .

En la  Tabla 5 se  in c lu y e n  lo s  r e s u lta d o s  c o r r e sp o n d le n te s  a 

una s e r i e  de fr a c c io n e s  empleando l a  t ê c n ic a  acop lad a  de crom ato-  

g r a f la  de e x c lu s io n  en g e le s - v i s c o s im e t r îa  au to m a tisa  y s e  comparan 

a su  vez  con lo s  r e s u lta d o s  o b te n id o s  empleando la s  t é c n ic a s  de d is  

p e r s iô n  de lu z  y v is c o s im e t r îa  y s e  puede c o n c lu ir  que e x i s t e  una 

buena con cord an cia  de lo s  r e s u lta d o s  segun  la s  d i f e r e n t e s  t ë c n lc a s .
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Tabla 4. Caractoristlcas obtenldas de un dlagrama de GPC de la  frac 

cl5n F-8 de poli N-vinil-3t6-dlbromo carbazol en tetrah i­

drofurano a 23 Oc.

S i(I ) Ci(#) _ Ml ...  _

1 0,800 0,39 137,2 1 . 998.000

2 2,000 0,98 72,5 900.000

3 3.500 1,71 53,2 611.000

4 5,750 2,82 41,9 453.000

5 9,500 4,65 32,6 331.000

6 16,125 7,90 26,7 258.000

7 26,375 12,92 23 ,7 222.000
8 48,900 23,96 19,6 175.000

9 55,713 27,30 18,2 160.000

10 26,400 12,93 17,7 154.500

11 7,500 3 ,67 17,5 152.000

12 1,550 0,76 13,9 114.000

204̂ 11 99,99
■t

] :  X Cl. [>? J i / ü  Cl :  22 .7  [ " ] Ubbelohde z  22,

ÎT
v;

= 216,000 M dispersiôn de luz =2
V/ '

T
n

a 187.000 M /  i; w n 1.16
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Por o tr a  p arte  e l  a n â l l s l s  de e s t e s  r e s u lta d o s  ten len d o  en  

cu en ta  e l  c a lib r a d o  u n iv e r s a l  s e  m uestran en  l a  F igu ra  6 . Hay que 

seH alar  que la s  c a r ta s  e le v a d a s  en GPC conducen normaImente a una 

e f l o i e n c l a  r e l a t i v e  a causa  de lo s  g r a d ie n te s  de v is c o s id a d  abrup­

t e s  que se  crea n . Una gran d lf e r e n c ia  de d en sldad  e n tr e  l a  s o lu -  

c i6 n  y e l  d i s o lv e n t e ,  tam biên puede dar lu g a r  a un e x c e s iv o  aumento 

de l a  anchura de lo s  crom atogram as, Dos mecanismos s e  ban p rop u es- 

to  para e x p l ic a r  e s t o s  fenôm enosi e l  prlm ero de e l l o s  e s  l a  e x c lu ­

s io n  secu n d a r ia  que se  o r ig in e  por la  o b s tr u c c iô n  de lo s  poros a 

la s  m o léc u le s  mâs grandes por la s  m o lêcu la s  mâs pequeR as, que d lfu n  

den mâs râp ldam ente. En s i t u a c lo n e s  norm ales e s t o  t ie n e  lu g a r  en  

l o s  poros mâs pequeRos con m o lécu les  de peso m o lecu la r  mener de 2000# 

La in c o m p a tib ilid a d  se  produce por l a s  fu e r z a s  de in t e r a c c ié n  de 

t ip o  r é p u ls iv e  e n tre  la s  m o lêcu la s de s o lu to  y e l  g e l  de p o l i e s t i -  

r en o . Se ob serva  sobre todp con s o lu to s  que son  muy d i f e r e n t e s  d e l  

p o l i e s t i r e n o ,  como puede s e r  e l  p o l ia c e t a t o  de v i n i l o .  A l t g e l t  ( 62)  

( 6 3 ) ha d e s c r i t o  a su  vez  e l  denominado fenômeno de e x c lu s ié n  s e ­

c u n d a r ia .
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-48.

Otro e f e c t o  que se  puede en o a n tra r  bajo  o o n d ic io n e s  de oarga  

e le v a d a  e s  una e x c lu s l6 n  a d ic lo n a l  d eb ld a  a l a  In co m p a tib ilid a d  

e n tr e  l a  muestr a  y e l  g e l .  In co m p a tib ilid a d  de dos t lp o s  d i f e r e n ­

t e s  de p o lîm eros ha s ld o  ya d e s c r l t a ,  en la  l l t e r a t u r a ,  por a lgu n os  

a u to r e s  (64 ) (6 5 ) (66)  (6 7 ) ( 6 8 ) ,  E ste  e f e t o  est&  causado por una 

b a ja  e n tr o p la  de m ezcla e n tr e  la s  d i f e r e n t e s  m acrom olêcu las, que 

no puede su p e r a r se , aun, In c lu so *  con c a lo r e s  de m ezcla  que s e a a  

r e la t lv a m e n te  p o s i t iv e s  y  q u e, de e s t a  form a, conducen a e n e r g ie s  

l ib r e s  de m ezclas tam blên p o s i t i v a s .  En c o n se c u e n c la , no t le n e  

lu g a r  la  m ezc la , e s  d e c lr ,  se  produce una se p a r a c ld n  de f a s e s  a con  

c e n tr a c lo n e s  de pollm ero su f ic le n te m e n te  a l t a s .  La se p a r a c l6 n  de 

la s  f a s e s  de pende tan  s o lo  de l a  e s tr u c tu r a  tamafîo y co n cen trée  l6 n  

de lo s  dos po lîm eros y no v le n e  a fe c ta d a  por e l  d i s o lv e n t e .  La a p a -  

r lc l& n  de f a s e s  deblda a In co m p a tib ilid a d  t le n e  lu g a r  ta n to  en b u e-  

nos como en m alos d l s o lv e n t e s .

En GPC un pollm ero e s  e l  g e l ,  e l  o tr o  e s  l a  m u estra . En e s t e  

s e n t ld o  la  se p a r a c l6 n  de fa d e s  supone l a  ex c lu sl& n  co m p léta . S ln  

embargo, l a  e x c lu s l6 n  com p léta  s é r ia  un caso  extrem o y no ep  nada 

f â c l l  que se  pueda en co n tra r  en l a  p r â c t lc a .  No o b s ta n te  l a  e x c lu -  

s l6 n  p a r c la l  deb ld a  a In co m p a tib ilid a d  t le n e  lu g a r  y puede s e r  d e ­

mos trad a  (6 9 ) ( 7 0 ) ,  Como ha s e la la d o  A l t g e l t  ( 6 3 ) ,  e l  d e sp la za *  

m lento que se  produce en l a  curva d e l  c a lib r a d o  u n iv e r s a l  de ].M  

f r e n te  a V©, no puede s e r  debldo a  M ncham lento n i  a r lg ld e z  de l a  

cad en a ,

Tampoco puede se r  e x p llc a d o  m edlante una exc lu sl& n  secu n d a r ia
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y s o lo  se  puede a t r lb u lr  a un e f e c t o  que provenga de una I n t e r a c t  

c l6 n  r e p u ls iv a  e n tr e  e l  s o lu to  y e l  g e l ,  e s  d e c lr  a  una Incompa­

t i b i l i d a d

Desde o tr o  punto de v i s t a ,  e l  e f e c t o  de l a  In co m p a tib ilid a d  

e s t â  r e s t r ln g ld o  a un juego lim lta d o  de la s  c o n d lc lo n e s  expérim en­

t a l e s .  M lentras e l  peso m o lecu la r  de l a  m uestra debe de s e r  s u -  

f I c le n te m e n te  bajo  como para p e r m lt lr  cargas a l t a s ,  desde o tr a  con* 

s ld e r a c l6 n , ha de s e r  b a s ta n te  e lev a d o  como para r e b a ja r  lo  s u f l -  

c le n te  l a  e n tr o p la  de m ezcla  y a s l  compensar e l  têrm lno e n tâ lp lc o  

en l a  ecu a c l6 n  term odlnSm lcai

d P = d H -  T d S [27 a]

A medlda que dism inuye e l  peso m o lecu la r  e l  e f e c t o  de In co m p a tlb l-  

l ld a d  puede h a cerse  muy bajo  l le g a n d o  a s e r  In a p r e c la b le  para v a lo ­

r e s  de masas m o lecu la res  muy b a ja s ,d ep en d ien d o  natu ra lm en te  de la  

p a reja  p o l lm e r o -d is o lv e n te .

De una forma g e n e r a l s e  puede d e c lr  que la  e x o lu b l6 n  ^^oandarla  

se  p r é se n ta  en e l  in te r v a lo  de b a jo s  p eso s m o le c u la r e s , m len tra s  

que la  In co m p a tib ilid a d  prédomina cuando se  t r a t a  de masas m olecu­

la r e s  e le v a d a s .

E ste  razonam iento e x p l ic a  lo s  r e s u lta d o s  c o r r e sp o n d le n te s  a 

la  F igu ra  6 donde se  puede a p r e c la r  que la  masas m o lec u la re s  ma­

yors s se  e x c lu y e n  mâs râpldam ente por predom lnar la  In co m p a tib ilid a d
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p a r t e  a a p e r i o r  do l a  c u i v a ,  m l e n t r a s  ano en  l a s  m asas  mol e c u l a ­

r e s  mas necirnmiàs n red om in a  l a  e x c l u s i d n  s e c u n d a r i a .
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IV . INCOMPATIBILIDAD EN EL SÏSTEMA POLIESTIRENO-PQLI N-VINIL-3.6 -  

DIBROHO CARBAZOL-TBTRAHIDROFURANO.

La c o m p a tib llld a d  de dos p o lîm eros d l s u e l t o s  en  un mismo d i ­

s o lv e n te  r e q u le r e  que su  e n ta lp îa  l ib r e  de m ezcla  se a  n e g a t lv a .

En l a  m ayorîa de lo s  c a so s  e s to  no ocu rre  y l a  In c o m p a tib ilid a d  

e s  c a s l  una r é g la  g e n e r a l ,  s le n d o  para e l  ca so  de p o lîm eros que no 

sea n  p o l i e l e c t r o l l t o s , In d ep en d len te  d e l  d is o lv e n t e  (64J (6 5 ) ( 6 6 ) ,

La In co m p a tib ilid a d  en e s t o s  s ls te m a s  te r n a r lo s  v le n e  d e te r m l-  

nada por la  e x c lu s lô n  mutua de la s  dos e s p e c le s  m acrom olecu lares, 

que se  separan  en dos f a s e s ,  cada una de la s  c u a le s  e s  mâs r l c a  en  

uno de lo s  c o n s t i t u y e n t e s , Para un s ls te m a  pollm ero  (1), po llm ero  

(2)^ d i s o lv e n t e ,  con e l  prlm ero de masa m o lecu la r  c o n s ta n te , e l  mâ- 

xlmo de l a  curva b ln o d a l c o rr esp o n d len te  se r â  ta n to  mayor cuanto  

mayor se a  la  masa m o lecu la r  d e l  segundo com ponente. Es d e c lr  e l  mâ- 

xlmo de la  curva se  d e sp la z a  a c o n c e n tr a c lo n e s  mâs d l lu ld a s ,

a
a ,  T ecn lca  e x p er im en ta l

Para d eterm in er  e l  diagram s de f a s e s  te r n a r lo  d e l  s ls te m a  po­

l i e  s t i r  eno - p o i l  N - v i n i l - 3 ,6 -dibrom o c a r b a z o l- te tr a h id r o fu r a n o , se  

d lsp u so  la  m ezcla  de lo s  dos prlm eros com ponentes en d l s t l n t a s  pro­

porc io n e s  en d le z  tubos de 15 m l, p r o v is to s  de su s r e s p e c t iv e s  ag^  

ta d o r es  de v ld r lo ;  e l  p o l l e s t lr e n o  u t l l i z a d o  p ro ced la  de Dow U nqul- 

n e sa , S .A .,  s le n d o  su  peso m o lecu la r  promedlo en  p eso ,d eterm in ad o



en e s t e  tr a b a jo  m edlante l a  tS o n lc a  de d ls p e r s l6 n  de lu z  de :  

3 34 ,000  y su  v ls c o s ld a d  I n tr ln s e c a  deterralnada en to lu e n o  a 25  

de [%] = 9 8 ,8  m l/g  que corresp ond e a = 2 7 3 ,0 0 0  (70 a ) ,  Como

m u e s t r a  de p o l i  H - v i n i l - 3 , 6 -d ib ro m o  c a r b a z o l  s e  h a  em pleado e l  p rod u ct  

bruto o b ten ld o  en e l  p r é se n te  tr a b a jo  y cuyos prom edlos de peso  mo­

le c u la r  so n , como se  v erâ  en e l  apartado c o r r e sp o n d le n te  a d i s t r i ­

bue lone s de p esos m o le c u la r e s , de = 4 2 2 ,0 0 0  y = 1 8 8 ,0 0 0  y  

= 2 ,2 4 ,

En cada uno de lo s  tubos se  agreg6 l a  ca n tld a d  c o r r e sp o n d le n te  

de te tr a h id r o fu r a n o  con e l  f i n  de que e l  po llm ero  se  h ln c h a r a , man- 

ten ien d o  para e l l o  e l  co n ju n to  de lo s  com ponentes, en c o n ta c te  du­

ra n te  nueve h o ra s . P o ster lo rm en te  se  d is p u s le r o n  d lc h o s  tu b os en  

un bano a 25 ®C, y se  an ad lan  c a n tld a d es  c r e c le n t e s  de t e t r a h id r o ­

furano h a sta  que se  a p rec ia b a  una n it I d a  tr a n sp a r e n c la , Los tub os  

se  m antenlan a b ie r to s  a l  am biante y se  a p rec ia b a  l a  p r e se n c la  de 

dos f a s e s  cuando, a cau sa  de la  vaporiz a c iô n  d e l  d i s o lv e n t e ,  l a  d l -  

s o lu c iô n  a d q u lr ia  una c l e r t a  o p a le s c e n c la ;  a s l  como por l a  a p a r l-  

c lô n  de burbujas en e l  seno de l a  mlsma, la s  c u a le s  se  pod lan  a p r e -
*î

c la r  con la  ayuda de una lu p a . En e s t e  momento se  pesaba l a  c a n t l ­

dad de d is o lv e n te  por d i f e r e n c ia ,

b . D isc u s ion  de r e s u lta d o s

En la  Tabla 6 se  r e c o p lla n  la s  fr a c c io n e s  en peso de p o l l e s t l ­

r en o , p o l i  N -v ln ll-3 ,6 -d lb r o m o  c a rb a zo l y  te tr a h id r o fu r a n o  c o r r e s -  

p o n d ien tes  a l a  curva b ln o d a l de la  F igu ra  7 , de donde e s  f â c l l  com
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p r o b a r  o u e ,  p a r a  e s t o  s i s t e m a ,  h a y  u n a  ampl i a  zon a  b i f é s i c a  que  

c u b ro  ^ r a n  p a r t e  de l a  s u p e r f i c i e  d e l  d i a g r a m a ,  l o  que se  d e b e  a, 

l a  f u o r t c  i n t e r a c c i o n  de ainbos p o l î m e r o s  ( 6 5 ) .  Dado que l o s  d o s  

poll:: '- 'I-os p o r  s e p a r a d o  p r e s e n t a n  b u e n a  s o l u b i l i d a d  en  t e t r a h i d r o  

f u r a n o ,  l a s  i n t e r a o c i o n e s  p o l l m e r o - d i s o l v e n t e  t e n d r à n  p o c a  im p or  

t a n c l - ,  t r e n t e  a l a  i n t e r a c c i d n  p o l i e s t i r e n o - p o l i  N - v i n i l - 3 , 6 - d i -  

bromo c a r b a z o l  quo e s  l a  c a u s a  d e t e r m i n a n t s  de l a  s e p a r a c i d n  de 

f a s e s  confo rm e  se  demuest r a  en  l a s  d i s o l u c i o n e s  p a r a  e l  s i s t e m a  

form ado p o r  dos  e s p e c i e s  p o lim d r ic a s  y d i s o l v e n t e  ( 6 5 ) .



THF

<§ %
P S P V C B R 2

P S

lv ia-r : ; rnu de f a s e s  t e r n a r i c  d e l  s i s t e m a  p o l i  N - v i n i l -  
3 , u -d ib i 'o m o  c e l ' o  a z  o 1 - p  o 11 o s t  i  r  e no - 1 e t  r  a h i  d r  o f  u r  a n o .

PVC3R2 = p o l i  N - v i î i i l - 3 , 6 - d i b r o m o  c a r b a z o l .  
PS = p o l i e s t i r e n o . .

T HP = T e t  r  a h i  d r  o f  u r* a n  o .

r  il: t r r a  c o n s t e n -



-n r ,-

T abla 6 . Da to s  de com p'^slclSn o b te n id o s  para e l  trazad o  d e l  d lagra- 

ma de f a s e s  t e m a r io  formado por p o l l  N - v l n l l - 3 , 6-dlbrom o  

c a r b a z o l-p o l le s t lr e n o - te tr a h ld r o fn r a n o  a 25  ®C.

M uestra P o l le s t lr e n o  PNVCBRg THF
 % $________________

1 3 ,4  1 1 ,0  8 5 ,5

2 3,8  9,5  86,6

3 1 ,6  1 5 ,2  8 3 ,2

4 4 ,6  9 ,0  8 6 ,4

5 5 ,0  7 ,8  8 6 ,8

6 7 ,4  5 ,4  8 7 ,2

7 8 ,2  3 ,7  8 8 ,1

8 1 0 ,3  2 ,1  8 7 ,7

9 1 6 ,2  0 ,3  8 3 ,5

10 1 0 ,7  1 ,6  8 7 ,7
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IV. MEDIDA DE PARAMETROS MOLECULARES

1 . MedIdas v is c o s lm ê tr lo a s

a . T Scnlca e x p er im en ta l y  r e s u lta d o s

Las determ in a c lo n es  v ls c o s im é t r ic a s  se  r e a l iz a r o n  u t l l iz a n d o  

un v is c o s im e tr o  t lp o  Ubbelohde de n i v e l  su sp en d id o , m od lficad o  pa 

ra  r e a l lz a r  d i lu c io n e s  s u c e s iv a s ,  E l v is c o s im e tr o  fu è  c o n str u ld o  

con un c a v i a r  de v ld r lo  Pyrex de 0 ,4 0  mm de dl&metro In te m o  y 

12 cm de lo n g ltu d , d lsefîado  de t a l  form a, que l a  c o r r e c c id n  d e b l­

da a la  e n e r g la  c ln ê t l c a  fu e se  d e sp r e c la b le .  Las p r in c ip a le s  c a -  

r a c t e r 1 s t le a s  d e l  mlsmo s e  con slgn an  en la  Tabla 7# Como s e  t r a -  

bajo  con d is o lu c io n e s  muy d l lu ld a s ,  menos d e l  1 ^ no se  tuvo en  

cu en ta  e l  camblo de d en sld ad  con la  c o n c e n tr a c l5 n .

La forma de operar con e s t e  v is c o s im e tr o  se  d e sc r ib e  a con t^  

n u acl6n :

En prim er lu g a r  e l  d i s o lv e n t e ,  prevlam ente f i l t r a do a tra v S s  de 

una p la ça  de v ld r lo  p o ro so , se  In trod u ce  en e l  bulbo d e l  v . l s c o s l -  

m etro , m edlante una p ip e ta ;  e l  tubo d e l  c e n tr e  se  c ie r r a  m edlante  

una goma de caucho de s i l l c o n a ,  que l l e v a  acop lad a  en  su  extrem o  

una v a r l l l a  de v ld r lo  m aclza , E l l lq u ld o  se  hace a scen d er  por e l  

tubo c a p l la r  m edlante v a c lo , p r a c tlc a d o  con ayuda de una j e r ln g a .  

Una v ez  que e l  l lq u ld o  ha a lcan zad o  un n iv e l  c o n v e n le n te , se  sep a  

ra  la  je r ln g a  y se  d e ja  e sca p a r  e l  a I r e ,  r e t lr a n d o  la  v a r l l l a  ma­

c l z a ,  con lo  que Inm edlatam ente se  rompe e l  n i v e l  d e l  l lq u ld o  en
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l a  b ase  d e l  c a p l la r .  E ste  û ltlm o  d e t a l l e  e s  Im p resc ln d ib le  c o n s l-  

d e r a r lo  en e l  d lse fîo  de e s t e  t lp o  de v ls c o s lm e t r o s .  Se forma de

e s t a  manera un n i v e l  su sp en d ld o . Se mlde e l  tlem po de c a id a  d e l

d is o lv e n t e  o de la  d ls o lu c lS n  e n tr e  dos m arcas. Para la  medlda 

de lo s  tlem p o8 se  ha empleado un cronSm étro que a p r e c la  décim as 

de segun do. Igualm ente se  hace para la s  s u c e s iv a s  d is o lu c io n e s ;

Para lo  c u a l se  aflade en e l  v is c o s im e tr o  un volûmen d e ter m i­

nado de d IS O lu el6n , que prevlam ente se  ha f i l t r a d o  con culdadq ya  

que la  p r e se n c la  de peque^îas p a r t ic u le s  pue den aumentar e l  tlem po  

de c a ld a  a l  o b s tr u lr  p a rc la lm en te  e l  c a p l la r .  Las s u c e s iv a s  d i ­

lu c io n e s  se  e fe c tu a n  afSadlendo en e l  v is c o s im e tr o  3 ml de d i s o l ­

v e n te  para cada una de e l l a s .  A ntes de e fe c tu a r  e s t a s  medldas se

bu rb ujea  a ir e  una y o tr a  vez  h asta  que se  c o n s id é r é  que l a  d ls o lu -  

c l6 n  se a  com pletam ente homogêmea.

Todas la s  m edldas se  e fe c tu a r o n , d lsp o n len d o  e l  v is c o s im e tr o  

en un bafio t e r m e s tâ t lc o  a l a  co rr esp o n d len te  tem p eratura , s le n d o  

en cada caso  la s  f lu c tu a c lo n e s  de la  mlsma de * 0 ,1  ^C.
a

La c o n c e n tr a c iô n  I n l c l a l  se  déterm ina m edlante pesada d e l  po 

llm ero  en m atraces prevlam ente c o n tr a s ta d o s . P uesto  que e s t a s  so- 

lu c lo n e s  tam blén son  f l l t r a d a s  y su  c o n c e n tr a c iô n  puede cam blar, 

ta n to  a cau sa  de p erd ld as de m ateria  In so lu b le  como por v o l a t l l l -  

z a c lô n  de d i s o lv e n t e ,  e s  n e c e s a r io  h a l la r  la  nueva c o n c e n tr a c iô n  

de la  d ls o lu c lô n  m edlante ev a p o ra clô n  d e l  d is o lv e n t e  tomando 3 ml 

de l a  d ls o lu c lô n  madré. La c o n c e n tr a c iô n  de la s  s u c e s iv a s  d i s o lu ­

c io n e s ,  se  c a lc u la  a p a r t ir  de la  r e la c lô n  de d l lu c lô n .
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Tabla ?• C a r a c te r ls t lc a s  d e l  v is c o s im e tr o  t lp o  Ubbelohde de n i v e l  

su sp en d ld o  empleado en l a  d e term ln a c lo n  de la s  v l s c o s ld a  

des in t r ln s e c a s .

L ongltud t o t a l  3 2 ,5  cm

L ongltud d e l c a p l la r  1 2 ,0  cm

Dlâm etro d e l  c a p l la r  0 ,4 0  mm

A ltu ra  promediada 13»5 cm

Volûmen e n tr e  marcas 1 ,5  cm^

C onstante d e l  v is c o s im e tr o  A z  0 ,0 0 5

C onstantes de c o r r e c c lô n  de b « 0 000
e n e r g la  c ln ê t l c a  '

Tlempo de c a ld a  para e l  agua a 20®C t  Z 2 0 0 ,6  segundos
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b. Resultados

Los resultados de las vlscosidades intrlnsecas en los diver* 

SOS dlsolventes y a dlversas températures se han reunldo en las  

Tablas, 8a, 8b, 8c y 8d.

Se han calculado empleando la  ecuaclôn de Huggins (71)

q -  n

^0*0
'sp/c = [ n ]  ^  k [ î i j ^ . c  [29]

Donde ’l y ’Iq son las vlscosidades de las disoluciones y e l  d i­

solvente respectlvamente, ^  la  concentraciôn, ^sp v isco ­

sidad esp ec îflca , [  ̂ ]  la  vlscosldad Intrlnseca y k la  cons­

tante de Hugglns, cuyo valor para una temperatura dada, depende 

del slstema polîmero-dlsolvente (72) (73 ) (74 ) (75 )» slendo tan­

to mayor cuanto peor es la calldad de este ûltlmo. Esta constan­

te depende tamblén de la  masa molecular. Medlante la  representa- 

ciôn grûflca de ’l gp/c frente a c , se obtlene a partir de la  or- 

denada en e l  orlgen, e l  valor de la  vlscosldad intrlnseca.» En la  

Figura 8 se ha hecho una representaclôn de la  ecuaciôn de Hugglns 

para una serle de fracciones de poil N -v ln ll-3 »6-dlbromo carbazol 

en N,N-dIme 11lac e t am1da a 25 ®C.

Igualmente se puede obtener e l  valor de la  vlscosldad Intrln ­

seca, extrapolando a dlluclôn In fln lta , e l  valor de ( l /c )  log ( H /  

’Iq) frente a la  concentraciôn. La ezpreslôn matemûtlca correspon 

dlente que se conoce como ecuaciôn de Kraemer ( ? 6 ) ,  tlene la  for-
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i ' icnrii  8 .  V iso oa id . -d es  i n t r l n a e c a o  de l a s  f r a c c i o n e s  de po 
î ? -y ln i l - i ,6 -d l 'b r o r a o  c a r b a z o l  en N ,N _ d im a t i l  a c e t  
.aida à 28  ̂ segun l a  eo u a c id n  de Hug.yins (71)»
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ma s ig u le n t e i

_ L  l o g  ( n /  n o )  = [ n ]  -  k" [ n ] 2  . o [ 3 0 ]
C

donde k” e s  una c o n sta n te  que depende d e l  s ls te m a  pollm ero d i s o l ­

v en te  y la  tem p eratu ra . Las dos r e p r e se n ta c lo n e s  que c o r r e sp o n -  

den a la s  e c u a c io n e s  [ 29J conducen a un mismo v a lo r  de l a

ordenada en e l  o r ig e n .

En la s  ya m encionadas T ablas 8 a , 8b y 8c tam blén s e  in c lu y e n  

d ic h a s  ordenadas en e l  o r ig e n  C  ̂ ] gg# a s i  como la s  m agnitudes kgg  

o b te n id a s  de la s  p e n d len te s  c o r r e s p o n d le n te s , u t l l iz a n d o  la  ecu a­

c iô n  de S c h u lz -B ia schke (7 7 ) ,

 ̂  ̂ ]  s p /c  =  ̂  ̂  ̂SB * ^SB*  ̂  ̂ J SB •  ̂ sp  C 3l]

Como en e l  ca so  de o tr a  m o lécu la  r lg id a  e l  p o l ia c e n a f t i l e n o  (39)»  

la s  c o n s ta n te s  ded u cid as de l a  ecu a c iô n  de S c h u lz -B ia schke para e l  

p o l i  N - v in l1 - 3 ,6 -dibrom o c a r b a z o l se  a ju s ta n  con r e g u la r id ad  a lo s  

d a to s  e x p é r im e n ta le s . No o b s ta n te  para lo s  r eso s  m o lec u la re s  mas 

a l t o s  la s  d l f e r e n c la s  con la s  c o n s ta n te s  de Hugglns son  a lg o  mayo 

r e s  que lo s  e r r o r e s  d eb id os a l a  p rop ia  t é c n ic a .  E sta s  d iferenoüast 

no t ie n e n  s ln  embargo, un e f e c t o  s i g n i f i c a t i v o  sobre lo s  v a lo r e s  

de l o s  parâm etros de la  e c u a c iô n  de Nark-Houwink, que se  obtendran  

p o ster io rm en te  en r e la c lô n  con e l  peso m o lec u la r , Por c o n s ig u le n -  

te  en lo s  razon am lentos p o s t e r lo r e s  no se  tendran  en cu en ta  mas que 

lo s  o b te n id o s  a p a r t ir  de la  e cu a c iô n  de Hugglns ( 7 1 ) ,
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Tabla 8 a , Datos de v ls c o s id a d e s  in t r in s e c a s  (m l/g ) y c o n s ta n te s  

c a r a c t e r i s t i c a s  de la s  e c u a c io n e s  de H uggins, Kraemer-  

-M ead-Puoss y S c h u lz -B la sk e  d e l  p o l i  N - v i n i l - 3 »6-d ib ro -  

mo c a r b a z o l en N ,N -d im e til  acetam lda a 25 ®C,

P ra cc iô n   ̂  ̂ ^H %  [  f  ^ ^SB %B

1 6 8 ,6 0 ,3 1 6 8 ,6 0 ,1 8 69,0 0 ,2 5

2 5 3 ,6 0 ,3 5 5 3 ,6 0 ,1 5 54,0 0 ,2 8

3 4 4 ,8 0 ,3 1 4 4 ,8 0 ,1 9 4 4 ,8 0 ,2 8

3 7 ,4 0 ,2 9 3 7 ,4 0 ,2 0 38,0 0 ,2 1

5 2 8 ,4 0 ,1 5 2 8 ,4 0 ,3 9 2 8 ,4 0 ,1 6

6 2 4 ,6 0 ,1 7 2 4 ,6 0 ,3 3 2 4 ,8 0 ,1 1

7 2 3 ,8 0 ,1 8 2 3 ,8 0 ,2 9 2 4 ,0 0 ,1 4

8 2 0 ,3 0 ,1 2 2 0 ,3 0 ,3 3 2 0 ,3
•»

0 ,1 1

9 1 7 ,6 0 ,1 0 1 7 ,6 0 ,4 0 1 7 ,6

10 1 3 ,2 — 1 3 ,2 — 1 3 ,2

11 1 0 ,2 - - 1 0 ,2 — 1 0 ,2

12 7 ,0 _ _ 7 ,0 7 ,0
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Tabla 8b. Datos de v ls c o s id a d e s  (m l/g )  in t r in s e c a s  y c o n s ta n te s  

c a r a c t e r i s t i c a s  de la s  e c u a c io n e s  de H uggins, Kraemer- 

-M ead-Puoss y S c h u lz -B ia sk e  d e l  p o l i  N -v in i l -3 ,6 -d ib r o «  

mo c a r b a z o l en o -d ic lo r o b e n c e n o  a 25 ®C.

ic c i6 n  ̂’’ ^KMP %MP C"],. Ks b

1 5 4 ,3 0 ,3 3 5 4 ,3 0 ,1 8 5 5 ,0 0 ,2 3

2 4 2 ,0 0 ,3 3 4 2 ,0 0 ,1 8 4 2 ,0 0 ,2 8

3 3 6 ,0 0 ,4 3 3 6 ,0 0 ,1 0 3 5 ,8 0 ,4 0

4 2 8 ,6 0 ,6 1 2 8 ,6 0 ,0 0 2 8 ,8 0 ,4 9

5 2 2 ,2 0 ,6 0 2 2 ,2 0 ,0 0 2 2 ,4 0 ,5 0

6 2 0 ,0 0 ,7 5 2 0 ,0 0 ,0 0 2 0 ,2 0 ,6 2

7 1 8 ,9 0 ,6 0 1 8 ,9 0 ,0 0 1 9 ,0 0950

8 1 6 ,6 0 ,8 1 1 6 ,6 0 ,0 0 1 6 ,6 0 ,7 0

9 1 4 ,1 0,i'-9 1 4 ,1 0 ,0 0 1 4 ,1 ■’ 0 ,4 5

10 1 1 ,5 — 1 1 ,5 — 1 1 ,4 0 ,8 0

11 8 ,4 - - 8 ,4 — 8 ,4 - -

12 6 ,6 6 ,6 6 ,6 mmmm



Tabla 8 c . Datos de v ls c o s id a d e s  I n tr in s e c a s  (m l/g )  y c o n s ta n te s  

c a r a c t e r i s t i c a s  de la s  e c u a c io n e s  de H ugglns, Kraemer- 

M ead-Fuoss y S c h u lz -B la sk e  d e l p o l i  N - v i n i l - 3 , 6 -dibrom o  

c a r b a z o l en te tr a h id r o fu r a n o  a 25 °C .

ic c iô n [  >7 1 
'• ■'KMP %B

1 8 6 ,2 0 ,3 7 8 6 ,2 0 ,1 5 88,0 0 ,2 5

2 6 2 ,6 0 ,3 7 6 2 ,6 0 ,1 4 6 3 ,4 0 ,2 8

3 5 7 ,2 0 ,3 4 5 7 ,2 0 ,1 6 5 7 ,2 0 ,2 8

4 4 7 ,0 0 ,3 2 4 7 ,0 0 ,1 7 4 7 ,2 0 ,2 7

5 3 2 ,0 0 ,3 2 3 2 ,0 0 ,1 9 32,0 0 ,2 9

6 2 8 ,4 0 ,43 2 8 ,4 0 ,0 6 2 8 ,6 0 ,3 7

7 2 8 ,6 0 ,3 8 2 8 ,6 0 ,2 6 2 8 ,2 0 ,2 8

8 2 2 ,6 0 ,4 9 2 2 ,6 — 2 2 ,6 0 ,4 0

9 1 7 ,4 0 ,5 0 1 7 ,4 — — 1 7 ,4 0 ,4 5

10 1 3 ,8 0 ,3 3 1 3 ,8 —— 1 3 ,8 0 ,2 9

11 1 0 ,7 — 1 0 ,7 — 1 0 ,7

12 6 ,8 6 ,8 •m tm 6 ,8
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Lafj v l s c o s i d a d e s  i n t r i n s e c a s  o f r e c e n  l a  o p o r t u n i d a d  de, r e a l i -  

z a r  una c o m p r o b a c i é n  t a n t o  d e l  g r a d o  de bondad d e l  f r a c c i o n a m i e n t o  

a s i  como l a  e x a c t i t u d  y p r e c i s i o n  t a n t o  de l a s  p r o p i a s  v l s c o s i d a d e s  

i n t r i n s e c a s  como l a  d e t e r m i n a d a  s o b r e  l a  m u e s t r a  o r i g i n a l .  E x i s t e n  

a f o r t u n a d a r a e n t e , d o s  c r i t e r i o s  que se  d e ben  u s a r  e n  t o d o s  l o s  c a s o s  

p a r a  e s t a b l e c e r  s i  un  d e t e r m i n a d o  f r a c c i o n a m i e n t o  se  ha l l e v a d o  a  

cabo con  é x i t o .  P r l m e r o ,  l a s  suma de l o s  p e s o s  de l a s  f r a c c i o n e s  

debe  s e r  i g u a l  a l  p e s o  d e l  p o l l m e r o  o r i g i n a l .  E s t a  c o n d i c i d n  c a s l  

nu ne; se  cumple , va  eue  no e s  muy u s u a l ,  que  i n c l u s o  t r a b a j a n d o  

co n  une t é c n i c a .  muy r e i i n a d a  y c u i d a d o s a ,  se  p u e d a  l l e g a r  a  r é c u ­

p é r a  r- e l  100 io de l a  m u e s t r a  o r i g i n a l .  Normalraente  un  b u e n  f r a c c i o n a  

m ie n to  puede  s e r  c o n s i d e r a d o  como t a l  s i  se  r é c u p é r a  e n t r e  e l  94 

a l  98 /O d e l  p o l l m e r o  o r i g i n a l .

nn  segundo  l u g a r ,  tenem os  q u i z à s  e l  c r i t e r i o  mas i n t e r e s a n t e ,  

p u e s t o  que p u e d e n  t e n e r  l u g a r  d u r a n t e  e l  f r a c c i o n a m i e n t o ,  d e g r a d a -  

c i o n e s ,  o x i d a c i o n e s ,  y  s o b r e  t o d o  e n t r e c r u z a m i e n t o  d u r a n t e  e l  

f r a c c i o n a m i e n t o .  E s t o s  p r o c e s o s  e v i d e n t a m e n t e , s i  t i e n e n  l u g a r  so n  

muy p e l i g r o s o s .  E n f o n c e s  s i  no t i e n e n  l u g a r  l a  v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a  

p ro m ed io  e n  p e s o  de l a s  f r a c c i o n e s  debe  de s e r  i g u a l  a  l a  d e l  p o l l ­

mero s i n  f r a c c i o n a r ,  e s  d e c i r ,

Ç  [31 a ]  •'

en  dondü wa e s  l a  f r a c c i d n  en  p e s o  de l a  f r a c c i d n  i ,  que t i e n e  u n a  

v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a [ ^ ] ^ .  Al menos que e s t o s  dos  c r i t e r i o s  se  cump 

e l  f  r  ac  c i  onami-sn u o no p o d r à  s e r  c o n s i d e r a d o  como b u en o .  En e l  c a s o  

i u e  nos  ocu p a  t en em os  l o s  r e s u l t a d o s  de l a s  m e d id a s  de l a s  v i s c o s i -  

d a d e s  i n t r i n s e c a s  e n  u - d i c l o r o b e n c e n o  a 25 de l a  T a b l a  8b que j u n  

co n  l o s  d a t o s  de c o m p o s ic id n  de l a  T a b l a  1 c o n d u c e n  a  un  v a l o r  de

Ci
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] = 2 3 ,7  m l / g  que c o n c u e r d a  muy b i e n  con  e l  medido  d i r e c t a m e n -  

t e  en  o - d i c i o r o ü e n c e n o  a  25^C, que e s  de 2 3 , 6  mV^g* E s t a  misma 

c o m p ro b a c id n  t a m b i e n  se  puede  l l e v a r  a  cabo con  l o s  r e s u l t a d o s  de 

l a s  v i s c o s i c i a d e s  i n t r l n s e c a s  m e d id a s  en  Î C e ta h id r o f u r a n o  (THF) a  

25°C que s e  i n d i c a n  en l a  T a b l a  8c y  l o s  de c o m p o s i c id n  de l a  ya  

m en c io n a d a  T a b l a  1 . Los c â l c u l o s  d e s p u e s  de a p l i c a r  l a  e x p r e s i 6 n  

[3 1  a ]  c o n d u c e n  a un  v a l o r  de l a  v i s c o s i d a d  i n t r l n s e c a  en  THF a 

25^0 de [  ] =  3 3 , 1  m l / g  , m i e n t r a s  que e l  d e t e r m i n a d o  d i r e c t a m e n t e

s o b r e  l a  m u e s I r a  s i n  f r a c c i o n a r  e s  de 3 3 , 6  m l/g#  Como se  p u e d e  ob­

served  - f a c i l m e n t o  l a  c o n c o r d a n c i a  e n  ambos c a s o s  e s  muy b u e n a  y  s i  

se  t i e n s  en  c u e n t a ,  s e g ü n  se  h a  v i s t o  a n t e r i o r m e n t e , uue e l  r é s u l t a  

do d e l  i r a c c i o n a r n i e n t o  p o r  l o  que r e s p e c t a  a l  r e n d i m i e n t o  d e l  m i s -  

mo h a  s i d o  d e l  9 3 , 2 8  P,  seg d n  se  m u e s t r a  en  l a  T a b l a  1 ,  podemos 

c o n s i d é r e r  que e l  f r a c c i o n a m i e n t o  se  h a  l l e v a d o  a cabo ad ec u ad a m e n t  

y s o b r e  t o d o  y t a l  v e z  en e s t e  c a s o  s e a  l o  mas i n t e r e s a n t e  no h a n  

t e n i d o  l u g - r  p r o c e s o s  de d e g r a d a c i d n ,  o x i d a c i d n  n i  e n t r e c r u z a m i e n t o  

0 r a i i i i f i c a c i o n .



11» D eten a ln a c io n  d e l  peso m o lecu la r  promedlo en nûmero

En g e n e r a l;  e l  fra cc io n a m ien to  de un polîm ero se  l l e v a  a cabo  

o b ie n  para red u cIr  su  p o l id ls p e r s ld a d ,  e v a lu a r  e l  grado de la  mis, 

ma o para l a  p rep araclôn  de m uestras que tengan una p o l id ls p e r s ld a d  

l o  mas e s tr e c h a  p o s lb le .  S I un polîm ero e s  Idealm ente m on^dlsper­

s o ,  la  r e la c iô n  Ig u a l a la  u n ld ad . E sta  r e la c lô n  que

aumenta su  v a lo r  a b s o lu te  a medlda que la  p o l id ls p e r s ld a d  e s  m ayor, 

se  em plea a menudo como una medlda de la  p o l id ls p e r s ld a d  de un po­

lîm e r o , ta n to  s i  e s  una m uestra o b ten ld a  en su  forma b ru ta  o como 

s i  son  m uestras fra cc lo n a d a s»  De hecho, para un v a lo r  determ inado  

de puede haber un gran nûmero de d l f e r e n t e s  t lp o s  de d l s t r l -

b u c lo n e s . Los m êtodos basados en la  d e term in a c lô n  de una propledad  

c o l i g a t lv a  (78 ) dan e l  nûmero de m o lêcu la s en una nasa o en un v o -  

lumen dado, y  conducen a l  promedlo en nûmero que se  d e f in e  como:

■i

en donde es  la  f r a c c l6 n  m olar de cada e s p e c le ,  y  l a  fraccl& n  

en peso de cada una de la s  e s p e c l e s .  En e l  p r é sen te  tr a b a jo  s e  han 

l le v a d o  a cabo m edidas de p r e s lo n e s  o sm 5 tlca s  para la  d e term in a c lô n  

d e l  peso m o lecu la r  promedlo en nûmero,

En la s  e x p e r le n c ia s  de p r e s lo n e s  o sm ô tlc a s , para l a  d eterm in a­

c lô n  d e l  peso  m o lecu la r  promedlo en nûmero, e l  d ls o lv e n te  y l a  d l -  

so lu c lÔ n  e s ta n  sep arad as por una menbrana que e s  so lam en te  Im per-
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m eable a l  so  lu  to  ; e l  p o te n c la l  qulm lco d e l  d ls o lv e n te  en  e l

com partim ente de l a  d ls o lu c lô n ,  e s  mueho mas bajo  que e l  d e l  d l s o l  

v e n te  puro debldo a la  p r e se n c la  de la s  m o lêcu la s d e l  s o lu t o .  S ln  

embargo e s t e  p o te n c la l  s e  puede In cren en ta r  a n llca n d o  una p r e s lô n  

determ lnada a l a  s o lu c lô n .  Termodlnâmlcamente se  puede I d e n t l f l -  

ca r  que e l  camblo d e l  p o te n c la l  r e s p e c to  a l a  p r e s lô n , e s  e l

volumen m olar p a r c la l  d e l  d l s o lv e n t e .  Para d ls o lu c lo n e s  d l lu ld a s ,  

e s  aproxlmadamente Ig u a l a l  volumen m olar d e l  d ls o lv e n te  y no

depende de la  p r e s lô n , en e l  I n te r v a lo  de p r e s lo n e s  o sm ô tlca s d e -  

term lnadas exp erlm en ta lm en te .

De e s t a  forma se  puede e s c r l b l r  la  d l f e r e n c la  de p o te n c la le s  

qu îm lcos a travÔ s de la  meiibrana como:

= TrVi 2 -RT In  a [33]

en donde tt e s  la  p r e s lô n  o sm ô tlc a . Para d ls o lu c lo n e s  d l lu ld a s ,  

l a  a p llc a c lÔ n  de la  le y  de R aou lt perm lte reem p lazar l a  a c t lv ld a d  

por la  f r a c c lô n  m olar d e l  d ls o lv e n t e  n^, y m edlante un d e s a r r o llo  

en forma lo g a r ltm ic a  se  t l e n e :

-  In  n i  %: 1 -  n% = n2 = c V^/M [ 3^]

A d l lu c lô n  i n f i n i t a  tod as la s  ap rox lm aclon es hechas r e s u lta n  r lg u -  

r o sa s  y l a  ecu a c lô n  de V an 't R oft r é s u l t a :
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( n- / c ) g  = RT/M [3 5 ]

La d ep end en cia  con l a  c o n c e n tr a c îô n  de la  e cu a c lô n  a n te r io r  s e  pue­

de e s c r l b l r  en forma v l r l a l  como;

n  z  RT(Aio ^  +  A303 + ...................) [ 36]

en donde lo s  c o e f l c l e n t e s  A son  lo s  co n o c ld o s c o e f l c l e n t e s  d e l  Y&-

r l a l i  A  ̂ = 1/M. P u esto  que hemos u t l l l z a d o  l a  medlda de una pro

p led ad  c o l i g a t l v a ,  M s  M^, o se a  que e l  peso m olecu lar  medido se  

puede i d e n t l f l c a r  con e l  peso m o lecu la r  promedlo en nûmero N^, Muy 

a menudo A^, y o tr o s  mlembros su p e r lo r e s  de la  e cu a c lô n  en  forma 

v l r l a l  Son dem aslado pequehos y por ta n to  no se  t le n e n  en  c u e n ta ,  

con lo  que l a  ecu a c lô n  [ 36] se  red uce a la  e x p r e s lô n  s lg u le n t e ;

w /  HT o = 1/Mn f  Age [3 ? ]

E l segundo c o e f l c i e n t e  d e l  v l r l a l ,  Ag, se  nos p r é se n ta  como 

una medlda de la s  In te r a c c lo n e s  p o llm e r o -d ls o lv e n te  y puede r e l a -  

c lo n a r s e  con o tr o s  parSm etros term odlnâm lcos como por ejem plo  (8 0 ) i

Ag = ( P l/M l (1 /2  -  X i )  [3 8 ]

en donde e s  e l  parâm etro de F lo r y . Por ta n  t o ,  con lo s  v a lo r e s

e x p é r im e n ta le s  se  puede p r e d e c lr  l a  bondad tern od ln âm lca  d e l  d l s o l ­

v en te  para un polîm ero determ inado a una tem perature dada.
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a . P arte  ex p er im en ta l

Para l a  medlda de la s  p r e s lo n e s  o sm ô tlca s  se  ha empleado un 

osmometro de membrana ”M echrolab Model 5Û1” de H ew lett Packard,

P & M S c i e n t i f i c  D iv is io n  (A von dale, P en n sy lv a n ia ) cuya d e s c r lp -  

c l6 n  y manejo ya han s id o  d e s c r l t o s  en o tr a s  p u b llc a c lo n e s  (79)#

Normalmente lo s  r e s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s  de l a  medlda de la s  

p r e s lo n e s  o sm ô tlca s  v le n e n  exp resad as en forma de a l tu r a s  en om 

d e l  d ls o lv e n te  que se  em plea en l a s  m edidas. En l a  Tabla 9 se  In ­

d ic a n  lo s  d a to s o b te n ld o s  para una m uestra fra c c lo n a d a  de p o l l  N- 

v ln l l -3 ,6 -d lb r o m o  c a r b a z o l, concretam ente l a  f r a c c lô n  P -1 0 , Para 

u t i l i z e r  e s t o s  r e s u lta d o s  se  hace una r e p r e se n ta d lo n  de tt/G  

f r e n te  a C, ob ten len d o  la  ordenada en e l  o r ig e n  ( 7T/C)^, a p a r t ir  

de d l f e r e n t e s  v a lo r e s  de tt  y C, E ntonces M ,̂ v le n e  determ inado por 

l a  r e la c lô n :

%  = RT /  ( ?r /  c)^ [3 9 ]

E l v a lo r  de R se  toraa en la s  un id ad es adecuadasi R = 0 ,0820^  atm x  

l i t r o /m o l  K s le n d o  1 atm = 1033 cm de H2O y 0 ,8892  g /m l la  d e n s l -  

dad d e l  te tr a h id r o fu r a n o  a 25 ^C, La columna m anom êtrica de un o s -  

mônetro como e l  que se  ha empleado en e s t e  e s t u d lo ,  s u e le  e s t a r  a 

una tem peratura d i s t i n t a  d e l  b loq ue de medlda; s l n  embargo, en nues, 

t r o  c a s o , ta&to e l  b loque de medlda como l a  columna manomêtrica se  

en cu en tran  a 25 °C ; e n to n c es  se  t le n e ,  que para lo s  d a tos de la  Ta­

b la  9» qne e s ta n  rep re sen ta d o s  en l a  F igu ra 9 e l  v a lo r  de M̂  ̂ a par



1.0

0.8

- V 3 -

PoU N-vinil-3 6-dibromo carbazol 

Tetrahidrofurano 

25®C

0.6

F-12

a

0,4

F-11

F-10

0.2

0
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F-5
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10 15
c.(g /l)

F i g u r a  9 .  H c p r e s c m t a c i o n  de l a s  p r e s l o n e s  o s m ô t l c a s  r e d u c i d a s
I e n t e  a l a  c o i i c e n t r a c i ô n ,  p a r a  u n a s  m u e s t r a s  f r a c c i o  
n a d a s  do p o l l  N - v i n i l - 3 , 6 -d ib ro m o  c a r b a z o l  e n  t e t r a h i  
d r o f u r p n o  (THF) a  25®C. Las m e d id a s  e x p é r i m e n t a l e s  se  
lii-n l l e v a d o  a caoo  con  un  osmôinetro a u to m d t i c o  Mechro 
l a b  L o d o lo  3Ü1 ( 7 9 ) .
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t i r  de la  e c u a c lô n  [3 9 ]  donde T corresp on d e a l a  tem peratura d e l  

b loque de medlda (2?3 4- 25 = 298)K se t le n e  para la  f r a c c lô n  F s  10

Mjj = (0,08208  X 1.033/0,8892) X  298/0,294 s  96.600 [40]
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Tabla 9# L ectu ras o b te n ld a s  con e l  osmometro au tom S tico  para la

f r a c c lô n  F -10 de p o l l  N -v ln ll-3 » 6 -d lb r o m o  c a r b a z o l en te  

tra h ld ro fu ra n o  a 25 ®C,

D iso lu c io n (1 ) (2 ) (3 ) (4 )

C on cen tracl6n C ( g / l ) 6 ,3 9 1 0 ,1 7 1 5 ,7 2 1 8 ,8 3

PresiÔ n d e l  d ls o lv e n te 1613 1613 1613 1603
tt I l tt 1617 1617 1611 1611
It tt  II 1622 1618 1617 1617
tt tt H 1622 1621 1617 1617

V alor de Pq 1622 1621 1617 1617

P r e s lô n  de la d ls o lu c lô n  (P) 1832 1978 2210 2354
II tt 1831 1977 2210 2354
n tt 1831 1977 2210 2353
H tt 1831 1977 2210 2353
i t tt 1831 1977 2210 2354

V alor de P 1831 1977 2210 2 3 5 4

TT r F -  Po 2 ,0 9 3 ,5 6 5 .9 3 7 ,3 7

7T/C 0 ,3 2 7 1 0 ,3 5 0 0 0 ,3772 0 ,3 9 1 4

Ordenada en e l  o r ig e n  segûn la . F igu ra  9 , ( # /C ) _  Z 0 ,2 9 4
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b . R e s u lta d o s

Los v a lo r e s  de para l a s  d i v e r s e s  f r a c c io n e s  m ed id as se  e n ­

c u e n tr a n  en  l a  T ab la  1 0 . I d e n t lc a  s e r l e  de c â l c u l o s  s e  puede l l e v a r  

a cabo con  l a  form a c u a d r ô t lc a  de l a  e c u a c lô n  en  form a v l r l a l ,  1 1 e -  

gando a o b te n e r ,  en  e s t o s  c a s o s ,  r e s u l t a d o s  i d é n t l c o s  para cada  p e ­

so  m o le c u la r .

De e s t a s  m ed idas tam b lén  s e  puede d e d u c lr  c i e r t a  In fo r m é e lô n  

a c e r c a  de l a  I n t e r a c c lô n  m o le c u la r ,  como ya hemos sep^alado. E l se_ 

gundo c o e f l c i e n t e  d e l  v l r l a l  s e  puede c a l c u l e r  a p a r t i r  de l o s  v a ­

l o r e s  de TT / c  a d os c o n c e n tr a c lo n e s  d l f e r e n t e s ;

Ag = ( n- / C ) ^  -  ( /  RT (Cg - C l )  [ 4 l ]

o lo  que e s  é q u iv a le n t e  A2 Z p e n d le n te  /RT

Para e l  c a so  de l a  f r a c c lô n  F -1 0  ten era o s, por ta n t o ,  qu e;

A2 = 0 ,0 7 8 /2 ,8 4 1 5  x  10^ x  15 = 1 ,8 3  x  lô ?  l l t r o s  m o l/g ^  = 1 ,8 3  x  

10"^ cm^ m o l/g ^

.9,1 lr-‘ F i , 1.2": 10 so  hH h e c h o  u n s  r e p r e s e n t e d  c i  ôn  d o b l e  I q q A r i t -  

m lca  .i«' l  scpn n . io  c e  t i c i c n t i - !  d o l  v i r i ' l  o b t o n t d o  on Tetr- '^hj  r l r o f n r n -

no - 2ô°C on  O r n c i ô n  (loi  p e s o  i n o l e c n l p r n m e d i o  on n u m é r o .  Como. ao

p u o r l o  p p r o c i o r  l o  d é p e n d  o n e  l u  e s  m u y  p o  _- e c i d a  a  l a  o n c o n t r a d a  e n t r e  

l o s  v a  1 o r e  s  d o  l o s  p a r a m è t r e s  o b t e n i d o s  e n  N ,  N - D i m e t i l Q c o t a T a i d a  a  

r n ' a  p.'îa- m ^aPl i o s  d e  d i  s p o r s i  d n  d r  l u z ,  c o r n a  p o s t e  ' ' t  o r m e n t e  s e  

l a .n 'd  e n  . -1 c c ' ' " " ' s : , o n s i o  n t e  a p a r t  a d o .
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T abla 1 0 . V a lores de l o s  p esos m o lecu la res  promedlo en nûmero, y

d e l  segundo c o e f l c i e n t e  d e l  v l r l a l  o sm û tlc o , de una s e r l e  

de fr a c c io n e s  de p o i l  N -v ln ll-3 ,6 -d lb r o m o  c a r b a z o l en THF 

a 25 ®C.

P racclS n  Mjj
X A2 

(mol X om^/gf )

3 2 8 4 ,0 0 0  « "

6

7 2 0 3 ,0 0 0  ——"

8 175.000 1,06

9 1 4 2 ,0 0 0  1 ,3 2

10 96,600 1,83

11 63.000 1,70

12 39,500 i.srv
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111. D e ten n ln a c l6 n  d e l  peso m o lecu la r  promedlo en  peso

a . Medlda d e l  g r a d ie n ts  d e l  In d ic e  de r e f r a c c l on e s p e c î f l c o  

(d n /d c)«  fundamento y d e s c r lp c lô n  d e l  a parato  de medlda 

( 8 1 ) .

E l g r a d le n te  d e l  In d ic e  de r e f r a c c io n  e s p e c î f l c o ,  e s  un dato  

In d isp e n sa b le  para la  de ter m in a sl6 n  de p esos m o lecu la res  m edlante  

la  t ê c n lo a  de d ls p e r s iS n  de lu z .  Para d e ter m in e r lo  se  ha u t l l l z a ­

do un re  f r a c  tome tro  d l f e r e n c la l  B r lc e -P h o e n lx , que ha s id o  dlse??a- 

d o , por la  ca sa  c o n str u c to r a  para l a  medlda d ir e c t e  de d l f e r e n c la s  

en e l  In d ic e  de r e fr a c e I o n  de l a  d ls o lu c lô n  y e l  d l s o lv e n t e ,  E l M  

m ite  de s e n s lb l l ld a d  de e s t e  aparato  e s  aproxlmadamente î  3 x  10“  ̂

y puede m edlr d l f e r e n c la s  h a sta  de 0 ,0 1 .

E l d i s p o s I t lv o  ex p er im en ta l proplam ente d lch o  c o n sta  de una 

fu e n te  de l lu m ln a c iô n , formada por una larapara de vapor de m ercurlo  

t lp o  AH-3 y e s t S  equlpado con un s ls te m a  de f l l t r o s  para s e l e c c l o -  

nar la s  lo n g itu d e s  de onda a ^146,1 y  436 nm.

La c e lu la  de medlda e s  de forma p r ism ô tlc a  y e s tô  d lv ld ld a  en  

dos com partim ente m edlante un p iano d ia g o n a l. En cada uno de e l l o s  

se  c o lo c a  r e s p e c t lv a n e n te  l a  d ls o lu c lô n  y e l  d l s o lv e n t e .  E sta  c ë -  

l u l a  va montada sob re un so p o r te  g l r a t o r lo ,  que e s t â  acclon ad o  me­

d la n te  un e j e  p er p e n d ic u la r  a l  banco ô p t lc o ,  lo  que hace p o s lb le  su  

d esp la za m len to  a p o s lc lo n e s  ex trem es de 0 y 180 ° ,  Las m edidas 

se  hacen en ambas p o s lc lo n e s ,  Una cuba de d o b le s  paredes c l l l n d r l -
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c a s  hace de câmara t e r m e s tâ t ic a ,  m edlante la  c lr c u la c lô n  de un l i ­

q u ide a tem p erature a p rop lad a , Como d i s p o s i t i v e  de le c tu r a  se  u t i ­

l i z e  una le n t e  que p ro y ec ta  l a  Imagen de una r e n d lja  sob re  e l  p iano  

f o c a l  de un m lcro sco p io  ô p t lc o ,  que va sop ortad o  m edlante un t o r n l -  

l l o  m lorom êtrlco  con e l  f i n  de m edlr lo s  d esp la za m len to s  r e l a t i v e s  

d e l  haz luralnoso que a tr a v le s a  l a  cu b eta  de m edlda. Las le c tu r a s  

se  l i e  van a cabo moviendo una l ln e a  de r e f e r e n d a  has ta  h a c e r la  

c o ln c ld lr  con la  Imagen d e l  raye lu m ln oso ,

b . C allb rad o  d e l  r e fr a c tô m e tr o . T ëcn lca  de medlda

En e l  c a llb r a d o  d e l  aparato  s e  han empleado d ls o lu c lo n e s  a cu o -  

sa s  de sa c a r o sa  (ANALAR, BDH, C h em ica ls , Poo&e, England) de In d ic e s  

de re  f r a c c lô n  co n o c ld o s  a 5 4 ^  nm (82). Para e l l o  se  In trod u ce p r l -  

mero en lo s  dos com partlm entos de l a  c ë lu la  agua d e s t l la d a  y se  m l-  

den lo s  r e s p e c t iv e s  d esp la za m len to s  a la s  p o s lc lo n e s  0 y 180 °C , ya  

m en clon ados, d% y d2 * P o ster lo rm en te  se  c o lo c a  en uno de lo s  com­

p a r tim en tes  de la  c ë lu la  una d ls o lu c lô n  de c o n c e n tr a c lô n  con oc ld a  

y se  mlden lo s  d esp la za m len to s  In d lcad os en ambas p o s lc lo n e s  d e l
■i

e j e  de r o ta c lô n , E l mlsmo t lp o  de m edidas se  r e a l l z a  con o tr a s  d l ­

s o lu c lo n e s  de c o n c e n tr a c iô n  co n o c ld a  con lo s  v a lo r e s  r e s p e c t iv e s  de 

y  l o s  d e sp la z a m le n to s , a p llca n d o  la  e x p r e s lô n :

d n  -  K (^ 2 ~ ^ l^ so lu c i6 n  ~ ^1 ^ d lso lv e n te  ~ ^ ^ ^

se  o b t ie n s  la  g r ô f lc a  que se  r e p r é se n ta  en l a  F igu ra  11 , donde la  

p e n d ie n te , corresp on d e a la  c o n sta n te  de c a llb r a d o  K, En e s t e  caso
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000

An.10

000

000

000
Sacarosa

2 5 t

0 2.0 4.0 8,06.0

1 1 . O b t ‘; n c i 0 n  6e  l a  c o n s t a n t e  de c a l l b r a d o  d e l  r e f r a c t o m e t r o  
d l f e r e n c l a l  con  s a c a r o s a  on ag na  d e s t l l o d a  a em plea
do luii  de longltucL de onda  de 5 4 6 ,1  nm.
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e l  c a llb r a d o  se  ha. r e a l lz a d o  a 25 ®C y  546,Inm, s le n d o  e l  v a lo r  de

K en e s t a s  c o n d ic lo n e s  % 10 m l/g .

0 . M edidas de (d n /d c ) para e l  T>oll N -v ln ll-3 .6 -d lb r o m o  carb a­

z o l .  I n f lu e n c la  d e l  d ls o lv e n te  y la  tem p era tu re .

Una vez con ocld a  la  c o n s ta n te  de c a llb r a d o  d e l  aparat o , se  d e -  

term lnaron  lo s  d iv e r s e s  g r a d le n te s ,  d n /d c , en una s e r l e  de d l s o l ­

v en te  s , como una fu n c lô n  de l a  tem p era tu re , para la  lu z  de l o n g l -  

tud  de onda de ^ 46 ,1  nm. Una r e p r è s e n ta c l5 n  g r S f lc a  de lo s  v a lo ­

r e s  de idn en fu n c l6 n  de l a  c o n c e n tr a c iô n  se  ha r e a l lz a d o  en la s  

F igu ras 12 y 13 , De la s  p e n d le n te s  de e s t a s  r e c ta s  se  han o b te n l-  

do lo s  r e s p e c t iv e s  v a lo r e s  de (d n /d c ) ,  que s e  han rep resen ta d o  a su  

v e z ,  en fu n c lô n  de la  tem p era tu re , en la  F igu ra  14 . Los v a lo r e s  

a b s o lû te s  de lo s  mlsmos se  co n slg n a n  en  la  Tabla (10  a ) .
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o  N.N-Dimetit acetamida  
© o-Diclorobenceno / 
© Bromobenceno /

1500

<3

1000

500

Poli N-vinil -3,6-dibromo carbazol

0
0 0.5 1,0

c, (g/lOOml)

F i c n r ' i  1 2 . D e p e n d c n c ia  d e l  i n c r e in e n t o  d e l  i n d i c e  de
r e f r a c c i d n  co n  l a  c o n c e n t r a c i d n  a  25*0  y  5 4 6 ,1  
nrn p a r e  e l  p o l i  N - v i n i l - 3 , 6-d ib ro m o  c a r b a z o l *
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1500
Poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol

to
O

1000

50 0
□ o-Diclorobenceno

o Bromobenceno

1.00.50
c, (g/IGOml)

I j .O e cJ n u ù n c i^  d e l  increm cn to  d e l  i n d i c e  de r e f r a c c i
con l a  c o n c e n t r a c i ô n  a 10*0 y 5 4 6 ,1  nm para  e l . p o
N - v n n i l - 3 , 6-dibromo c a r b a z o l .
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o
CO

o
CM

—  O

( 6 / 1 0 1 )  '  o p / u v p

1 4 .  r / n t e  c l - 1  i n o r o n o n t o  d e  i n c l i o e . d e  r e f r e o c l d n  e ,g -
p - c i r i c c  d e  l e s  s o l u c i o n o e  d o  p o l l  N - v i n i l - 3 , 6 ~ d i b r £  
1.10 cc .n 'beC 'io l  5 4 - 6 ,1  nm o n  f u n c i d n  d e  l a  t e r a p e r a t u r a *
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Tabla 10a , Resumen de lo s  r e s u lta d o s  d e l  increm ento d e l  in d ic e  de 

r e f r a c c iô n  e s p e c î f l c o  (d n /d c) d e l  p o l l  N - v l n l l - 3 , 6 - d l -

bromo c a r b a z o l a 5 ^ , 1  nm en d iv e r s e s  d ls o lv e n te s  y a

dos tem p era tu ra s,

d n / d c  , ( m l / g )

D lso lv e n te  10 25 ®C

N jN -d lm etlla ceta m ld a  —  0 ,1 6 2 q

o -D ic lo ro b en cen o  0 ,104^  0 ,1 1 3 q

Bromobenceno 0 ,101^  0,109^
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I v , Medlda de parâm etros m o lec u la re s  m edlante d ls p e r s l6 n  de lu z

a .  In tro d u c e Ion

Cuando una r a d la c lô n  de lo n g itu d  de onda aproplada a t r a v le s a  

un medlo tra n sp a re n te  a l a  mlsma, la  mayor p arte  pasa a su  t r a v ê s , 

S o lo  una peque^'a fr a c c lô n  se  r e f i e j a  en  la s  I n t e r f a s e s  y  o tr a  se  

d is p e r s a  en tod as d lr e c c lo n e s .  La t e o r îa  por l a  que e s t â  r e g ld o  e s ­

te  ü ltlm o  fenômeno la  e s t a b le c le r o n  c a s !  s lm u ltâ n ea m en te , a  p rlm e-  

r o s  d e l  p r e se n ts  s l g l o  Smolowchousky y E in s t e in  (8 3 ) ( 8 4 ) ,  h a c le n -  

do I n te r v e n ir  para e l l o  la s  f lu c tu a c lo n e s  lo c a le s  de la  d en sld ad  y  

d e l  In d ic e  de r e fr a c c iô n  d e l  m edlo, b a jo  e l  e f e c t o  de la  a g l t a c lô n  

tê r m lc a ,

Cuando se  t r a ta  de d l s o lu c lo n e s ,  l a s  f lu c tu a c lo n e s  l o c a l e s  de 

densldad  d e l  d ls o lv e n te  se  suman a la s  f lu c tu a c lo n e s  l o c a le s  de 

c o n c e n tr a c iô n  d e l  s o lu t o ,  con lo  que s e  provoca una mayor d ls p e r -  

s lô n .  En e l  caso  de d ls o lu c lo n e s  de s u s ta n c la s  m acrom oleculares  

e s t e  e f e c t o  aumenta de modo c o n s id e r a b le  a causa  de la s  f lu c t u a c lo ­

n es su p lem en ta r la s  d eb ld as a lo s  cam blos de forma de la  m o lêcu la  

por e f e c t o  de l a  tem p eratura .

La d ls p e r s lô n  de lu z e s  por c o n s i g u l e n t e , una t ê c n lc a  que se  

em plea con am plitud en e l  campo de I n v e s t lg a c lô n  de lo s  p o lîm er o s , 

ya que m edlante e l l a  se  déterm ina la  masa m o lecu la r  promedlo en pe­

s o ,  d lm en sion es y formas de la s  m acrom olécu las, a s l  como su s In terac, 

c lo n e s  con e l  d l s o lv e n t e .  For o tr a  p a r te  numerosos a u to r e s  la  han 

u t l l l z a d o  para e s tu d la r  fenôm enos de a s o c la c lô n .
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b . Breve d e s c r ip t io n  d e l  ap arato

En e l  p r e sen te  tr a b a jo  se  ha u t l l l z a d o  un fo to g o n lo d lfu sô m e tr o  

d lsen ad o  p o r ' W lppler y S h e lb lln g  (8 5 ) y  p o s te r lorm ente o o n str u ld o  

y co m e rc la llz a d o  cor l a  S ocled ad  P rancesa  de In stru m en tes de C o n tro l 

y A n â lis ls  (PICA),

En l a  P lgu ra  15 se  p r é sen ta  un esquema d e l  modelo 4 2 ,0 0 0  de 

e s t e  a p a r a to . La c ë lu la  de medlda e s  c l l l n d r l c a  y va sum erglda en  

un l iq u id e  te r m e sta tlz a d o  cuyo In d ic e  de r e f r a c c iô n  e s  muy p a r e d -  

do a l  d e l  v ld r lo ,  con e l  f i n  de e llm ln a r  la s  r e f le x lo n e s  en l a  In ­

terB a se  (86 ) (87) ( 8 8 ) ,

Las m edidas se  r e a l lz a n  a d l s t l n t o s  a n g u lo s , m edlante la  r o ta ­

c lô n  a lr e d e d o r  d e l  e j e  de la  c ë lu la  d e l  b loque m et& llco que c o n t l e -  

ne lo s  prlsm as de r e f l e x lô n  y e l  fo to tu b o  de m edlda. La fu e n te  de 

l lu m in a c lô n  e s  una lampara de vapor de m ercurlo de a l t a  p r e s lô n ,  

que e s t â  r e fr ig e r a d a  con agua y p r é se n ta  en su  e sp e c tr o  de e m ls lô n  

d os mâxlmos a 4358 Y  5 4 6 l X , S I In strum ento  tam blên d isp on e  de un 

am ortlguador e le c t r ô n lc o ,  para com penser la s  f lu c tu a c lo n e s - ,d e  la  

fu e n te  de l lu m in a c lô n . La te r m e s ta t lz a c lô n  de la  c ë lu la  de medlda 

se  e fe c tû a  con un bano de c lr c u la c lô n  e x t e r io r  a l  a p a r a to ,

c ,  T ecn lca  de m edlda.

Las c ë lu la s  para la  r e a l iz a c iô n  de la s  medidas se  han l lm p la -  

do culdadosam ente de la  s lg u le n t e  manera. En prim er lu g a r  m edlan­

te  una d ls o lu c lô n  ô c id a  de permanganate p o t ô s lc o ,  con e l  o b je to  de



e llm ln a r  m edlante o x ld a c lô n  tod os lo s  r e s t o s  de m ater la  o r g â n lc a , 

ad h er ld os a la s  paredes de la s  m lsm as. A c o n tln u a c lô n  y con e l  f i n  

de e llm ln a r  lo s  r e s id u o s  de o x ld o s  de manganeso formados se  lavan  

r e p e t id a s  v e c e s  con d ls o lu c lo n e s  S o ld a s  de agua ox lgen ada d l lu ld a  

con agua d e s t l la d a  y despuSs con agua d e s t l la d a  para a r r a s tr a r  ta n -  

to  lo s  û lt lm o s  r e s id u o s  de agua ox lgen ad a  que pudleran  quedar como 

la s  tr a z a s  de â c ld o  s u l f û r l c o ,  Una vez  se c a s  tod as la s  c ë lu la s  

por medlo de a lc o h o l  y a ce to n a  d e s t l l a d o s ,  se  In tro d u jero n  en un 

ap arato  s im i la r  a l  d e s c r l t o  en (89 ) con e l  f i n  de l l e v a r  a cabo l a  

û ltlm a  e ta p a  de l a  llm p le z a  de la s  m lsm as. En lo s  p er io d o s de t le m -  

po que tra n sc u r re n  e n tr e  la  l lm p le z a  y la  u t i l l z a c l ô n  de la s  c ë lu ­

la s  se  guardan en un d esecad or  p r o v is to  de d e se ca n te  y exen to  de 

p o lv o . Las p ip e t a s , m atraces a fo r a d o s , a s l  como todo e l  m a te r ia l  

aux1l i a r  se  t r a ta  de una forma s im ila r  para c o n se g u lr  su  p e r fe e ta  

l lm p le z a ,

Todas la s  m edidas se  han e fe c tu a d o  con lu z  n a tu r a l de 5461 X 

de lo n g itu d  de onda. Se ha u t l l l z a d o  la  mlsma c ë lu la  a lo  la rg o  

de todo e l  t r a b a jo , desp uës de una s e le c c lô n  p r e v la  de acuerdo  

con lo s  d a to s  o b te n id o s  en la  o b se r v a c iô n  de l a  d is p e r s io n  de la  

lu z  en  b en ceno. En tod as la s  d e term ln a c lo n es  se  s l t u o  la  c ë lu la  

en la  misma p o s lc lÔ n , con r e sp e c to  a l  haz de lu z  I n c id e n te , medlan­

te  una ser ia l c o lo c a d a  sob re l a  base d e l  so p o r te  de la  mlsma.

En tod os lo s  c a so s  se  h lc le r o n  prlm ero medidas con e l  d l s o l ­

v en te  y en s e r i e s  s u c e s iv a s  la s  d e term ln a c lo n es  con la s  d l s o lu c lo ­

n es s lg u le n d o  la  mlsma s l s t e m ë t lc a  y para lo s  mlsmos ân gu los de me­

d ld a , La c o n c e n tr a c iô n  de cada una de la s  s o lu c lo n e s  se  determ lnaron



después de l a  medlda d e f i n i t i v e ,  m ed lante ev a p o ra c lô n  a v a o lo  d e l  

d l s o lv e n t e ,

d , C allbrado d e l  fo to g o n lo d lfu sô m e tr o

Para e l l o  se  ha u t l l l z a d o  benceno (C arlo  Erba, S , p. A , ,  M ila ­

no) r e a c t lv o  para a n â l l s l s ,  d e s t l la d o  sob re h ldruro c & lc lc o , despre- 

clan do abundantes cab ezas y c o la s .  A ntes de cada d e ter m in a c lô n ,  

una p arte  a l lc u o t a  se  f l l t r ô  a tr a v é s  de menbranas de f l l t r a c l ô n  t^  

po M lll lp o r e  de 0 ,2 2  /â de tamafjo de p oro , u t l l lz a n d o  un monta Je 

p arecld o  a l  empleado en la  f l l t r a c l ô n  de la s  s o lu c lo n e s  de p o lîm e­

ro y que se  d e sc r ib e  en e l  apartado ded lcad o  a c la r l f I c a c lô n  de s o ­

lu c lo n e s .  Las medidas se  r e a l lz a r o n  en un In te r v a lo  comprendldo en  

t r e  30 y 150 ° ,  s e le c c lo n a n d o s e  once ân gu los y u t l l lz a n d o  lu z  p o-  

la r lz a d a  v e r t i c a l  y de lo n g itu d  de onda de 5 4 6 1  X ,  En to d o s lo s  

c a so s  se  ha observado un v a lo r  c o n s ta n te  d e l  producto  de la  I n te n -  

sld a d  d lsp e r sa d a  por e l  seno d e l  Sngulo c o r r e sp o n d le n te , lo  que nos 

pone de m a n lf le s to ,  ta n to  la  e f l c a c l a  d e l  p roced lm len to  de c l a r l f 1 -  

car  la s  s o lu c lo n e s ,  como l a  p e r fe c ta  a l ln e a c lô n  d e l  s ls te m a  ô p t lc o
a

de m edlda (90 ) (91)# E ste  t lp o  de c a llb r a d o  se  r e a l lz a b a  de t le m -  

po en tlem p o. Para c a llb r a d o s  d la r lo s  la s  In te n s ld a d e s  d lsp e r sa d a s  

por e l  ben cen o , se  r e f e r la n  a un p a tron  c l l î n d r l c o  de v ld r lo  que 

se  su m ln ls tr a  en e l  aparato  y que aproxlm adam ente d is p e r sa  l a  m ls­

ma In ten s ld a d  que e l  benceno. La r e la c lô n  de In te n s ld a d e s  d ls p e r ­

sad as e n tr e  uno y o t r o ,  a un ân gu lo  de 90 ^ , e s  Ig u a l a 1 ,1 4 0 ,
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F i g u r a  15 .  I squ e m a  de un  f o t o g o n i o d i f u s é m e t r o  FICA, 1) Lâmpara 
de m e r c u r l o .  2)  V l d r l o  a n t l c a l é r l c o • 3)  P r l s m a .  4)  
l l a f r a g m a .  5) F l l t r o .  8 ) P o l a r l z a d o r .  9 )  C u b e ta .  1 0 ) 
C ë l u l a  de m e d l d a .  I l )  Trampa p a r a  l a  l u z  p a r â s l t a .  
12) F o o O f f i u l t l p l l c a d o r .
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e .  P rep aracl6n  y c la r l f I c a d o  de la s  d ls o lu c lo n e s

Cuando se  r e a l lz a n  e x p e r le n c ia s  rle d l fu s l6 n  de la  lu z  con d l ­

s o lu c lo n e s  de p o llm er o s , e s  n e c e sa r lo  te n e r  en cu en ta  dos fa c to r e s  

fu n d am en ta les; por una p a rte  l a  pureza d e l  l lq u ld o  y la  humedad y  

por o tr a  e l  p o lv o , Por e l l o  e s  n e c e s a r lo  em plear d ls o lv e n t e s  a l -  

tam ente p u r lf lc a d o s  y e x e n to s  to ta lm e n te  de humedad, ya que peque- 

nas tr a z a s  de l a  mlsma pueden c r e a r  una tu r b ld ez  a d lc lo n a l ,  por i n -  

c o m p a tlb llld a d , con e l  c o n s lg u le n te  aumento de l a  tu r b ld ez  t o t a l  y  

por ta n to  de la  In te n s ld a d  d lsp e r sa d a , Todo e s t o  se  é v i t a  em plean- 

do buenos p ro ced lm len to s qu lm lcos de p u r l f lc a c l6 n ,  buenos a g e n te s  

de desecad o  y sob re todo muy buenas d e s t l la c lo n e s  (92 ) (93)»  Para 

e llm ln a r  e l  p o lvo  se  s lg u e  un p roced lm len to  de t lp o  m ecânlco , como 

puede s e r  l a  c e n tr lfu g a c l6 n  o la  f l l t r a c l ô n  o b ie n  ambos p rocesos  

de una forma s lm u ltâ n ea . En e l  p r e sen te  tr a b a jo  se  han u t l l l z a d o  

l o s  m êtodos de c e n tr lfu g a c lô n  y  f l l t r a c l ô n ,  ta n to  para sep arar  e l  

p o lvo  a s l  como o tr a s  pequefîas p a r t ic u le s  como pueden s e r  lo s  m icro-  

g e le s  o d iv e r s e s  a g e n tes  e x tr a n o s  que causan  un c o n s id e r a b le  aumen­

to  de la  In ten sld a d  de l a  lu z  d lsp e rsa d a  con r e s u lta d o s  e r r o n e o s ,
- »

En e l  ca so  c o n c r e te  de lo s  m lc r o g e le s  su  p r e se n c la  se  pone de m anl­

f l e s t o  por l a  marcada cu rvatu ra  que se  produce en la  r e p r è se n ta c lô n  

de la  In ten sld a d  d lsp e rsa d a  en una fu n c lô n  d e l  ôngu lo  de medlda s o ­

bre todo en e l  ca so  de â n g u lo s b a jo s  y mas que nada por l a  Im p osl-  

b l l ld a d  o d l f l c u l t a d  ce In te r p r e ta r  lo s  r e s u lta d o s  (9^) (9 5 ) ( 9 6 )#

Para o b ten er  buenos r e s u lta d o s  se  han comblnado ambas t ê c n lc a s .  

En prim er lu g a r  se  han f l l t r a d o  la s  d ls o lu c lo n e s  m edlante una p la ç a
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de v ld r lo  poroso de tamafîo pequeno (p o ro sld a d  2 ) ,  oon l a  fm lca  

f ln a l id a d  de sep arar  la s  p a r t lc u la s  raayores y a o o n tln u a c lS n  se

c e n tr lfu ç a r o n  u t i l lz a n d o  una u lt r a c e n t r îf u g a  Beckman Modelo L -5 -5 0
3 3a 40 . 10 reVOlu e lo n e 3/m in uto  (80 • 10 g ) durante 90 m in u to s . P l -

nalm ente se  f i l t r a r o n  la s  d is o lu c lo n e s  sob re  mey&ranas M ill lp o r e

de 0 ,2 0  ^  u t i l lz a n d o  e l  s ig u ie n t e  d i s p o s i t i v e .

Se d isp on e  un montaJe de f l l t r a c l 6 n  formado por una cSmara o l -  

l ln d r lc a  de la tô n  oon una tapa que puede s e r  roscad a  con f a c l l ld a d  

a l a  p arte  su p e r io r  d e l  o l l ln d r o  y que c le r r a  herm êtlcainente con  

ayuda de una Junta de goma s l l l c o n a ,  %  la  p a rte  I n f e r io r ,  y  m edlan- 

t e  un c ie r r e  tr o c o c 6 n ic o , se  a c o p la  e l  cuerpo de una J e r in g a , cuya  

en trad a  queda s ltu a d a  d en tro  d e l  c l l ln d r o  y cuya s a l ld a  va c o n e c ta -  

da a l  f i l t r e  y e s t e  a una agu ja  hlpoderm lca que puede se r  In tro d u -  

cId a  en una c a ja  de m e ta c r l la to  de m e tllo  d en tro  de la  c u a l s e  c o -  

lo c a  la  c é lu la  de m edida, sob re la  que s e  f i l t r a  d lrec ta m en te  l a  s o -  

lu c lô n  que se  d esea  c l a r l f l o a r ,  Todo e l  d i s p o s i t i v e  fu n c lo n a  m edian  

t e  la  p r e s lS n  que su m ln is tr a  una b o t e l la  de n ltrS g en o  o una bomba 

n eu m âtica ,
*»

La c la r l f I c a c lô n  de lo s  d ls o lv e n t e s  se  ha e fe c tu a d e  so lam en te  

por f i l t r a c i ô n ,  a tr a v ê s  de un f i l t r o  de menfcrana H ll l lp o r e  de 0 ,2 0 / i ,  

En e l  apartado que se  r e f l e r e  a l a  d i s c u s Ion de lo s  r e s u lta d o s  se  

verâ  la  Im portancla  e in f lu e n c la  de lo s  m êtodos de c la r i f l c a c l d n  

em pleados en e l  p r é sen te  tr a b a jo , a s l  como e l  orden de lo s  m lsm os.



f ,  A n â l i s ls  de l o s  d a to s  de l a  d ls p e r s lô n  de lu z .  R epresen»  

ta o l6 n  de Zlmm,

Los d a to s  ex p é r im en ta le s  de d is p e r s iS n  de lu z  se  han a n a l iz a -  

do m ediante e l  mêtodo g r â f ic o  de Zimra (9 7 ) .  Para la  a p l ic a c id n  de 

e s t e  mëtodo e s  n e c e s a r io  h acer  medId as a d i s t l n t o s  ân gu los y a d l -  

v e r sa s  c o n c e n tr a c io n e s , como ya hemos in d ioad o  en l a  p a rte  e x p e r i­

m en ta l.

E ste  método se  emplea por lo  g e n e r a l en d is o lu c lo n e s  de p o l l -  

m eros, cuando la s  d im en slon es de la s  maororaolSculas son  a u p e r lo r e s  

a 1 /2 0  de l a  lo n g itu d  de onda em pleada, ya que en e s t e  ca so  su ceden  

fenômenos de I n tc r fe r e n c la s  in te r n a s  a l  te n e r  la s  m o lëcu la s  muchas 

zonas de d lsp e rs l& n , lo  que se  trad u ce en l a  d lsm ln u c lô n  de la  In -  

te n s id a d  d lsp e r sa d a  conforme aumenta e l  ângu lo  de m edlda.

E l p rooeso  de l a  d ls p e r s lô n  de lu z ,  por s e r  un fenômeno muy 

con ocld o  y d e l  que e x i s t e  una am plla  in forraaciôn  en la  l l t e r a t u r a  

e s p e c ia l iz a d a  ( 9 8 ) ,  no se  d e s c r ib ir â  en forma d e ta l la d a .

La e cu a c iô n  que se  u t l l l z a  para e l  e s tu d lo  normal de *dlsoluclj2  

nés de p o lîm eros t ie n e  l a  s ig u ie n t e  e x p r es lô n :

K* C .  — - 1

A  Ra
:  l/M,., P (e )  +  2 AgC + 3  kzC  + ...............  [ 4 3 ]

en donde;

dR g Z Increraento de l a  r e la c l6 n  R a y le ig h  de la  d ls o lu c lô n
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C z  c o n c e n tr a c lo n

TÇ -  peso m o lecu la r  promedio en peso

A2 y -  segundo y te r o e r  c o e f i c le n te  d e l  v l r l a l

K* z  c o n s ta n te  d e l  s ls te m a  e stu d la d o

K* = 2 . (d n /d c)^  . X . k"^ [ w ]

en donde n = I n d i c e  de r o f r a c c i d n  d e l  c l i s o l v e n t e .0

dn /d c = in crem en to  d e l  ^ r a d i a n t e  d e l  i n d i c e  de r e f r a c c i d n .
Z lo n g itu d  de onda en e l  v a c lo  de la  r a d la c l6 n  empleada

N = nûmero de Avogadro

P (Ô) Z fu n c lo n  a n gu lar  de d ls p e r s lô n ,  que v le n e  d e f in ld a  como:

p (0 ) r  ( 4  Rg /  4 Rq ) [4 5 ]

en donde A R q/  A son  la s  r e la c lo n e s  de R a y le ig h  para Sn gulos  

de o b ser v a c lo n  th e ta  y ccro  r e sp e c t lv a m e n te .

E sta  fu n c lô n  ex p resa  la  v a r la c lo n  an gu lar  de l a  lu z  d ls p e r s a ­

da; tam blên se  l a  conoce con e l  nombre de f a c t o r  de form a, ya que
«I

la  v a r la c lo n  a a l t o s  â n g u lo s de la  ralsma o de su In v ersa  P" ( 0 ) ,  

depende de l a  forma de l a  p a r t îc u la .  Sus va lo r e s se  encuentran  

tab u lad os para lo s  m odelos m o lec u la re s  mas f r e c u e n te s i  e s f e r a s  (99)»  

v a r i l l a s  (1 0 0 ) , o v l l l o s  e s t a d l s t l c o s  m onod lspersos (101) o v l l l o s  

e s ta d ^ s t lc o s  n o l ld is p e r s o s  (1 0 2 ) .
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E l d e s a r r o l lo  en  s e r l e  de l a  fu n c lô n  in v e r sa  de d ls p e r s lô n  e s :  

(0 ) :  1 * < 8  / 3     [ 4 6 ]

donde) u =  — ■ -- se n  —  ; X = ^ 0 ■ [ 4 ? ]
X  2 n o

y  < ê>„  r a d io  de g ir o  o u a d rS tlco  m edlo.

E l Increm ento de l a  r e la c lô n  de R a y le ig h , A Rg, de la  d ls o lu c lô n  

r e s p e c to  a l  d is o lv e n te  se  ex p resa  de la  forma s ig u ie n t e :

2 Rb se n  Q .  _
“ . =  < — > • 1 5 5 - •  M

V

donde sen  ô e s  l a  c o r r e c c lô n  d e l  volumen ô p t lc o  d e te c ta d o  por e l  

fo to tu b o , ng y n^ lo s  In d ic e s  de r e fr a c c iô n  de l a  d ls o lu c lô n  y 

d e l  l lq u ld o  te r m o stS tlc o  d e l  bano r e sp e c t lv a m e n te . -»

R  ̂ e s  l a  r e la c lô n  de R a y le ig h  para e l  ben cen o , l lq u ld o  emplea- 

do para c a l lb r a r  e l  an arato  y cuyo v a lo r  e s  de l 6 ,3  x 10”  ̂ cm"^ pa* 

ra  l a  lo n g itu d  de onda de 5461 X (91 ) (103) (104) (1 0 5 ) . e s

l a  In te n s ld a d  d lsp e r sa d a  por e l  benceno a 90

2
Cos © es e l  f a c to r  de c o r r e c c lô n  an gu lar  de la  components 

h o r iz o n ta l  de la  lu z  d ls p e r sa d a , cuando se  hacen la s  m edldas con  

l a  lu z  n a t u r a l .
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Por û ltlm o  A Iq  e s  l a  d l f e r e n c la  e n tr e  l a  in te n s ld a d  d l s ­

persad a  por l a  d ls o lu c lô n  y e l  d is o lv e n te  a ângu lo  t h ê t a .  M ediante  

l a  com blnaclôn  de la s  e c u a c îo n e s  [ 4 3 ] y [ 4 6 ]  se  o b t le n e ;

■■■■—•■° ' =-=i— [ 1  • (16 Jr^3 A?). < S^> . sen^ "7“  1 ♦AH« \  L z 2 J

2 ApC + 3 A3C2 >  . . . .  [ 49]

La r e p r e se n ta c lô n  de 2inun e s  e l  método g r S f lc o  que normalraen- 

te  se  u t l l l z a  para l a  m an lp u laclôn  de lo s  d a to s  de d ls p e r s lô n  de l a  

lu z ;  c o n s is t e  en l a  r e p r e se n ta c lô n  d e l  v a lo r  de (K*C/ ARq ) para
o Q

cada c o n c e n tr a c lo n , f  r e n te  a l  v a lo r  de sen^ ♦ K C, s le n d o

K una c o n sta n te  a r b i t r a r ia  cuyo v a lo r  se  toma de forma t a l  que l a  

r e p r e se n ta c lô n  se a  f a c t l b l e .  E l dlagram a que se  o b t le n e  a l  u n ir  l o s  

puntos de cada c o n c e n tr a c lo n  e Ig u a l ôngulo t ie n e  la  forma de un 

en rejad o  en e l  que se  hace una d ob le  e x tr a p o la c iô n  a c o n c e n tr a c iô n  

cero  y ângu lo  n u lo . En la  Tabla 11 se  reco g en  lo s  v a lo r e s c o r r e s -
•ï

p o n d ien te s  a l a s  m edldas de la  f r a c c lô n  F -4  de p o i l  N - v l n l l - 3 ,6 -  

dlbromo c a rb a zo l en N ,N -d lm e til acetam lda a 25 ^C, y en  l a  F igu ra  

16 se  r e p r é se n ta  e l  dlagram a de Zlmm correspond l e n t e .

Segûn e s  fé e  i l  comprobar a p a r t ir  de l a  ecu a c iô n  [ 4 9 ]  , l a  

masa . m o lecu la r  se  déterm ina por e l  v a lo r  de la  ordenada en e l  o r l -  

gen , c o r r e sp o n d ie n te  a l a  d ob le  e x tr a p o la c iô n  a én gu lo  cero  y c o n -  

c e n tr a c lô n  n u la , e s  d e c ir ;
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Tl„ = 1/(K « .C / [5 0 ]

©•►0

M ediante l a  e x tr a p o la c iô n  de lo s  v a lo r e s  de K*C/R@ a ân gu lo  tam bién  

c e r o , y segûn l a  ecu a c iô n  [^ 9]  se  t ie n e  que:

(K*C/Rg)o s  0 = ♦ 2 AgC ♦ 3 A3C ♦ . . . . .  [5 1 ]

lo  que perm1te  h a l la r  e l  segundo c o e f i c l e n t e  d e l  v l r l a l  para e l  c a ­

so  de d ls o lv e n t e s  m ed lanos. Para e l  caso  de buenos d l s o lv e n t e s  s e -  

r& n e c e s a r io  te n e r  en cu en ta  e l  t e r c e r  c o e f l c l e n t e  d e l  v l r l a l .  Be­

gun la  aproxlm aciôn  de P lo ry  se  puede c o n s ld e r a r  que A3 = g  A2 

con e l  v a lo r  de g r 1 /3  la  e x p r e s lô n  a n te r io r  se  tran sform a en*

(K*C/Rg)' .  0 -  (1  +  Ag C) [5 2 ]

Por ta n to , a p a r t ir  de la  p en d len te  que se  o b t le n e  de l a  e x tr a p o ­

la t io n  de (K*C/Rg)^ Trente a C se  puede d eterm in er  e l  segundo c o e ­

f l c l e n t e  d e l  v l r l a l . »

E l r a d io  de g ir o  c u a d r â tlc o  medlo < S^>  ̂ se  déterm ina segûn  l a  

e cu a c iô n  [ 4 9 ]  a p a r t ir  de l a  e x tr a p o la c iô n  a c o n c e n tr a c iô n  n u la .  

Es d ec lr*

p p p
< S > 2  = (3 X /  16 7T )x p en d len te  I n l c i a l  a c o n c e n tr a c iô n

c e r o /  ordenada en e l  o r lg e n
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g . Coiaprobaclôn d e l  d l s p o s l t lv o  ex p er im en ta l

Es b ie n  con ocld o  que uno de lo s  mayores problem as que a menudo 

se  p r e se n ta n , cuando se  van a r e a l lz a r  d e te m ln a c lo n e s  m ediante la  

t ê c n lc a  de d is p e r s io n  de l u z ,  e s  e l  c a llb r a d o  y com probaclôn d e l  

In stru m en te . K ra to h v ll e t  a l .  (106) han hecho una r e v l s lô n  c r l t i -  

ca sob re e s t e  a sp e c to  de l a  d ls p e r s lô n  de lu z ,  Normalmente e l  ca ­

l lb r a d o  se  s u e le  h acer  con a lg u n  d is o lv e n t e  de r e la c lô n  de R a y le ig h  

con ocld a  o b ie n  s o lu c io n e s  p a tr ô n e s , d is p e r s io n s s ,  e t c .  8 in  embar­

go e l  empleo de l iq u id e s  pures o fr e c e  por su  s e n c l l l e z  y f a c l l ld a d  

un medlo muy seguro  de comprobar la  t ë c n lc a  ex p er im en ta l y  sob re  

todo l a  c a lld a d  d e l  In strum ente y su  e s ta d o  en buenas c o n d ic io n e s  

de tra b a jo  y  su  p r e c i s lô n . Los dos d ls o lv e n t e s  mas em pleados son  

e l  benceno y e l  to lu e n o .

La forma de com probaclôn, d e s c r l t a  muy breve y se n c llla m e n te  

se  l l e v a  a cabo u t i l lz a n d o  l iq u id e s  y lu z  n a tu r a l y ,  en d e f i n i t i -  

va t ie n e  que cu m p llrse  l a  r e la c lô n  s ig u ie n te *

lo  1 1 -  P u  _ ,
 " ----------  (1 + I — — • cos^  0 )

I^Q se n  Q 1 f  PvL

en donde Q e s  e l  ângu lo  de o b se r v a c lo n , e s  l a  d e s p o la r iz a c iô n

e e l  v a lo r  de la  In ten sld a d  d lsp e rsa d a  a cada â n g u lo . De aq u i

se  deduce que debe de e x l s t l r  una s im e tr la  de l a  In te n s ld a d  d is p e r  

sada r e s p e c to  a 90®, para lo s  ân gu los su p le m e n ta r io s . En l a  F igura  

18 se  exponen lo s  r e s u lta d o s  e x p é r im en ta le s  c o r r e sp o n d le n te s  a d i -
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d:i z c l v c - n t c  ■ en f u n c i d u  d e l  •^•ngulo de d i s p e r s i d n .
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f e r e n te s  l iq u id e s  nostran do e l  producto  se n  6 /  I^ q en  fu n c lô n  

d e l  ângulo de o b se r v a c iô n , de donde s e  deduce l a  s im e tr la  de l a  dig, 

p e r s iô n .

Otra forma de comprobar e l  d i s p o s i t i v e , c o n s i s t e  en h a c e r lo  

con una s u s ta n c la  de peso m o lecu la r  e le v a d o , como puede s e r  un p o -  

l lm e r o . Para e l l o  hemos empleado un p o l i e s t lr e n o  ig u a l  a l  u t i l i -  

zado en l a  d e term in a c lô n  de l o s  diagram as de composic io n  t e m a r io s  

in d io a d o s en c a p i t u le s  a n te r io r e s ;  como d is o lv e n t e  se  ha u t i l i z a d o  

to lu e n o . En l a  F igu ra  19 se  r e p r é se n ta  un dlagrama de Zimm o b te -  

n id o  a 25 ®C, Como se  puede ob server , no e x is t e n  an om alies de n in gun  

t lp o  y e l  dlagram a se  puede c o n s ld e r a r  por ta n to ,  como com pletam en- 

te  norm al.

y .  F unclon  an gu lar  de d ls p e r s lô n

a .  D lso lu c lô n  de u o l l  N -v ln ll-3 .6 -d lb r o m o  c a r b a z o l en  N .N -d i-  

m e tila c e ta m ld a .

La fu n c lô n  an gu lar  de d ls p e r s lô n  que corresp on d e a la s  d i s o lu ­

c lo n e s  de p o l i  N -v ln il-3 » 6 -d ib r o m o  c a r b a z o l en N .N -d lm e tllâ c e ta m ld a , 

m uestra de una forma s is t e m â t ic a  un acusado a s ln to t ia m o  conform e  

aumenta e l  ângulo de m edida, en lu g a r  de c r e c e r  en forma l i n e a l  c o ­

mo c o rresp o n d er ia  a d is o lu c lo n e s  norm ales de o v l l l o s  e s t a d i s t l c o s  

(101 ) (1 0 2 ) . Esta, forma de d is t r ib u e  io n  an gu lar  de l a  lu z ,  no e s  

de nlnguna forma un fenômeno e x tr a fîo , ya que hay mue ho s c a so s  a n â -  

lo g o s  en l a  b l b l i o g r a f î a ,  por d arse  e s t e  mismo t lp o  de diagram as



0 u©s*6

19 . ■̂ 1.
"n to lu o n o  :

V  vv ,
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en  p o lîm eros de gran I n te r ê s  desde e l  punto de v i s t a  t ê c n lc o  (9^) 

(9 5 ) ( 9 6 ) (107- 1 2 2 ) ,  De lo  que se  puede c o n c lu lr  que l a  l l t e r a t u r a  

c o rr e sp o n d ie n te  a l  tema e s  r e la t iv a m e n te  abundante.

Entre e s t a s  d iv e r s e s  cau sas podemos c i t a r  en  prim er lu g a r  » 

l o s  e f e c t o s  d eb id os a l  volum en, co n o c id o s como e f e c t o s  de volumen 

e x c lu id o  ( 123- 1 3 0 ) ,  Por o tr a  p arte  hay que c o n s ld e r a r  la  p o l i d i s -  

p ersid a d  de la s  m uestras ( 131- 1 3 6 ) ,  l a  r ig id e z  de l a  m acrom olêcula  

(1 3 7 -1 4 1 ) y por û ltim o  la  p r e se n c ia  de e s tr u c tu r a s  su p erm olecu lares  

( 9 4 ) (95) ( 9 6 ) (119) ( 1 2 2 ) (1 4 2 )(1 4 3 )  (1 4 4 ) .

Para lo s  r e su lta d o s  o b te n id o s  en e l  p r é sen te  tra b a jo  se  han 

ten id o  en cu en ta  tod as e s t a s  p o s ib le s  c a u sa s , a s i  como lo s  d a tos  

su m in istra d o s m ediante o tr a s  t ë c n ic a s ;  y l o s  p r é v is ib le s  segun la s  

t e o r îa s  term odinâm icas de d i s o lu c lo n e s ,  a s i  como lo s  r e s u lta d o s  de 

d is p e r s io n  de la  lu z  o b te n id o s  en  d i s t l n t o s  d l s o lv e n t e s ,

A p esar  de todo e l l o  un a n â l i s l s  e x h a u s t ivo  e s  b a s ta n te  d i f i -  

c i l ;  no s o lo  por la s  c o n d ic io n e s  que h ab ria  de cu m p lir  la  fu n cid n  

an gu lar  de d is p e r s l6 n ,  s in o  porque tam bién pueden a c o p la r s f  v a r ia s  

de la s  cau sas se fia la d a s a n te r io r m e n te ,

A su  vez  e l  margen de e r r o r  en la s  m edldas de l a  d ls p e r s lô n  

de l a  lu z ,  hace com plicada una d e term in a c lô n  c u a n t i t a t iv a  de e s t o s  

e f e c t o s .  La a tr ib u c iô n  de e s t e  t lp o  de d i s t o r s lô n  a un e f e c t o  in a -  

decuado c o n d u c ir fa  a r e s u lta d o s  f a l s o s ,  ya que l a  m an ip u laciôn  de 

l o s  d atos en un s e n t id o  o en o tr o  co n d icen  a r e s u lta d o s  b a s ta n te  

d i f e r e n t e s ,  Por o tr a  p arte  e s  d i f i c i l  de d isp o n er  de m uestras que
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sea n  û t l l e s  para d eterm in er  l a s  p rop led ad es a s l n t ô t l c a s  de l a  fu n -  

c l6 n  por la s  c o n d ic io n e s  que habra de cum plir  e s t a  ( 9 6 )

(1 35 ) (137) ( 1 4 5 ) (1 4 6 ) .  En e l  p r é se n té  tr a b a jo  deb ido p recisam én -  

t e  a la s  c o n d ic io n e s  que debe de cum plir  l a  fu n c lô n  P (0 )“^ e s  Im- 

p o s ib le  a n a l iz a r  l o s  r e s u lta d o s  ten ien d o  en cu en ta  la s  t r è s  prim e­

r a s  cau sas c i t a d a s .

La. a s in t o t i c id a d  de la  fu n c lô n  an gu lar  de d ls p e r s lô n  a a l t o s  

â n g u lo s , se  debe con fr e c u e n c ia  a que e l  polim ero no se  d is u e lv a  

m olecu larm ente y l a  d ls o lu c lô n  c o n t ie n s  m o lôcu las a d ic io n a d a s , con  

un peso m o lecu la r  ap aren te  su p e r io r  a l  de l a s  m o lôcu las in d iv id u a -  

l e s .  E sta s  e s tr u c tu r a s  su p erm o lecu la res  d isp e r sa n  l a  lu z  mas In ten  

sam ente a b a jo s  â n gu los ; m ien tras que a a l t o s  â n gu los e s t a  i n t e n s i -  

dad d ism in u irâ  a cau sa  de la s  in t e r f e r e n c ia s  y s é r ia  d e sp r e c ia b le  

f r e n te  a la  in te n s ld a d  d lsp e r sa d a  por la s  m olôcu las in d iv id u a le s .

Las u n io n es de la s  m o lecu la s  in d iv id u a le s  para dar lu g a r  a e s ­

ta s  su p e r e s tr u c tu r a s  pueden s e r ,  b ie n  u n ion es de t lp o  qulm iço y 

fu e r z a s  de t lp o  f l s i c o .  Cuando hay en trecru za m ien to  q u lm ico , que 

se  p r é sen ta  por lo  g e n e r a l en p o lîm eros o x id a d o s , la s  u n ion es son  

p e r s i s t a n t e s  y no podrân d e s t r u ir s e .  En lo s  p o lîm eros e s t e r e o r e -  

g u la r e s  la s  m o lôcu las se  pueden ord en ar , de una forma muy e s p e c ia l ,  

en pequefîas zonas c r i s t a l i n a s  y d ich a s u n io n e s , a lgu n as v e ce s  son  

muy fu e r te s  y no se  pueden d e s t r u lr  prolongando e l  tiem po de d i s o -  

lu c iô n  o de c a le n ta m ie n to . E l hecho de que e s t a s  e s tr u c tu r a s  no 

se  puedan sep a ra r  de la s  d i s o lu c lo n e s ,  o b l ig a  a que la s  medldas e x ­

p é r im e n ta le s  tengan que h a cerse  en su  p r e se n c ia .
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Tenlendo todo e s  to  en cu en ta  l a  d is t r ib u e  lô n  an gu lar  de l a  

lu z  d lsp e rsa d a  va a depender de l a  forma en que se  l l e v e  a cabo l a  

c la r l f I c a c io n ,  y tambiÔn por su p u e s to , d e l  co n ten id o  r e l a t iv e  de 

la s  mismas y de su  tarnafio.

Para e l  ca so  de d is o lu c lo n e s  de p o l i  N -v in il-3 ,6 -d ib r o m o  c a r ­

b a z o l en N ,N -d im etila ceta m id a  se  ha podido comprobar que s o lo  con  

Iq c e n tr lfu g a c io n  de la  d ls o lu c lô n  a 8 0 ,0 0 0  g , durante 1 hora y  

30 m inutos a 15 ®C, se  o b te n la n  diagram as seme ja n te s  a l  de l a  F i­

gura 17 , Por o tr a  p a r te , s i  la s  d is o lu c lo n e s  c e n tr ifu g a d a s  se  f i l -  

tra n  p o ster io rm en te  a travÔ s de menbranas M ill ip o r e  de 0 ,2 2 /i se  

d ism in u ia  en p arte  l a  in f l e x iô n  a b a jo s  â n g u lo s , m ien tras que a a l  

t o s ân gu los la  in te n s ld a d  d lsp e r sa d a  se  manté n ia  p râcticam en te  cons 

t a n t e ,

Por o tr a  p a rte  e s t a s  e s tr u c tu r a s  su p erm o lecu la res no se  e l i m i -  

naban de l a  d ls o lu c lô n  prolongando e l  tiem po o l a  v e lo c id a d  de c e n -  

t r i f u g a c iô n ,  Asimismo s i  la s  d is o lu c lo n e s  c e n tr ifu g a d a s  y f i l t r a -  

das se  dejaban  24 horas a tem peratura am biente no se  d ism ln u fa  la  

in f l e x iô n  a b a jo s  â n g u lo s , Por û lt im o , se  comprobô que se  o b te n ia n
■i

r e s u lta d o s  c o n s is ta n t e s  s i  se  m antenian la s  d is o lu c lo n e s  preparadas 

durante nueve horas a 40 °C , y a c o n t in u a c iô n  se  f i l t r a b a n  por Mi­

l l i p o r e  de 0 ,2 2  fl , Las m edldas r e a l iz a d a s  des pues de e s t a  o p era c iô n  

p resen tab an  tambiÔn in f l e x iô n  a b a jo s  ân gu los como ya hemos in d ic a -  

do en la  F igu ra  l 6 .
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b . A n â l i s l s  de l a  d is p e r s io n  de lu z  a a l t o s  â n g u lo s . S ls tem a s  

con ten len d o  e s tr u c tu r a s  su p e n n o le c u la r e s .

S i  se  r e f l e r e  l a  d ep en d en cia  an gu lar  de la  lu z  d lsp e r sa d a  a 

d l lu c lô n  I n f l n l t a ,  se  ten d râ  en e s t a s  c o n d ic io n e s , que la  I n t e n s l ­

dad red u cld a  de la  lu z  d lsp e r sa d a  Hg, segûn  e l  û n gu lo , vendra da­

da por la  s ig u ie n t e  e cu a c iô n :

R@ = K* C M P (0 )  [ 5 6 ]

en donde to d o s lo s  tÔrinlnos t le n e n  e l  s lg n l f lc a d o  que ya se  ha In -  

dlcado a n te r io r m en te , Teniendo en  cu en ta  que la  fu n c lô n  an g u la r  

de d ls p e r s lô n  d e sc r ib e  como dlsralnuye l a  lu z  d lsp e rsa d a  por la s  par 

t l c u la s  cuyo tana*'o e s  grande fr e n te  a la  lo n g itu d  de onda y s i  se  

p o s tu la  que la  d ls o lu c lô n  e s t a  formada por una m ezcia de p a r t ic u ­

l e s ,  la  In ten s ld a d  red u c ld a  t o t a l  l a  podemos descomponer en l a  s u -  

ma de la s  c o n tr ib u e lo n e s  I n d iv id u a le s ,  e s  d e c lr :

= p  [57]

Para d l s t l n t a s  fr a c c lo n e s  de p o i l  M -v ln ll-3»ô -d lb rom o  c a r b a z o l e x i s ­

te  una r e g lô n  de fra n ca  c o n s ta n c la  d e l  dlagrama de d ls p e r s lô n  y una__

p o r  d io in i n u c io n  a b a j o s  â n g u l o s ,  p o r  l o  que  e s  Id g ic o  p r e v e e r  que h 

dos t lp o s  fu n d am en ta lss de p a r t ic u le s  en so lu c lô n ;  unas s e r îa n  la s  

m o lécu les  In d iv id u a le s  y o tr a s  la s  e s tr u c tu r a s  su p e rm o le cu la r es .
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Para la s  p a r t lc u la s  peque^as P ( 0 ) ~  1 a tod os lo s  â n g u lo s ,  

m ien tra s que para p a r t lc u la s  cuyas d im en slon es s e  pueden comparer 

a l a  lo n g itu d  de onda se  ten d râ  que P ( 0 ) ^  1 y a ângu lo  cero  

P (0 )  z  1 . Por e l l o  l a  In ten sld a d  r e d u c ld a , para e s t e  s ls te m a  s é ­

r ia  la  s ig u ie n t e :

= K* [  ClMl ♦ Y  CjMj P (0 ) j ]  [58 ]

donde e l  su b ln d lc e  1 se  r e f l e r e  a l a s  m o lêcu la s I n d iv id u a le s ,  y  

e l  su b ln d lc e  j  a la s  e s tr u c tu r a s  su p e rm o le cu la r es .

Puesto  que para c le r t o s  â n gu los e l  v a lo r  de P (0 ) e s  Indepen- 

d le n te  de l o s  m lsm os, se  podrâ hacer c o n sta n te  l a  e x p r e s lô n  [^58] 

e s  d e c lr :

^  Cj Mj Pj (0 ) = c o n sta n te  [ 5 9 ]

E sta  a flrm a c lô n  se  puede hacer s i  l o s  cam blos de v a lo r  de ^  CjMj 

P j ( 8 ) ,  en l a  r e g lô n  de â n gu los de m edida, e s  menor que e l  e r r o r  

e x p er im en ta l o b ie n  s i  teneraos: ,

I c iM i CjMjPj (0 ) [ 6 o ]

O  se a  que l a  In ten sld a d  de la  lu z  d lsp e rsa d a  por la s  p a r t lc u la s  

mayores so lam en te  t ie n e  d epend en cia  an gu lar  y e s  d e s p r e c la b ié s  en  

con p araclôn  con la  lu z  d lsp e r sa d a  por la s  m acromolÔculas In d lv ld u a -
C ® 0l e s ,  por lo  que se  ten d râ  que l a  r e la c lô n  (K*C/R@)g_Q v le n e  dada
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por l a  e x p r e s lô n :  

C=0
(K*C/R@)g=o C / % CjMi = ( I  Cl ♦ J  C j ) / I C i M i  [ 6 1 ]

y a l  s e r  e l  oonteniclo en e s tr u c tu r a s  su p erm o lecu la res % 0j
c«ose  tendrâ q u e, para a l t o s  â n g u lo s , (K*C/R@)g_Q es e l  In verso  d e l  

peso m o lec u la r . S i  no se  cu m p llese  l a  r e la c lô n  » Z c j , e l

peso m o lecu la r  de la s  p a r t lc u la s ,  c a lc u la d o  a p a r t ir  de la  concen­

tr é e  lô n  t o t a l  d e l  p o llm ero , e s  mas bajo  que e l  v a lo r  r e a l .

En e l  p r é se n te  tra b a jo  se  puede c o n c lu lr  que la  e x tr a p o la c iô n  

de CK*C/Rg) a ân gu los e le v a d o s  da r e s u lta d o s  en muy buena co n co r-  

d an cla  con lo s  o b te n id o s  en o -d lc lo r o b e n c e n o , como se  verâ  mas ade- 

la n te  donde tamblSn se  ha trazad o  l a  e x tr a p o la c iô n  de lo s  v a lo r e s  

a s l n t ô t l c o s  a a l t o s  ân gu los para d i f e r e n t e s  c o n c e n tr a c lo n e s ,

Tanto S t r a z l e l l e  (12 ) como K ra to c h v ll (94) (95 ) (9&) han c a l ­

cu lado  e l  p o s lb le  co n ten id o  de e s t a s  e s tr u c tu r a s  su p erm olecu lares  

en la s  d is o lu c lo n e s  de p o lîm eros y con c lu yen  que un pequeno c o n te ­

n id o  de la s  m ism as, puede co n d u clr  a una fu e r te  cu rvatu ra  à b a jo s  

ân gu los en lo s  diagram as de Zlmm, En e l  p r é sen te  tra b a jo  l a  év a lu a  

c lô n  d e l  co n ten id o  de la s  m ism as, e n tr a  den tro  d e l  e rro r  que se  

cornete en l a  d e term in a c lô n  de la  masa m o lecu la r  m ediante d ls p e r s lô n  

de lu z ,  por lo  que e l  a n â l i s l s  en e s t e  s e n t id o ,  no s e r îa  r ig u r o so  

en ningun c a s o .

En l a  Tabla 12 se  r o c o p ila n  lo s  v a lo r e s  de lo s  parâm etros mo-
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Tabla 12 , V a lo res de l o s  p arS n etros m o lec u la re s  d e l  p o l l  N - v l n l l -

3 , 6 -dibrom o c a r b a z o l en N ,N -d lm etila ceta m ld a  a 25 °C , 

o b te n id o s  m ediante d ls p e r s lô n  de lu z  y ten ien d o  en ouen- 

ta  l a  e x tr a p o la c iô n  a a l t o s  â n g u lo s ,

F ra cc lô n  l o t  &2 (cm ^.m ol/g^ )

1 1250 .000  0 ,5 9

2 8 1 9 .0 0 0  0 ,8 5

3 6 0 2 .0 0 0  0 ,8 9

4 4 9 2 .0 0 0  1 ,0 5

5 3 3 3 .0 0 0  1 ,0 7

6 3 0 3 .0 0 0  1 ,4 7

7 2 8 5 .0 0 0  1 ,4 2

8 2 0 8 .0 0 0  1 ,4 5

9 1 6 6 .0 0 0  1 ,6 0

10 1 2 9 .0 0 0  2 ,1 0

11 7 8 .0 0 0  2 ,4 0

12 4 8 .0 0 0  2 ,9 0
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l e c u la r e s  de la s  fr a c c lo n e s  que slm ultâneam ente se  han u t i l i z a d o ,  

A pllcando l a  e x tr a p o la c iô n  a a l t o s  â n g u lo s , de acuerdo a lo  e x p u e s-  

to  en  e s t e  a p a rta d o ,

P u e s t o  que podemos c o n s l d e r a r  que  le.s f r a c c l o n e s  son  b a s t a n t e

h o m o d i s p o r s a s ;  se  p u ed e  c o n s l d e r a r  que  l o s  v a l o r e s  de  W s o n  i / n i a -
w

l e s  a  Ivr • P o r  l o  zue  se  p u e d e n  a p l i c a r  l a s  f o r m u l a s  c o n v e n c l o n a l e s ,

i r  = 100 / K w ^ M ^ )  [6 1  a]

^  100 [6 1  b]

De l o s  v a l o r e s  de l a  T a b la  12 se  o b l i e n o n  l o s  v a l o r e s  de l o s  p r o ­

mu d 1 0 e r ' iolüculc 'j 'os = 194*000 y = 4 0 0 , 0 0 0 . E s t o s  v a l o r e s  p o -

d r . ln  s e r  co m parados  p o s t e r i o r m e n t e  con  a q u c l l o s  que se  o b t e n g a n  

m e d i a n t s  l a  a p l l c e c l b n  de l a s  f u n c i o n e s  de d i s t r i b u c i b n .
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c .  A n â lis ls  de lo s  d a to s  de d is p e r s io n  de l a  lu z  en o - d lo lo r o -  

benceno

Los diagram as de Zlmm de a lgu n as de la s  fr a c c lo n e s  de p o i l  

N - v l n l l - 3 , 6-dlbrom o c a r b a z o l en o -d lc lo r o b e n c e n o , daban s is te m â -  

t lca m en te  r e s u lta d o s  como lo s  rep re sen ta d o s  en l a  F igu ra  2 0 . E ste  

t lp o  de diagram as de Zlmm, no son  fr e c u e n te s  y s e  puede a seg u ra r  

que e s t a  d i s t o r s io n  no se  debe a l a  p r e se n c ia  de p o lvo  o m lcr o g e -  

l e s ,  n i  tarapoco a la  f lu o r e s c e n c la  (14?) (148) n i  a l a  a n ls o tr o p îa  

ô p t lc a  (14?) (1 4 9 ) , ya que lo s  diagram as no se  r e c t l f le a n  en  su s  

d is t o r s lo n e s  cuando se  a p i lea n  la s  c o r r e c c lo n e s  adecuadas a e s t o s  

e f e c t o s .

Se han en con trad os r e s u lta d o s  an â lo g o s a e s t e  t lp o  de I n f le x lo  

nés a b a jo s  ân gu los en e l  e s tu d lo  de prnp ledades en s o lu c lô n  de 

d is o lu c lo n e s  d l lu ld a s  de p o i l  v l n l l  c a r b o n lla to  en d l e t l l  a c e to n a ,  

m e t l l  e t l l  c e to n a  y a c e to n a , (1 4 3 ) . En e l  tra b a jo  de Burehard (143^  

se  a tr lb u y e n  e s t a s  d l s t o r s lo n e s  a I n t e r f e r e n c ia s  e x te r n a s , deb ido  

a un c 1 er to  orden en l a  d l s o lu c lô n ,  ya que la s  f a s e s  de I ç s  rayos  

d lsp e r sa d o s  p e r te n e c le n te s  a d l s t l n t a s  m acrom olêculas guardaran una 

determ lnada r e la c lô n .  En e s t e  ca so  lo s  r e s u lta d o s  se  ev a lu a n  de 

una forma c u a n t i t a t iv a  m ediante una form ula deblda a P ournet (1 5 0 ) .

E sta  e x p r e s lô n  se  d é r iv a  de l a  r e la c lô n  de Z ern lcke y P rln s (1 5 1 ) ,  

segun la  c u a l e l  p o te n c la l  de r e p u is lô n  e n tr e  l a s  m acrom olêculas 

e s  e f e c t lv o  e Implde e l  so lap am len to  de lo s  segm en tos.
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d . In te r p r e t a c lo n e s  c u a l l t a t l v a s  y c o n sId e r a c lo n e s  t e 6 r lo a s

Para e l  a n â l i s l s  de lo s  d a to s  de d ls p e r s lâ n  d e l  p o l l  N - v l n l l -

3 ,6-dlbrom o c a rb a zo l en o -d ic lo r o b e n c e n o , se  ha In ten tad o  u t l l i z a r  

e l  método de Zlmm, S in  embargo con e s t e  s ls te m a  es d l f l c i l  en co n -  

tr a r  una e x p l lc a c lo n  de la s  I n f le x lo n e s  a b a jo s  â n g u lo s ,

Aunque e s t a  red u c lô n  de In te n s ld a d  a b a jo s  â n g u lo s e s  muy p o-  

co comûn para e l  caso  de d is o lu c lo n e s  de p o lîm er o s , ya se  co n o c fa  

e s t e  t lp o  de e f e c t o  h a c îa  muehos anos para e l  caso  de l a  d ls p e r s lô n  

de rayos X, En e s t e  ca so  l a  d e s v la c lô n  d e l  f a c t o r  de forma r e a l ,  

se  In ter p r e ta b a , a tr lb u y e n d o lo  a l a s  I n te r fe r e n c ia s  e x te m a s  a cau ­

sa  de la  d ls p e r s lô n  I n t e r p a r t îc u la ,  que a su vez d eb la  depender  

d e l  orden e x I s t e n te  d entro  d e l  s ls te m a . Un caso  extrem o se  darâ  

en lo s  c r l s t a l e s ,  en donde a cau sa  d e l  e lev a d o  orden se  produce la  

r e f l e x lôn  de Bragg. De aqu i que en d is o lu c lo n e s  de polîm eros s e  pue 

de suponer que e s t e  e f e c t o  se  superpone sob re e l  f a c to r  de forma 

r e a l  de la  p a r t îc u la  I n d iv id u a l,

Se puede c o n c lu lr ,  In trod u c len d o  e s t e  e f e c t o  de d ls p e r s lô n■î
I n t e r p a r t îc u la ,  que la  fu n c lô n  an gu lar  de d ls p e r s lô n  ap aren te  P * (0 ) ,  

depend erâ , segûn la  r e la c lô n  de Z ern lcke y P rln s (151)»  de la  p ro -  

b a b llld a d  de en co n tra r  una m o léeu la  a una d ls t a n c la  r  de o tr a  dada, 

d en tro  de un e le n e n to  de volum en, por lo  que se  podrâ ex p resa r  e l  

fa c to r  cle forma P*(@) m ediante l a  s ig u ie n t e  exp reslôn »

p* (e) = p(e) [ 1 - 4 TT — f  ( 1 -  g ( r ) . r 2  ,  — — ^ . d r ]  [isz]
V /_ s r
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P (ô ) d e s c r ib e  e l  f a c t o r  de forma r e a l  de la  p a r t lc u la  y q %(4 7 r /  X ) 

se n  (Q /2). A s i como e l  têrm ino e n tr e  p a r e n tes  I s , l a  d ls p e r s l6 n  I n t e r -  

par t î c u l a ,  en  donde N e s  e l  nûmero de m o lêcu la s  en e l  vo lim en  V y  

g (r )  l a  d en sid ad  de d is t r ib u e l6 n  r a d ia l ,  o se a  la  que d e s c r ib e  e l  

orden en e l  slstem a*  E sta  se  puede c a lc u la r  m edlante e l  em pleo de 

l a  m ecânlca e s t a d l s t l c a  u t l l lz a n d o  l a  e c u a c lô n  de Born y Green (152 )  

a p llca n d o  un d e s a r r o l lo  en s e r l e .  S i  e s t e  se  r e s t r ln g e  a  una a p r o -  

x lm aclôn  de segundo ord en , P ournet (150 ) ha o b ten ld o  para e l  f a c ­

to r  de forma a p a r e n te , l a  s lg u le n t e  e x p r è s l6 n i

-1

[6 a ]

en donde M e s  e l  peso m o lecu la r  de l a  p a r t i c u le ,  e l  nûmero de

avogad ro , C la  c o n c e n tr a c l6 n  d e l  pollm ero y U (r) e l  p o te n c la l  de In- 

t e r a c c lô n  e n tr e  l a s  p a r t i c u le s .  E ste  t lp o  de p o te n c la l  ha s id o  da­

do para t r è s  m odelos d l f e r e n t e s .

La form ula g e n e r a l para e l  f a c t o r  de forma ap aren te  c o rresp o n ­

de e n to n c es  a l a  e x p r è s lô n  s lg u le n t e i

P'(0) = p(e) [ l  + b.c. —1-,(î 2)3/2. * (s, rZ) ] "1 [6i0
M

donde b e s  una c o n sta n te  c a r a o t e r l s t l c a  segun  e l  t lp o  de p o te n c la l  

que se  em p lee, Cuanto menor se a  la  r e p u ls lô n ,  mas peque?îa se r S  la  

c o n s ta n te  bj 0  (S^ r^ ) e s  una fu n c lô n  de s lm e tr la  e s f ë r l c a  y r^
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es e l  radio de giro cuadrStlco medlo. Su slgnlflcado es mAs olaro 

s i  se desarrolla en ser le  e l  seno de la  ecuaclôn [63] . Para la  In­

tegral de la  ecuaclôn se obtlene:
"cO

(l_e-U(r)/HT)  ̂„ 2̂ ÜÜLJ: dr = Vezd. (1. -  ♦ . . . . )  [65]
S r  6

00

y  ^ e x o l  = A  4  n  rZ .d r  [6 6 ]

por otra parte ; ôO

r ^  r
d -e "  ^2 _ 4^ j.2 ar

/ , ‘̂ d - e  4 ^ r 2 d r

[ 67]

A partir del valor de la  constante b y e l  radio de giro se puede 

determiner e l  volûmen excluldo, V o v  la  relaclôni »

V exol :  b . [ 6 8 ]

donde su valor depende del tlpo de potenclal de Interacclôn.

Gulnler y Pournet ( 153) han demostrado que e l  factor de forma de 

las partlculas esfôrlcas se ajustan aproxlmadamente a la  exprèslôni
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f" 16 <slz 2 ® 1
P ( 0 )  e s f e r a  i= e i p  ------------------- . - ^ . a e a ^ ----------— [ 6 9 ]

donde < e s  e l  ra d io  de g ir o  c u a d r a tlc o  medlo de l a  e s f e r a ,
z

Por s lm l l l t u d  de l a  fu n c lô n  <f> ( s )  con e l  f a c t o r  de forma 

de una p a r t lc u la  e s f ë r l c a  y por d e s a r r o l lo  en s e r le  de l a  e c u a c lô n ,  

se  t le n e  que l a  e x tr a p o la c lô n  de lo g  <f> = lo g  [ ( P ( 0 ) /P ' ( @ ) - l ] |  f r e n  

t e  a  C3n^ ( 0 /2 )  (e x tr a p o la c lô n  de g u ln le r )  darâ una curva con  una 

p a rte  I n i c l a l  l i n e a l ,  cuya p e n d le n te , t g  a  e s  ;

l6  7T 2 r^ P -,
t g a  = 2 ,3 0 3  ' -------    • ----- —  1 7 0 ]

6 À

D is to r s io n e s  a n ô lo g a s a la s  e x p u e sta s  se  han observado en  lo s  

diagram as de Zlmm de la  sero  album lna b ov ln a  (15^) y tam blën para  

p o l i e l e c t r o l l t o s  d l s u e l t o s  en m edlos de b a ja  fu e rz a  lô n lc a  (155)#

En e s t o s  c a so s  e l  fenômeno se  debe a que lo s  p o l i e l e c t r o l l t o s  

est& n p arc la lm en te  d ls o c la d o s  en  e s t o s  m ed lo s. E l fu e r te  p o te n c la l  

e l ë c t r l c o  Implde una aprôxlm aclôn  de e s t o s  m acrolones por debajo  

de c le r t a  zon a , por lo  que se  Im pedlrâ e l  so lap am len to  de lo s  s e g ­

m en tes , y e l  volumen de e x c lu s io n  s e r â  extrem adam ente grande y h a -  

brâ un c le r t o  orden en la  d l s o lu c lô n .  En e s t a s  c o n d lo lo n e s  l a  ad l-  

c lô n  de una s a l  adecuada an u la  e s t e  e f e c t o  ya que la  d ls p e r s lô n  In- 

t e r p a r t lc u la  se  su prim e. Al a c e r c a r se  l a s  m o lécu la s  d e l  p o l l e l e c -
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t r o l l t o  se  so la p a n  p a rc la lm en te  su s segmentes^ h a sta  que s o lo  e s  

e f e c t lv o  e l  volumen e x c lu ld o  de lo s  m lsm os. A l s e r  e l  volum en de 

e s t o s  segm entos muy pequefîo comparado con l a  lo n g itu d  de onda, e l  

segundo têrm ino de l a  e cu a c lô n  [ 6 4 ]  s e r â  d e sp r e c la b le  y se  o b ten  

drân r e p r e se n ta c lo n e s  norm ales de Zlmm.

Para e l  caso  de m o lécu la s  que no son  p o l l e l e c t r o l l t o s , como 

oourre con e l  p o l l v l n i l  c a r b a n lla to  e stu d la d o  por Burchard (143) o 

b ie n  como e l  p o i l  N -v ln ll-3 ,6 -d lb r o m o  c a r b a z o l e stu d la d o  en  e s t a  

Memorla, su ced e lo  mlsmo, e s  d e c lr ,  se  pertu rb a e l  so lap am len to  

de l o s  segm entos debldo a l  p o te n c la l  de r e p u ls lô n . En la s  d l s o lu -  

c lo n e s  de p o l l v l n i l  c a r b a n lla to  en  d l e t l l  oe ton a  (143) e x i s t e  una 

In e r c la  para a lc a n z a r se  un v a lo r  c o n sta n te  de l a  v ls c o s ld a d  red u -  

c ld a  cuando se  cambia su b ltam en te  l a  tem p eratu re , m len tra s que pa­

ra  e l  caso  d e l  p o l l  N -v ln ll-3 ,6 -d lb r o m o  c a r b a z o l e s to  no o c u r r e .

En e s t e  û ltlm o  caso  cabe pensar que debldo a l a  gran e le c tr o n e g a -  

t lv ld a d  que t le n e  e l  r a d ic a l  d l s u s t l t u l d o , e l l e  hace p o s lb le  que 

se  formen f u e r te s  u n lon es e n tr e  e l  mlsmo y lo s  h ldrÔ genos, ya que

en lo s  p o lîm eros v l n l l l c o s  c o n s t l t u ld o s  por la  unldad -CHo-CHR-
•*

( 1 5 6 ) e l  p o te n c la l  de r o ta c lô n  que gob lern a  lo s  e s ta d o s  p erm ltld o s  

depende de l a  c o n fIg u r a c lô n  de lo s  su c e sIv o s  âtomos de carbone 

a s lm é tr lc o s  que c o n tle n e n  e l  s u s t l t u y e n t e  R, Cuando e l  pollm ero  

es  I s o t â c t l c o ,  e s  d e c lr ,  s i  lo s  s u c e s lv o s  âtomos de carbono a s lm ê -  

t r l c o s  c o n tle n e n  l a  mlsma c o n fIg u r a c lô n  t e t r a ê d r lc a ,  se  e% clu lr la  

e l  e sta d o  tra n s  por I n t e r f e r e n c la  e n tr e  g r u p o s—R v e c in o s .

E sta  d l f l c u l t a d  se  puede su p r lm lr  por r o ta c lô n  de un grupo sob re e l
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o t r o ,  de cada par de e n la c e s  e n tr e  carbones s u c e s lv o s  s u s t l t u l d o s ,  

h a sta  que se  a lc a n z a  e l  e sta d o  "gauche” , en  e l  c u a l e l  -H se  y u s ta -  

pone a l  grupo -R co rresp o n d le n te  a l  carbono a s lm ê tr lc o  v e c ln o .

En l a  m acrom olécula d e l  p o l l  N -v ln ll-3 ,6 -d lb r o m o  c a r b a z o l se  

puede p rever  que e x i s t a  un c le r t o  orden In tern e  como ocu rre  en su  

homologo e l  p o l l  M -v ln ll  c a r b a z o l, por lo  que a l  f l j a r s e  su s s e g ­

mentos se  Implde e l  so lap am len to  de lo s  m lsm os.

E sta  Idea se  confirm a por e l  hecho de que a e le v a d a  c o n c e n tr a -  

c lo n  de la s  s o lu c lo n e s  y conform e se  ha v l s t o  en e l  apartado r e f e -  

r e n te  a lo s  diagram as de fa s e  en o -d lc lo r o b e n c e n o , ap arece  una f a -  

se  t lp o  g e l  o de a s o c la c lô n ,  A b a ja s  c o n c e n tr a c lo n e s  pueden e x l s -  

t l r  tam blêa e s t a s  In te r a c c lo n e s  e n tr e  lo s  h ld rôgen os corresp on d le n ­

te s  a l  e s q u e le to  p o l im e t l lê n ic o  con lo s  r a d ic a le s  de la s  d l s t l n t a s  

ca d en a s, lo  c u a l d a r îa  lu g a r  a una e s tr u c tu r a  en p arte  ordenada, 

que r e t le n e  en su  I n te r io r  m o lécu la s de d ls o lv e n te  In m o v lllz a d a s , 

o p o slb lem en te  e x e n ta s  d e l  mlsmo.

Por o tr a  p arte  se  ha podldo comprobar en la s  m edldas experlm en-
a

t a l e s  c o r r e sp o n d le n te s , que s i  la s  d ls o lu c lo n e s  se  guardaban duran­

te  la rg o  tlem p o , o b ie n  se  tra ta b a n  têrralcam ente, l a  forma d e l  d la  

grama cam blaba, o b te n le n d o se  r e p r e se n ta c lo n e s  con Ig u a l d l s t r lb u -  

c io n  a n g u la r  de lu z  d ls p e r sa d a , como e l  que se  r e p r é se n ta  en la  

F igu ra 16 que corresp on d e a una d ls o lu c lô n  de p o i l  N - v l n l l - 3 ,6 -  

dlbromo c a r b a z o l en N ,N -d lra e tlla ce ta m ld a . E sto  Im p llc a r la  una tra n  

s l e lô n  de orden en la  d ls o lu c lô n  que puede d eb erse  a un camblo In ­

ter n e  p r e v lo  en l a  m olécu la  h a c la  un e s ta d o  menos o rg a n lza d o , de
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u n a  fo rm a  a n d l o g a  a l a  p r e v i s t a  p o r  l a  t e o r i a  de F l o r y  p a r a  t r a n -  

s i c i c n e s  h d l i c e - o v i l l o  e s t a d l s t i c o  y  a l  e q u i l i . b r i o  de f a s e s  r e f e ­

r e n t s  a c a d e n a s  de  p o l l m e r o  con  c o n f o r m a c i o n e s  o r d e n a d a s .



V. DIAGBAMAS DE TRANSICION PE FASES

1 . Dlagrama de t r a n s i e Ion de f a s e s  en m o lécu la s r l g l d a s .

A si como l a  term odlnam ica de d ls o lu c lo n e s  de m o lécu la s l l n e a -  

l e s  y f l e x i b l e s  se  ha e stu d la d o  con am plltud , la  que corresp ond e a  

la s  que p resen ta n  cadenas r lg l d a s ,  que p er ten ecen  un grupo no d e -  

m aslado grande de p o lîm e r o s , per© que t le n e n  un gran I n te r é s  desde  

e l , punto de v i s t a  b lo lô g lc o  y t é c n lc o ,  no se  abordô h a sta  hace p o-  

co tlem p o. E sta s m o lécu la s  que pueden d lf e r e n c la r s e  por muehos con  

c e p to s  de la s  p r im era s, te n d r îa n  a lgu n as prop led ad es d l f e r e n t e s  de 

e s t a s  a cau sa  de su  poca f l e x l b l l l d a d .

Una de la s  prop led ad es mas r e le v a n te s  ce la s  m o lécu la s r lg l d a s ,  

e s  la  de o r g a n lz a r se  en d ls o lu c lô n  cuando la  c o n c e n tr a c iô n  de p o l l ­

mero e s  su f ic le n te m e n te  a l t a ,  dando lu g a r  a una fa se  r lg ld a  o g e -  

l l f l c a d a .  E l modelo de red  de F lo r y , para e s t e  t lp o  de m o lé c u la s ,

prevecque cuando la  I n te r a c c lô n  e n tr e  e l  d ls o lv e n te  y e l  pollm ero
•>

e s  d e s fa v o r a b le , habrâ un râp ld o  aumento d e l  ord en , y e x p u ls lô n  de 

a q u e l de la  f a s e  ordenada.

En la s  d ls o lu c lo n e s  de p o i l  N * v ln ll-3 ,6 -d lb r o m o  ca rb a zo l en  

a lgu n os d l s o lv e n t e s ,  t a i e s  como, o -d lc lo r o b e n c e n o , brom obenceno, y  

c lo r o b e n c e n o , se  produce un en tu rb lam len to  de la s  mlsmas cuando se  

dlsm lnuye l a  tem p eratu ra , habiendo una determ lnada dependencla  en ­

t r e  la  tempe r a tu ra  de en tu r b la m len to  y la  c o n c e n tr a c iô n , H esu l-
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0.2
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0.1

X

0
( B )

- 0,1

- 0,2

0.80,6 1,00.0 0.2
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21 .  U iagra jna  de f a s e s  p r e v l s t o  p o r  l a  t e o r l a  de 
F l o r y  (.162) (163)  p a r a  s o l u c i o n e s  de v a r i l l a s  

r l y i . ' i a s  e i m p é n é t r a b l e s .  (A) r e g l d n  i s o t r d -  
p i c a ,  (B) r e g i d n  a n i s o r r d p i c a  y (G) r e g i d n  
b i f a s i c a ;  r e l a o i o n  a x i a l  (%) = 100 ,
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tad os a n â lo g o s se  han o b te n ld o  aslm ism o para e l  caso  de p o l lp e p t i -  

dos s i n t ê t i c o s  (157) (158) (1 59 ) ( l 6 0 ) .  Por lo  que se  r e f l e r e  a l  

p o l i  y -g lu ta m a to  de L -b e n c ilo  G oebel y  M il le r  ( l 6 l )  han l le g a d o  

a la  c o n c lu s io n  de que e s t a  m o lécu la  puede ad op tar  la s  conform acio, 

n és de o v i l l o  e s t a d i s t i c o  o de a - h e l i c e ,  segûn e l  d i s o lv e n t e .

En e l  caso  de d l s o lv e n t e s  h e l ic o g e n ic o s , la s  d ls o lu c lo n e s  son  I s o -  

tr ô p lc a s  para c o n c e n tr a c lo n e s  d l lu ld a s  y para c o n c e n tr a c lo n e s  a l t a s  

se  ha comprobado que para d l s t l n t o s  t lp o s  de d l s o lv e n t e s ,  s e  f o r ­

ma una f a s e  a n ls o tr ô p lc a  o c r i s t a l  l iq u id e ,

E l tra ta m len to  teO r lco  de la s  d ls o lu c lo n e s  de m acrom olêculas 

en forma de v a r l l l a ,  se  d e sa r ro llO  suponlendo que e s t a s  son  r l g l ­

das e Im p én étra b les , s le n d o  e l  mas g e n e r a llz a d o  e l  que corresp ond e  

a l  modelo de red  e s ta b lé e I d o  por F lo ry  ( l6 3 )  (163) y D1 M arzlo y 

Glbbs ( l 6 4 ) .  El p la n tea m len to  de F lo r y , In c lu y e  la s  c o n tr ib u e lo -  

n és e n t â lp lc a s ,  In tr o d u c ld a s  en l a  aproxlroaclOn de Van L aar, a t r a -  

v ê s  d e l  parâm etro de In ter a cc lO n , X  , de la s  d ls o lu c lo n e s  de o v l -  

l l o s  e s t a d l s t l c o s , ^n la  F igu ra  21 se  r e p r é se n ta  e l  dlagrama de

fa s e s  p r e v ls to  por la  t e o r la  de F lo ry  para m o lécu la s  r lg l d a s ,  don-
■»

de V2 r e p r é se n ta  la  f r a c c lo n  d e l  s o l u to  en  volum en,

a .  P arte  ex p er im en ta l

Se han e s t a b lé e id o  lo s  diagram as de f a s e s  tem p eratu ra-com p osl-  

c l6 n  para d l f e r e n t e s  m uestras fr a c c lo n a d a s  de p o i l  N - v l n l l - 3 ,6 - d l -  

bromo c a r b a z o l en o -d lc lo r o b e n c e n o  y brom obenceno, E sto s  dos d l s o l ­

v e n te s  fu eron  prevlam ente p u r if lo a d o s  s lg u le n d o  lo s  m êtodos u s u a le s



- 1 2 7 -

o - a r • ccld = t ui.io de e l l o s  ( 165 ) •

Lae  d i s o l u c i o a o s  l e  d i s p u s i o r o n  e n  t u b e s  de  v i d r i o  p y r e x  c o n  

l a s  n l s f n a s  c a i ' u c t e r i  s t i c a s  o n e  l o s  e m p l e a d o s  on  l a  d e t c r r n i n a c i d n  

do la. t o n p e r a t . n u a  t h c t a  do F l o r y  y e n  l a  d e t e r m i n a c i d n  de d i a g r a ­

ms s t o i ' n a r i  o s .  E s t e s  t u b e s  e s t a b a n  p r o v i s t o s  de  a g i t a d o r ,  c o n  l a  

i . ' i n a l id . id  de  l i c à i c g o n o i s a r  l a s  d i s o l u c i o n e s . Los t u b o s  se  i n t r o d u j e r o ]  

e n  un  bafto do a l c o h o l  e t l l i c o ,  c o n e c t a d o  y r e g u l a d o  m o d i a n t e  u n  s i s  

to m a  do t e r m o s t a t i s a c i ô n  a b a j a  t e m p e r a t u r e .  En t o d o  memento l a s  

d i s o l u c i o n e s  e s t u v i e r o n  h o r n o y e n e i z a d a s  g r a c i a s  a  l a  p o r i e c t a  a g i -  

t a c i o n  e n  c a d a  u n e  de  l o s  t u b o s .  E l  bailo l l e v a  c o n e c t a d o  o t r o  s i s -  

te ina  (l(-: o i r c u l a c i d n  mu y ad ecu  ado p a r a  v a r i a r  l a  tem po r a t u r a  de u n a  

f o r m a  l e n t a  y g r  a.)u_L y  e n  u n  amp l i e  m a r g e n ,  h a c i e n d o  c i r c u l a r  u n  

l i e u  i d o  a t r a v u s  de  u n  s e r p e n t i n  q u e  v d  i n t r o d u c i d o  e n  e l  b a h o  y  que  

a  su v ü z  e s t a  c o n e c t ' i d o  a  o t r o  t e r m o s t a t o  de  c i r c u l a c i c n .

La a p a r i c i d n  de t u r b i d o z  e n  l a s  d i s o l u c i o n e s  s e  h a c e  p o r  o b s e r  

v a c i o n  v i s u a l .  En c l  p u n t o  e x p e r i m e n t a l  de  u a n  de  e s t a s  d e t e r m i n a -  

c j o n e s ,  e l  t u b o  c o n t o n i e n d o  l a  d i s o l u c i d n  s e  s e p a r a b a  d e l  b a h o ,  s e  

se  cabe. a d e c u a d a r y n t o  y  e n  c o n d i c i o n e s  i d d n t i c a s ,  so p e s a b a  p a r a  

c o n c c e r  l a  c o n o e n t r - j c i é n  do l a  m ism a .

A c o n t i n u a c i d n '  s a  v o l v l e  a  a g r e g e r  u n e  c a n t i d a d  de d i s o l v e n t e  

y  se  c a l : , n t à b 3 c o n  l a  so lc t  f i n e l i d a d  de  h o m o g e n e i z a r l a  y  s e  v o l -  

vii.a a r e p o t i r  o l  p r o c a s c . E l  p r o c o s o  e n  l a  f o r m a  d o t a l l a d a  mas 

a r r i b a  se  r e p e t i a  a  d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c l o n e s ,  p o r  s u c e s i v ' à s  a d i -  

c i  o ne  s de d i s e I v  e n t  e ,

b .  R e s u l t a ü o s  y  d i s c u s  i o n

Los i  j :.y-c* -.aas do fusca j  d e l  p o l i  IT-vi n j  1 - 3  , 6 - d i b r o m o  c a r b a -  

z c l ,  p:-ï* ■ a i g u  un :  ''le 1 .s f r y  cc-i.cno s , o b t e n i d o s  e n  l a  f o r m a  que  se  

h . -h s c r i t o  no.t a.-j o:-m . n t e  e n  l a  p a r t o  e .xpor i ;  : en t  e l  l ' u l a t i v a  a  

e s t ' :  àc- r t r : d o .  A ■ ^ 'u r t i r  du l e  ; d a t e s  de c o m o c s i c i d n  so  o b t u v i e r o n  r e
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suHtados t l p l c o s  c o r r e sp o n d le n te s  a l a  F igu ra  22 y 2 3 ,

E sto s  diagram as se  pueden e x p l lc a r  de una forma c u a l1ta t I v a  

de l a  s lg u le n t e  manera. En l a  zona A d e l  dlagram a la  d ls o lu c lô n  

e s  r lg ld a  o g é l ld a  y de gran v ls c o s ld a d ,  sob re  todo a a l t a s  concen  

t r a c lo n e s ;  cuando la  d ls o lu c lô n  se  c a le n ta b a  p erd la  v ls c o s ld a d  y 

l a  f a s e  menos v ls c o s a  aumenta a e sp en sa s  de l a  a n t e r io r .

La fr o n te r a  e n tr e  la  fa s e  v ls c o s a  y f lu ld a  no e s  b r u sc a , c o ­

mo ocu rre  en  e l  caso  de la s  s u s ta n c la s  p a rc la lm en te  m is c ib le s ,  

s ln o  que l a  tfe n s lc lô n  se  produce de una forma le n ta  h a s ta  l l e g a r  

a l  e q u i l i b r ia ,  Todos lo s  diagram as p resen ta n  un mâxlmo en l a  l ln e a  

de se p a r a c lô n  de f a s e s ,  y a lgu n os puntos caen  fu e r a  de la  mlsma, 

lo  c u a l se  puede a t r lb u lr  a la  r e m ln lsc e n c la  de l a  r e g lô n  b l f S s lc a  

que con fr e c u e n c la  se  ob serva  en la s  d ls o lu c lo n e s  de o v i l l o s  e s t a ­

d l s t l c o s  ,

Por o tr a  p arte  para d ls o lu c lo n e s  muy d l lu ld a s  de p o llm ero  a  

c o n c e n tr a c lo n e s  m enores d e l  1 % aparecen  g o ta s  o burbujas en  e l  s e ­

no de la  mlsma, cuando se  pasa de l a  fa s e  g e l  a la  fa s e  f l u l d a ,  lo
î

c u a l  e s  tam blën I n d ic a t iv e  de la  t r a n s le lô n  de f a s e s .

Para e s t e  t lp o  de d ls o lu c lo n e s ,  lo s  p o te n c ia le s  qu îm lcos d e l  

d is o lv e n t e  y d e l  s o lu t o ,  en la  fa s e  I s o t r ô p lc a ,  t le n e  r e s p e c t lv a -  

mente lo s  v a lo r e s  s lg u le n t e s :

/  BT = In  ( 1 ^ 2 ) * ( ! - ! /% )  ? 2  * [ 71]
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mues ora f i 'a c c io n a d a  de p o l i  N - v i n i l - 3 , 6-dibrom o  
c a r b a z o l  (F -2 )  en o - D i c l o r o b e n c e n o .
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2 3 .  D iagram a de c o m p o s i c i d n - t e m p e r a t u r a  p a r a  una  
. m u e s t r a  f r a c c i o n a d a  de p o l i  N - v i n i l - 3 , ô -d ib ro m o  

c a r b a z o l  ( F - 9 )  en  o - D i c l o r o b e n c e n o .



-1 3 1 -
20

Poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol

10

e
».a.

0

-10

Bromobenceno 
F-5

0  i p

' i r u r a  24* 'B:i. a/-rama, de c omp o s i  c :i. 6 n - t  e mp e r  a t  ii r  a  p a r a  u n a  mues- 
t i ' â  . i;i'acci(;n.ada de p o l i  N - v i n i l - 3 , 6 -d ib ro jn o  c a r b a ­
z o l  ( F - d )  en  Bromobenceno.



_1 T ?-

20

Poli N-vinil-3,6-dibrome carbazol

10

CL

0

Bromobenceno 
F-8

-10

0 10 20

2 j . D lag ram a  de c O i n p o 3 lc i6 n - t e m p e r a t u r a  p a r a  u n a
m u a s t r a  f r a c c i o n a d a  de p o l i  N - v i n i l - 3 , 6 -d ib ro m o  
c a r b a z o l  ( ? - 8 )  en  Brom obenceno .



20

Poli N- vi n i 1-3,6- di brom o carbazol

10

o .

0

Bromobenceno
F - 1 1

-10

10 20

F i g u r a  26,  D ia g ra m s  de c o m p o s ic id n  t e m p e r a t u r a  p a r a  u n a  mues 
i r a  f r a c c i o n a d a  de p o l i  N - v i n i l - 3 , 6 -d ib ro m o  c a r b a  
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^2 -  /io /R T  = In  (v 2/ Ï ) * ( £ - 1 ) V g - I n  X .Z d ^ y g )  [ ? 2]

en donde % es  l a  r e la c iô n  a x i a l  d e l  s o lu t o ,  y V2 su  volûmen mo­

la r  p a r c ia l ,  Para la  f a s e  a n ls o tr ô p lc a ;

^ l"  = ]-n( l -V g )  + ( (  Y- 1 )/X ]v g  + 2/ y  + X v ‘ [ 7 3 ]

^ 2“ ^ 2^ = In  (V g /X  ) + ( Y - lj .V g  4  2 - I n  Y^+ X .X .( l  - v  )% [ 74]

donde X  e s  e l  c o e f l c l e n t e  de In te r a c c lô n  e , Y, e l  grade de e q u l-  

l l b r l o  de d e s o r le n ta c lô n i  cuando Y = 1 la  e cu a c lô n  corresp ond e  

a a u q e lla  que se  e sp era  para m ezclas Id e a le s  de d is c o s  p a r a le lo s  

con e l  d i s o lv e n t e .  Para v a lo r e s  a l t o s  de X , e s  d e c lr  para m alos 

d l s o lv e n t e s ,  l a  c o n c e n tr a c iô n  de p o llm ero  en la  fa s e  desordenada e s  

In c lu so  menor.

En la  aprôxlm aclôn  d e l  modelo de r e d , e l  p o te n c la l  qu îm lco de
■i

l o s  o v l l l o s  e s t a d l s t l c o s  e s  I d e n t lc o  a l  c o rr esp o n d len te  a l a  fa s e  

I s o tr ô p lc a .É o n  In depend en cla  d e l  modelo que se  u t l l l c e  e l  segundo  

c o e f l c l e n t e  d e l  v l r l a l  t le n e  la  e x p r e s lô n i

AS E

RVi , C
1 -

( ) 

( )
[ 75]
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E E
donde e l  volûm en m olar d e l  d is o lv e n te  y y  A 8 ]̂

Son la s  e n t a lp la s  y  e n tr o p la s  mo la r e s  p a r o la le s  de m ezcla  d e l  d l*  

s o lv e n t e .  Para ambos c a so s  e l  segundo c o e f l c l e n t e  d e l  v l r l a l  s e  

an u la râ  cuando X z  0 ,5

En e l  ca so  de l a  m acrom olêcula de p o l l  N - v l n l l - 3 ,6 -dlbrom o  

c a r b a z o l todo h a c la  su p o n er , de acuerdo con lo  que se  In d ic é  en  

l a  In tro d u c e l 6n , que la  m o lécu la  te n d r îa  una gran r lg ld e z  a cau sa  

d e l gran v a lo r  d e l  volum en d e l  s u s t l t u y e n t e ,

Los r e s u lta d o s  que s e  han o b ten ld o  para l a  e cu a c lô n  v ls c o s lm é -  

t r l c a  en o -d lc lo r o b e n c e n o  dan un exp on en ts para la  r e la c iô n  de 

Mark-Houwlnk-Salmrada de 0 ,6 ? ,  que es menor que e l  p r e v ls to  para  

l a s  m acrom oléculas en forma de v a r l l la #  Igualm ente se  ha dem ostra­

do l a  e x l s t e n c ia  de una f a s e  r îg ld a  para d ls o lu c lo n e s  de o v l l l o s  

e s t a d f s t l c o s  lo  c u a l se  ha In ter p r e ta d o  como I n d ic a t iv e  de un e n -  

trecru za m len to  de t lp o  c o v a le n te  ( l 6 6 ) e n la c e s  de h ldrôgeno o 

u n lo n es de t lp o  h ld r o fô b lc o , ( l 6? ) ,  a trap am ien to  de cadenas en  mas 

de dos r e g io n e s  c r l s t a l l n a s  ( 1 6 8 ) ,  p rodu clend ose una red  no co v a ­

l e n t e ,  o l a  a p a r lc lô n  de un orden In tra m o lecu la r  en la s  m o fecu la s  

d e l  p o llm ero  ( 1 6 9 ) ,

De tod as form as hay in d lc lo s  de a lgd n  t lp o  de orden , a  causa  

de l a  e x l s t e n c ia  de e s t a  fa s e  r îg ld a  y por o tr o  la d o , e l  com porta- 

m lento r e s p e c te  a la  d ls p e r s lô n  de la  lu z ,  que se  expuso en  e l  apar  

tado c o r r e sp o n d le n te , puede conflrraarnos e s t a  Id ea ,

De todo lo  In d lcado se  puede pensar en l a  e x l s t e n c ia  de dos
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f a s e s î  una, en l a  que perm anecleran m o lécu la s de pollm ero u n ld as  

a causa de la  e x l s t e n c ia  de r e g io n e s  con orden de c o r to  a lc a n c e  

dentro  de la  p rop la  m o lécu la ; en  e s t e  caso  no e s  adecuado h a b la r  

de r e g io n e s  c r l s t a l l n a s ,  ya que e s t a  m acrom olêcula p r é sen ta  d ia g r a ­

mas de d l f r a c c lé n  de rayos X c a r a c t e r l s t lc o s  de s u s ta n c la s  con un 

orden de c o r to  a lc a n c e .  E sta  fa s e  te n d r la  unmayor orden y c o e x l s -  

t l r l a  con o tr a  I s o tr ô p lc a ;  la  c o n c e n tr a c iô n  r e l a t i v e  de ambas f a s e s  

dependerS, para un pollm ero dado, de la s  c o n d ic io n e s  term od ln ém lcas, 

t a i e s  como la  tem p eratu ra , c o n c e n tr a c iô n  y c a lld a d  d e l  d i s o lv e n t e .

E l e q u l l lb r lo  de la s  dos fa s e s  vendré determ lnado por l a  lgua% 

dad d e l  p o te n c la l  qulm lco de una de la s  s u s ta n c la s  en ambas f a s e s .

De todo lo  ex p u esto  podr é  c o n c lu ir s e  que la  r lg ld e z  m o lecu la r  

no e s  la  û n ic a  cau sa  d éterm in an te  para e x p l lc a r  l a  e x i s t e n c la  de es, 

t o s d iagram as, ya que cuando hay fu e r te s  In te r a c c lo n e s  m o lec u la re s  

puede p r e se n ta r se  una fa s e  r lg ld a ,  a a l t a s  c o n c e n tr a c lo n e s , en  co n -  

t r a p o s lc iô n  a lo  que ocurre normalmente en la s  d ls o lu c lo n e s  de o v l ­

l l o s  e s t a d l s t l c o s ,  Los dlsgram as de p o l i  N - v l n l l - 3 , 6 -dibrom o c a r -
•i

b a z o l pueden s e r  d eb id os e n to n c es  a fenôraenos de e x c lu s lô n  d e l  d i ­

s o lv e n te  e n tr e  lo s  segm en tos, lo  c u a l d a r la  lu g a r  a una e s tr u c tu r a  

muy r lg ld a  en e l  seno de la  d ls o lu c lô n ,  A lgunos a u to r es  acostu m -  

bran a denomlnar l a  r e t lc u la d a ,  pero en e l  caso  que nos ocupa, e s ­

te  têrm ino no es  muy adecuado porque puede in d u e ir  a c o n fu s lô n .

En p r in c ip le ,  e s t e  e f e c t o  s e r é  ta n to  mayor cuanto peor se a  la  

c a lld a d  d e l  d is o lv e n t e ;  en o tr o s  d l s o lv e n t e s ,  con d l f e r e n t e s  c a r a c -
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t e r i s t i o a s  y poder de d l s o lu c lô n ,  como e l  te tr a h ld r o fu r a n o , N ,N -d l-  

m etlla ce ta m ld a  y N ,N -dim etllforraam ida no se  han encontrado e s t e  t l ­

po de d iagram as,

Segun M ille r  e t .  a l .  ( I 65 a ) ,  e l  modelo de v a r l l l a  r lg ld a  Im­

p e n e tra b le  p r e d lce  una pequena r e g lô n , en donde e l  rainlmo de e n e r -  

g la  l ib r e  d e l  s ls te m a  e s t é  rep resen ta d o  por dos f a s e s  de c r l s t a l e s  

l iq u id e s  en e q u i l i b r io .  E sta  r e g lô n  b i f â s l c a ,  t le n e  una tem peratu­

ra  c r l t i c a  mâxlma de a lr e d e d o r  d e l  50 % d e l  volûm en. La com p oslc lôn  

c r l t l c a  e s  c a s l  In d ep en d len te  d e l  peso m o le c u la r , E sto  hace que 

e s t e  com portam lento se a  muy d lf e r e n te  d e l  que corresponde a d l s o lu ­

c lo n e s  con o v l l l o s  e s t a d l s t l c o s ,

Aunque e l  môtodo que se  ha empleado no puede d e c ir s e  que se a  

e l  m ejor de lo s  e x i s t a n t e s ,  s ln  embargo la  forma de la s  curvas que 

se  han o b ten ld o  r e q u ie r e  l a  e x l s t e n c ia  de una I n te r fa s e  c r i s t a l  

l i q u i d o - c r l s t a l  l iq u id e ,

i l .  D eterm in aclon  de la  tem neratura de F lory

■t
La d eterm in a c lo n  de l a  tem peratura de F lo ry  (170) t ie n e  dos 

o b je t iv o s  fun d am en ta les; por una p a rte  con ocer  la s  d lm en slon es no 

pertu rb adas d e l  p o l i  N - v i n i l - 3 , 6 -dlbrom o c a r b a z o l y por o tr a  la  de 

poder r e a l iz a r  e s tu d io s  com p aratives de e s t a s  m agn itu d es, en d l s ­

t ln t o s  d ls o lv e n t e s  a s l  como de su v a r ia c lô n  en la  tem p eratura .

Para e l l e  se  recu rre  a determ inar la s  tem peraturas c r î t i c a s  

en s istera a s  b in a r ie s ,  com puestos por e l  d is o lv e n t e  en c u e s t iô n  y e l  

propio  p o llm ero .
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E l dlagram a de f a s e s  c o m p o slc lô n -tem peratura de la  so lu c lÔ n  

de un p o llm ero , m uestra dos r e g io n e s  de m is c lb i l ld a d  llm lta d a  (171)#  

Una se  encU entra por debajo  de la  tem peratura de s o lu c lô n  c r l t l c a  

su p e r io r  (UCST) y e s t a  a so c la d a  con l a  tem perature de F lo ry  0; la  

o tr a  s ltu a d a  por enclm a e s  mueho menos con oc id a  y corresp on d e a la  

tem peratura de s o lu c lô n  c r l t l c a  mas b a ja  (LCST). E ste  t lp o  de LOST 

debe d l s t l g u lr s e  d e l  que t le n e  lu g a r  en  a lgu n os s ls te m a s  a ltaraen te  

p o la r e s , como e l  de p o llô x ld o  de e t l l e n o —agu a , en donde se  enouen  

tr a  un b u c le  cerrad o (1 7 2 ) . Ambos t lp o s  de UCST amd IX3ST se  han 

In terp reta d o  a p a r t ir  de la s  r e c le n t e s  t e o r la s  term edIném lcas de 

d ls o lu c lo n e s  de p o lîm er o s ,

a , D eterm ln aclôn  ex p er im en ta l

Las tem p eraturas c r l t l c a s  r e f e r e n t e s  a d i s t i n t a s  f r a c c lo n e s  de 

p o l l  N - v l n l l - 3 ,6 -dlbrom o c a r b a z o l en a lgu n os d l s o lv e n t e s  th e t a ,  se  

han determ lnado a p a r t ir  de lo s  diagram as tem p era tu ra -co m p o slc lô n ,

Segûn preve l a  t e o r la  de F lo r y , la  s o lu b l l ld a d  de un po llm ero  

c u a lq u le r a , se r â  ta n to  menor cuanto mayor se a  su  masa m o le c u la r , e s  

tando r e la c lo n a d a  la  f r a c e lô n  en volumen c r l t l c o  d e l  p o llm ero , 

con e l  grado de p o lim e r lz a c lô n , segûn  la  e x p r e s lô n  s lg u ie n t e :

^ 2 0  = -----------—  M
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La tem peratura c o rr esp o n d len te  a la  c o n c e n tr a c iô n  c r l t l c a  se  llam a  

tem peratura c r l t l c a  y e s  a q u e lla  a la  c u a l e l  s ls te m a  se  sép a ra  en  

dos fa s e s  de id e n t lc a  co m p o slc lô n .

Para d eterm in ar lo s  diagram as c o n so lu to s  de fa s e s  de l a s  d l ­

f e r e n t e s  fr a c c lo n e s  que han sId o  s e le c c lo n a d a s  en cada c a s o , s e  pre  ̂

pararon la s  d ls o lu c lo n e s  de la s  mlsmas en tub os de 15 cm  ̂ de v o lu ­

men t o t a l  y 1 cm de d lâ m etro . Las c o n c e n tr a c lo n e s  I n i c i a l e s  nunca  

fu ero n  I n fe r io r e s  a l  10 %, Cuando e s t a s  e x p e r le n c la s  se  r e a l l z a -  

ron a e le v a d a s  tem peraturas se  trabajÔ  en a tm o sfera  de n ltr ô g e n o ,  

agregando como a n t io x id a n te  una pequeHa ca n tid a d  de j S - f e n l l  n a f -  

t l la m in a .

Para horaogenizar la s  d is o lu c io n e s  fue n e c e s a r lo  m antener lo s  

tub os en a g l t a c lô n  co n tin u a  a 50 C, durante 24 h o r a s , en un bano 

adecuado, Con e l  f i n  de v a r ia r  p o ster lo rm en te  la  tem peratura en  e l  

margen deseadoy se  u t l l l z a b a  un d i s p o s i t i v e  term oregulad or prov i s to  

de un terraôïïietro que a p rec ia b a  h a s ta  l a  décim a de grado. La v a r la -  

c iô n  de la  misma se  h a c ia  de una forma l e n t a ,  ta n to  en s e n t ld o  a s ­

cen d en ts  como d e sc en d a n te , de una forma a n é lo g a  a la  que s e * d e s c r i ­

be en e l  apartado a n t e r io r .

La se p a r a c lô n  de fa s e s  e s  f é c l l  de d eterm in ar por l a  a p a r lc lô n  

de una tu rb ld ez  en l a  d ls o lu c lô n  cuando se  d lsm lnuye la  tem peratu­

r a , y e l  margen de e rr o r  que se  puede corneter no e s  su p e r io r  a 

t  0,3^C , Una vez determ lnada la  tem peratura de p r e c lp lt a c lô n  se  

agregaba una ca n tid a d  con ocid a  de d is o lv e n t e  y se  operaba de Id en -
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t l c a  forma en s u c e s Ivas d i lu e lo n e s .

b . R esu lta d o s e x p é r im e n ta le s

En la s  F igu ras 27 y 28 se  han rep resen ta d o  la s  tem pératu­

r e s  de p r e c lp l t a c lô n ,  Tp ( t ) ,  f r e n te  a l a  c o n c e n tr a c iô n , para una 

s e r l e  de d l f e r e n t e s  f r a c c lo n e s  de p o i l  N - v l n l l - 3 , 6 -dlbrom o c a rb a zo lf  

en  lo s  d l s o lv e n t e s  o - c lo r o f e n o l  y  p - c lo r o -m e ta -c r e s o l  r e s p e c t lv a -  

m ente•

La tem peratura t h ê t a ,  o de F lo r y , se  puede d eterm in ar , c o n o c len  

do la s  tem p eratu res c o n s o lu ta s  para d l f e r e n t e s  masas m o le c u la r e s , 

a p a r t ir  de la  s lg u le n t e  exp reslôn *

1 * — —  ( _ 4 _  ♦ _ i
2X

[7 7 ]

en donde ÿf^ e s  e l  parém etro e n tr ô p lc o  de m ezcla  y X e l  grado de 

p o lim e r lz a c lô n , ya que en e l  modelo de r e d , se  I d e n t l f l c a  e l  v o lu ­

men ocupado por una m olécu la  de d is o lv e n t e  con e l  que ocupa* cada  

segm ento de la  cadena p o llm ê r lc a .

De la  r e p r è s e n ta c lô n  de la  e cu a c lô n  In d lcad a  mas a r r ib a  se  ob­

t i e n s ,  a p a r t ir  de l a  ordenada en e l  o r lg e n , l a  tem peratura t h ê t a ,  

que se  i d e n t l f l c a  con la  tem peratura c o n so lu ta  para una masa m ole­

c u la r  de grado de p o lim e r lz a c lô n  I n f i n i t o .  A p a r t ir  de l a  p en d len ­

te  se  o b t ie n s  e l  parâm etro e n tr ô p lc o  de m ezcla . Las F igu ras 29 y
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30 corresp on d en , r e sp e c t iv a m e n te , a e s t e  t lp o  de r e p r e s e n ta c Ion pa­

ra  e l  caso  d e l  p o l l  N -v ln ll-3 ,6 -d lb r o m o  c a r b a z o l en lo s  d l s o lv e n t e s  

o - c lo r o f e n o l  y p - c lo r o - m e ta - c r e s o l ,  Los v a lo r e s  de lo s  parâm etros 

se  consii<?nan en la  Tabla 13.

T abla 13 . V a lo res de lo s  parâm etros de la  e cu a c iô n  de P lo ry  para 

e l  p o l i  N - v i n i l - 3 f 6 -dlbrom o c a r b a z o l en v a r lo s  d lso lv e n -  

t e s .

D iso lv e n te  Temperatura Q ( t  )

o - c lo r o f e n o l  60 0 ,53

p -c lo r o -m e ta -c r e s o l  1 1 2 ,9  0 ,5 9
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V I> ECUACI0NE3 VISCOSIMETRICAS PE MARK-HOUWINK 

1 . R esu ltad os

L sl d epend en cla  de l a  v is c o s id a d  in t r ln s e c a  [  » ?J  con e l  peso  

m o lecu la r  K, obedece a la  con oc id a  e c u a c l6n de Mark-Houwlnk ( 1 7 3 ) 

(1 7 4 ) .

[ s ]  :  K K® [ 7 8 ]

donde K es  l a  llam ada c o n sta n te  de Houwink y a una c o n sta n te  que 

depende de l a  tem peratura y de la  p a re ja  p o l îm e r o -d ls o lv e n te . Su 

v a lo r  e s t a  com prendldo, segûn la s  p r é v is lo n e s  t e ô r i c a s ,  e n tr e  0 ,5  

y 1 ,0  para lo s  raodelos de o v i l l o s  e s t a d l s t i c o s , en c o n d ic io n e s  th ê ­

t a ,  y de v a r i l l a s  r e sp e c tiv a m e n te  (1 7 5 ) ( 1 7 6 ) .

La r e p r e se n ta c io n  g r â f ic a  de lo g  [ ? ]  f r e n te  a lo g  e s

una l ln e a  r e c t a .  Las F igu ras 31» 3 2 , 33* 3 4 , 3 5 »y 36 se  r e f l e r e n  

a e s t o s  d a to s  para d i f e r e n t e s  d is o lv e n t e s  y tempe r a tu r a s . En la  

Tabla 14 se  r e c o p ila n  lo s  v a lo r e s  d e l  exponente a y de l a  c o n s­

ta n te  K de lo s  d i s t i n t o s  s is t e m a s .
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Tabla 1 4 , C o e f ic le n t e s  de la  ecu a o iô n  de Mark-Houwink para e l  p o i l  

N - v i n i l - 3 f 6 -dibrom o c a r b a z o l en v a r io s  d ls o lv e n t e s  y  a  

d if e r e n t e s  tem p era tu ra s.

D ls o lv e n te s T ffc) K X 1 q3 a

N ,N -d im e til acetam ida 25 3 ,1 7 0 ,7 1  î  0 ,0 2

Te tra h  id ro fu ran o 25 1 ,2 7 0 ,8 0  î  0 ,0 2

o -d ic lo r o b e n c e n o 25 4 ,5 5 0 ,6 7  t  0 ,0 2

o -d ic lo r o b e n c e n o 50 1 ,8 4 0 ,7 4  t  0 ,0 2

o - c lo r o f e n o l 50 1 8 ,7 7 0 ,5 3  t  0 ,2

o - c lo r o f e n o l 60 1 8 ,9 7 0 ,5 3  t  0 ,2

o -c lo r o -m -c r e s o l 112 2 0 ,1 5 0 ,5 3  t  0 ,2
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.17 Ecir- .c lon dc hu.rk-Houv;in]{ con l o s  p ro m o d io s  d e l  p e s o  
i j o l e c u l r r  v i s c o s o s  c a l c u lo .d o s  con l a  f u n c i d n  de d i s -  
I r i ' o u c l d n  l o ^ - n o r ^ a l  p a r a  una  e e r i e  de f r a c o i o n e s  de 
p o l l  N - v i n i l - 3 , G - d i b r o m o  c a r b a z o l  en  t s t r a h i d r o f u r a n o  
(1H?) a ' 2 5 * 0 ,



Cuando e l  exponente a de l a  e cu a c iô n  de M ark-Houwink-Sakura- 

da e s  mayor que 0 ,5  y mener que 1 ,0  l a  m o lêcu la  e s t a  en la  forma

de un o v i l l o  e s t a d i s t l c o ,  en e l  que e l  l iq u id e  que forma l a  d l s o -

lu c lô n  puede f l u i r  a  tr a v ê s  d e l  mismoj e s t e  parece s e r  e l  c a se  de 

n u estro  pollm ero en tod os lo s  d is o lv e n t e s  e s tu d ia d o s  e x c e p te  para  

e l  o - c lo r o f e n o l  a (50 y 60®C) y e l  p -c lo r o -m -c r e s o l  a 112®C que SqU 

la s  tem p eratures th ê ta  para e s t a  m acrom olôcula en lo s  d is o lv e n t e s  

in d ic a d o s . En ambos s is t e m a s ,  l a  m acrom olôoula est&  en su  e s ta d e  

s in  p e r tu r b e r , en forma de un o v i l l o  s in  d r e n a je , corne ocu rre  por 

ejem plo en  e l  ca se  d e l  p o l i  N - v in i l  c a r b a z o l en  to lu e n e , a 3 7 *C, 

que tam biën e s  un d is o lv e n t e  th ê ta  ( l 6 ) ( 1 7 )•

i i .  R e la c io n e s  e n tr e  lo s  parâm etros de l a  ecu a c iô n  de Mark-Houwink

Se ha p u esto  de m a n if ie s to  que lo g  K e s  una fu n c iô n  l i n e a l  de 

a (177) (178) (1 7 9 ) . Por ta n te  la s  d im en sion es s in  p er tu rb er  se

pueden o b ten er  cuando a —► 1 /2

llm  K = Kg [ 79 a]’

a  »  1 /2

Por ta n te  s i  dlsponem os de una s e r i e  de e c u a c io n e s  v is c o s im ô tr ic a s  

a una tem peratura en la s  que e x i s t e n  v a r ia c io n e s  de lo s  v a lo r e s  de 

l o s  parâm etros de la s  ecu a c io n e s  de Mark-Houwink, se  podrâ ob ten er  

e l  v a lo r  de l a  c o n sta n te  a d ich a  tem p era tu re . S in  embargo e l  pro 

c ed im ien to  t ie n e  una a p l ic a c iô n  l im ita d a ;  cuando se  emplean v a lo r e s
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de la s  c o n s ta n te s  a o tr a s  tem p era tu ra s, no se  puede co n o o er , a  

cau sa  de su ln d eterm in a c lô n , l a  p rop ia  tem peratura 0 , Una r e p r e se n ­

ta c io n  de lo s  v a lo r e s  o b te n id o s  a 25^0 en e l  ca so  d e l  p o l i  N - v i n i l -  

3 f6 -dlbrom o c a rb a zo l en N ,N -d im e til  a cetam id a , t e tra h id ro fu ra n o  y  

o -d ic lo r o b e n c e n o  se  ha r e a l iz a d o  en l a  F igu ra  3 8 , en donde en  p r i ­

mer lu g a r  se  puede a p r e c ia r  que e x i s t e  una d ep end en cia  l i n e a l  de 

lo g  K fr e n te  a lo s  v a lo r e s  r e s p e c t iv e s  de a ,  y ademâs e l  v a lo r  de 

Kg deducido de la  misma e s  2 4 ,5  10"  ̂ q u e, oomo veremos mas a d e -

la n te  concuerda b a s ta n te  b ie n  con e l  v a lo r  c a lc u la d o , a e s t a  tempe­

ra  tu r a , a l  a p l ic a r  la s  e x tr a p o la c io n e s  d e l  volumen e x c lu id o .

La l in e a  r e c ta  de l a  F igu ra  38 puéde s e r  r ep re sen ta d a  por una 

ecu a c iô n  d e l  t ip o  s ig u ie n t e i

lo g  K = -  Fa -  c [79  b]

en l a  que lo s  c o e f i c i e n t e s  t ie n e n  lo s  v a lo r e s  de F = 4 ,2 ?  y  -C = 

0 ,5 3 . E sto s  v a lo r e s  e s tâ n  de acuerdo y se  s i tu a n  d en tro  de lo s  l i ­

m ite s  de l o s  en con trad os con o tr o s  pollraeros (179 a ) .
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V II . APLICACION DE LAS TEORIAS DEL VOLUMBN EXCLUIDO

1, Dimens Ion es no -p ertiirb ad as

Los tra ta m len to s  t e d r lc o s  d e l  volumen e x c lu id o  han s id o  r e a -  

l iz a d o s  por d iv e r s o s  a u to r e s  y se  han u t l l l z a d o  con p r o fu s lô n  para  

o b ten er  la s  d im en sion es no perturbadas de la s  m acrom oléoulâs en  d l«  

s o lu c lô n  a p a r t ir  de m edldas v ls c o s lm é tr lc a s  r e a l lz a d a s  en buenos 

d is o lv e n t e s .  Aunque e s t o s  p la n tea m len to s  t ie n e n  la  ven ta J a  de u t l -  

l l z a r  medldas de l a  v is c o s id a d  I n tr ln s e c a  muy p r é c i s a s ,  que se  pue­

den e fe e tu a r  en poco tlem p o, pero p resen ta h  e l  gran In co n v en len te  

de que e s  n e c e s a r lo  la  u t l l l z a c l 6n de un v a lo r  p r e e s ta b lé e Id o  de 

l a  c o n sta n te  de F o x -P lo ry , 0  . P oster iorm en te  serâ n  c o n s ld e r a -

dos lo s  d iv e r s o s  e s tu d lo s  que sobre e s t a  c o n sta n te  han s id o  l l e v a -  

dos a cabo , a s l  como lo s  v a lo r e s  de l a  mlsma que pueden s e r  c o n s l -  

derados con mas g a r a n t ie ,  y su  v a r la c l6n con e l  peso m o lecu la r  y  

l a  c a lld a d  d e l  d i s o lv e n t e ,  ta n to  a p a r t ir  de c o n s id é r é e Io n e s  t e ô -  

r l c a s ,  como de o b ser v a c lo n es  e x p é r im e n ta le s .

S ln  embargo como ha su g er ld o  Baumann (1 8 0 ) ,  l a  In tro d u c e lô n  

de e r r o r e s  d eb ld os a l a  c o n sta n te  de F ox -P lory  ae pueden e v l t a r  en  

c l e r t a  manera cuando se  a p llc a n  la s  d iv e r s e s  t e o r la s  d e l  volumen 

e x c lu id o  para l a  o b te n c lô n  de d lm en slon es no p er tu rb a d a s , s i  se  em­

p lea n  lo s  d a tos de d is p e r s io n  de lu z  en buenos d i s o lv e n t e s ,  ya qu e, 

en e s t o s  c a s o s ,  l a  c o n sta n te  de P ox -P lory  no ap arece  de nlnguna  

forma en e l  tr a ta m le n to .

.<;*•
t 'v.
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Las d lm en slon es de la s  cadenas m acrom olecu lares en d l s o lu c l o -  

n es d l lu ld a s  est& n muy In f lu e n c la d a s  por la s  In te r a c c lo n e s  de lo s  

e lem en tos de la s  mlsmas.

E sta s  In te r a c c lo n e s  de d iv ld e n  en dos c la s e s i  12%s de c o r to  a l -  

c a n ce , que son  la s  e x is t a n t e s  e n tre  grupos de Stomos r e la t lv a m e n te  

prOxlmos y la s  in te r a c c lo n e s  de la r g o  a lc a n c e , que son  l a s  que e x l^  

ten  e n tr e  grupos de âtomos que d ls ta n  b a s ta n te  e n tr e  s i  d esd e e l  

punto de v i s t a  m lc r o sc o p lc o •

Sn a u se n c la  de lo s  dos t lp o s  de In te r a c c lo n e s  y con e x c e p c lô n

de lo s  e n la c e s  c o v a le n te s  que f l j a n  la s  lo n g itu d e s  de lo s  segm entes

de la  cadena, la  d im ension  de la  m acrom olêcula obedece a l a  c a lc u -

lad a  para una cadena g a u ss la n a . Sn e s t a s  c o n d ic io n e s  e l  r a d io  de

g ir o  c u a d r â tlco  medlo < S > t le n e  la  s lg u le n t e  expreslO n;
o

< ŝ > = 1% . n/ 6  [so]
0

en donde 1 e s  l a  lo n g ltu d  de cada e n la c e  y n e l  nûmero de e n la ­

c e s .  Las In te r a c c lo n e s  de c o r to  a lc a n c e  In trod u cen  a p rec la j^ les  ca ip  

b lo s  en la s  d lm en slon es m édias de l a s  ca d en a s, pero no a l t e r a n  l a  

p r o p o r c lo n a lld a d  e n tr e  e l  r a d io  de g ir o  c u a d r â tlco  medlo y e l  nûme- 

ro de e n la c e s  y so lam ente d estru y en  e l  c a r a c te r  g a u ssla n o  de l a  fun  

c lô n  de p r o b a b llld a d , para la  d ls ta n c la  e n tr e  puntos que e s tS n  s e -  

parados am pliàm ente en cadenas muy la r g a s .

En e s t a s  c o n d ic io n e s , y en a u se n c la  de la s  In te r a c c lo n e s  de
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la rg o  a lc a n c e , la  cadena se  llam a cadena no perturbada y e l  r a d io  

de g ir o  c u a d r â tico  medio toma l a  e x p r e s lo n ;

< S^ >  z  s . l ^ , n / 6  [ S l ]
0

en donde s e s  un param étré e s t r u c t u r a l  inde pend le n te  d e l  nûmero 

de e n la c e s .  Por e l  c o n tr a r io  la s  I n te r a c c lo n e s  de la rg o  a lc a n c e  

dan lu g a r  a l  con ocld o  e f e c t o  d e l  volfbnen e x c lu id o , que c o rr esp o n ­

de a l  h incham lento  osm d tlco  d e l  o v i l l o  a  cau sa  de la s  in te r a c c lo n e s  

d e l  polîm ero con e l  d i s o lv e n t e .  Tenlendo en  cu en ta  ambos e f e c t o s ,  

e l  r a d io  de g ir o  de <  S >  de la  cad en a , v le n e  dado por l a  r e l a -  

c lô n :

<  S ^ >  = <  s 2 >  = a 2 .  s  . l 2 .  n /6  [  82J

donde a  e s  e l  c o e f i c i e n t e  de exp an sion  deb ldo a l  e f e c t o  de v o lu ­

men y depende d e l  nûmero de e s la b o n e s .

De e s t a  forma podemos c o n c lu lr  que la s  In te r a c c lo n e s  d^ l a  o a -  

dena y e l  d is o lv e n t e  e s ta r â n  r e la c lo n a d o s  con e l  c o e f l c l e n t e  de e x ­

p a n sio n , m len tras que su s c a r a c t e r I s t l c a s  e s t r u c tu r a le s  dependen  

d e l  parâm etro _s . De aq u l l a  n ecesld a d  de sep arar  ambos e f e c t o s  

para con ocer  la s  prop led ad es co n fo rm a c lo n a les  de l a  cadena.

E l f a c t o r  de e s tr u c tu r a  s que se  d e f in e  en l a  e x p r e s lë n  [ s i ]  

se  puede descom poner en dos têrm lnos in d e p e n d le n te s ,
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(1  +  <  co s Ô >  ) o r -
s = -------   . [ 83]

(1 -  <  CCS 0  > )

E l prim er f a c to r  de e s t a  e x p r e s iô n  hace r e f e r e n d a  a l a s  r e s -

t r in c io n e s  de m ovim lentos de lo s  ângulos de V alencia , s ie n d o  0 e l
2

angu lo  su p lem en tar io  d e l  de V a le n c ia , E l segundo f a c t o r ,  a  , s e  

r e la c io n a  con e l  Impedimento de ro ta c  ion  in te r n a  para l a  conform a- 

c iô n  t r a n s ,  estan d o  r e fe r id o  co s  0 a l  angu lo  medlo de rotac l& n  

In tern a  para e s t a  con form aclon . Es d e c lr  e l  f a c to r  de Impedimento 

e s t é r l c o  <T e s t â  re la o lo n a d o  con 0  (181) por l a  s ig u ie n t e  e x p r e -  

s l6 n :

2 [ l + < C O S 0 > ]
<7 =

[  1 -  <  COS *  > ]
[ 8 4 ]

De acuerdo con lo  que venlm os exponiendo para la s  m o lêcu la s  

que obedecen a l  modèle de cadenas l l n e a l e s  e s t a d l s t l c a s , y en  ausen

c ia  d e l  e f e c t o  de volumen o In te r a c c lo n e s  de la r g o  a lca n ce#  la  lo n ­

g ltu d  c u a d r â tlc a  medl 

e l  v a lo r  (182 ) (1 8 3 ) .

2
g ltu d  c u a d r â tlc a  media de la  cadena no p ertu rb ad a , <  L >  , toma

o

2 2 < c o s  0 > ]  [ ! ♦  < co s ^  >1 - -
<  L > 0  = n . . - i  1  1 ---------------------- f  [ 8 5 ]

L l-  <  co s Ô >J L1 - < co s 0  '>}



-1 6 2 -

De donde para e l  caso  de una cadena con r o ta c l6 n  In tern a  l ib r e  , 

< cos e s  ig u a l  a cero  y

< i f  > = n F  [ 8 6 ]
rotao iÔ n  l ib r e  [  1 -  <  oos 0 >  ]

S i  se  t ie n e  en  cu en ta  l a  mas a m o lecu la r  de l a  cadena M, y l a  corres, 

p on d ien te  a una unldad r e p e t i t iv a  y se  i d e n t i f i e s  n  con e l  nû­

mero de e n la c e s  de lo n g ltu d  1 Ig u a l a  1 ,3 4  & para e l  caso  de cad e­

nas p o l lm e t l lê n lc a s  y < cos ô >  = 1 /3»  se  t le n e  la  s lg u le n t e  e x ­

p rès ion#

[<  > y M ]  ^ = 3 ,0 8  X [ 8 ? ]

donde para e l  p o i l  N - v l n l l - 3 »6-dlbrom o c a rb a zo l se  obtendrû un v a ­

lo r  de { <  1? >  Ig u a l a l6 4  x lO"^^ cm/mol^ g'^,
-»

En e s t e  apartado se  han a p llc a d o  una s e r i e  de t e o r la s  p r o t o t l -  

po d e l  volûmen e x c lu id o  que son  la s  que mas se  u t l l l z a n  para la  o b -  

te n c iô n  de d lm en slon es no p ertu rb ad as. E sta s  d lm en slon es no p er tu r  

badas se  pueden com parar, ta n to  por su  v a r la c lô n  con e l  d is o lv e n te  

y l a  tem p eratura , a s l  como con la s  t e o r la s  mas r e p r e s e n t a t lv a s .

De acuerdo con la  t e o r la  de P lo ry  y Pox (184) la  v is c o s id a d
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I n tr ln s e c a  [ n ]  en e l  punto th ê ta  Q [  ̂ 0 v le n e  dada por l a  s i ­

g u ie n te  e x p r è s lô n i

[ s ]  g = Kg [8 8 ]

Kq = <P { < ï ?  [89]

2donde ^ e s  una c o n sta n te  y <  L e s  l a  d ls ta n c la  cuadr& tica

m edia ex trem e-extrem e d e l  o v i l l o  p o llm ê r lc o , en la s  d lm en slon es  

no p er tu rb a d a s . La v is c o s id a d  I n tr ln s e c a  [ *? ]  , en c u a lq u le r  d i s o l  

v e n te , v le n e  dada por l a  e x p r è s lô n i

donde e s  a su  v ez:

a  = [< l 2 > / <  l 2 >^ ]  * [ 91]

y en  fu n c iô n  de la s  v ls c o s ld a d e s

[ 92]

Para d eterm in er  la s  d lm en slon es no p ertu rb a d a s, l o s  r e s u lta d o s
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de la s  v ls c o s ld a d e s  I n t r în s e c a s ,  se  pueden a n a l lz a r  segûn la s  e x -
c

p r e s lo n e s  llam adas d e l  t lp o  como por ejem plo  l a  de P lory -P ox

(184) y  P lo r y -S c h a e fg en  (1 8 3 ) . Y la s  d e l  t lp o  , como son  la s  

de K urata-Stockm ayer-R olg  (1 8 6 ) ,  Stockm ayer-Plxm an (18?) y  Yama- 

kawa-Kurata (1 8 8 ) . E l problèm e se  ha tr a ta d o  con e x a c t l tu d  para  

s is te m a s  cerca n o s a la s  c o n d ic io n e s  Q, o b ten len d o se  (189) (1 9 0 );

«2  = 1 ,  4 * 2  /  3 -  2 ,0 8  z2  ...............  [9 3  a]

Segûn e s t a  t e o r la  e l  c o e f l c l e n t e  de exp an slôn  a  se  puede e x p r e sa r

como un d e s a r r o l lo  en s e r i e  de l a  v a r ia b le  z ,  ten len d o  e s t a  û lt lm a  

l a  s lg u le n t e  forma;

z = ( 3 / 2 w )^ /2  g -3  . [ 9 3  b ]

donde fi e s  una I n te g r a l  de agregado " c lu s te r "  y N e l  nûmero de

segm en tes de lo n g ltu d  e f e c t l v a  a . La co n v erg en c la  le n ta  de e s t a  s é ­

r i e  y l a  d l f l c u l t a d  m atem âtlca para o b ten er  lo s  têrm lnos s u p e r lo r e s ,  

hacen que l a  mlsma s o lo  se a  a p l lc a b le  a v a lo r e s  pequefîos de z .

En a u se n c la  de la s  I n te r a c c lo n e s  de la rg o  a lc a n c e , e s  d e c lr ,  

cuando la s  c o n d ic io n e s  son  th ê ta  o fi = 0, l a  d im ension  c u a d r ê t l -  

ca  m edia de l a  cadena t ie n e  e l  v a lo r ;

<  1-2 >^ = 6 .<  s2  = a2. N [  93 o]
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Para v a lo r e s  pequeHos de z se  pueden o b ten er  e x p r e s lo n e s  e x a c ta s  

d e l  f a c t o r  de exp an sion  ot m edian te  e l  tra ta m len to  por e l  më- 

todo de la s  perturl^ aclones en la s  I n te r a c c lo n e s , segun Taremoto 

( 1 8 9 ) ,  Zlmm, Stockm ayer y Flxman ( I 9 0 ) ,  Flxman (1 8 ? ) , Yamakawa y  

Kurata  (1 8 8 ) ,  e t c .

La e cu a c iô n  [^93 b] se  podrô e s t a b le c e r  de ahora en a d e la n te ,  

en fu n c iô n  de l o s  têrm lnos A y B que normalmente se  u t l l l z a n  en  l a  

b l b l l o g r a f l a .  Asl*

z = 0 ,3330 . B.A"? Ĥ /2

en  donde = [<  >^ /  M ]  = s . N /m  y B = i» /C^. [? 3  d ]

S i e n d o  n = M/m, e s  d e c l r  l a  m a s a  m o l e c u l a r  p o r  e l  e l e m e n t o  de la

cad en a , y C una c o n sta n te  a r b l t r a r ia  y s ln  d lm e n slo n es , que e s  n e -

c e s a r la  para e x p resa r  e l  numéro N y la s  lo n g itu d e s  "a" e f e c t lv a s

de lo s  seg m en tes , en fu n c iô n  de lo s  têrm lnos r e a le s  n y 1 cumplen
2 2l a  r e la c iô n  N = n/G y a = C . s  ♦ 1 •

a .  Tratam lento de F lo ry -F o x -S ch a efg en  (F .F ,S )

E l prim er tra ta m len to  t e ô r lc o  de volumen e x c lu id o  condujo a 

l a  r e la c iô n  (191) (1 9 2 ) .

c . z [ 94]
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en donde C e s  una c o n sta n te  n u n é r ic a . S i  s u s t ltu im o s  la s  expre< 

s io n e s  [ 8 8 ]  y [ 89]  en  l a  a n te r io r  se  o b t ie n e  l a  e cu a c iô n  de 

S c h a e fg en -F lo r y  (185)

[  1 = K@/3 + (3 /2  ( <  N  >  /M)T^/^

.(M / [ ” ]  ) [ 95]

De e s t a  forma la  v is c o s id a d  I n tr ln s e c a  en fu n c iô n  d e l  peso m olecu­

l a r ,  puede prop orclon arn os In form aclôn  sob re lo s  parâm etros y  

B, siem pre que conozcamos e s t a  depend en cia  de j con M para  

un am pllo  In te r v a lo  de pesos m o le e u la r e s , Kg y  B pueden d e te r m l-  

n arse  a p a r t ir  d e l  v a lo r  de l a  ordenada en e l  o r lg e n  y la  p en d ien -  

t e  r e sp e c t iv a m e n te , en la  r e p r e se n ta c lô n  de [ ? ] f r e nt e  

a M/ [ n ]  .

b , T ratam lento de K urata-Stockm ayer-R olg (K .8 .R )
»

La e x p r e s iô n  d e l  e f e c t o  d e l  volûm en e x c lu id o  v le n e  In d lcad a  

en l a  t e o r la  de K urata-Stock m ayer-R olg , por la  s lg u le n t e  e x p r e s iô n  

(1 8 6 ) .

3a  -  a c*. z . g . ( a  ) [96  a]

( a )  = [ 4 . * ^  /  (3 . 0  z +  1 ) ]  3 /2  [ 9 6  b]
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en donde C* e s  una c o n sta n te  num êrlca . Con e l  v a lo r  de a d e f l n l -  

do en l a  e c u a c iô n , e l  v a lo r  de la  c o n sta n te  C* e s  de 4 /3»  No o b s­

ta n te  a causa  de la  d i s t o r s io n  de l a  d is t r lb u c iô n  de seg m en to s, que 

e s  un e f e c t o  p a r a le lo  a la  e x p a n s iô n , deb ida a l  e f e c t o  de volûm en, 

e l  increm ento d e l  ra d io  h ldrod ln âm lco  e s  llg era m en te  menor que e l  

d e l  r a d io  e s t a d i s t l c o .  Por lo  ta n to  l a  ecu a c iô n  [ s # ]  debe de e s -  

c r lb l r s e  como»

e

donde «X , La c o n sta n te  de F lo ry  v le n e  e n to n ces  d e f ln ld a  por

[ 98]

en  donde e s  una c o n s ta n te , Kurata y Stockm ayer (175) han e x -

presado como una fu n c iô n  de z ,  en l a  mlsma forma que la s

e c u a c lo n e s  [  96 a] y  [ 9 6  h j  , pero s ln  embargo a l a  c o n s ta n te

C* l e  han aslgn ad o  e l  v a lô r  num êrlco de 1 ,1 ,  En c ln s e c u e n c la  y  te-  

n iend o en cu en ta  la s  a n te r io r e s  e c u a c lo n e s  y m edlante s im p le s  c a l ­

c u l e s ,  se  o b t ie n e  f ln a lm e n te i

[ , ] 2 / 3  /  k^ /3  = K g/3 ♦ 0 , 363 .# ,  . B .  g ) . m 2 / 3 / [ , ] ^ / 3  [ 9 9 j

Por lo  ta n to  e l  parâm etro Kg y B se  pueden c a lc u le r  a  

p a r t ir  de una r e p r e se n ta c lô n  de [ ?? ] 2 /3 /#^ ^ ^  fr e n te  a [r ;J
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D el v a lo r  de la  ordenada en e l  o r lg e n  se  o b t ie n s  Kg y de l a  pendlerj 

te  e l  de B.

c$ Tratam lento de Kuhn-Burohard-Stockmayer-Ptxman (K .B .S .P .)

E sta  t e o r la ,  aunque por l e  g e n e r a l se  a tr ib u y e  a Stockm ayer  

y Flxman (1 ? 6 ) , fu e  su g er ld a  en p r in c ip le  por Burehard (1 9 3 ) a ba­

se  d e l  tra ta m len to  de Rurata-Yamakawa (19^) sob re l a  v ls c o s ld a d  de 

s o lu c lo n e s  no id é a le s  de p o lîm e r o s . O tros a u to r e s  s ln  embargo l a  

a tr lb u y e n  a Kuhn (1 7 8 ) . En e s t e  ca so  la  eou ao iôn  d é l  volum en e x o lu l  

do v le n e  dada por»

1 * 1,55 z [loo]

que con la s  eo u a c lo n es  [ s s ]  y [ 89]  conduce a;

[ % ] /  = Kg * 0 ,5 1  B [ 101]

y  de Ig u a l form a, rep resen tan d o  g r â fI c a le n te  [ h ] /  f r e n te

K^/ , se  o b t ie n s  Kg y B a p a r t ir  de l a  ordenada en e l ,o r l g e n  y  

l a  p e n d ie n te . En l a  F igu ra 39 se  r e p r é se n ta  e s t a  e c u a c lô n  para  

d l s t i n t o s  d is o lv e n t e s  y tem p era tu ras.



- 1 6 9 -

o
o*

CM

O
odS I

13
f

CO
crT

o
CD*

U .

o

CL

s:
o
cm"

o
oo

co" o

3 9 . : C 1 ■
zn

a u'



- 1 7 0 -

d . D iscu s Ion de lo g  r e s u lta d o s  obtenlcLos

En la  te r o e r a  columna de l a  Tabla 15 s e  r e c o p lla n  lo s  v a lo r e s  

de Kq o b te n ld o s  segûn la  t e o r la  de Kuhn-Bnrchard—Stockm ayer-F ixm an, 

para d l s t i n t o s  d is o lv e n t e s  y d iv e r s e s  tem p era tu ras. En la  columna  

q u ln ta , lo s  v a lo r e s  de la s  d lm en slon es no pertu rb adas C< L /  

M] (cm /m ol^^^.g^/^) que se  han o b ten ld o  a p a r t ir  de la  e x p r e -

s l6 n  [ 89]  u t l l lz a n d o  e l  v a lo r  de 0  segûn la  e x p r e s lô n  de P t l t -

syn  y E lzn er  (1 9 5 ) , en l a  c u a l e l  v a lo r  c o r r e c to  de (P se  puede 

ob ten er  empleando e l  exp onents de la  c o r r e sp o n d le n te  de l a  e c u a c l6 n  

de Mark-Houwlnk, como s lg u e  %

0  = 0 q (1 -  2 ,6 3  e + 2 ,8 6  * ................) [ 102]

en donde € = (2a -  l ) / 3 *  Para e l  v a lo r  de 0  se  ha tornado e l  

recomendado por F lo ry  (1 9 6 ) , De acuerdo con a lgu n os de lo s  mas c u l -  

dadosos exp erlm en tos r e a llz a d o s  por medio de la  t ê c n lc a  de d is p e r s io n  

de lu z ,  que han s ld o  c r lt lc a m e n te  In te r p r e ta d o s  (197) (1 9 8 ) ,  e l  v a ­

lo r  de 0  , que se  a p l lc a  cer ca  d e l  punto t h ê t a ,  e s  a lred g d o r  de
♦ 23(2 ,5  _ 0 ,1 )  X 10 , cuando la  v ls c o s ld a d  In tr In se c a  se  ex p resa  en

m l/g , Una r e c le n te  t e o r la  (199) conduce a l  v a lo r  de 0  = 2 ,6 6  x  

10^3, S lgu len d o  a F lo ry  ( I 9 6 ) ,  se  adopta  en e s t e  tra b a jo  un v a lo r  

In term ed lo  de 2 ,6  x 10^3, que c o ïn c id e  con e l  r e s u lta d o  em p îrlco  

d en tro  de lo s  l im i t e s  de e rr o r  e x p e r im e n ta l, y se  d e s v la  d e l  v a lo r  

t e o r lc o  en una ca n tld a d  que no exced e de la  Incertidum bre g e n e r a l-  

mente adm itId a , Los v a lo r os c o r r e sp o n d le n te s  a 0  segun l a  e x p r e -
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s i6 n  [ 102] se  In c lu y en  en la  s e x ta  colum na. En la  columna s e p -

tlm a se  dan lo s  v a lo r e s  d e l  f a c to r  de Impediraento e s t ë r l c o ,  c a lc u -
r 2 2 -, &

lad o  segûn la  e x p r è s l6 n  a  = L / <  L ^ r o t .  l ib r e  J Y

en donde para e l  v a lo r  de se  ha tornado l6 ^  x 10"^^

cm/mol^ g^, conforme se  In d icô  en  a p a r ta d o s . En la  c u a r ta  colum ­

na tam blén se  han comblnado lo s  v a lo r e s  d e l  par&metro B,

Entre l o s  mêtodos que hemos co n sld era d o  coino p o s lb le s  para ob­

te n e r  e l  v a lo r  de Kg, a p a r t ir  de la s  r e la c lo n e s  de v ls c o s ld a d  In -  

t r ln s e c a -p e s o  m o lec u la r , lo s  p ro ced lm len to s g r â f lc o s  de F lo r y -P o x -  

-S ch a e fg en  (184) (1 8 5 ) , K urata-Stockm ayer (175) y  K uhit-B urchard-Sto- 

cm ayer-Flxm an, ( 1 7 8 ) (193) (176) son la s  mas a c e p ta b le s .  S ln  embar­

go , aunque en n u estro  caso  tod os e l l o s  conducen a v a lo r e s  muy p a r e -  

c ld o s ,  e l  mêtodo de F lo ry -F o x -S ch a fg en  se  ha en con trad o , que muchas 

v e c e s  e s  Inadecuado para buenos d i s o lv e n t e s  (175) (2 1 2 ) . En n u e s­

tro  caso  lo s  o tr o s  dos m êtodos dan lo s  mlsmos v a lo r e s  de Kg, como 

tam blên se  en cu en tra  en la  b l b l l o g r a f l a  (175) (213) 7 son  a p l i c a -  

b le s  ta n to  en buenos como en m alos d i s o lv e n t e s .  No o b s ta n te ,  e l  

mêtodo de K uhn-Burchard-Stockm ayer-Flxm an e s  mas côraodo y, por ta n -  

to  puede r e s u l t a r  mas a t r a c t lv o  a causa  de su  gran s e n c l l l e z  de apljL 

c a c lô n . En fa v o r  de t o do e l l o ,  podemos In d lc a r  que Cowle (214 ) ha 

sefîa lad o  que e s t e  mêtodo da unos v a lo r e s  seg u ro s y f i a b l e s  para p e­

so s  m o lecu la res  de la s  fr a c c lo n e s  por debajo  de 10^ y ex p o n en tes de 

l a  ecu à c lo n  de Kark-Houwlnk menores de 0 ,7 ;  a causa  de que e s t a s  

c o n d le lo n e s  se  cumplen en c a s !  tod os lo s  c a s o s  que hemos estud lad ©  

en  e l  p r e se n ts  tr a b a jo , e s  por lo  que so lam en te  se  han tab u lad o
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lo s  r e s u lta d o s  o b te n ld o s  a l  a p l lc a r  l a  r e p r e se n ta c lo n  g r a f lc a  de 

Kuhn-Bur c liar d -S to o  kmayer -P Ixman,
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Como ha s ld o  p u esto  de m a n lf ie s to  e In d lcad o  muy brevem ente  

en l a  In tr o d u c e l6 n , una de la s  f I n a lid a d e s  de l a  p r e se n te  Memoria 

e s  d eterm ln ar la s  d lm en slon es no pertu rb adas y e l  c o e f lo le n t e  de 

Impedlmentos e s t ê r lo o s  de l a  m acrom olêcula p o l l  N - v ln l l - 3 ,6 - d lb r o -  

mo c a r b a z o l. En la  Tabla l6  se  han reu n ld o  lo s  r e f e r ld o s  parâme- 

t r o s  para e l  caso  de la  m acrom olécula a n a lo g s  a l a  d e l  p rese n te  eg, 

tu d lo , e s  d e c lr ,  e l  p o l l  N - v ln l l  c a r b a z o l s l n  bromar.

En un p r ln c lp lo  se  penso que un aumento d e l  volum en, como e l  

que puede o r lg ln a r  la  p r e se n c la  de dos âtom os de bromo en e l  g r u -  

po c a r b a z o l, c o n tr lb u lr fa  a aumentar de modo muy a p r e c la b le  l o s  

v a lo r e s  d e l  f a c to r  de Impedlmento e s t ë r l c o ,  ya de por s i  b e .stan te  

a l t o s  en e l  ca so  d e l ]d o 1 1  N - v ln l l  c a r b a z o l, sob re todo s i  e s t o s  

son  comparados con una s e r le  de m acrom olëculas v l n l l l c a s  t î p l c a s  

como la s  que se  m uestran en l a  Tabla 16 .

3 1  se  r e la c lo n a n  lo s  v a lo r e s  de lo s  c o e f l c l e n t e s  de Impedlmen­

to s  e s t ë r l c o s  se n a la d o s  en l a  Tabla 15 para e l  p o i l  N - v l n l l - 3 ,6 -  

dlbromo c a r b a z o l en lo s  de l a  Tabla l6  para su  homôlogo p o i l  N -v l­

n l l  c a r b a z o l, se  puede a p r e c la r  que e x i s t e  un l lg e r o  aumento de 

e s t e  c o e f l c l e n t e ,  pero que e s  s l n  embargo, menor de lo  su p u esto  en  

un p r ln c lp lo .  De tod as formas lo s  v a lo r e s  a b s o lû te s  de lo s  c o e f l ­

c le n t e s  de Impedlmento e s t ë r lc o  s o lo  pueden s e r  comparados cuando 

se  e s tu d la n  s e r i e s  hom ologas en donde l a s  d l f e r e n c la s  en tre  l a s  

m acrom olëculas se  deben ûnlcam ente a s im p le s  s u s t l t u e lo n e s .  En 

muchos c a so s  e l  v a lo r  d e l  c o e f l c l e n t e  de Impedlmento e s t ë r l c o  como
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ocurre con e l  p o l l  ( 2 ,6 - d l m e t l l - l ,4 - p e n l l e n )  e t e r  e s  muy proximo 

a la  u n id a d , a p esar  de s e r  b ie n  con ocld a  l a  r lg id e z  de e s t a  m acro- 

m o lêcu la  (2 00 ) (2 0 1 ) . Otro ta n to  ocurre con lo s  d e r lv a d o s  de la  

c e lu lo s a  (202) (2 0 3 ) , s ln  embargo cuando e s t o s  d e r lv a d o s  son  com­

parados e n tr e  s i ,  la s  d l f e r e n c la s  son mucho menores que la s  e s p e -  

ra d a s . Otro ta n to  podemos d e c lr  con lo s  v a lo r e s  de lo s  d er lv a d o s  

h alogenad os d e l  p o l le s t lr e n o  que se  m uestran en la  Tabla l 6 ,  en  don  

de se  puede a p r e c la r  que muchas v e c e s  la s  d l f e r e n c la s  e n tr e  l o s  v a ­

lo r e s  de e s t e  paSametro son  d e l  mlsmo orden de m agnltud que lo s  

e r r o r e s  e x p é r im e n ta le s .

Las e x p e r le n c la s  de d is p e r s io n  de la  lu z  pod rlan  da» lu g a r  a 

m edldas d l r e c t a s ,  slem pre que se  r e a l lc e n  en  c o n d lc lo n e s  t h ê t a ,  en  

l a s  c u a le s  e l  e f c t o  d e l  volumen e s  d e sp r e c la b le  y e l  segundo c o e f l ­

c le n te  d e l  v l r l a l  e s  n u lo j pero e s t e  mêtodo a p llc a d o  a l  p o i l  N -v l-  

n ll-3 ,6 -d lb r o m o  ca rb a zo l en lo s  d is o lv e n t e s  y  tem p eratu res que se  

In d lcan  en e l  apartado c o r r e sp o n d le n te , o f r e c e r la  grandes d l f i c u l -  

ta d e s ,  sob re todo por la s  d l f l c u l t a d e s  en la  c la r l f I c a c lô n  de la s

d l s o lu c lo n e s , cuyos d is o lv e n t e s  son e l  o - c lo r o f e n o l  y e l  p - c lo r o -
»

m e ta -c r e s o l ,

Por o tr a  p a rte  la s  fr a c c lo n e s  de p o i l  N -v ln ll-3 ,6 -d lb r o r a o  c a r ­

b a z o l t le n e n  unas d lm en slon es muy pequefïas, con lo  c u a l lo s  e r r o r e s  

com etidos a l  determ lnar la s  d lm en slon es m o lec u la re s  ser&n mucho ma- 

y o r es  de lo  norm al,

P lnalm ente la  d l s t r lb u c lô n  an g u la r  de d ls p e r s lô n  anôm ala, p r e -
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sen ta d a  por e s t a  m olêcu la  en o tr o s  d is o lv e n t e s  no h a r la  f i a b l e s  l o s  

r e s u lta d o s  que de e s t a  t ê c n lc a  se  pudleran  o b te n e r ,

A p esar  de todo lo  se fîa la d o , p od rla  e sp e r a r se  que de acuerdo  

con lo  e x p u e sto , e l  c o n s id e r a b le  aumento en  e l  volumen d e l  s u s t l t u -  

y e n te ,  fu e se  e l  r e sp o n sa b le  de lo s  hechos r e se n a d o s , ya que por s i  

s o lo  p od rla  a t r lb u lr s e  -  aumentar la  r lg ld e z  de la  m acrom olécula, 

Ahora b ie n , e s t o  no e s  a s l ;  p oslb lem en te  d eb ld o  a l a  gran e l e c t r o -  

n e g a c tlv id a d  d e l  bromo se  deben de p rod u clr  f u e r t e s  In te r a c c lo n e s  

e n tr e  lo s  h ld rogen os de la s  cadenas m e t l l é n lc a s ,  d estru y en d o , en  

c l e r t o  modo y en p arte  e l  c a r a c te r  g a u ss lano  de la  cadena, con l o  

c u a l  la  a p l lc a c lô n  de la  t e o r la  de o v l l l o s  e s t a d l s t l c o s  s ln  n lngûn  

t lp o  de r e s t r l c c l o n e s , pod rla  dar r e s u lta d o s  I r r e a le s ,  De tod as  

form as lo s  r e s u lta d o s  o b te n ld o s  dem uestran que la  m acrom olécula e s  

mas f I g l d a  que e l  p o i l  N - v ln l l  c a r b a z o l, y muy r îg ld a  s i  s e  l a  corn 

para con lo s  r e s u lta d o s  con slgn ad os en l a  T abla l 6 ,  que se  r e f l e -  

r en  a o tr o s  polîm eros v l n î l l c o s .
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H asta aqu l y a la  v i s t a  de una c o h s id e r a c io n  co n ju n ta  de lo s  

r e s u lta d o s  e x p é r im en ta le s  y la s  c o n s id e r a c lo n e s  de t lp o  a n a l l t l c o  

de lo s  r e s u lta d o s  podemos c o n c lu lr  por una p a r te , que e l  p o l l  N - v l -  

n ll-3 f6 -d lb r o m o  ca rb a zo l se  comporta de d i s t i n t a  forma segûn  e l  d l -  

s o lv e n t e .  En unos c a so s  como o v l l l o  e s t a d l s t l c o  y en  o tr o s  como una 

m olêcu la  r lg ld a ,  S ln  embargo en e s t e  segundo c a s o , l o s  ex p o n en tes  

que se  o b tle n e n  en la s  e c u a c lo n e s  de Mark-Houwlnk no son  lo s  c a r a c -  

t e r l s t l c o s  de m o lécu la s r îg l d a s .  No o b s ta n te , segûn  Spach e t  a l ,  

(2 1 5 ) ,  l a  r e p r e s e n ta c lë n  d e ]  fr e n te  a lo g  debe de s e r
9

l i n e a l  en e l  ca so  de v a r l i l a s  en  s o lu c iS n  cuando e s t a s  son  com p le-  

tam ente r îg l d a s .  E ste  t lp o  de r e p r e s e n ta c lo n  de p o i l  N - v l n l l - 3 ,6 -  

dlbroffio ca rb a zo l en THF a 25 C, d ls o lv e n t e  en donde p arece s e r  que 

se a  mas p u esta  de m a n lf ie s to  la  r l g l d e z ,  Segûn se  pone de m a n lf le s  

to  en la  F igu ra 40 se  a p r e c la  una marcada c u r v a tu ra , Seg%n e s t e  

c r l t e r l o  de r lg l d e z ,  se  puede c o n c lu lr  que l a  e s tr u c tu r a  d e l  p o l l  

N -v ln ll-3 ,6 -d lb r o m o  c a r b a z o l en s o lu c lo n  te n d r îa  una c o n s id e r a b le  

f l e x l b l l l d a d . Un conportam len to  en c le r t o  modo p a rec ld o  a e s t a  mo- 

te c u la  e s  e l  que r r e se n ta  e l  p o i l  ( f i  -h ld r o x l  b u t lr a to )  en  d l s o -  

lu c lô n  d l lu ld a  de 2 , 2 ,2 - t r l f l u o r o e t a n o l .  C o rn lb er t e t  a l ,  ( 2 l 6 ) ,  

para e x p l lc a r  lo s  d a tos e x p é r im e n ta le s , suponen que en  e s t a  m olécu  

l a  e x i s t e  un p iegam lento  de la s  s e c u e n c la s  h é l i c o ïd a le s  que s é r ia  

e l  r e sp o n sa b le  d e l cornportamlento h ld ro d ln â m lco , Tamblén e s  d lgn o  

de m enclén , que uha m olêcu la  cuyo com portam lento se  t l e n e  a v e c e s  

como tlp lca m e n te  r lg ld a ,  e l  p o i l -  y  - e t l l - L - g lu ta m a to  p r é se n ta  un 

com portam lento s im ila r  (2 17 ) ,  Todos e s t o s  e jem p los y o tr o s  mas que 

se  podrîan  se f la la r  de la  l i t e r a t u r e ,  nos s l t u a n  an te  l a  r e a l ld a d  de
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que muchas v e c e s  una m acrom olécula segûn lo s  d is o lv e n t e s  em pleados 

y c o n d lc lo n e s  puede m a n ife s te r  una c l e r t a  f l e x l b l l l d a d ,  que se  ma- 

n l f l e s t a  deb ldo a un com portam lento de v a r la c lo n e s  de t lp o  e s t r u c -  

tu r a l  como a lgu n a  de la s  s e n a la d a s ,

Desde o tr o  punto de v l s t a ,  y s ln  a p a r ta r  l? s  c o n sId e r a c lo n e s  

aj.o tro  t lp o  de m acrom olëculas d l s t I n t a s  desde e l  punto de v l s t a  

e s t r u c t u r a l ,  e s  n e c e s a r lo  no o lv ld a r  c 1 er ta s  c o n sId e r a c lo n e s  sob re  

e l  p rop lo  p o i l  N - v ln l l  c a r b a z o l en e l  c u a l por m edldas l le v a d a s  a 

cabo con o tr a s  t ê c n lc a s ,  ha s ld o  p o s lb le  poner de m a n lf ie s to  c l e r ­

to  t lp o  de r lg ld e z  y no cabe l a  menor duda que en an a logo  bromado, 

n u e s tr o  p o i l  N -v ln ll-3 » 6 -d lb r o m o  c a r b a z o l, t a l  t lp o  de r lg ld e z  d e -  

be de aum entar muy c o n sId era b lem en te , En apoyo de e s ta  Idea t e n e -  

mos lo s  e s tu d lo s  l le v a d o s  a cabo por North y c o la b o ra d o res  (218)  

(2 1 9 ) (2 2 0 ) ,  que han dem ostrado que l a  m o lêcu la  d e l  p o l l  N - v ln l l  

c a r b a z o l en d l s o lu c lô n ,  s u fr e  una t r a n s lc lô n  c o n f ig u r é e lo n a l  de v a -  

r l l l a  r lg ld a  a o v l l l o  e s t a d l s t l c o  a un peso m olecu lar  de Mĵ  = 5 0 . 000 ,
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V I I I .  DISÏKIBUCION m  PESOS MQLilCULARBS

A inenudo se  a c o s t u m b r a  a  r e p r e s e n t s r  l o s  r e s u l t a d o s  de u n  

f rac c io n a .n i iG n to  p o r  medio  de l a  c u r v a  de d i s t r i b u c i d n  a c u r a u l a t i v a  

o i n t e g r a l ,  s i e n d o  une  de l o s  m dtodos  ?naa a p r o p i a d o s  e l  d e b i d o  a  

S c h u lz  ( 4 2 ) .  P a r a  e l l o ,  e s  n e c e s a r l o  s u p o n e r  que  l a  r a i t a d  d e l  p e s o  

de u n a  f r a c c i d n ,  p o s e e  e s p e c i e s  co n  u n  p e s o  i n f e r i o r  a l  p ro m e d io  

r e p r é s e n t a t i v e  de co d a  e s p e c i e  y  l a  o t r a  m i t a d  t i e n e  u n  p e s o  m o le ­

c u l a r  m a y o r .  La f r a c c i d n  en  p e s o  acu m u la d a  h ^ s t a  l a  f r a c c i d n  i  se  

c a l c u l a  s e g d n  l a  e x p r e e i d n  s i g a i e n t e ,

i - 1

I(M) = — —  w. 4 ^  V/. C1O3I
2  ̂ j = i  3

P a r a  l a  u l t i m a  f r a c c i d n  de l a s  a c u m u ln c i o n c s  s u c o s i v a s ,  n a t u r a l m e n  

t e  l a  de mas a l t o  p e s o  m o l e c u l a r ,  e l  p o r c e n t a j e  acum ulado  se  c d l c u  

l a  se g u n  l a  e x p r e s i d n  s i g u i e n t e  ( 2 2 l ) ,

i - 1
i(M) = y  w. [104]

L» J

j = l

Un mêtodo p a r a  e l  a n d l i s i s  de d i s t r i b u c l o n e s  f d e  p r e p u e s t o  p o r  

Tung ( 2 2 5 ) ,  Q.UO ha  i n t e g r a d o  l a  f u n c i ê n  de d l s t r i b u o i d n .

w(M) = y . z .  M^"- C1O5]

e n  l a  que l o s  p a r ' m é t r o s  g  e y  son  c a r a c t e r i s t i c o s  de la d i s t r i -  

b u c i d n .  E s t a  f u n c i d n  e s  d o l  t l p o  de l a s  coinpl: t  -uiièrte e m p i r i c a s  y  

se  p u e d e  a j u s t a r  a  u n a  f u n c i d n  de d i s t r i b u e i d n  i n t e g r a l  nu:, so ob- 

t  e nga, c o n e l  t  r  s.t a?/il e n t o  do S c hu I z  ( 4 2 ) .  La. o xp r e s i d n  C10 53 se  

p u e d e  i n t e g r a r  a n a l l t i c a m e n t e  a u n a  f u n c i d n  de d i s t r i b u c i d n  i n t o -
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g r a l  con  l a  form a s ig u ie n t e ,

z
I(M) = /  W(M)dM = 1 -  [lOe]

E s t a  ec-uac idn  de d i s t r i b u c i d n  p u e d e  e s c r i b i r s e  de l a  s i g u i e n t e  

fo r m a ,

1
f. I n  — ——————— = y . 10"^

1 - I(M)

e n  l a  c u e  I(M) se  puede  i d e n t i f i c a r  con l a  f r a c c i d n  a cu m u la d a  e n  

p e s o  de  l o s  d a t o s  de f r a c c i o n a m i e n t o . S i  se  toman l o g a r i t m o s ,  l a  

e x p r e s i d n  [1O7] se  c o n v i e r t e  e n ,

1 '
l o g  l o g  — ————— = l o g  —— ——_ 2j l o g  M ^ 1 0 s j

1 -  I(M) 2 ,3 03

p o r  l o  que u n a  r e p r e s e n t a c i d n  de l o g  ( 1 /  [ l  -  l ( M ) ]  ) f r e n t e  a  

M e n  p a p e l  g r â f i c o  d o b l e  l o g a r i t m i c o  debe de c o n d u c i r  a  u n a  l i n e a  

r e c t a .  De l a  que se  p u e d e n  o b t e n e r  l o s  p a r a m è t r e s  z e y  a  p a r t i r  de  

l a  p e n d i e n t e  y  de l a  o r d e n a d a  en  e l  o r i g e n  r e s p e c t i v a m e n t e . En l a  

F i g u r a  41 se  m u e s t r a n  l o s  d a t o s  de f r a c c i o n a m i e n t o  de l a  m u e s t r a  

b r u t a  de p o l i  N - v i n i l - 3 , 6 -d ib rom o  c a r b a z o l »  Como se a p r e c i a  f â c i l -  

m ente  no se  o b t i e n o  u n a  r e p r e s e n t a c i d n  conform e a una l i n e a  r e c t a »

Una f u n c i d n  de d i s t r i b u c i d n  muy p r â c t i c a  e i n t e r e s a n t e  e s  l a

f u n c i d n  de d i s t r i b u c i d n  l o g - n o r m a l ,

W ( M )  = - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -   e  (  V  H  )  [ 1C9]
f i  TT-  ̂ M

o r i g i n a l m e n t e  em p lea d a  p o r  L a n s i n g  y  K raem er  (22 2 ) ,  con  e l  u n i c o
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f r a c i o n a m i e n t o  d e l  p o l i  N - v i n i l - 3 , 6 - d i b r o m o  

c a r b a z o l  s e g u n  e l  mdtodo de Tung (225)
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o b j e t o  de d e s c r i b i r  l a  d i s t r i b u c i d n  de p e s o s  m o l e c u l a r e s .  Algo mas 

t a r d e  W ess lau  (2 2 3 )  p u s o  de m a n l f i e s t o  que e s t a  e c u a c i ô n  p o d i a  s e r  

a p l i c a d a  a  d e t e r m i n a d o s  p o l î m e r o s .  Los do s  p a r â m e t r o s  que e s  n e c e -  

s a r i o  a j u s t a r  e n  e s t a  e c u a c i d n  [ 1O9]  s o n  e l  Y  e l  M^. E l  parém a 

t r o  P  aum en ta  a l  c r e c e r  l a  a n c l iu ra  de l a  d i s t r i b u c i d n ;  ambos y  

d e f i n e n  l o s  p r o m e d i o s  de c a d a  uno de  l o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  de l a  

d i s t r i b u c i d n  de  a c u e r d o  co n  l a s  s i g u i e n t e s  e x p r e s i o n e s ,

M  =  M  .  e  "  f  rn 0 *-

m = M . e '^4 [ m l
V O  J

2
M = M ,  e "  ^  [ m lmax o ^

i  = M . e [113]
V/ 0 L

En donde e l  p e s o  m o l e c u l a r  d e l  màximo de l a  d i s t r i b u c i d n  c o r r e s p o n ­

de  a l  v a l o r  de M ; e v i d e n t emente  e l  v a l o r  de M e s  s i e m p r emax __ max
mucho menor q ue  y M^.

W ess lau  (2 2 3 )  h a  d e m o s t r a d o  que s i  un  p o l l m e r o  obedece  a  u n a  

d i s t r i b u c i d n  de  e s t e  t i p o ,  se  pued e  o b t e n e r  u n a  l i n e a  r e c t a  a l  v e  

p r e s e n t e r  l a s  f r a c c l o n e s  acu m u la d as  en  p e s o  f r e n t e  a l  l o g  de Ni e n  

p a p e l  p r o b a b i l i s t i c o - l o g a r i t m i c c . La F i g u r a  42 m u e s t r a  l o s  d a t o s  de 

f r a c c i o n a m i e n t o  d e l  p o l i  N - v i n i l - 3 , 6- d ib r o m o  c a r b a z o l  s e g u n  e s t e  

p r o c e d i m i e n t o • Como se  puede  a p r e c l a r  t o d o s  l o s  p u n t o s  e s t à n  s i t u a -  

d o s  p r a c t i c a m e n t e  d e n t r o  de u n a  l i n e a  r e c t a .  Los p a r â m e t r o s  f i  y  

s e  p u e d e n  d e t e r m l n a r  a  p a r t i r  de e s t a  r e p r e s e n t a c i d n .  En e s t a  r e p r ^  

s e n t a c i d n  (2 2 6 )  e s  l a  a b s c i s a  c o r r e s p o n d l e n t e  a  l(M) = 50 fo (0 <7 ) ,  

y  yS se  c â l c u l a  m e d i a n t e  l a  e x p r e s i d n ,
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bilistiCQ de l o s  d a t e s  do f r a c o i o n a n i e n t o  acnn  l a d o s  
se g u n  c l  mêtodo de S c h u lz  ( 4 2 ) ,  s i g u i c n d c  e l  mdtodo de 
W ess lau  (2 2 3 )  p a r a  un a  se,: i e  de doce  f r .  c c i o n e s  de poli 
N - v i n i l - 3 , 6 - d i b r o m o  c a r b a z o l .
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p  = 2 ^ ^  I n  [ l U ]

c o n s i d e r a n d o  l a  a b s c i s a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l(lvl) = 84 #  ( l a ) .

En f u n c i d n  de e s t o s  dos  p a r à m e t r o s  se  o b t l e n e n  l o s  v a l o r e s  d e  l o s  

d i f e r e n t e s  p r o m e d i o s  d e l  p e s o  m o l e c u l a r  que y a  se  h a  i n d i c a d o  a n t e  

r i o r m e n t e  [ l i o j  , [ i l l ]  , [ 112 ]  , y  [ 1 I 3]  en  donde  a  e n  o l  v a l o r  d e l  

p ro m ed io  v i s c o s o  e s  e l  e x p o n e n t s  de l a  c o r r e s p o n d l e n t e  e c u a c i d n  

v i s c c s i m é t r i c a  de Mark-Houwink.

De l a  r e p r e s e n t a c i d n  de l a  F i g u r a  42 se  o b t i e n e  l a  s i g u i e n t e  

s é r i e  de  v a l o r e s  p a r a  l o s  p a r â m e t r o s  de l a  f u n c i d n  l o g - n o r m a l ,

M = 2 8 2 .0 0 0  

P  = 1 ,2 6 9 5

M = 12 6 .0 0 0  max

Con e l l o s  se  o b t l e n e n  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  p a r a  l o s  p r o m e d i o s  d e l

p e s o  m o l e c u l a r ,  M = 4 2 2 . 0 0 0 ,  M = 1 8 8 .0 0 0  y  M /M = 2 , 2 4  nue  c o n -  '  w '  n   ̂ w n  '
c u e r d a n  b a s t a n t e  b i e n  c o n  l o s  o b t e n i d o s  a  p a r t i r  de d a t o s  de  f r a c c i o ­

n a m ie n to  t e n i e n d o  en  c u e n t a  l a s  p r o p i a s  d e f i n i c i o n e s  de M y  M comow ' n
se  i n d i c d  a n t e r i o r monte e n  e l  a p a r t a d o  c o r r e s p o n d l e n t e  a l  f r a c c i o n a -  

m io n to  d e l  p o l i  N - v i n i l - 3 , 6 -d ib ro m o  c a r b a z o l ,  c u y o s  v a l o r e s  s o n  r e s ­

p e c t i v a m e n t e  = 4 0 0 .0 0 0  y  = 1 9 4 *0 0 0 .

Los p r o m e d i o s  o b t e n i d o s  m e d i a n t e  ambos t r a t a m i e n t o s  c o i n c i d e n  

muy b i e n ,  l o  c u a l  d e m u e s t r a  l a  u t i l i d a d  y s o b r e  t o d o  l a  a u t o c o n s i s -  

t e n c i a  de ambos t i p o s  de m dtodos  a n a l l t i c o s  t a n  d i f e r e n t e s  p o r  su  

p r o p i a  n a t u r a l e z a .  Podemos c o n c l u l r  que l a  d i s t r i b u c i d n  de l a  mues­

t r a  s e  a j u s t a  c a s i  p o r  c o m p le to  a  l a  f u n c i d n  l o g - n o r m a l  e m p le a d a .

E l  c o n o c i n i i e n to  de l o s  p a r d m e t r o s  M y  p  p e r m i t  e c a l c u l e r
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l o s  p u n t o s  de l a  c u r v a  de l a  d i s t r i b u c i d n  d i f e r e n c i a l  de modo d i ­

r e c t e  s i n  n o c e s i d a d  de t e n e r  que r e c u r r i r  a  u n a  d i f e r e n c i a c i d n  

g r â f i c a  que l a  m a y o r i a  de l a s  v e c e s  e s  b a s t a n t e  i n c i e r t a .  En l a  

F i g u r a  43 se  t i e n e  l a  c u r v a  d i f e r e n c i a l  s i n  mas que  s u s t i t u i r  l o s  

v a l o r e s  de l o s  p a r d m e t r o s  j  0  e n  l a  e x p r e s i d n  [ 109] .  P u e s t o  

q ue  en  e s t e  c a s o  d e l  p o l i  N - v i n i l - 3 , o -d ib ro m o  c a r b a z o l  h a  s i d o  

p o s i b l e  e l  a j u s t e  a  u n a  f u n c i d n  s e n c i l l a  de d i s t r i b u c i d n ,  no h a  

s i d o  n e c e s a r i o  p o r  t a n t o  r e c u r r i r  a  m dtodos  mas é l a b o r a i o s  como l a  

c o m b i n a c i d n  l i n e a l  de f u n c i o n e s  de d i s t r i b u c i d n  ( 2 2 4 ) .
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F i g u r a  C urva  de d i s t r i b u c i d n  d i f e r e n c i a l  d o l  p o l i  N- 
v i n i l - 3 , 6 -d ib ro r iü  c a r b a z o l  segi5n l a  d i s t r i b u ­
c i d n  lo g - n o r m a l  s i g u i e n d o  o l  m dtodo de W ess lau
(2 2 3 )
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IX. RES WEN Y CONCLUS lONES

E l tra b a jo  r e a l iz a d o  que se  p r é sen ta  en e s t a  Kemorla ha e s t a -  

do fundàm entalm ente d e d lc a d o , de una forma g e n e r a l, a l  e s tu d lo  de 

la s  prop ied ad es en d ls o lu c lo n e s  d l lu ld a s  d e l  p o l l  N - v l n l l - 3 , 6 - d l -  

bromo c a r b a z o l, Los o b j e t lv o s  p rop u esto s han s ld o  a lca n za d o s con  

p le n itu d  y ademâs se  han p resen tad o  nuevos p rob lem as, sob re  lo s  

que s i  b ie n  no se  presup onlan  a n te s  de que a p a r e c le r a n , su  o b s e r -  

v a c iô n  no s o lo  nos ha perm itIdo Complementar n u e s tr o s  e s t u d lo s  b â -  

s i c o s  propue8 t o s , s ln o  tam blên deb ld o  a l  com portam lento ta n  s in g u ­

la r  de e s t a  m acrom olécula ahondar en e l  con oclm len to  de a lg u n o s pro 

blem as no muy u s u a le s  en  la  c le n c la  de a l t o s  polîm eros de la  que 

no e x l s t e n  n lngunos a n te c e d e n te s  en la  b lb l lo g r a f la  sob re  su s pro­

p ied a d es en  d l s o lu c lô n .

E l an â logo  d e l  po llm ero  o b je to  de e s t u d lo ,  e l  p o i l  N - v ln l l  ca r  

b a z o l e s  de gran In te r ê s  a c tu a lm en te  desde e l  punto de v l s t a  te c n o -  

l ô g l c o ,  por su s  a p l lc a c lo n e s  en e le c t r o f o t o g r a f la  como s u s ta n c la  

fo to c o n d u o to r a . Las p rop ied ad es en d ls o lu c lô n  d e l  p o l l  N - v ln l l  

c a r b a z o l son  b ie n  c o n o c ld a s . La m o d lfIc a c lô n  d e l  grupo N -carb a-  

z o l  m ediante l a  s u s t l t u c lô n  de dos de lo s  h ld rôgen os por atom os de 

bromo en la s  p o s le lo n e s  3 y 6 ha c o n fe r ido nuevas p rop ied ad es a la  

m acrom olécu la , a l  aum entar de un modo c o n s id e r a b le  e l  volumen d e l  

s u s t l t u y e n t e  y por o tr a  p arte  v a r la r  su  p o la r ld a d .

Una prim era e ta p a  d e l  e s tu d lo  ha c o n s ls t ld o  en la  s l n t e s l s  d e l  

p o l i  N - v ln l l  c a r b a z o l, m ediante p o llm e r lz a c lô n  r a d ic a l  empleando
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AIBN como I n lc la d o r ;  p o s t e r io r  brom aclon s e l e c t i v e  en la s  p o s l c io -  

n e 8 3 y 6 empleando una d ls o lu c lô n  bromuro-bromato en  medio S o l ­

do i y fra cc io n a m ien to  m ediante p r e c lp lta c lÔ n  u t l l lz a n d o  e l  s ls te m a  

formado por l a  p a re ja  d e l  N ,N -d lm etllacetam ld a-B en cen o  ( 1 : 1 ) /  c l -  

c lo h ex a n o . Las doce fr a c c lo n e s  o b te n ld a s  se  em plearon s l s t e m S t l -  

oamente para e l  e s tu d lo  proplam ente d lch o  de la s  p rop ied ad es en  d l ­

s o lu c lo n e s  d l lu ld a s .

Las fr a c c lo n e s  se  han c a r a c te r lz a d o  m ediante la  tS c n lc a  de d l^  

p e r s lo n  de l a  lu z  en d ls o lu c lô n  de N ,N -d lm etlla ce ta m ld a  y en o - d l -  

c lo r o b e n c e n o • Se han o b ten ld o  lo s  p esos m o lec u la re s  promedio en  

p e so , u t l l lz a n d o  e l  mêtodo de e x tr a p o la c lô n  de Zlmm; deb ldo a la  

forma de e s t o s  dlagram as y ten ien d o  en cu en ta  la s  c a r a c t e r î s t l c a s  

de l a  f  u n e lô n  an g u la r  de d is p e r s io n ,  se  ha podldo l l e g a r  a la  con­

c lu s io n  de que la s  d ls o lu c lo n e s  c o n tle n e n  tr a z a s  de e s tr u c tu r a s  s u -  

p e m o le c u la r e s .  Igualm ente y m ediante la  t e c n lc a  de p r e s lo n e s  o s -  

m ô tlca s  se  han d eterm Inado lo s  p eso s m o lec u la re s  promedio en nûme- 

r o .  A p llcando l a  t ê c n lc a  de cro m a to g ra fîa  de e x c lu s io n  en g e le s ,  

con te tr a h ld r o fu r a n o  como e lu y e n te  y p o l l e s t lr e n o  en trecru zad o  c o ­

mo so p o r te  y un v ls c o s lm e tr o  au tom âtlco  como d i s p o s i t i v e  a u & llla r ,  

se  han determ lnado la s  p o l ld ls p e r s ld a d e s  de la s  m uestras y tam blén  

se  ha p u esto  de m a n lf ie s to  un fenômeno de In co m p a tlb llld a d  en tre  

e l  p o i l  N -v ln ll-3 ,ô -d lb r o m o  c a r b a z o l y e l  g e l  de p o l l e s t l r e n o ,  cuan  

do se  em plea te tr a h ld r o fu r a n o  como e lu y e n te , Debldo a e s t e  p roceso  

de In c o m p a tlb llld a d , oomprobado por una e x c lu s lô n  anôm ala, no ha s^  

do p o s lb le  a p l l c a r  e l  c a llb r a d o  u n iv e r s a l  a e s t e  s ls te m a . De lo s
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d a to s  f a c i l l t a d o s  por l a  t ê c n lc a  c r o m a to g r a f la -v is c o s lm e tr la  ha s l ­

do p o s lb le  a n a l lz a r  la  d ls t r lb u c lô n  de cada f r a c c lô n ,  u t l l lz a n d o  

l a  e c u a c lô n  v ls c o s lm ê t r lc a  de Mark-Houwlnk en  THF a 25 ^C, Con e s ­

to s  d a to s ,  se  han o b ten ld o  lo s  p esos m o lecu la res  prom edios en peso  

y nûmero de cada f r a c c lô n .  Los r e s u lta d o s  c o in c id e n  s a t l s f a c t o r l a ­

mente con lo s  o b te n id o s  m ediante la s  t ê c n lc a s  de osm om etrîa y d i s ­

p e r s io n  de lu z ,  P o ster lo rm en te  y con la  f ln a l ld a d  de c a lc u le r  la s  

d lm en slon es no pertu rb adas y co n fo rm ée lo n a le s  de la s  m o lé c u le s , se  

h lc le r o n  lo s  dlagram as de fa s e s  composle lô n -te m p e r a tu r a  para a lg u -  

nas de e s t a s  f r a c c lo n e s  en  d iv e r s e s  d i s o lv e n t e s .  De e l l o  se  pudo 

c o n c lu lr  que lo s  dlagram as de e s t e  pollm ero en o -d lc lo r o b e n c e n o  y  

bromobeneeno son  a n ê lo g o s  a lo s  o b te n id o s  para m o lécu la s r îg ld a s ,  

E sto s  dlagram as e s tâ n  d e llm lta d o s  claram en te por dos zo n a s, una In ­

f e r i o r  s ltu a d a  a b aja  tem peratura que e s  a n lsô tr o p a  y o tr a  su p e r io r  

que e s  I s o t r ô p lc a ,  Por o tr a  p a r te , lo s  dlagram as com p oslclôn  tem­

pe r a tu r a  en o - c lo r o f e n o l  y en p -c lo r o - m e ta - c r e s o l ,  dem uestran c l a ­

ram ente l a  e x l s t e n c la  de una tem perature, de F lo ry  en cada caso  y 

e l  com portam lento de la  m o lêcu la  como un o v l l l o  e s t a d l s t l c o ,

A c o n tln u a c lô n  se  han hecho l^ s  medldas v ls c o s lm ê t r lc a s  en  d i ­

s o lv e n t e s  con c a r a c t e r î s t l c a s  d i f e r e n t e s  y a d iv e r s e s  tem p era tu res. 

De e s t o s  d a to s  v ls c o s lm é tr lc o s  y de lo s  p esos m o lecu la res  o b te n id o s  

se  han determ ln ad o , en cada c a s o , la s  c o r r e sp o n d le n te s  eo u a c lo n es  

v l s c o s lm ê t r lc a s .  Es muy Im portante y por ta n to  con v len e  r e s a l t a r  

que la s  eo u a c lo n es  v ls c o s lm ê t r lc a s  determ lnadas a la s  tem peratu­

r e s  th ê ta  de F lo r y , c o in c id e n , d en tro  de lo s  e r r o r e s  exp érim en ta­

l e s ,  con la s  p r e v ls ta s  por la  t e o r la .
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La a p l ic a c l6 n  de la s  t e o r la s  d e l  volumen e x c lu ld o  han p erm it!-  

do d eterm in er  la s  d im en sion es no perturbadas de la  m olêcu la  y l e s  

c o e f i c le n t e s  de impedimento e s t ê r i o o ,  cuyo v a lo r  e s  lig era m en te  s u ­

p e r io r  a l  d e l  p o l i  N - v ln i l  c a r b a z o l, Por todo e l l o  se  puede con*  

c l u i r ,  de una forma g e n e r a l ,  que la - e le v a c iô n  que en e s t a s  dim en- 

s io n e s  se  d eb ia  de e sp e r a r  por e l  aumento d e l  volumen d e l  grupo 

rf-carb azo l-3»6-d ib rom o s u s t i t u i d o ,  s e  compensa p osib lem en te  por l a  

d ism in u c iô n  d e l  momento d ip o la r  y l a  d i s t r ib u e io n  de carga dentro  

d e l  mismo. En l a  p arte  f i n a l  s e  a n a liz a n  lo s  d a to s de fr a c c io n a -  

m ien to  por d i f e r e n t e s  t e o r la s  e s t a d i s t i c a s .
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CONCLUSIOIÆS

lÊ  Se ha preparado e l  p o i l  H -v ln ll-3 ,6 -d lb r o m o  o a rb a zo l a tr a v ê s  

d ^  c o r r e sp o n d le n te  polîm ero p o l i  N - v in i l  c a r b a z o l , median  

t e  una r e a c c iô n  s e l e c t i v e  de s u s t i t u c iô n  con e l  s is te m a  bromu­

re  -b r  orna to  en  medio â c id o , Ambos p o lîm eros han s id o  i d e n t i f i -  

cados por lo s  m êtodos u s u a le s  de a n â l i s i s  y c a r a c te r iz a c iô n  de 

p o lîm er o s ,

2— Se r e a l iz ô  una p r e c ip i ta c iô n  fra c c lo n a d a  empleando e l  s is te m a  

d is o lv e n t e /p r e c ip i t a n t e  formado por la  p areja  N ,N -d im e t ila c e -  

tam ida-benceno ( 1 : l ) / c l c l o h e x a n o , con la  que se  han o b ten ld o  

una s e r i e  de doce f r a c c io n e s ,  que son la s  que se  u t i l i z a r o n  

de forma g e n e r a l, en e l  e s tu d io  de la s  p rop iedad es en d l s o lu -  

s io n e s  d i lu id a s  d e l  p o l i  M -v in ll-3 i6 -d lb r o m o  c a r b a z o l,

3^ Una s e r i e  de la s  f r a c e io n e s  d e l  p o l i  N -v in il-3 ,6 -d ib r o m o  c a r ­

b a z o l obtenidas-m ediante p r e c ip it a c iô n  fra c c lo n a d a  se  e s tu d ia r o n  

m ediante la  t e c n ic a  de cro m a to g ra fîa  de e x c lu s io n  en g e l e s - v i s -  

c o s im e tr îa  autom & tica a 2 5 Ĉ u t i l lz a n d o  te tr a h id r o fu r a n o  como 

e lu y e n te .  De lo s  d a to s  o b te n id o s  y empleando la s  d iv e r s a s  a pro 

x im a cio n es e x is t a n t e s  sobre e l  c a lib r a d o  u n iv e r s a l ,  ha s id o  p o-  

s i b l e  e s t a b le c e r  de una forma, b a s ta n te  c u a n t i t a t iv a ,  la  e x i s t e n  

c ia  de un p rooeso  de in co m p a tib illd a d  en e l  fenômeno de f r a c -
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c lo n a m le n to , m ediante e l  empleo de g e le s  en trecru za d o s de e s -  

t ir e n o  y te tr a h id r o fu r a n o  como d is o lv e n te  y e l  acop lam ien to  de 

l a  tê c n ic a  v is c o s im ê tr ic a  a u to m â tica .

La se p a r a c iô n  de f a s e s  en la s  d is o lu c io n e s  de p o l i  N - v i n i l - 3 ,6 -  

dibromo c a r b a z o l - p o l ie s t ir e n o  d is u e l t o s  en  un d is o lv e n te  ü n ic o ,  

te tr a h id r o fu r a n o  a 2 5 *C, ha s id o  e s tu d ia d a  en fu n c iô n  de la  con  

c e n tr a c lô n . Los r e s u lta d o s  se  r ep re sen ta n  en un dia.grama t r ia n  

g u la r . La curva pasa a tr a v ê s  de un mêximo que corresp on d e a 

un mâximo a b s o lu te  d e l  d i s o lv e n t e .  E ste  mâxinio e s  c a r a c t e r i s -  

t i c o  de la  m uestra de p o l i  M -v in ll-3 ,6 -d ib r o m o  c a r b a z o l a s i  c o ­

mo de l a  de p o l ie s t ir e n o  em pleadas. La s i t u a c iô n  r e a l ,  cuando 

e l  p o l ie s t ir e n o  se a  s u s t i t u id o  por un g e l  d e l  mismo, como o c u -  

rre  en e l  r e l le n o  de la  columna c ro m a to g râ fic a , no debe s e r  

muy d i f e r e n t e ,  s i  b ie n  e l  peso m o lecu lar  de lo s  com ponentes en  

m ezclas de t r è s  com ponentes e s  de gran Im p ortan cia ,

5— M ediante l a  medida de d is p e r s io n  de lu z  de la s  s o lu c io n e s  d ilu d  

das de fr a c c io n e s  de p o l i  M -v ln il-3 ,6 -d lb r o m o  c a r b a z o l en  N,N- 

d im e t i l  a ceta m id a , a 2 5 ^C, se  ha podldo poner de m a n if ie s to  la  

p r e se n c ia  de e s tr u c tu r a s  su p erm o lecu la res por la  a p a r ic iô n  de 

un increm ento muy pronunciado de la  in te n s id a d  de la  lu z  en la  

r e g io n  de b a jo s  ê n g u lo s , A p a r t ir  de la s  m edldas de d is p e r s io n  

a a l t o s  â n g u lo s , que no e s ta n  a fe c ta d a s  por la  p r e se n c ia  de e s ­

tr u c tu r a s  su p e rm o le cu la r es , e s  p o s lb le  d eterm in ar e l  peso m ole­

c u la r  promedio en p e so .
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6â En la s  s o lu c Io n e s  de p o i l  N -v ln ll-3 ,6 -d lb r o m o  c a r b a z o l, en  

o -d ic lo r o b e n c e n o , a 2^*0, lo s  diagram ss de Zimm m a n lf ie s ta n  

unas I n f le x io n e s  a b a jo s  â n g u lo s que no son  nada comunes y usu  

a i e s .  E sta s  in f le x io n e s  se  pueden in te r p r e ta r  como in t e r f e r e n  

c ia s  e x te r n a s . Las in t e r f e r e n c ia s  r e s u lta n  de un determ inado  

orden en l a  d i s o lu c iô n .  Dos p o s ib le s  e x p l lc a c io n e s  pueden dar
t-

se  para e x p l ic a r  e s t e  com portam lento. Uno puede c o n s i s t i r  en  

l a  fo n n a c iô n  de e n la c e s  de h idrôgeno In tra m o lecu la res  que inmo 

v i l i z a r i a n  e l  o v i l l o  e s t a d i s t i c o  como una maya y la  o tr a  p o s i -  

b i l id a d  e s  c o n s id e r a r  una fu e r te  s o lv a ta c lô n ,  en donde la s  mo- 

lê c u la s  d e l  d is o lv e n t e  se  a b so rb iera n  sob re e l  o v i l l o  m acro- 

mole c u la r .

7— Se han e stu d ia d o  lo s  diagram as de fa s e s  d e l  p o l i  N - v i n i l - 3 ,6 -  

dibromo c a rb a zo l en s o lu c io n e s  d i lu id a s  de o -d ic lo r o b e n c e n o  y 

en bromobenceno en fu n c iô n  de la  con cen trac iÔ n . E sto s s is te m a s  

p resen ta n  diagram as t i p i c o s  con in t e r f a s e s  de s o lu c io n e s  is&  

trÔ p icas y a n is o t r ô p lc a s , que pueden s e r  c a r a c t e r l s t i c o s  de a )  

en trecru zam ien to  de t ip o  c o v a le n te ,  b) e n la c e s  de h idrôgeno  

o u n ion es de t ip o  h id r o fô b ic o , c )  a trap am ien to  de cadenas en  

dos o mas r e g io n e s  c r i s t a l i n a s  y d) p r e se n c ia  de un orden in tr a  

m o le c u la r .

Tambiên se  han e s tu d ia d o  lo s  diagram as de f a s e s  de fr a c c io n e s  

de p o l i  N - v i n i l - 3 ,6 -dibrom o ca rb a zo l en  o - c lo r o  f e n o l  y en p -c lo
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r o - m e t a - c r e s o l ,  u t i l l z a n d o  d iv e r s a s  f r a c c i o n e s ,  Los d os s l s t e -  

mas m u e str a n  una te m o e r a tu r a  de s o l u c i o n  c r i t l c a  m âxim a, Los 

m âxlm os de te m p e r a tu r a , e x tr a p o la d o s  a p eso  m o le c u la r  i n f i n i ­

t e  con d u cen  a l a  te m p e r a tu r a  t h ê t a  o de F lo r y ,  Se han o b t e n l ­

do l a s  s i g u l e n t e s  c o n d lc io n e s  t h ê t a  para  e l  p o i l  N - v l n l l - 3 , 6 -  

dlbrom o c a r b a z o l ,  en  o - c l o r o f e n o l  a  60°C y en  p - c l o r o - ^ e t a - c r ^
t-

s o l  a  1 1 2 ,9  “c .

9& Las n e d ld a s  d e l  p e so  m o le c u la r  prom edio  en  p eso  r e a l l z a d a s  en  

N, N -d Im e11la c e ta m Id a  a , y  l a s  de v l s c o s l d a d e s  i n t r l n s e c a s

r e a l l z a d a s  en  N ,N -d lm e t l la c e ta m ld a  (25  y 50^ C ), o - c l o r o  f e n o l  

(50  y 60^C) y p - c l o r o - m e t a - c r e s o l  (1 1 2 ^ 0 ) , s e  han em p lead o  pa­

r a  l a  o b te n c lô n  de l a s  c o r r e s p o n d le n t e s  e c u a c io n e s  v isco slm étrJ L  

c a s  de M ark-Houwink d e l  p o l i  N - v i n i l - 3 , 6 -d  Ibromo c a r b a z o l  fra_c 

c io n a d o .

1C G L o s  v e l o r s ' 5  d e  l o s  e x p o n e n t '  s n  ô I n  . ce- c: '  o n  ô ; L s . r n - ” o n -  

w i n k , e n  o - c l o r o  r e n d  a  5 0  ( 0 , 5 3  -  0 , 0 2 )  y  r - o l o r o - m - . 3 t ‘- -

c r o s o l  ë 1 1 2  ^ 0  ( 0 , 5 3  -  0 , 0 2 ) ,  h ' . n  o o n L j  - r n a . l o  p l i n i - r n - n t e

t o n t o  l o s  l o r e  s  d o  l a s  t e m p e : ' %-, ' r . n r s s  t h .  t e  o d o  l l r r r y  e n -  

c  o n t  r o d  o s  c o n  l e  t / c  n i  c e  de  s e p . ' y -  i C i  d n  ' " i f  e s e s  , ^ - o n n  e l  

c o rrip o r t  a m i  e n t  o  d s l  o o 1 1  N - v i  n i  1 - 3  , 3 - d  1 b "  c  r b  o 1 - n

f o r m e  d o  u n  o v i  l l o  e s t a d l s t l n o  e n  e s t e s  d e s  d 1: - e l - r . s i t o s .

Il2 t A p a r t i r  de l a s  m ed ld as de v l s c o s l d a d e s  I n t r l n s e c a s  en  d i s o lv e n
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t e s  th ê ta  a  v a r ia s  tem p eraturas y la s  m edldas en buenos d l s o l -  

v e n te s  a  o tr a s  tem p era tu ra s , empleando la  e x tr a p o la c lô n  de Bu- 

chard-Stoclonayer-F lxm an, ha s id e  p o s lb le  e s t a b le c e r  la  dependen 

c la  e n tre  la  c o n s ta n te  Kg de l a  ecu acIon  v is c o s im ê t r ic a  de Mark- 

Houwlnk y la  tem p eratu ra .

E l v a lo r  de l a  Kg a 25^C encontrado a p a r t ir  de l a  a p l l c a -  

c l6 n  de l a  e x tr a p o la c lô n  d e l  volumen e x c lu id o  de B u rehard-S to-  

ckmayer-Flxman c o in c id e  con e l  de la  e x tr a p o la c lo n  o b te n ld a  pa­

ra  a = 0 ,5 0  de la  r e p r e se n ta c lo n  de lo g  K fr e n te  a l  exponente  

de l a  ecu acIon  de Mark-HouwInk a 25^C, para d l s t i n t o s  d is o lv e n ­

te  s con un am pllo y va r la d o  poder de d is o lu c I o n .

12— Se ha encontrad o que e l  mêtodo de W esslau cuando se  eraplea la  

fu n c iô n  de d is t r ib u e lô n  I n te g r a l  de Sch u lz  para e l  a n S l l s l s  de 

l o s  d a to s  de fra c c lo n a m le n to  d e l  p o l l  N - v l n i l - 3 »6-dlbrom o c a r ­

b a z o l ,  da una r e p r e se n ta c iô n  bas ta n te  e x a c ta  de la  d is t r ib u e lô n  

de p eso s m o lec u la re s  segûn  la  d is t r ib u e lô n  norm al lo g a r ltm lc a .
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