TECNICA DE CARACTERIZACION DE POLIMEROS

GUIIAS DIDACTICAS

Actualmente encontramos los polimeros en practicamente todos los
ambitos, desde los objetos mas cotidianos como los envases Yy
embalajes, hasta las mas sofisticadas tecnologias aeroespaciales. En
distintas etapas de la vida util de los polimeros es necesario conocer
algunas de sus caracteristicas, como su composicion, su distribucién
de pesos moleculares, sus pesos moleculares promedio, su
temperatura de transicion vitrea o de fusion y su temperatura de
descomposicion. Para ello se utilizan técnicas de uso habitual en los
laboratorios de polimeros, que un estudiante que se prepare para
trabajar en ese campo (o un profesional del mismo) debe conocer.

Esta publicacion describe en sendos videos y guias didacticas, el uso
de siete técnicas experimentales de caracterizacion de polimeros:

Identificacion de Plasticos

Analisis Térmico |

Andlisis Térmico Il

Cromatografia de Exclusiéon por Tamafios SEC
Osmometria de Presion de Vapor (sin guia)
Viscosimetria Capilar

Espectrofotometria VIS-UV

NoohwhE

y de los métodos de simulacion (experimentos tedricos) que permiten
visualizar las macromoléculas y su dinamica:

8. Conformaciones
9. Modelado y Simulacién

Nada puede sustituir a la experiencia viva de la practica, pero estas
publicaciones preparan con todo detalle para, una vez vistas, poder
aprovechar con la mayor eficacia el tiempo de estancia del alumno en
el laboratorio.

Este PDF incorpora las guias de los 8 apartados.
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Guia Didactica

MODELADO Y SIMULACION DE SISTEMAS MOLECULARES

1.- Prologo

Las moléculas estan formadas por atomos enlazades fgrman estructuras
tridimensionales, esta arquitectura molecular egdponsable de un gran nimero de propiedades.
En el caso de una molécula sencilla, como por d mipmetano, resulta relativamente sencillo
imaginar la disposicion espacial de los 4&tomos peenmdo pasamos a considerar moléculas mas
grandes el problema se complica. Por ello los dquimisintieron la necesidad de desarrollar
herramientas que permitieran visualizar las mo&cul

Por otra parte, el anico problema no es la visaalim, ya que las moléculas se mueven.
Existen determinados enlaces que permiten la dotditire de los atomos, y por ello las moléculas
presentan una distribucion espacial dinamica deasosos, de forma que si consiguiéramos
observarlas en la escala de tiempos adecuada padriger su movimiento. Esto es lo que permiten
los actuales programas de ordenador, no soélo dibsacialmente las moléculas sino ver como se
mueven.

Mediante esta guia pretendemos hacer una intraifuceidrica a los conceptos que
aparecen el video. El desarrollo de los mismossiunismo orden que aparece en el video, con el
fin de poder conseguir una plena comprension dainimi

Se ha incluido una serie de cuestiones de autoodrapidn que se resuelven facilmente
siguiendo el desarrollo del video, no obstantenskiyen las respuestas para facilitar la aclaracién
de las dudas que puedan surgir al tratar de retadve

2.- Conceptos basicos

El video pretende presentar los programas de addermjue utilizan los investigadores para
visualizar tridimensionalmente las moléculas y okesecoémo es el movimiento de las mismas.
Veremos también como estos programas mediantel@glcamplicados permiten predecir algunas
de sus propiedades.

El video comienza con una presentacion del pradulgyRor qué es importante conocer la
estructura espacial de las moléculas?. La respassthiara Las propiedades de las moléculas estan
intimamente relacionadas con su arquitectura. &ata que este problema se complica a medida
gue aumenta el nimero de 4tomos constituyenterdelicula. Recordemos en este sentido que los
cientificos Watson y Crick obtuvieron en 1962 eemio Nobel por la determinacion de la
estructura del ADN. Necesitaron para ello muchisirdatos experimentales que les permitieron
organizar los millones de atomos que componenrestécula, hasta conseguir establecer que su
estructura era de doble hélice.

La complicacién no es el Gnico problema, pues losnas estan unidos por enlaces y
muchos de estos enlaces permiten la libre rotad@hos atomos, ademas, como veremos mas
adelante, pueden existir interacciones entre atora@nlazados directamente. Estas caracteristicas
hacen que las moléculas se muevan. Y estos moumsieson los responsables de muchas
propiedades fisicoquimicas. Por ello parece imptgt@oderlo estudiar y de nuevo las técnicas de
computacion son las Unicas que lo hacen posible.





MODELADO Y SIMULACION DE SISTEMAS MOLECULARES

Después de presentar el problema y ver cédmo sstragen estas moléculas mediante
sencillas instrucciones de ordenador podemos analie una forma mas detallada, la estructura
tridimensional de una de ellas.

Moléculas sencillas como el butanos o el etanopoesien servir de ejemplo para ilustrar
los conceptos basicos que permitan la comprengbeootitenido del video: distancia de enlace (1),
angulo de enlace(B), angulos diedros de rotacion interna(q), sobre los cuales vamos a
profundizar:

| es la distancia promedio a la que se mantienétioandos atomos enlazadds.es el
angulo formado por dos enlaces consecutivos. Rdiairdp necesitamos considerar cuatro atomos
enlazados consecutivamente. Entonces el anguldontd es el formado entre los dos planos que
definen los dos angulos de enlace existentes. Aataaefinicion puede resultar complicada, de
nuevo la visualizacién espacial permite aclaraoekcepto (minuto 4).

Figura 1.- Definicion de angulo diedro de rotadidierna

En el caso de una macromolécula estos angulosoteidn interna tienen mucha
trascendencia pues son en gran parte los determénda la forma y tamafio de la misma, aunque
realmente no todos los angulos de rotacion intéen&n la misma importancia. Hay que distinguir
entre los formados por los enlaces que unen atm®od que componen el esqueleto de la
macromolécula y los que unen a los sustituyentesles.

De una forma aproximada se puede considerar quliskasicias de enlace y los angulos de
enlace no varian, estando sometidos Unicamentguepas fluctuaciones debido a las vibraciones
atomicas, por ello, los Unicos responsables déifasentes disposiciones tridimensionales de una
molécula son los angulos de rotacion interna. Eviddo vemos (minuto 5:12), ilustrado para el
caso del etano, cédmo al girar el &ngulo de rotatiterna, la molécula va adquiriendo diferentes
disposiciones espaciales, a las cuales se denconfiarmaciones

3.- Minimizacioén energética

Podemos intuir facilmente que la interaccion emb® atomos es diferente para cada
conformacién (minuto 6). En el caso del etano eridres casos en los que la interaccién es
minima, dando lugar a minimos energéticos, decendsnces que la molécula se encuentra en las
conformaciones de minima energiéminuto 6:20).

Por lo que hemos dicho hasta ahora, se deduceageretgia total de una conformacion
depende de un gran nimero de parametros: defomescite las distancias de enlace, pequefas
variaciones en los angulos de enlace, &ngulostdeidn interna e incluso de la interaccion entre
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atomos proximos en el espacio pero separados pohasuenlaces. Para sistematizar toda esta
informacién existen unas tablas denominafiakeros campos de fuerzaque facilitan la
realizacién de estos célculos. Logicamente la etalddn de estas tablas es muy complicada y esta
basada en la informacién empirica: (i) moléculaxilas para las que se pueden realizar calculos
mecanocuanticos o (ii) medidas experimentalespaesspectroscopico, etc...

La razon por la que se realizan estos calculouesohtener las energias minimas de una
molécula compleja, como es el caso de un polinesanuy importante para poder predecir sus
propiedades. Asi por ejemplo las proteinas se atrameplegadas formando estructuras ordenadas
como la que podemos ver en el video (minuto 7:B@).el caso del polimetilfenilsiloxano, los
anillos arométicos tienden a disponerse de formaxapadamente paralela (minuto 8:30)

4.- Dinamica de un sistema de moléculas

En el caso de un sistema de moléculas la inténaegie se produce entre ellas supone una
complicacion mas, de forma que, aunque en prindg@calculos obedecen a leyes fisicas sencillas
dictadas por la mecanica clasica, en realidad @& giimero de variables existentes: posiciones,
velocidades etc. hace que su estudio sea difioil,efio, como se vera, es necesario recurrir a
simplificaciones que permitan abordar el probleir.forma en que estos calculos se realizan
supone los siguientes pasos:

1.- Suponemos el sistema comoamectivo NVT o candnicoes decir se supone que el
namero de moléculas, el volumen y la temperatsicoastante

2.- Fijamos unas posiciones iniciales de forma sgieminimice la interaccién entre las
particulas

3.- Fijamos unas velocidades iniciales coherentesla temperatura a la que se quiere
realizar el experimento, a mayor temperatura, maglwcidad promedio, (aunque esto no significa
que todas las particulas deban tener la mismaidalbc

4.- Dividimos el proceso en pequefias etapas y ebtes, efectuando los calculos
apropiados, la posicion y velocidad de cada pdstialfinal de cada etapa

Siguiendo este proceso el programa nos permitelaimmlmovimiento de un colectivo de
moléculas de una forma sencilla (minuto 11:40).

5.- Dinamica de una molécula

El mismo proceso antes indicado para un sistempadéculas independientes puede ser
utilizado en el caso de una molécula (minuto 12a@studiar sulinamica molecular, es decir
calcular la trayectoria que siguen todos los atompes la componen cuando esta molécula se
encuentra a una determinada temperatura.

Es importante distinguir entre el proceso de mirawién y la dinamica molecular, ya que
el proceso de minimizacion consiste en buscar l#ocmacion de minima energia para una
determinada molécula mientras que la dinamica esa@mcamiento al movimiento real de la
molécula, es decir, consideramos una determinadpei@tura y tratamos de “ver” cémo se
mueven los diferentes atomos que componen la maléeara hacer una dinamica molecular se
suele partir de la disposicién de minima energdtefial) y se “calienta” la molécula dotandola de
energia cinética.

Cuando hacemos estos calculos podemos observéa quaécula no esta congelada en su
conformacién de minima energia potencial, sinolguenergia cinética produce una agitacién que
permite que pase por todas las conformaciones Ipssiunque las conformaciones mas estables
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son aquellas en que la molécula reside mayor tieripdos estos conceptos se pueden ver
ilustrados en el video para la molécula de butadgicamente, a medida que aumentamos la
temperatura el movimiento de la molécula se hacedgdido y permite pasar por conformaciones
que en principio serian muy inestables. Estos poxeon muy importantes ya que permiten
describir procesos fisicoquimicos importantes. [Eago de la desnaturalizacion de las proteinas.

Las proteinas tienen una estructura terciaria reside de sus propiedades, es bien
conocido que un aumento de temperatura puede pragucambio irreversible en esta estructura,
con la consiguiente pérdida de propiedades. Eildebvse presenta el caso de la desnaturalizacion
de una proteina consistente en la pérdida de sicest en hélice (minuto 13:55).

6.- Cuestiones de autocomprobacion

1. Cuando tratamos de estudiar las conformacionesndemacromolécula, ¢tienen todos los
angulos diedros la misma importancia?

2. ¢Cuantas conformaciones son posibles para unauteléen-alcano?

3. ¢De qué pardmetros depende la energia de una hetéanconformacién?

4. ¢Podemos decir que las macromoléculas se encuegrtiran conformacién mas estable?

5. ¢Cual es la diferencia entre un proceso de minagitima&nergética y una dinamica molecular?
6. ¢Por qué es necesario estudiar la dinamica destemsi molecular como un colectivo NVT?

7. ¢Por qué la clara de los huevos cambia de colottyra cuando se calienta?

7.- Respuestas a las cuestiones

1.- No, hay que distinguir entre los angulos disdformados por atomos que componen el
esqueleto de una molécula y el formado con grugtesdles

2.- Una conformacion esta definida por una secaeden-3 angulos diedros, y las tres posibles
posiciones para cada uno de ellos s@i, g. Por lo tanto, el nimero de conformaciones pasible
es 33,

3.- Distancias de enlace, angulos de enlace, &golacionales y distancias entre atomos no
enlazados directamente

4.- No, la energia cinética produce una agitacion qerenge a la molécula pasar por todas las
conformaciones posibles, si bien es cierto querlgo de permanencia en las de menor energia es
mayor.

5.- En la minimizacion energética se parte de wtarthinada disposicion espacial de los atomos y
se pretende encontrar la conformacién de minimegéneEn la dinamica molecular se suele partir
de una determinada conformacién, que suele see lmidima energia, y se ve el efecto que la
energia cinética produce sobre ella, observandasevemiento de la misma.
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6.- En un sistema real las paredes estan a diatanuily diferentes a las que existen entre las
moléculas, por ello se debe permitir que las mddécpueden entrar y salir libremente del sistema,
aunque manteniéndose constantes el volumen, el rolmie moléculas y la temperatura
(relacionada con la velocidad media de las moléguRor ello se emplea el colectivo NVT.

7.- La desnaturalizacién de la proteina supone éaligga de su estructura terciaria y como
consecuencia de ello se produce una alteraciéngerepiedades fisicoquimicas

8.- Bibliografia
» MacromoléculasArturo Horta Zubiaga, Ed. UNED, Madrid 1991
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IDENTIFICACION DE PLASTICOS

La denominacién comun de plastico engloba a una gran variedad de materiales con una ba-
se comun y suele aplicarse a la presentacion final industrial que llega a nuestras manos. Todos
ellos estan formados por unidades estructurales que se unen covalentemente para originar una
supraestructura. Debido a esa unién repetida de moléculas, al conjunto se le denomina macro-
molécula o también polimero (varios mondmeros). Nos referiremos a estos materiales con cual-
quiera de estos nombres.

Imaginar nuestro mundo actual sin la presencia de los plasticos es renunciar a la mayor parte
de todo lo que nos rodea, bien sea cotidiano o altamente sofisticado. El porcentaje que, como ma-
terial base, suponen los plésticos es considerado un parametro estratégico en las sociedades mo-
dernas y este camino no ha hecho sino comenzar. El desarrollo industrial diversificado no tiene
mas de 50 afios y su ritmo de incremento es el més alto de los hasta ahora conocidos.

Este estado de cosas llevaria a pensar que una persona de nuestro tiempo seria capaz de se-
leccionar el plastico adecuado para una necesidad determinada, que tendria por tanto un crite-
rio de calidad al elegir entre varios objetos aparentemente iguales y que seria consciente de ca-
racteristicas esenciales como su vida ttil, cuidados durante el tiempo de servicio e impacto
ambiental en toda la cadena de consumo. Estas informaciones son casi «innatas» para otro tipo
de materiales como metales o maderas de los cuales conocemos su utilidad en funcién de la ne-
cesidad y cudndo se encuentra en 6ptimas condiciones de utilizacién. En cambio somos incapa-
ces de discernir si envolvemos nuestros alimentos en peliculas adecuadas para ello, o si nuestros
embalajes resistiran golpes si utilizamos diferentes clases de plasticos, si debemos utilizar tal o
cual plastico para envasar una bebida gaseosa, o si nuestros marcos de ventanas resistiran a la
intemperie si utilizamos otro tipo de polimero.

La necesidad de la informacién a este nivel y un mayor complemento académico para las per-
sonas que asi lo necesiten nos han animado a poner en marcha este video como pequefia aporta-
cién a suplir este desconocimiento.

Tal y como fue expresado por Leo Mandelkern en una vision global de la Historia: «Primero la
Edad de Piedra, después la Edad del Hierro y del Bronce, probablente hoy vivamos en lo que se
conocera como la Edad los Polimeros».






SOBRE ESTE MATERIAL

El DVD que tiene en sus manos contiene una primera aproximacién a la identificacion de plas-
ticos. Su contenido estd animado por la simplicidad de las operaciones efectuadas que en muchos
casos pueden realizarse sin demasiada complicacion técnica ni instrumental.

Es el propdsito de este material servir de estimulo para realizar las operaciones mostradas y
otras que pueden encontrarse en la bibliografia seleccionada. El propdsito en que se basa el des-
arrollo ha querido ser motivador al partir de objetos cotidianos que facilmente son accesibles. So-
bre estos materiales tan familiares se intenta mostrar una serie de operaciones que ponen en ac-
cién un selecto grupo de técnicas. Estas han sido estructuradas en orden creciente de complejidad
instrumental intentando seguir una légica en su empleo.

El namero de técnicas que se emplea no ha pretendido ser exhaustivo quedando abiertas todas
las demas disponibles a discrecién de uso. Sélo en aquellos casos en los que el comportamiento
especial de los polimeros se diferencia en algo de las ideas conocidas para moléculas de bajo peso
molecular o que la técnica sea poco conocida, se han incluido explicaciones sencillas apoyadas con
grafismo para su mejor comprension.

Creemos que resulta til, para todo aquel que desee formarse en este campo, una actitud de en-
tusiasmo y de ganas de descubrir y esperamos que sea despertada por este material.

Agradecemos la colaboracion y el entusiasmo de la Profesora Inés Fernandez de Piérola y D.
Fernando Orbis en la confeccién de este material.






LOS PLASTICOS: UN CONCEPTO GLOBAL

Los polimeros forman una parte mas de los materiales que son considerados mercancia pero a
la vez suponen un sector de importancia estratégica en el drea de nuevas tecnologias para su pos-
terior crecimiento.

Econémicamente hay varias razones para que la produccién de estos materiales sea tan im-
portante. En primer lugar permiten reducir los costes de produccién con el consiguiente aumento
en las posibilidades de demanda. Pensemos simplemente en la industria de automéviles, en don-
de los plasticos conforman una elevada proporcién de los componentes totales. Se han podido aba-
ratar costes por la sustitucion de metales y otros productos naturales y aparejado una reduccion
del peso y consumo. En las industrias textiles, en donde se han podido fabricar millones de pren-
das que de otro modo hubieran resultado costosisimas, etc.

Actualmente se fabrican mas de 10.000 tipos distintos de polimeros para los usos mas diversos
y esto conforma su segunda razén de éxito: la versatilidad. Esta facilidad de creacién de un mate-
rial concebido para una aplicacion les confiere una adaptabilidad precisa a la necesidad que se re-
quiera, bien por su propia naturaleza o gracias a productos afiadidos durante el proceso de ma-
nufactura. Asi se pueden reforzar con fibra de vidrio o conferirles propiedades ignifugas o las que
se requieran tanto estructurales como de apariencia.

Permiten igualmente una variedad de presentaciones inimaginables que van desde tubos, la-
minas, bolsas, recubrimientos en forma de pelicula, esferas y micropresentaciones, hasta la de los
productos finales de uso (botellas, paneles, carcasas, etc.). La sustitucién de un material por otro
polimérico es cominmente permanente hasta ser reemplazado por otro de la misma naturaleza
pero con un mayor abaratamiento en los costes a superiores prestaciones.

A este comportamiento, s6lo escapan algunos sectores en donde la decisién subjetiva del con-
sumidor sobre el producto marca la estrategia de venta, como por ejemplo la moda textil. Atn in-
cluso en éstos los plasticos conforman el eje del sector productivo.

Otro factor que juega a favor de los materiales poliméricos es su facilidad de acceso a las ma-
terias primas via petréleo. Este inicia la cadena de produccién masiva y su elaboracién y tecnolo-
gia estan incluidas en cualquier pais de nuestro mundo.

Otros puntos han de ser mencionados al tratar de su importancia comercial y es la dependen-
cia tecnoldgica y la relativa a residuos.

En el primero de ellos debemos considerar los que se denominan «Comumodity Plastics» que en-
globan a los materiales cuyo uso se encuentra mas extendido. Figuran aqui las poliolefinas como
polietileno y polipropileno, también el poliestireno, policloruro de vinilo, etc. Su produccién es
masiva y de muy bajo coste en procesos ya establecidos y en general con productos fabricados de
muy poco valor afadido.

En otro grupo se sitian los plasticos denominados «Ingenieriles» o de altas prestaciones. Estos
materiales precisan de una tecnologia superior y estan respaldados por una profunda investiga-
cién que les confiere un alto valor anadido final del producto. En la actualidad, muchos paises pro-
ducen a muy bajo coste los primeros pero son relativamente pocos los preparados para sustentar
la creacién y desarrollo de los segundos dando a estos tltimos una importancia estratégica enor-
me. El segundo est4 referido al hecho en el que Occidente se plantea la necesidad vital de armo-
nizar el crecimiento y desarrollo con una visién objetiva de las posibilidades reales de la naturale-
za y su disfrute pleno tanto en la actualidad como para el futuro. Es la idea del Desarrollo
Sostenible. Esta necesidad es sentida como urgente e inmediata por la gran mayoria de europeos
debe tener soluciones globales.

Por lo tanto, una de las vertientes que se ha de contemplar es la historia del material una vez
que finaliza su vida util y el impacto que tendra en el medio ambiente, si puede ser reutilizado o
bien debe ser destruido. Este concepto involucra a todos los materiales sintéticos y muy especial-
mente a los plasticos, debido a su uso masivo y a que una de sus propiedades més interesantes es
su perdurabilidad. Asi, mientras que materiales naturales como la madera y el algodén son degra-
dados y asimilados en las cadenas naturales por medio de la accién de microorganismos, no exis-
ten, en la misma proporcién, los que realicen la misma tarea con los plasticos.

Uno de los impactos ambientales mas claros lo podemos observar en nuestros vertederos. Lo
que se presenta a la vista es la importancia que tienen los plasticos en el sector de empaqueta-






miento: las bolsas de polietileno, las botellas de polietilentereftalato de bebidas gaseosas, las ban-
dejas de poliestireno de los preparados congelados, etc. Esto hace que cerca del 30% de los resi-
duos en volumen sean plésticos y representen un 10% en peso.

Las soluciones que se presentan frente a este problema creciente son varias. La primera de ellas
es la incineracion. Esta salida es la menos conveniente por varias razones. Quemar pléastico masi-
vamente significaria aumentar el contenido de diéxido de carbono, uno de los denominados gases
de efecto invernadero con las consecuencias en el cambio climéatico subsiguientes y otros gases t6-
xicos contenidos en la formulacién de aditivos. La segunda es, desde el punto de vista mercantil
clasico, el desperdicio que supone el contenido energético de estos materiales que, es enorme,
aparte del valor intrinseco del producto perdido tras la incineracién.

El reciclado surge como una opcién valida de tratamiento. Consiste en aprovechar el material
plastico en nuevos usos tras algunas manipulaciones. Hay que ser consciente de las premisas ba-
sicas. Una de ellas es que por término general un material plastico reciclado es de mayor coste que
el original debido por un lado al bajo coste de éste y los gastos afiadidos de aquel para recogerlo,
separarlo, reprocesarlo y comercializarlo. Sin embargo, las estrategias comerciales avanzan en la
produccién de polimeros de alto rendimiento a bajo costo a partir de material reciclado.

Otras vias son el uso de procesos de degradacién favorecidos por aditivos en la formulacién del
producto original (tales como fotoaditivos que con la luz UV del sol produzcan la degradacion del
material).

Todos los caminos involucrados en el tratamiento de los residuos plasticos deben ir aparejados
a un cambio en las costumbres de consumo de todos nosotros. Asi debemos exigir controlar la ma-
sa de empaquetados de los productos que consumimos, racionalizar nuestros deshechos domésti-
cos reutilizando los materiales cuando sea posible y favoreciendo la recogida selectiva mediante la
discriminacién de los distintos tipos de residuos para reducir costes en su reciclaje.






LOS PLASTICOS COMO SUSTITUTOS DE PRODUCTOS NATURALES

La variedad de usos que tienen los materiales plasticos han superado y reemplazado los mate-
riales naturales tanto estructurales (madera, metales) como de otros usos y aplicaciones (algodén,
seda). Incluimos aqui a modo de ejemplo una pequena descripcién de los usos méas comunes de
los plasticos de mayor consumao.

Termoestables

Resinas fendlicas
cables y conectores eléctricos
adhesivos para maderas
dispositivos de transmision

Ureas
vestimentas resistentes quimicamente
productos decorativos
espumas de aislamientos y empaquetado

Poliésteres insaturados
ropas
adhesivos
empaquetado
componentes del automovil
dispositivos eléctricos
tuberias y tanques resistentes a la corrosion
juguetes

Resinas epoxi
adhesivos
laminados eléctricos
superficies electrénicas
construccion

Melaminas
adhesivos
botones, objetos de uso corriente (ceniceros, etc. )
revestimientos domésticos protectores

Termoplasticos

Polietileno de baja densidad
sacos de embalaje
empaquetado alimentario
botellas, bolsas
juguetes
peliculas protectoras en agricultura

Polietileno de alta densidad
bolsas
tanques de gasolina
contenedores
botellas alimentarias y de uso doméstico (productos de limpieza)
recubrimientos en cables eléctricos de alto voltaje (submarinos)






Policloruro de vinilo
tuberias y conexiones rigidas
aislamiento de cables eléctricos de baja frecuencia
botellas
ventanas y persianas
revestimientos de paredes
pinturas de alta resistencia a la intemperie
sacos de embalaje agricola e industrial
sustituto del cuero, tapicerias y alfombras

Polipropileno
embalajes rigidos para microondas
juguetes
carpetas
embalaje protector en tabacos y pilas
fundas, pedales y techos en coches
piezas de lavadoras
equipo esterilizable hospitalario, cepillos

Poliestireno
utensilios de cocina
carcasas diversas
espumas aislantes
cartones de embalaje

ABS
carcasas para aspiradores, radio, televisién
telefonia
deportes
salpicaderos, guanteras, reposaderos
calzado
embarcaciones de recreo,

Nilon y derivados
bolsas de coccion
suturas, cuerdas diversas
cepillos, brochas, pinceles
conectores eléctricos
deportes
juguetes

Ingenieriles

Poliacetales
adhesivos, pinturas, aglomerante
embalajes alimentarios
cosmética
acondicionadores de suelos
cristales de seguridad

Polifluoruros
material eléctrico aislante a cualquier temperatura
condensadores eléctricos de alta temperatura
dispositivos estancos a medios agresivos
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segmentos de pistén, cojinetes
proteccién a la friccién
industria aerospacial

materiales hospitalarios, prétesis

Policarbonatos
utensilios de microondas
cristales de seguridad
equipo eléctrico en aviones
botellas y recipientes alimentarios
prétesis dentales
lentes
tuberias, rotores de bombas
almacenamiento 6ptico

Polisulfuros de fenileno
aislamiento de cables a alta temperatura
adhesivo
dispositivos del automévil

Poliésteres termopldsticos
botellas de bebidas

utensilios de microondas

Polisulfonas
placas de circuitos electrénicos
carcasas de camaras y conexiones

Policxidos de fenileno
carcasas de ordenador y televisores
paneles de instrumentacién en automaévil
cajas de fusibles
utensilios domésticos grandes (lavavajillas, secadoras...) y pequefios (cuchillos eléctricos,
abrelatas, cafeteras,...)

Poliimidas
tarjetas de circuitos impresos
carcasas de motores eléctricos
adhesivos, barnices

Poliamidas-imidas
recubrimientos protectores
tintas para impresién
componentes en turbinas de avién

Fibras Sintéticas

Poliésteres
hilaturas, envoltorios
Nilon
paracaidas, lenceria, hilaturas, filtros

Poliolefinas
filtros, protectores en el interior del automévil
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Poliacrilato
espesante
abrillantador
protector
acabados especiales en cuero

Polimetacrilato
recubridores de hilos no tejidos
estabilizadores de hilos de lana
refuerzo

Poliacrilonitrilo
cortinas de ventanas
tiendas de camparfia
velas de barco
ropas deportivas
paraguas
filtros

Cauchos sintéticos

Estireno-Butadieno
neumaticos, bandas de rodamiento
carcasas y flancos
calzado, correas
cintas transportadoras

Polibutadieno
neumaticos, bandas de rodamiento
carcasas y flancos
calzado

Etileno-Propileno
construccién de edificios:
juntas de dilatacién en edificio
placas
soportes de estructura de hormigén
lavadoras
juntas variadas en el automoévil

Composites
industria aerospacial
superficies no detectables por radar
automovil
deportes
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POLIMEROS, ADITIVOS Y PLASTIFICANTES

Los polimeros son la materia base de los plasticos pero la industria no los utiliza en general en
su estado puro sino mezclados con otros productos que mejoran sus propiedades, facilitan su pro-
cesado o le dan un determinado color o textura.

Los aditivos de los plésticos suelen pertenecer a alguno de los siguientes grupos:

— Antioxidantes. Son aditivos que retardan o inhiben la oxidacién del material durante su pro-
cesado o para unas determinadas condiciones de uso.

— Agentes antiestdticos. Se afiaden para disminuir la creacién de cargas electrostaticas en el
producto final.

— Agentes biodegradables. Son productos que se pueden incorporar a materiales duros y resis-
tentes pero que una vez en contacto con la humedad del suelo, se biodegradan y el material
pierde peso, solidez y otras propiedades.

— Colorantes. Los ingredientes usados para colorear los materiales plasticos son tintes, pig-
mentos orgdnicos o inorgéanicos, o ciertos compuestos especiales como escamas metélicas o
pigmentos fluorescentes. Los tintes se usan en general para obtener colores brillantes en
materiales plasticos transparentes o translicidos. Los pigmentos orgéanicos estan formados
por particulas sélidas discretas constituidas por agregados de moléculas de tinte. los pig-
mentos inorgénicos son sales y 6xidos metdlicos y no son brillantes.

— Estabilizantes. Estos productos se utilizan para prevenir la degradacion del material cuan-
do la temperatura de procesado es alta o para alargar la vida del producto en entornos de-
gradantes.

— Lubricantes. Se emplean para mejorar la procesabilidad del material y la apariencia del pro-
ducto plastico.

— Plastificantes. Son productos estables desde el punto de vista quimico y térmico que se afia-
den al polimero para mejorar la flexibilidad, maleabilidad y la procesabilidad del plastico.

— Retardadores de llama. Son productos que actian de cuatro formas distintas:
a) produciendo una reaccién quimica que da lugar a productos menos combustibles,
b) produciendo gases pesados que tienen un efecto sofocante o aislante del fuego,
e) impidiendo el paso del oxigeno y
d) produciendo un descenso de la temperatura por absorcién del calor en una reaccién en-
dotérmica.

— Rellenos. Estos productos tienen una funcién multiple: reducen el coste, proporcionan soli-
dez, aumentan la velocidad de endurecimiento o curado, minimizan la contraccién debida
a la polimerizacién que dificulta el moldeo del material, reducen el agrietamiento, mejoran
la resistencia térmica y proporcionan determinadas propiedades eléctricas, mecanicas o
quimicas. La Tabla 1 recoge los rellenos usados mas habitualmente y su efecto sobre las pro-
piedades de los materiales plasticos resultantes.
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Tabla I. Rellenos tipicos utilizados y efectos que producen

Propiedades § ? & § % ? Sl 5 § g §" g 7:;9 ? N NE 2189|587 i
modificadas § by R & 3 R b 2. &8 & 2 ] § g 3 § 3 § E %
3] T 83|88 S|z 8 8 & 25185 | 8% 2
"8 8/°%|%8| B|§E S8 T3R8 &
Rellenos o = s S 2 SR = g 2 3 g
Refuerzos - = 1% ] = N
Alimina tabular ° ° °
(particalas i) . . o .
Aluminum polvo o L]
Asbestos ° ° ° ° ) °
Bronce [ [ ° °
Carbonato de Calcio (] ° . . °
Metasilicato de Calcio o L] o [} ° °
Silicato de Calcio (] o o L]
Calcio Negro (] . ° ° ° °
Fibra de Carbono o ®
Celulosa o ° ° ° °
o-celulosa ° [ ° ° °
Carbono polvo [ °
Algodén ° . ° . . .
Fibra de vidrio ° ° ° ° ° ° ° ° °
Corteza de arbol o
Grafito L] ° . ° . ° ° °
Yute [ °
Caolin o (] . ° ° ° ° °
Caolin (calcinado) [ ° [ ° ° ° ° °
Mica ° ° ° ° ° ° ° °
Disulfuro de Molibdeno L ° ° . ° °
Nylon ° ° ° ° ° ° ° ° ° °
Orlon ° ° ° ] . ° ° ° ° °
Rayon [ ° ° ° °
Silice, amorfa L] ° °
Fibras de sisal o ° ° ° ° ° °
Tetrafluoretileno ° ° ° °
Talco ° ° ° . ° ° ° ° °
Lana (] ° ° °
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ENSAYOS DE IDENTIFICACION

Englobaremos bajo este epigrafe todos aquellos procedimientos que son susceptibles de ser uti-
lizados para la elucidacién de la naturaleza de un polimero.

Preparacion de las muestras

En la mayoria de los casos es necesario preparar la muestra antes de someterla a los analisis. Es-
ta preparacion hace referencia a la facilidad de manipulacién posterior. Los plasticos como mate-
riales de partida o materia prima presentan una amplia gama de aspectos: polvo, granulos e incluso
dispersiones. Si el plastico ha sido elaborado se puede ofrecer en forma de pelicula, plancha, perfil,
fibra o producto moldeado. Aunque existen pruebas que pueden realizarse sobre el producto origi-
nal (i.e. ensayo a la llama), es aconsejable que la muestra esté finamente dividida o en polvo.

Para la mayoria de los polimeros un buen método consiste en enfriarlos con hielo seco, también
llamado nieve carbénica (CO, sélido), que les hace quebradizos y posteriormente triturarlos con un
molinillo de café. Este enfriamiento previo hace que no se produzcan calentamientos excesivos de la
muestra durante el proceso de triturado que podrian alterarla debido al cizallamiento. Este nos su-
ministraria un material polimérico alterado con respecto al original y por lo tanto pudieran perderse
informaciones importantes para una posterior caracterizacién.

Los plasticos elaborados presentan en su formulacién o composicién los denominados aditivos,
que se adicionan para conseguir unas determinadas propiedades que se requieran para el material
elaborado.

Para una determinacioén general no suelen intervenir, pero si se trata de un anélisis especifico
o existen dudas es preciso retirarlos. El método normal es la extraccién continua en caliente me-
diante un aparato denominado Soxhlet que rinde el polimero base del material. Su esquema y fun-
cionamiento puede encontrarse en cualquier libro de practicas de Quimica. En esencia consiste en
depositar el material que se pretende extraer en una capsula de celulosa. Esta es introducida en el
extractor por debajo del nivel de un refrigerante que condensa los vapores de un solvente que se
encuentra en ebullicién en un recipiente inferior a la cdpsula. Todo este conjunto esta convenien-
temente comunicado.

Cuando el solvente condensa cae en el interior de la capsula solubilizando al polimero que pa-
sa en disolucién a su través reteniéndose las cargas insolubles. Las cargas y agentes de refuerzo
presentes que pudieran solubilizarse con el polimero pueden retirarse mediante extraccién liqui-
do-liquido.

Se separan los productos que pudieran quedar en suspensiéon mediante filtracién y el polimero
es recuperado afiadiendo gota a gota el liquido en un volumen de precipitante de cinco a diez ve-
ces superior al total de la solucién que se pretende precipitar.

Los polimeros entrecruzados son insolubles en cualquier disolvente por ello las cargas no pue-
den separarse por el método de solubilizacién y se recurre, cuando es posible, a quemar la mues-
tra en un crisol de porcelana. En general se acude a métodos especiales que varian de un caso a
otro.

Una vez que la muestra ha sido preparada pueden verificarse los correspondientes ensayos que
siguen a continuacién.
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SOLUBILIDAD

Los polimeros presentan un proceso de disolucién o solubilidad diferente al que se observa en
compuestos de bajo peso molecular. En estos tltimos las moléculas o iones, dependiendo del ti-
po de sélido, se van separando progresivamente de éste para pasar al seno del disolvente.

Para un polimero, este proceso se ve dificultado por el enmarafiamiento entre las cadenas de
las moléculas que lo forman. Se necesita entonces una primera etapa en la que el disolvente em-
beba al polimero de forma que vaya abriendo la marafa. Esto se detecta macroscépicamente por
el hinchamiento del sélido.

Una vez finalizada esta primera etapa, que es comun a cualquier tipo de polimero, mas molé-
culas de disolvente van rodeando a las cadenas hasta que logra independizar las unas de las otras,
alcanzando una verdadera disolucién en la que todo el polimero estara solubilizado presentando
una Unica fase o aspecto. En el caso de que el polimero estuviera entrecruzado, las cadenas se en-
cuentran unidas entre si por uniones o enlaces covalentes, no pudiéndose verificar la segunda fa-
se y permaneciendo el material sin solubilizar ya que el disolvente no puede romper los puntos de
union.

A la pregunta de qué disolventes se podran usar para un determinado polimero es conveniente
repasar el proceso descrito con ayuda del formalismo termodinamico.

Ya que se requiere que las moléculas de disolvente se introduzcan en la marafa significa que
deben ser semejantes a las que forman el polimero, o mejor, que las moléculas que constituyen la
unidad monomérica prefieran en sus cercanias a moléculas de disolvente antes incluso que de sus
iguales vecinas. Termodindmicamente estamos expresando que las interacciones polimero-disol-
vente son preferidas a las disolvente-disolvente o polimero-polimero.

Es de destacar que, desde el punto de vista de la solubilidad, los polimeros cristalinos presen-
taran sélo disolucién cuando las temperaturas a las cuales se opere se acerquen a las de fusion, lle-
gando en casos como el tetrafluoroetileno (conocido comtinmente como teflén) en la que debido a
la alta temperatura de fusién (330°C) no se le conoce disolvente.

La cuantificacién de estas ideas es posible establecerlas a través de la Termodinamica. De forma
resumida una disolucién se verifica cuando el calor de mezcla es pequefio. Este puede calcularse a
través de los valores respectivos del denominado pardmetro de solubilidad para las sustancias que
se pretenden mezclar. En otros términos puede enunciarse como que ocurrird miscibilidad si el va-
lor absoluto de la diferencia de los parametros de solubilidad es cero o muy pequeria. Este para-
metro no es accesible experimentalmente pero si lo es la densidad de energia cohesiva (suma de las
energias intermoleculares por unidad de volumen) que resulta ser su cuadrado.

Los valores de la densidad de energia cohesiva pueden obtenerse para liquidos volétiles a par-
tir del trabajo necesario para vaporizar cantidades unitarias del material y se encuentran perfec-
tamente tabuladas. Sin embargo, para un polimero esta determinacién no es posible pues no pue-
den encontrarse en estado gaseoso. Ha de recurrirse para ello a métodos indirectos a partir de
medidas de hinchamiento o viscosidad. Se ha propuesto la determinacién de la densidad de ener-
gia cohesiva para polimeros a través de la evaluacién de la siguiente expresién para la unidad re-
petitiva

donde d es la densidad del polimero, G; es la constante de atraccién molar de cada uno de los frag-
mentos (grupos y estructuras) con los que se puede formar la unidad repetitiva y que se encuen-
tran tabulados (-CH,-, anillos, sustitucién en meta, etc.) y M el peso molecular de ella.
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El procedimiento experimental para realizar los ensayos de solubilidad se lleva a cabo en un tu-
bo de ensayo donde se depositan finamente divididos 0,1 g de plastico con 5-10 mL del disolvente
que se desee ensayar. Se deja un tiempo prudencial, que puede alcanzar horas, para observar hin-
chamiento. Si es necesario puede calentarse suavemente preferiblemente en un bafio de agua. Si
quedaran productos insolubles, posibles cargas del material, se puede filtrar o decantar ensayan-
do en el liquido filtrado la presencia de polimero con la adicién de un precipitante. La tabla II re-
une algunos de los disolventes y no disolventes o precipitantes para diversos plasticos.

Tabla II. Disolventes y no disolventes para los plasticos mas comunes

Polimero

Disolvente

No disolvente

Polietileno, polibuteno-I,
polipropileno isotactico

Polipropileno atactico

Poliisobutileno

Polibutadieno, poliisopreno

Poliestireno

Policloruro de vinilo

Polifluoruro de vinilo

Politetrafluoretileno

Poliacetato de vinilo

Polivinil isobutil éter

Poliacrilatos y polimetacrilatos

p-Xileno*, triclorobenceno®,
decano*, decalina

Hidrocarburos, acetato de
isoamilo

Hexano, benceno,
tetracloruro de carbono,
tetrahidrofurano

Hidrocarburos alifaticos y
aromaticos

Benceno, tolueno,
cloroformo, cilohexanona,
acetato de butilo, disulfuro de
carbono

Tetrahidrofurano,
ciclohexanona, metiletilcetona,
dimetil-formamida

Ciclohexanona, dimetilforma-
mida

Insoluble

Benceno, cloroformo,
metanol, acetona, acetato de
butilo

Isopropanol, metileticetona,
cloroformo, cloroformo,
hidrocarburos aromaticos

Cloroformo, acetona, acetato
de etilo, tetrahidrofurano,
tolueno

Acetona, dietiléter, alcoholes
de bajo peso molecular

Acetato de etilo, propanol

Acetona, metanol, acetato de
metilo

Acetona, dietiléter, alcoholes
de bajo peso molecular
Alcoholes de bajo peso

molecular, dietiléter (se
hincha)

Metanol, acetona, heptano

Hidrocarburos alifaticos,
metanol

Dietiléter, éter de petréleo,
butanol

Metanol, acetona

Metanol, dietiléter, éter de
petréleo

17





Tabla II. (continuacion)

Polimero Disolvente No disolvente
Poliacrilonitrilo Dimetilformamida, dimetil- Alcoholes, dietiléter, agua hi-
sulféxido, acido sulftrico drocarburos
concentrado
Policrilamida Agua Metanol, acetona

Poliacido acrilico

Polialcohol vinilico

Celulosa

Diacetato de celulosa

Triacetato de celulosa

Metil celulosa (trimetil)

Carboximetil celulosa

Poliésteres alifaticos

Politereftalato de etilenglicol

Poliamidas

Poliuretanos (no entrecruza-
dos)
Poli6éxido de metileno

Poliséxido de etileno

Polidimetil siloxano

Agua, 4lcalis diluidos,
metanol, dioxano, dimetilfor-
mamida

Agua, dimetilformamida*,
dimetil-sulféxido

Hidréxido ctaprico, amoniaco
acuoso, cloruro de cinc acuo-
so, tiocianato célcico acuoso

Acetona

Cloruro de metileno, clorofor-
mo, dioxano

Cloroformo, benceno

Agua

Cloroformo, acido férmico,
benceno

Hidréxido ctprico, amoniaco
acuoso, cloruro de cinc acuo-
so, tiocianato célcico acuoso

Acido férmico, acido sulfturico
conc., dimetilformamida,
m-cresol

Acido férmico, y-butirolactona,
dimetilformamida, m:-cresol

v-Butirolactona*, dimetilfor-
mamida¥*, alcohol bencilico*

Agua, benceno, dimetilforma-
mida

Cloroformo, heptano, bence-
no, dietiléter

Hidrocarburos, metanol,
acetona, dietiléter

Hidrocarburos, metanol,
acetona, dietiléter

Metanol, acetona

Cloruro de metileno

Metanol, dietiléter

Etanol, dietiléter, éter, de
petréleo

Metanol

Metanol, dietiléter, hidrocar-
buros alifaticos

Metanol, acetona, hidrocarbu-
ros alifaticos

Metanol, dietiléter, hidrocar-
buros

Metanol, dietiléter, hidrocar-
buros

Metanol, dietiléter, hidrocar-
buros alifaticos

Hidrocarburos alifaticos, die-
tiléter

Metanol, etanol
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DETERMINACION DE LA DENSIDAD

El concepto de peso especifico esta relacionado con el més generalmente conocido de densidad.
Ambos, hacen referencia al cociente entre la masa y el volumen de un cuerpo. Las expresiones ana-
liticas para ambas magnitudes se expresan como

d=tomv
p

donde d es la densidad, p el peso especifico, M es la masa y V el volumen. Las unidades més co-
munmente utilizadas para la masa son los gramos (g) y el centimetro ctibico (cm?) para el volumen.
De las expresiones anteriores puede inferirse la relacién que existe entre peso especifico y densidad,
puesto que una es la inversa de la otra.

Flotacion

La determinacién de la densidad depende de la presentacion del material plastico (espuma, gra-
nos, etc.), aunque el método mas comun es el denominado de flotacién. En esencia, consiste en de-
terminar la densidad de un liquido que sea igual a la del plastico por los métodos clasicos. Basan-
dose en la flotacién, las densidades de plasticos pueden ser determinadas mediante el método
denominado de columna de gradiente de densidad. Otros métodos son la picnometria, muy usada
por su facilidad de ejecucion, la dilatometria y el densimetro automdtico de tubo vibrante.

De una forma orientativa, puede realizarse un ensayo de densidad sumergiendo al plastico en
distintos liquidos de densidad conocida observando si el plastico se hunde, flota en la masa del li-
quido o se queda en la superficie. Con esta orientacién puede saberse si la densidad es mayor,
aproximadamente igual o menor respectivamente.

Como soluciones orientativas pueden usarse metanol (d=0,79 g/cm?, 20 °C), solucién saturada de
cloruro magnésico en agua (d=1,34 g/cm?, 20 °C) solucién saturada de cloruro de zinc en agua
(d=2,01 g/ cm?, 20 °C). Es condicién imprescindible que el liquido utilizado para esta determinacién,
asi como de las que requieran una inmersién, «moje» completamente al sélido en el analisis y que,
por supuesto, no sea disolvente del mismo. Si se requiere mayor precisién en la determinacién de la
densidad se recurre a los métodos anteriormente mencionados y que pasamos a describir.

Picnometria

Las determinaciones de densidad se realizan en un picnémetro que consiste en un recipiente
perfectamente calibrado en su volumen a una cierta temperatura. Se introduce una cierta canti-
dad de polimero, perfectamente conocida por pesada (masa), y se enrasa el volumen restante con
un liquido de densidad conocida. La precision que se puede llegar a alcanzar a través de éste mé-
todo es de + 0,004 g/cm?. El picnémetro se encuentra recogido en la figura 1a.

Dilatometria

El método dilatométrico es similar al mencionado anteriormente, diferenciandose en que el vo-
lumen total no es fijo y se obtiene su valor en la escala de un capilar. El aparato o dilatémetro (fi-
gura Ib) utilizado para las medidas consta en esencia de un capilar de precisién graduado cuyo ex-
tremo final se dispone en forma de cayado y que lo comunica con un bulbo o ampolla practicable
en su parte superior.
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Se reserva este método en los casos en los que interesa determinar la variacién de la densidad
con la temperatura, ya que por inmersién del picnémetro en un termostato puede variarse la tem-
peratura y obtener distintos valores de altura del liquido en el capilar. De aqui su diferencia con
la picnometria, normalmente reservada para la determinaciéon de la densidad absoluta a una tem-
peratura determinada.

TABLA III. Densidades aproximadas de los plasticos mas importantes

Densidad (g/cm3) Material
0,8 Caucho de silicona (cargado con silice hasta 1,25)
0,83 Polimetilpenteno

0,85-0,92 Polipropileno

0,89-0,93 Polietileno de alta presién (baja densidad)
0,91-1,0 Polietileno de baja presién (alta densidad)
1,01-1,04 Nailon 12

1,03-1,05 Nailon 11

1,04-1,06 Copolimeros de acrilonitrilo-butacienoestireno (ABS)
1,04-1,08 Poliestireno

1,05-1,07 Poliéxido de fenileno

1,06-1,10 Copolimeros de estireno-acrilonitrilo
1,07-1,09 Nailon 610

1,12-1,15 Nailon 6

1,13-1,16 Nailon 66

1,1-1,4 Resinas epoxi, resinas de poliésteres insaturados
1,14-1,17 Poliacrilonitrilo

1,15-1,25 Acetobutirato de celulosa

1,16-1,20 Polimetracrilato de metilo

1,17-1,20 Poliacetato de vinilo

1,18-1,24 Propinato de celulosa

1,19-1,35 PVC plastificado (aproximadamente 40% de plastilicante)
1,20-1,22 Policarbonato (a base de bisfenol A)

1,20-1,26 Poliuretanos entrecruzados

1,26-1,28 Resinas de fenol-formaldehido (sin carga)

1,21-1,31 Polialcohol vinilico

1,25-1,35 Acetato de celulosa

1,30-1,41 Resinas de fenol-formaldehido cargadas con materiales
organicos (papel tejido)

1,3-1,4 Polifluoruro de vinilo

1,34-1,40 Celuloide

1,38-1,41 Polietilentereftalato

1,38-1,41 PVC rigido
1,41-1,43 Poli6xido de metileno (poliformaldehido)

1,47-1,52 Resinas de urea y melamina-formaldehido con cargas or-
ganicas

1,47-1,55 PVC clorado

1,5-2,0 Fenoplasticos y amino plasticos con cargas inorganicas

1,7-1,8 Polifluoruro de vinilideno

1,8-2,3 Resinas de poliéster y epoxi cargadas con fibras de vidrio

1,86-1,88 Policloruro de vinilideno

2,1-2,3 Politetraflouretileno
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Columna de gradiente de densidad

La densidad de un polimero por este método es determinada a través de la altura que alcanza, ni-
vel de flotacién, en una columna que contiene una mezcla de liquidos con un gradiente de densidad
a lo largo de la misma.

El montaje necesario para conseguir la preparaciéon adecuada de una columna de este tipo
consta de dos recipientes separados pero conectados en serie con una llave de paso intercalada en
los cuales se disponen dos liquidos miscibles entre ellos que presenten una alta y baja densidad (fi-
gura 1c¢). Ambos se mantienen en constante agitaciéon. Los mas comtnmente utilizados son el agua
y el etanol. De la salida del ultimo recipiente se conecta un tubo el cual se prolonga hasta la base
de un recipiente o columna que es un tubo de vidrio de aproximadamente un metro de largo. Me-
diante el control de la llave de comunicacién entre los recipientes es posible obtener un gradiente
de densidades en la columna.

Una vez preparada la columna se procede a su calibrado con ayuda de esferas sélidas, cuya den-
sidad es perfectamente conocida, determinando la altura que alcanzan en la columna sin mas que
depositarlas en su seno. Por comparacion de la altura que alcance el plastico con la de las esferas
puede determinarse la densidad. Es necesario que el plastico no se disuelva en la solucién que re-
llena la columna asi como que lo moje completamente impidiendo la formacién de burbujas de ai-
re sobre la muestra que se pretende analizar, pues distorsionarian las medidas. Estas considera-
ciones son las que deben respetarse al utilizar los métodos de flotacién.

Con este método es posible conseguir una precisién de + 0,0002 g/cm? pudiendo permanecer la
columna en buen uso varios meses.
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pE ] FIGURA 1. Aparatos para la medida de la densidad de un
¥ polimero: a) picnémetro, b) dilatémetro y ¢) columna de
gradiente de densidad
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Densimetro automatico de tubo vibrante

Es el de mayor implantacién en los aparatos comerciales. El densimetro determina las densi-
dades indirectamente pues la magnitud que se mide es la frecuencia de oscilacién de un tubo en
forma de U, en donde se deposita el fluido (liquido o gas) del cual se quiere determinar la densi-
dad.

En el caso de liquidos es especialmente importante liberar a éste de cualquier gas que pudiera
tener disuelto y que alteraria las medidas. Para nuestro estudio se utiliza para obtener la densidad
de disoluciones del polimero en estudio. A partir de ellas es posible obtener el volumen especifico
del polimero y con él su densidad.

Cuantitativamente la determinacién de densidad en un dispositivo de esta clase. El periodo de
vibracion del tubo viene dado por la siguiente expresién

donde I, es el momento de inercia del tubo vacio, V su volumen, d la densidad que se pretende de-
terminar y C una constante instrumental intrinseca del aparato. La relaciéon que existe por tanto
entre densidad y periodo viene dada en términos practicos por

T°=A+Bd

donde d de nuevo es la densidad, T el periodo (inverso de la frecuencia) y A, B son constantes de
calibrado que pueden obtenerse a partir de fluidos de densidad conocida. Estos son generalmente
aire y agua, cuyos valores se encuentran tabulados en funcién de la temperatura y de la densidad.

Una vez realizado el calibrado es posible determinar el volumen especifico parcial de un poli-
mero v a través de la siguiente expresion:

donde V es el volumen de disolucién, M y #1, la masa de disolucién y polimero respectivamente y
d, la densidad del disolvente.
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ENSAYO DE COMBUSTION Y OLOR

Se incluyen en el mismo apartado ambas pruebas ya que el modo de obtener informacién de am-
bas es simultaneo. Se derivan de los resultados de un proceso destructivo de la muestra y vendran
dados por la identificacién de la naturaleza de los productos de descomposicion del polimero.

Pretendemos en estos ensayos fragmentar el polimero en unidades mas pequefias que bien en
su forma original (monémeros) o en forma de productos obtenidos de la aplicacién de una com-
bustion, sean faciles de identificar.

Como ya se ha mencionado, la presencia de aditivos en los materiales plasticos comerciales intro-
ducidas en el proceso de fabricacién, hacen que los resultados puedan venir enmascarados e incluso
falseados por ellos. Entre estas sustancias y en referencia a esta prueba de identificacién, se puede
contar los denominados aditivos ignifugos o retardadores de llama que se presentan en las formulacio-
nes comerciales cuando se requiera una especificacion concreta de resistencia en contacto con fuego.

El proceso experimental para verificar un ensayo de este tipo consiste en llevar a una llama muy
tenue de un mechero Bunsen una pequefa muestra del plastico con la ayuda de unas pinzas o una
espatula. Se observa cuidadosamente cémo arde el plastico tanto fuera como dentro de la llama,
asi como la formacién de pequenas gotas durante el proceso. El olor u olores se obtendran cuan-
do se apague la llama. Especial atencion requieren las medidas de seguridad generales como las
referidas al propio operador.

El comportamiento de algunos de los plasticos mas comunes frente a la llama y olor se rela-
cionan en la Tabla IV.

Centro de este tipo de ensayo puede mencionarse los ensayos de pirdlisis que suponen calentar
el plastico sin exposicién directa a la llama. Este experimento se verifica en un tubo de pirdlisis.
En la entrada del tubo se coloca un trozo himedo de papel indicador de pH. Se calienta el tubo
con una llama minima de forma lenta hasta descomposicién. La reaccién del papel indicador de
pH da informacién poco especifica del tipo de plastico aunque puede orientar y complementar la
de otras pruebas. Aparecen en la Tabla V el intervalo de pH para algunas familias de polimeros.

Tabla IV. Comportamientodeplasticos a la llama y olor caracterisitco

Inflamabilidad Aspecto de la llama Olor de los vapores Material

No arden — — Siliconas

Dificil de encender,
se autoextinguen
cuando se retira la
llama

Luminosas, humos

negros

Amarilla luminosa

Borde verde

Brillante, humos ne-
gros

Picante (4cido fluor-
hidrico, HF)

Fenol, formaldehido

Amoniaco, aminas,

formaldehido

Acido clorhidrico

Politetrafluoretileno,
politrifluorcloroetileno

Poliimidas

Resinas fendlicas

Amino resinas

Caucho clorado, poli-
cloruro de vinilo, po-
licloruro de vinilide-

no (sin plastificantes

ni inflamables)

Policarbonatos
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Tabla IV. (continuacion)

Inflamabilidad

Aspecto de la llama

Olor de los vapores

Material

Arden en la llama, no
se autoextinguen o lo
hacen lentamente
fuera de la llama

Se encienden facil-
mente, contintian ar-
diendo después de re-
tirar la llama

Amarilla, humo gris

Amarillo-naranja, hu-
mo azul

Amarilla

Brillante, el material
se descompone

Amarillo-naranja

Luminosa, humos ne-
gros

Amarilla oscura, algu-
nos humos negros

Amarilla oscura, hu-
mos negros

Luminosa, centro
azul

Azulada

Amarilla oscura, te-
nue

Gris palida, echa
chispas

Amarillo-naranja

Brillante, violenta

Cuerno quemado

Fenol, papel quemado

Irritantes, pica la gar-
ganta

Goma quemada

Algo fragante, gas na-
tural

Acido acético

Goma quemada
Fragante, afrutado
Formaldehido

Acido acético y acido
butirico

Acido acético

Papel quemado

Oxidos de nitrégeno

Caucho de silicona

Poliamidas

Estratificados de resi-
nas fendlicas

Polialcohol vinilico

Policloropreno

Poliestireno

Poliacetato de vinilo
Caucho
Polimetracrilato de
metilo

Poliéxido de metileno

Acetoburitato de ce-
lulosa

Acetato de celulosa

Celulosa

Nitrato de Celulosa
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Tabla V. Ensayos de papel indicador de pH en vapores de plasticos calentados

lentamente en tubo de pirdlisis

0,5-0,4 5,0-55 8,0-95
Polimeros que contienen ha- | Poliolefinas Poliamidas
l6geno Polialcohol vinilico Polimeros ABS
Poliéster vinilicos Poliviniléteres Resinas fendlicas y de cresol

Esteres de celulosa
Polietilentereftalato
Novolacas

Elastémeros de poliuretanos
Resinas de poliésteres insatu-
rados

Polimeros que contienen fltior
Fibra vulcanizada
Polisulfuros

Polimeros de estireno (inclui-
dos copolimeros de estirenoa-
crilonitrilo)

Polimetacrilatos

Poliéxidos de metileno
Policarbonatos

Poliuretanos lineales
Siliconas

Resinas fendlicas

Resinas epoxi

Poliuretanos entrecruzados

Aminorresinas (resinas de ani-
lina-melamina y ureaformal-

dehido)
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PRUEBA DE FUSION POR CALOR

El comportamiento de los termoplasticos lineales como el de los ramificados es comun y pre-
sentan una primera fase de reblandecimiento para posteriormente (en polimeros amorfos, no cris-
talinos) fluir en un intervalo variable de temperatura. Para aquellos que sean cristalinos los inter-
valos de fusién son mas estrechos, pero menos definidos, que en los compuestos de bajo peso
molecular, en los que se llega a determinar la pureza por el valor que presenten. Si el calenta-
miento prosigue se obtiene la descomposicién. Para los materiales termoestables y elastémeros la
fluencia es nula o muy pequena con el calor hasta que alcanzan la temperatura de descomposi-
cién. Este tipo de comportamiento puede servir de pauta para identificar a un termoestable cura-
do.

De una manera mas precisa podemos imaginar al polimero como una marafia de cadenas «con-
geladas». Al subir la temperatura ciertos segmentos de longitud en la cadena adquieren movilidad
sin que éstas puedan desplazarse libremente. Esta situacion es conocida como de flujo viscoso y a
la temperatura a la cual ocurre se la denomina temperatura de transicién vitrea. Para algunos ma-
teriales plasticos resulta dificil determinarla, pues se produce por debajo de la temperatura am-
biente y es preciso recurrir a técnicas mas complicadas (andlisis térmico diferencial, medida de
propiedades dinamicas, etc.) y no accesibles facilmente.

TABLA VI. Intervalos de temperatura de reblandecimiento de
varios termoplasticos

Intervalos de temperatura de

Termopldstico reblandecimiento o fusion (°C)

Poliacetato de vinilo 35-85
Poliestireno 70-115
Policloruro de vinilo 75-90 (se reblandece)
Polietileno:

densidad 0,92 g/cm?
densidad 0,94 g/cm?
densidad 0,96 g/cm?

alrededor de 110
alrededor de 120
alrededor de 130

Polibuteno-I 125-135
Policloruro de vinilideno 115-140 (se reblandece)
Polimetacrilato de metilo 120-160
Acetato de celulosa 125-175
Poliacrilonitrilo 130-150 (se reblandece) 165-185
Poliéxido de metileno 160-170
Polipropileno 170-180

Nailon 12 180-190

Nailon 11 200-220
Politrifluorcloroetileno 210-220

Nailon 6,10 215-225

Nailon 6 220
Polibutilentereftalato 220-230
Policarbonato 240
Poli-4-metilpenteno-I 250-260

Nailon 6,6 250-260

Polietilentereftalato
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El intervalo de reblandecimiento puede ser determinado por los medios habituales de la Qui-
mica Orgdnica entre los cuales se cuenta el tubo para determinacién de puntos de fusién usado en
compuestos de bajo peso molecular y la platina de calentamiento. Esta tltima consiste en una
plancha metélica en la cual y con ayuda de resistencias se establece un gradiente lineal de tempe-
raturas, normalmente de 50 a 250 °C.

La muestra, lo mas finamente dividida posible, es depositada directamente sobre la platina. La
posicién del limite entre el material en forma de polvo sélido y el material fundido informa de la
temperatura de reblandecimiento sin méas que leer el valor correspondiente en la escala entre los
dos limites del gradiente. Con este método puede conseguirse una exactitud de 2,3 K. Sin embar-
go hay que indicar que el resultado depende fuertemente de la velocidad de calentamiento y viene
afectada por la presencia de ciertos aditivos conocidos como plastificantes. Estos tltimos suponen
un descenso en el valor de la temperatura determinada con respecto al material desprovisto de
ellos. Los mejores resultados suelen obtenerse para los polimeros parcialmente cristalinos. En la
tabla VI se indican los valores de los intervalos de temperatura de fusién y reblandecimiento para
algunos termoplasticos.

Existen ensayos normalizados para la obtencién de distintas propiedades térmicas que ayudan
a la elucidacién de la naturaleza del plastico. Como norma general en donde se utilicen probetas
es necesario unificar sus especificaciones técnicas para independizar el resultado de otros facto-
res que no sean la naturaleza del material que se ensaya. Nombraremos las mas ampliamente di-
fundidas con relacién a la temperntura de reblandecimiento.

Grado Vicat

Se preparan probetas del plastico que se desea ensayar de un espesor no inferior a 3 mm su-
mergiéndose en un bafo que permita controlar la temperatura estableciéndose una rampa de tem-
peratura de 50 °C por hora. En las probetas se coloca una punta de seccién circular o cuadrada
con un area de 1 mm? con un peso de 1 a 5 gramos. Cuando en estas condiciones se obtiene una
penetracién de 1 mm se anota la temperatura a la cual se produce diciéndose que éste es el punto
de reblandecimiento Vicat.

Temperatura de flexiéon bajo carga

Una probeta del material (longitud >120 mm, anchura = 3-13 mm y altura = 9,8-13 mm) que se
va a ensayar se somete a un esfuerzo de flexién de 1,82 MPa. Las probetas estan sumergidas en un
bafo de aceite al que se le aplica una rampa de temperatura de 2 °C por minuto. La temperatura a
la cual una flecha convencional es de 0,25 mm cuando ésta tiene una altura de 12,57 mm.

Grado Martens

Es una variacién sobre el modelo béasico explicado anteriormente en el cual se aumenta los pun-
tos de flexién. Otros muchos ensayos a partir de las propiedades térmicas de los polimeros podri-
an ser aqui mencionados como la rigidez en torsién en funcién de la temperatura, la temperatura
de fragilidad, el coeficiente de expansién térmica, la conductividad térmica y el calor especifico.
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ENSAYOS MECANICOS

Los ensayos mencionados bajo este epigrafe se engloban bajo el término general de ensayos me-
cdnicos. El interés que despiertan los polimeros desde un punto de vista tecnolégico hace referencia
en primer lugar a cuéles son las propiedades que presentan para una determinada aplicacion, sobre
todo como materiales estructurales.

Junto al conocimiento derivado de las anteriores pruebas, es necesario determinar cuél es su
comportamiento bajo condiciones de esfuerzo (impacto, tension, cizalla, etc.). En una segunda
etapa serd necesario determinar c6mo varia este comportamiento con la temperatura y con el
tiempo.

Un material polimérico sometido a una traccién o tensién uniaxial, estiramiento, experimenta
una resistencia a elongarse o a romperse. Debido a la variaciéon que se puede producir en las pro-
piedades en funcién de la temperatura y con el tiempo (una misma fuerza puede o no romper un
material dependiendo si se aplica brusca o lentamente), consideraremos el comportamiento de-
pendiente sélo de la fuerza aplicada a una temperatura constante.

La muestra es medida en forma de probetas. Estas probetas son tiras planas de forma rectan-
gular preparadas directamente del material o bien haciendo con él una pelicula generalmente em-
pleada para polimeros lineales o no entrecruzados. Esta se realiza disolviendo el polimero en una
sustancia facilmente eliminable por evaporacién sobre una superficie plana. Este proceso de reti-
rada del disolvente puede acelerarse mediante vacio y/o una prensa de platos calientes.

La probeta asi obtenida es dispuesta entre dos pinzas que la aprisionan por sus extremos de un
dispositivo que pueda aplicar una fuerza conocida a cada una de ellas. Se representa la deforma-
cién experimentada (diferencia entre la longitud que tiene la probeta deformada menos la que te-
nia cuando no actuaba la fuerza) frente a la fuerza aplicada en lo que se conocen como diagramas
esfuerzo-deformacion.

Teratn g

Defcrmaciine [

|

FIGURA 2. Representacion esquemdtica del comportamiento esfuerzo-deformacion y el cambio en las dimensiones de
la probeta. El punto sefialado como x indica el desgarro.

Un diagrama de este tipo muestra zonas que corresponden a distintos comportamientos del
material. De un modo general se incluye en la figura 2 las regiones mencionadas asi como la apa-
riencia que va adquiriendo la probeta en cada una de ellas para un polimero no entrecruzado.

En la primera zona lineal, el material se deforma poco con la fuerza. Alcanzado el punto de
fluencia el material se deforma fluyendo de acuerdo a sus caracteristicas viscoelésticas. Si se sigue
aplicando fuerza creciente el material rompe o desgarra.
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De una manera mas concreta el comportamiento frente al desgarro para un material poliméri-
co no entrecruzado respondera a uno de los cinco tipos de curvas esfuerzo-deformacién mostra-
das a continuacién:

a)

b)

c)

d)

e)

(il Ihj}
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FIGURA 3. Curvas de modelo tension-deformacion.

B1LANDO Y DEBIL

Presentan una baja resistencia a la traccién y alargamientos moderados. Es el tipo al que
responden los elastémeros no entrecruzados.

BLANDO Y TENAZ

Exhiben alargamientos enormes con moderada resistencia a la traccién. Se detecta punto de
fluencia con una posterior estabilizacién o «plateau». Es el caso tipico de cauchos y Poli-
cloruro de vinilo plastificado.

Duro Y FRAGIL

Tiene alta tenacidad pero sin punto de fluencia. Soporta bajos alargamientos pero tiene una
alta resistencia a la tracciéon. En este comportamiento se engloban el Poliestireno y el Poli-
metacrilato de metilo.

DUuURrRO Y FUERTE

Poseen una elevada resistencia a la traccién con un buen alargamiento. Es el clasico de plas-
ticos estructurales entre los que cabe mencionar el Policloruro de vinilo.

Duro Yy TENAZ

Presentan punto de fluencia, gran alargamiento y una buena resistencia a la traccién. Es el
que siguen las poliamidas, nylon, poliéteres y derivados celuldsicos.
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Se incluyen en la siguiente tabla los valores de fuerza necesarios para alcanzar el punto de rup-
tura o desgarro de alguno de los polimeros méas importantes.

TABLA VII. Valores de fuerza en el punto de ruptura de
pol/meros comunes

Polimero Tension (psi)
Polietileno (densidad baja a
media) 1.000-2.400
Politetrafluoretileno 3.500
Polietileno (alta densidad) 4.400
Polidimetilsiloxano 5.000
Polipropileno 5.000
Policloruro de vinilideno 8.000
Poliestireno 8.000
Terpolimero ABS 8.500
Poliamidas 9.000-12.000
Policarbonato 9.500
Poliésteres 10.000 (aprox.)
Polisulfonas 10.200-12.000
Poliéxido de fenileno 10.500
Resinas epoxi moldeadas 16.000

Los ensayos que se realizan bajo condiciones de torsién, pertenecen al campo de las medidas
mecanicas denominadas dindmicas. En ellas, el material es sometido a una torsién regulada por
un par de fuerzas en el denominado péndulo de torsion. De él se deriva informacién sobre la ca-
pacidad del material para soportar cargas y resistencia en el tiempo.

Otros ensayos mecanicos como los de vibracién, flexién, impacto, etc. demuestran la gran im-
portancia del comportamiento como material estructural que tienen los polimeros. Las numerosas
normas unificadoras de los ensayos anteriormente mencionados reflejan la gran influencia que tie-
nen diversos factores en el resultado final.

El cambio en la temperatura hace que varie el comportamiento de un mismo material. La pre-
sencia de agua, bien en estado de combinacién u ocluida, tiene el efecto de un plastificante dis-
minuyendo la rigidez, reduciendo la resistencia a la traccién, flexién y compresién y aumentando
la resistencia al impacto.

Numerosas propiedades pueden ser medidas en los plasticos como las derivadas de ensayos de
traccién, compresion, flexién e impacto. La mayoria de ellas de alto interés para la industria de
produccién y transformacién se encuentran normalizadas.
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ESPECTROSCOPIA DE PLASTICOS

Infrarrojo

La espectroscopia infrarroja es una técnica ampliamente conocida y utilizada en los compues-
tos de bajo peso molecular. Pueden encontrarse excelentes textos sobre ella en numerosas refe-
rencias. Para lo que aqui nos interesa, debemos saber que cuando se aplica a polimeros, es una de
las técnicas habituales que proporciona mayor volumen de informacion.

En polimeros, el espectro de vibracién puede considerarse en términos generales independiente del
peso molecular siendo éste superior a un determinado valor minimo.

Las vibraciones moleculares presentes en un polimero pueden clasificarse del mismo modo que en
moléculas pequenas. Estas vibraciones llevan aparejadas unas frecuencias caracteristicas que nos son de
vital importancia para detectar la presencia de un determinado grupo en la estructura del material. La
asignacion es facil ya que normalmente no existen acoplamientos con el resto de la molécula. Si los hu-
biera informaria de la microestructura a través del entorno por el que se ve afectado un determinado
grupo. Ya que en nuestro caso sélo nos interesa determinar la naturaleza, este tipo de informacién no
sera considerada aqui.

Esta técnica permite la identificacién de polimeros y de los aditivos que los acomparian en las for-
mulaciones comerciales. Para facilitar la identificacion, los aditivos son retirados del polimero base y
ambos analizados por separado.

El modo de operar para realizar un ensayo espectroscépico es siempre igual. Después del re-
gistro en las condiciones adecuadas del espectro IR se procede a la identificacién y asignacién de
las frecuencias caracteristicas presentes. Esta identificacién de grupos permite «dibujar» al poli-
mero y comparar nuestro espectro experimental con uno de referencia.

Se incluyen en la siguiente tabla algunas frecuencias caracteristicas de vibraciones de grupos
que se pueden encontrar habitualmente en polimeros.

TABLA VIII. Frecuencias de vibracién de grupos habituales en polimeros

Vibracion cm! Frecuencia Grupos
Tensién O-H 3.650 - 3.600 Alcohol, Fenol (sin asociar)
3.600 - 3.200 Alcohol, Fenol (asociados)
Tension N-H 3.500 - 3.300 Amina
3.500 - 3.100 Amida
Tension C-H 3.200 - 2.800 Hidrocarbuno
Tension C=N 2.300 - 2.100 Nitrilo
Tension C=0 1.800 - 1.650 Aldehido, Cetona, Ester,
Acido carboxilico, Amida
Tensién Cc=C 1.650 - 1.540 Alqueno, Areno
Tensién Cc-0 1.300 - 1.000 Eter, Ester, Alcohol, Fenol
Tensién S=0 1.300 - 1.000 Sulfona
Tensién c-Cl 1.700 - 600 Hidrocarburo sustituido
Deformacién N-H 1.650 - 1.400 Amina, Amida
Deformacién C-H 1.500 - 1.350 Hidrocarburo
Balance C-H 1. 000 - 650 Hidrocarburo
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También esta técnica permite realizar identificaciones de plasticos compuestos de polimeros
que han sido sintetizados a partir de diversas clases de unidades monoméricas (copolimeros) tan-
to cualitativa como cuantitativamente. Esto es posible debido a que la intensidad de las bandas se
ve alterada, al variar la composicién pudiéndose establecer una calibracién en funcién del % de
cada comonémero en el polimero. Es tan ttil este comportamiento que es capaz de discernir si lo
que tenemos en nuestro plastico es en realidad un copolimero (la unidad repetitiva contiene a los
comonémeros unidos covalentemente) o simplemente una mezcla de los homopolimeros respec-
tivos.

Fluorescencia

Mencionamos aqui esta técnica espectroscépica debido a su mas reciente implantacién en este
campo frente a las ya clasicas (fundamentalmente infrarrojo).

Muchos plasticos poseen una luminiscencia intrinseca debida a los croméforos fluorescentes o
fosforescentes que incorporan en su estructura los polimeros que lo forman. Otros muchos son
también luminiscentes porque lo son sus aditivos. En ambos casos, la posicién y estructura vibra-
cional del espectro de emisién del producto comercial y/o del polimero aislado por precipitacion,
puede suiministrar una valiosa informacién encaminada a su identificacién, si se compara con los
espectros de emision de los plasticos de uso mas frecuente. La tabla adjunta recoge las caracteris-
ticas espectrales mas relevantes de los espectros de emisién de algunos plésticos.

TABLA IX. Longitud de onda del maximo de los espectros de excitacion y de emisiéon
fluorescente de algunos plasticos seleccionados

Polimero Forma A, (n11) Ao (n112) Cromdforo
Poliuretano Pelicula 372 420 Desconocido
Nailon 66 Granza 357 417 Cetoimidas

Fibra 357 417 o-Cetoimida
Nailon Granza 335 390 o-Cetoimida
Nailon 6,10 Granza 345, 355 395, 410 o-Cetoimida
Nailon 11 Granza 327, 340 375, 385, 395 | o-Cetoimida
Nailon 12 Granza 410 450 o-Cetoimida
Polifluoruro de vinilo Pelicula 290 350 Carbonil. o, B In.
Poli6xido de fenileno Disolucion 290 310 Aromatico Esquel.
Lana Fibra 290 345 Triptéfano
Resinas Epoxi (Bisf A) | Disolucién 350 424 Impureza en Amin.
Politetratluoretileno Pelicula 328 350 Desconocido
Polivinil alcohol Pelicula 295-330 360-370 Desconocido
Polibutilen tereftalato | Disolucién 255, 290 324 Aromatico Esquel.
Granza 332 400, 420, 450 | Acido Tereftalico
Polietileno (den. baja) | Polvo 230, 300 335, 350 Carb. o, B In. Cic.
Pelicula 230, 273 310-370 Carb. o, B In. Cic.
Polietileno (den. alta) Pelicula 230, 300 295-358 Carb. o, B In. Cic.
Polipropileno Pelicula 230, 285 309, 320 Carb. o, B In. Cic.
Poliestireno Granza 318, 330 336, 354, 368 | Estilbeno
Disolucién 265 285-330 Mon., Exc. Aromat.
Polieter sulfona Pelicula 320 360 Excimero Aromat.
Poli (p-Xilileno) Pelicula 265 296, 365 Mon., Exc. Aromat.
307-339 370 Dimero Aromatico
Poli6xido de metileno | Disolucién 285 320 Carbonil o, B In.
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Los cromoéforos tipicos de los plasticos con fluorescencia intrinseca son grupos aromaéticos ho-
mociclicos o heterociclicos de la unidad monomérica, como en los polimeros del siguiente grupo:
poliestireno, poliésteres y poliamidas aromaticas, policarbonatos, poliéxido de fenileno, poliimi-
das, resinas fenélicas, etc.

Existe otro grupo de polimeros con fluorescencia intrinseca pero sin grupos aromaticos (po-
lialcanos, cauchos sintéticos, poliamidas y poliésteres alifaticos, poliuretanos, polihaluros de vini-
lo, poliacrilicos, poliacetales y a veces el poliestireno) cuyos croméforos se piensa que pueden ser
grupos carbonilo y grupos carbonilo insaturados en posiciones o y f.

El poliestireno es un plastico que representa bien a ambos grupos de plasticos con luminisen-
cia intrinseca. El espectro de fluorescencia del poliestireno depende de la fuente comercial de la
que proceda y de las impurezas y aditivos que lleve incorporados. Con excitacién a 250 nm, el es-
pectro de emisién puede mostrar dos bandas centradas a 280 y 330 nm que corresponden a las
emisiones de los anillos tinicos y a pares de anillos formando un complejo llamado excimero, res-
pectivamente. Con excitacién a las longitudes de onda superiores a 300 nm, el espectro del polies-
tireno comercial muestra una emisién fluorescente con maximos a 338, 354 y 372 nm que ha sido
atribuida a la presencia de transestilbeno mientras que la fosforescencia (400-500 nm) de este plas-
tico ha sido asignada a la presencia de grupos de tipo acetofenona situados en los finales de la ca-
dena.

Este método de identificacién es rapido y no destructivo y la preparaciéon de las muestras es
muy sencilla. Algunos estabilizantes frente a la luz, reducen drasticamente la intensidad de la emi-
sién del plastico y deben ser retirados previamente por extraccién con un disolvente adecuado.
Otros aditivos como los antioxidantes y pigmentos tienen su propio espectro de emisién caracte-
ristico que les permite ser identificados directamente en el plastico o una vez extraidos en disolu-
cién.

En la formulacién comercial de los plasticos més usados, la fluorescencia obtenida es a veces
poco especifica debido a las regiones en las que suelen emitir. Con el fin de poder utilizar esta cla-
se de determinacioén espectroscépica es necesario recurrir a otras caracteristicas espectrales. En
este sentido la denominada anisotropia de la fluorescencia esta siendo empleada para la identifi-
cacion selectiva. En esencia consiste en observar el comportamiento que en emisién tienen los po-
limeros cuando se les ilumina con luz polarizada. La emisién bajo esta iluminacién deberia ser po-
larizada igualmente, sin embargo se observa una despolarizacién cuya magnitud depende de la
sustancia que ha sido iluminada y de su estructura de una manera general.
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ENSAYOS ESPECIFICOS

Existen pruebas mas especificas para la identificacién de pléasticos. Expondremos aqui las mas
importantes junto con algunos ensayos aplicados a polimeros concretos de gran importancia co-
mercial.

Reaccion de Lieberman-Storch-Morawski

Es un ensayo de cardcter muy general que informa de la naturaleza del material en funcién de
los cambios de color de una disolucién del material con el tiempo y la temperatura. El procedi-
miento consiste en disolver unos miligramos del material en 2 mL de anhidrido acético caliente.
Una vez enfriado se adicionan unas gotas de acido sulftrico al 50% observandose el color que apa-
rece al mezclar y la evolucién al cabo de 10 minutos. Pasado este tiempo se lleva a 100 °C con ayu-
da de un bafio de agua caliente anotando el color que toma la disolucién. En la tabla adjunta se
muestran los comportamientos esperados para una serie de familias generales de polimeros.

Tabla X. Cambios de color que se producen en la reacciéon LSM

Después de

Inicial calentar a 100 °C

Material Después de 10 min.

Resinas fendlicas Violeta rojizo-rosa Pardo Pardo-rojo

Poli alcohol vinilico
Poliacetato de vinilo
Caucho dorado
Resinas epoxi
Poliuretanos

Incoloro-amarillento
Incoloro-amarillento
Pardo amarillento
Incoloro a amarillo
Amarillo limén

Incoloro-amarillento
Gris azulado

Pardo amarillento
Incoloro a amarillo
Amarillo limén

Pardo-negro
Pardo-negro

Pardo amarillento rojizo
Incoloro a amarillo
Pardo, verde,

fluorescente

Reaccion del indofenol de Gibbs

Esta orientada a la determinacién de fenol en la estructura del plastico o que puedan despren-
derlo por calentamiento. Para realizarla se humedece un trozo de papel de filtro en una disolucién
etérea de 2,6-dibromoquinona-4-clorimida que posteriormente se deja secar al aire. Con este pa-
pel tapamos la salida de un tubo de pirdlisis en el que calentamos durante un minuto la muestra.
Posteriormente el papel es sometido a la accién de vapores de amoniaco. Una coloracién azul in-
dica presencia de fenol. Dan reaccién como la descrita polimeros tales como policarbonatos y re-
sinas epoxi.

Ensayo del formaldehido

En tubo de ensayo se calienta durante 10 minutos a 70 °C la muestra junto con 2 mL de 4cido
sulfirico concentrado y unos cristalitos de acido cromotrépico. Si existe formaldehido la solucién
toma una coloracién violeta intensa.

Plasticos que contengan acetato o nitrato de celulosa, poliacetato de vinilo o polivinilbutiral da-
ran positiva esta reaccion.
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1. PROLOGO

La finalidad de este DVD, es dar a conocer la aplicacién del Anélisis Térmico en el campo de
los Polimeros. Este DVD, primero de una serie, se dedica exclusivamente a la descripciéon, mane-
jo y principales aplicaciones de la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). La serie
se complementa con las restantes técnicas térmicas que permiten la caracterizacién completa de
un polimero.

Para la mejor comprensién, se ha redactado esta GUIA que recoge tanto la descripcién de las
imagenes del DVD, como una serie de aclaraciones de términos y comportamiento de los polime-
ros, dirigido a aquellas personas no especialistas en este tema. Asi mismo se incluyen una serie de
ejercicios relacionados con el desarrollo del mismo, con el fin de que el usuario llegue a familiari-
zarse con los termogramas DSC y sea capaz de interpretarlos.

¢Coémo manejar la guia en las aplicaciones de la técnica?
La narracion del video se recoge en las primeras paginas de la guia.

Un superindice sobre una palabra subrayada, se corresponde con un texto aclaratorio del tér-
mino que aparece en las paginas finales escrito con otro tipo de letra (cursiva).

Las referencias bibliograficas se intercalan en el texto numeradas entre paréntesis.

Existen dos ANEXOS. En el primero se proponen una serie de ejercicios y en el segundo apa-
recen las soluciones y aclaraciones a los mismos.

Este DVD va dirigido a profesores y estudiantes de Ingenieria, Ciencias y Ensefianzas Medias
en general, asi como a profesionales de la industria de los plasticos y a todas aquellas personas con
deseo de conocer més en profundidad el mundo de los polimeros.

Madrid, Septiembre 1993






2. ANTECEDENTES HISTORICOS

Para muchos el andlisis térmico puede parecer un término moderno, sin embargo esto no es
asi, ya que el calor fue uno de los primeros medios utilizado por las civilizaciones antiguas como
método para conocer y utilizar los diferentes materiales.

Hoy en dia en la mayoria de los casos, los antiguos ensayos térmicos han sido sustituidos por
modernas y sofisticadas técnicas. No obstante todavia algunos campos como el de la joyeria con-
servan viejos métodos, como la determinacién de la pureza del oro descrito por Agatarchides en el
siglo II antes de Cristo. También en el antiguo Egipto, se utilizaban ensayos térmicos para evaluar
la pureza del estafio.

Hasta el siglo XIX las técnicas térmicas se utilizaban como una practica popular, existiendo
muchas teorias acerca de la naturaleza del calor, no necesariamente incompatibles, siendo un
ejemplo muy significativo el articulo de Lavoisier y Laplace de 1784 (1) en el que se basan los fun-
damentos de la moderna calorimetria, a pesar de las diferentes opiniones acerca de la naturaleza
del calor mantenida por otros autores de la época.

En 1887 el cientifico francés Henri Louis Le Chatelier, realizé el primer experimento termo-
métrico que es considerado como el comienzo del moderno analisis térmico (2).

En 1899, el britanico William C. Roberts-Austen (3) introduce el aspecto diferencial en la medi-
da de la temperatura entre una muestra y una referencia inerte publicando la primera curva de
analisis termico diferencial (DTA).

Afios después, el DTA, ve incrementado su uso, aunque sus aplicaciones fueron solo de natu-
raleza cualitativa, siendo en 1955 cuando Boersma (4) introduce el aspecto cuantitativo de lo que
hoy denominamos calorimetria diferencial de barrido (DSC), completada en 1964 por Watson (5).

Particularmente, en los dltimos 15 afos, con el gran desarrollo de la instrumentacién ha
aumentado de forma notable la utilizaciéon del analisis térmico en multitud de areas, siendo hoy
técnicas insustituibles tanto en la investigacién como en el desarrollo y control de la produccién.

3. DEFINICION DE ANALISIS TERMICO

Se define como el conjunto de técnicas utilizadas en la determinacién de las propiedades de
una sustancia en funcién de la temperatura y tiempo.

Esta definicién es tan amplia, que incluye todos los métodos relacionados con la temperatura.
Asi en la practica, el Analisis Térmico esta referido a la determinacion en el estado sélido de pro-
piedades fisicas o mecéanicas en funcién de la temperatura.

La Confederacion Internacional para el Analisis Térmico (ICTA) lo define como: «Conjunto de
técnicas mediante las cuales, una propiedad fisica o quimica de un material es medida en funcién
de la temperatura».

4. ANALISIS TERMICO EN POLIMEROS

Las técnicas termoanaliticas estan siendo en la actualidad ampliamente utilizadas en la carac-
terizacion de los materiales polimeros en estado sélido.

Dos son las razones fundamentales; por un lado, las condiciones de fabricacién de estos materia-
les, su historia térmica y tratamientos térmicos, son aspectos decisivos en las propiedades finales del
material, por lo que su conocimiento y control mediante el analisis térmico se hace imprescindible.

Por otro lado el desarrollo experimentado en la instrumentacién, les dota de gran rapidez, sen-
sibilidad, utilizacién de grandes intervalos de temperatura..., etc., las convierte en técnicas 6pti-
mas para el estudio de polimeros.






Los polimeros son susceptibles de experimentar transiciones térmicas que involucran tanto
transformaciones fisicas como quimicas. Identificar y caracterizar dichas transiciones como la
temperatura de transicién vitrea (Tg), la entalpia y temperatura de fusiéon (Tm), la cristalizacién,
la estabilidad térmica, compatibilidad de polimeros, copolimerizacién, presencia de aditivos, asi
como propiedades mecdnicas tales como la deformacién, médulo, etc., son determinadas median-
te el analisis térmico.

Los resultados obtenidos con estas técnicas en polimeros deben ser analizados cuidadosa-
mente, debido por un lado a la complejidad del material estudiado (polidispersidad, materiales vis-
cosos, etc.), y por otro lado porque no pueden considerarse técnicas en equilibrio termodinamico.

5. CLASIFICACION

Las Técnicas mas importantes del Analisis Térmico en polimeros se recogen a continuacién:

Nombre Propiedad medida
Analisis Térmico Diferencial DTA Temperatura
Calorimetria Diferencial 3
de Barrido DSC Entalpia
Termogravimetria TG Masa
Andlisis Termomecanico TMA Deformacion
Anal}m.s Termo-Dinamo- DMTA Médulo
Mecénico
Analisis Termooptico TO Morfologia

6. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO. DSC

Entre las diferentes técnicas que se agrupan bajo el concepto de Analisis Térmico, la
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), puede considerarse como la técnica fundamental en la
caracterizacién de sistemas poliméricos.

El DSC junto al DTA, son las técnicas mas antiguas y de mayor utilizacién del analisis térmi-
co. En ambas, la muestra a estudiar se somete a un programa controlado de temperatura, midien-
do la diferencia de energia absorbida o desprendida por la misma respecto de otra muestra toma-
da como referencia.

poR

\\@im\\\\\
\

Muestra Referencia

Figura 1.






De esta manera, cualquier cambio fisico o quimico que sufre el polimero puede ser detectado facil-
mente mediante el cambio energético experimentado, y registrado con el correspondiente termograma.

El DTA, mide la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia, siendo una técni-
ca de naturaleza cualitativa, puesto que la variacién de la conductividad térmica de la muestra no
se conoce y, por lo tanto, no puede establecerse una proporcionalidad entre T y la variacién de
energia implicada (entalpia).

Sin embargo, el DSC, mide la diferencia de flujo de calor que tiene lugar en la muestra y en la
referencia de forma independiente, (Fig. 1) siendo una técnica de naturaleza cuantitativa, pudien-
do calcular la energia asociada a cada transicién, por lo que la convierte en una técnica de amplia
aplicacién en el campo de los polimeros.

7. DESCRIPCION DEL DSC

El siguiente esquema muestra las unidades basica que componen un equipo convencional de DSC.

IMPRESORA PLOTTER
HORNO <—> | PROCESADOR | <=——> | ORDENADOR

?

UNIDAD CRIOGENICA

7.1. Horno

La unidad basica del equipo es el horno, que para el caso particular de los polimeros lleva aso-
ciado una unida criogénica que permite trabajar desde temperaturas de -200°C hasta 600°C.

Las partes méas importantes del horno (Fig. 2) son:

(1) Sensor de temperatura sobre el que se coloca los crisoles que contienen la muestra a ana-

lizar, y la referencia (3).
Un sistema de calentamiento (4).

Un sistema de refrigeracién (5) mediante
nitrégeno liquido.

Una entrada de gas inerte (6) para evitar
oxidaciones de la muestra a elevadas tempe-
raturas.

(5)

\ (2)
(7) Sensor de platino que mide la tempe- \ {(3)
ratura del horno. (734 — (1)
] {4)
(6)—~ L

Figura 2.






7.2. Procesador y Unidades Periféricas

El procesador o programador, es la unidad de control y programacién del equipo. Con él se
fijan las condiciones de trabajo: intervalo de temperatura, velocidad de calentamiento o enfria-
miento, tiempo durante el que se va a mantener constante la temperatura si el ensayo es isotermo,
etc., registrando el correspondiente termograma a través de la impresora y evaluando el mismo
obteniendo los diferentes parametros del ensayo.

Este procesador puede ir acompafiado de un ordenador con un software adecuado que permi-
te almacenar informacién y manejarla de manera rapida, ayudando a interpretar, calcular, etc., los
termogramas obtenidos. A su vez, desde el ordenador puede enviarse la informacién grafica a un
plotter directamente o a la impresora via procesador recogiendo gréficos, calculos numéricos, con-
diciones del ensayo etc, y evaluando los resultados.

La figura 3, muestra el teclado del procesador utilizado en la elaboracién del DVD.

SAVE METH INTEG CONTENT | [Ha RESET
18 85/ /- 84/ -4 92/ -/ n
CONFIG 151226 F IE I-Q-
e ———
DELETE PURITY ONSET cp EVALUATE
19 104/ - 127+ 1200+ 3
LISTCONTENT F F IE‘
LIST ALL CAL BLANK GTRANS COMPUTER
2 aw/ 156227 | | eonssess | | 128i205n
AOTATELIST 2021 'T IE' IE' CE “
METTLER TC11 MODIFY e W SCREEN STEP DILAT RUN
eoi233 | | -+ 190r252 1997
TA Processor v i k fesr
BACKSTEP 14 14 [F I_. o 1,14

Figura 3.

8. PREPARACION DE MUESTRAS

Las muestras a analizar se pesan e introducen en pequenos crisoles, generalmente de alumi-
nio, provistos de una tapa que se cierra mediante una prensa destinada a tal fin. Estos poseen un
pequeno «pincho» en la parte inferior Con el fin de posicionarlo correctamente en el sensor tér-
mico del horno.

El ensayo puede realizarse en crisol abierto o cerrado, asi en el segundo caso se realizan peque-
fios orificios en las tapas del crisol.

Generalmente el peso de muestra oscila entre los 5 mg y los 10 mg para los polimeros.






La siguiente figura muestra los crisoles y la prensa utilizada para cerrarlos.
<O <SS
= é S ==

i

[}

SN\

Figura 4.

9. APLICACIONES DE LA CALORIMETRIA DIFERENCIAL
DE BARRIDO EN POLIMEROS

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) tiene amplias aplicaciones en el campo de los
polimeros. Entre ellas destaca su identificacién y caracterizacién, el estudio de mezclas, de copo-
limeros, de cinéticas de curado de resinas, etc., todo ello a través de la informacién que el DSC
suministra de las transiciones térmicas observadas en cada caso.

9.1. Polimeros amorfos

En un polimero amorfo' la tinica sefial que se registra corresponde a la temperatura de transi-
cion vitrea (Tg)>.

'

Figura 5.

El polimero que se ha sintetizado en el laboratorio de investigaciéon va a ser caracterizado
mediante su comportamiento térmico.

Este polimero ha sido obtenido mediante una reaccién radicélica por lo que va a presentar una
estructura amorfa, y al ser el monémero monofuncional el polimero tendra naturaleza de termo-
pldstico® al no existir posibilidad de entrecruzamiento de las cadenas.

Se somete a la muestra de polimero a un programa dindmico de calentamiento en este caso
entre 25 y 250°C.

El polimero presenta gran rigidez a temperatura ambiente por lo que la tempertatura de tran-
sicién vitrea debe estar por encima de ésta. Es por esto por lo que la temperatura inicial del ensa-
yo no se mantiene por debajo la temperatura ambiente.

El primer calentamiento a que se somete la muestra no se considera ya que en él se eliminan
las tensiones estructurales adquiridas por el polimero durante su preparacion.

En el termograma correspondiente al segundo barrido térmico se observa una tinica transicién
térmica correspondiente a una Tg.
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No aparece ninguna fusién como corresponderia a un polimero cristalino* y a partir de 250 °C
comienza a descomponer.

En el equipo de medida utilizado las transiciones endotérmicas (fusién, transicién vitrea) se
registran en la parte negativa de ordenadas, y las exotérmicas (cristalizacion, curado de resinas,
descomposicién) en la parte positiva de ordenadas.

Determinese la Tg> del termograma n.° 1 del Anexo L.

9.2. Polimeros semicristalinos

En los polimeros también existe el estado critalino®. En él las cadenas se alinean de manera
paralela formando una estructura cristalina con celdas unidad perfectamente definidas. Las zonas
cristalinas siempre van acompafnadas de zonas amorfas en proporcién variable. De la relacién
entre ambas depende el grado de cristalinidad del polimero. No se han encontrado polimeros cien
por cien cristalinos.

En un termograma DSC de un polimero semicristalino deben aparecer dos transiciones tér-
micas; una correspondiente a las zonas amorfas del mismo (Tg) y otra debida a las zonas cristali-
nas denominada temperatura de fusién o Tm.

Tomamos una muestra de un polimero semicristalino en este caso el Politereftalato de etileno
(PET)" para registrar su termograma de DSC. El intervalo de temperatura estd comprendido entre
30y 280 °C (la Tm del PET se sabe que es 250 °C).

Efectivamente aparecen las dos transiciones esperadas. Calctlense ambas temperaturas Tg y
Tm asi como el contenido entdlpico® de la fusiéon en el termograma n.° 2 del Anexo 1.

Una vez que el polimero fundi6é después del barrido térmico, fue enfriado bruscamente con
nitrégeno liquido hasta alcanzar nuevamente la temperatura ambiente. ;Habra tenido lugar algu-
na modificacién en la estructura del polimero con este tratamiento térmico? Se hace un nuevo
DSC con la misma muestra manteniendo las condiciones de calentamiento anteriores para com-
probar si aparece alguna variacion.

El termograma es diferente. Aparece una nueva transicién térmica, esta vez exotérmica,
correspondiente a una cristalizacion®. (Determinese la temperatura de cristalizacion, Tc, y su con-
tenido entélpico en el termograma n.° 3 del Anexo I).

El hecho de aparecer una cristalizacién en el polimero, durante el calentamiento, pone de
manifiesto la pérdida de cristalinidad que experiment6 aquél durante el enfriamiento.

Por tanto es muy importante controlar la velocidad de enfriamiento durante el proceso de
fabricacién de un material polimero para evitar la modificacién en las propiedades del mismo
como consecuencia de la pérdida de cristalinidad.

No todos los polimeros presentan valores de la Tg por encima de la temperatura ambiente. En
el termograma n.° 4 del Anexo I, se muestran las transiciones térmicas del Polietileno de alta den-
sidad (HDPE)'°. Este polimero es semicristalino con una Tm de 130 °C y una Tg de -76 °C.

A temperatura ambiente el material es blando y flexible (por la movilidad que tienen las zonas
amorfas de las cadenas al estar a una temperatura superior a la Tg) y a la vez es resistente y man-
tiene invariable su forma debido a la presencia de zonas cristalinas de alta Tm.

9.3. Mezclas de polimeros

La investigacién y desarrollo de nuevos materiales polimeros se decanta por la linea de las mez-
clas y por la obtencién de copolimeros'' de monémeros ya conocidos, mas que por la sintesis de nue-
vas estructuras dado la mayor dificultad, coste e incertidumbre que va asociada a este segunda via.
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Una eleccién acertada de los polimeros a mezclar, suministrarda un material con las propieda-
des combinadas de los componentes con unas prestaciones que superan cada uno por separado.

No todos los polimeros al ser mezclados dan mezclas aptas para ser utilizadas como materia-
les como consecuencia de la inmiscibilidad que presentan entre si.(8)

La miscibilidad o inmiscibilidad' de una mezcla puede determinarse mediante DSC. Si la mez-
cla es miscible presenta una tnica Tg a un valor intermedio del de los componentes por separado.
Si la mezcla no es miscible se observan las dos Tg de los componentes.

Si uno de los componentes es semicristalino, la Tm se encuentra también modificada en el
caso de que el sistema sea miscible.

Se ha preparado una mezcla de un polimero semicristalino (A) y otro amorfo (B) para deter-
minar su comportamiento, a tres composiciones diferentes; A:B = 20:80; 50:50 y 80:20 en peso.

Las mezclas se han preparado mediante un disolvente comun que es eliminado posterior-
mente.

El comportamiento de las tres muestras es analogo. Aparecen las dos Tg de los componentes
aunque el valor de la Tc se encuentra ligeramente desplazado a temperatura inferior. El sistema
no es miscible (Véase termogramas n.° 5y 6 del Anexo I) (9).

La ligera variacién observada en la Tc (temperatura de cristalizacién) parece indicar que puede
existir un cierto grado de miscibilidad entre los componentes y que por algin tratamiento térmi-
co inadecuado se hubieran separado aquellos.

(Recuérdese que los termogramas registrados corresponden a un segundo barrido térmico. En
el caso concreto que se discute, las muestras fueron calentadas primeramente por encima de la Tm
del PET, a 280 °C.).

Se hace una nueva determinacion del sistema sometiéndole primeramente a un barrido tér-
mico hasta 150 °C El segundo barrido se realiza hasta 280 °C, en las misma condiciones que en el
caso anterior.

Los termogramas de las tres muestras muestran una tnica Tg, variable segtin sea la composi-
cién de la mezcla, y la Tm se encuentra desplazada a valores inferiores tanto mas bajos cuanto
mayor es la proporcién del componente amorfo. El sistema presenta ahora miscibilidad. (Véase
termogramas n.° 7, 8 y 9 del Anexo I).

Este hecho pone de manifiesto nuevamente la importancia que tiene en un material polimero
el tratamiento térmico al que se somete durante el proceso de fabricacién.

Con un tratamiento térmico inadecuado puede transformarse un sistema miscible en otro
inmiscible con la consiguiente disminucién de sus propiedades.

En las mezclas o aleaciones poliméricas y en los copolimeros, las técnica del DSC tiene una
doble aplicacién. Por un lado determina la miscibilidad de una mezcla y por otro define la com-
posicién de ésta si es miscible siempre que se conozcan las Tg de los componentes puros.

En los copolimeros se puede realizar un estudio semejante.

9.4. Seguimiento de curado de una resina

El curado® de una resina es en general un proceso exotérmico que puede seguirse, al igual que
una reaccién de polimerizacién, mediante la técnica de DSC.

El curado de una resina se determina mediante un barrido térmico dinamico pues se define
con mayor exactitud que en un proceso isotermo, el final de la reaccién.

Con esta técnica se puede conocer la entalpia de curado' de la resina asi como la temperatu-
ra correspondiente al maximo entalpico (10).
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En la practica, el curado de una resina se realiza de manera isoterma. El seguimiento de la
reaccion se realiza mediante DSC.

Para ello se analizan muestras a tiempos de curado variables. Cuando el proceso de curado no
se ha completado, el termograma DCS muestra una Tg correspondiente al termoestable formado
y una entalpia residual de curado correspondiente al entrecuzamiento de la parte de la resina que
no reacciéno.

A medida que aumenta el tiempo de reaccién el curado progresa, y los termogramas corres-
pondientes muestran una transicién térmica Tg a mayor temperatura a la vez que un calor resi-
dual menor.

En los termogramas 11, 12 y 13 y en la grafica 1 Anexo I se observa este comportamiento.

Con este caso practico nuevamente se observa el interés de la técnica DSC en polimeros, en
este caso termoestables. Mediante ella se llega a determinar el proceso de curado de una resina
pudiendo conocer el progreso de la reaccion y el grado de entre cruzamiento alcanzado,” factor muy
importante que condiciona el comportamie del material.
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1. Polimero amorfo es aquel que presenta una estructura desordenada asimilable a la
forma de una madeja enredada.

2. La temperatura de transicion vitrea Tg, es aquella por debajo de la cual las cadenas de
un polimero amorfo estdn inmdviles, congeladas, en estado vitreo, y por encima de ella las cade-
nas adquieren cierta movilidad. El hecho de que a temperatura ambiente se encuentre un poli-
mero como un solido rigido, sélido pldstico, liquido viscoso, etc., depende del valor de la Tg. Un
material a temperatura inferior a su Tg es rigido, mientras que por encima de ella presenta un
comportamiento pldstico. El término pldstico presenta dos significados diferentes segtin se uti-
lice como nombre o como adjetivo. Como nombre, los pldsticos representan una amplia gama
de materiales de naturaleza polimerica con unas caracteristicas determinadas. Un pldstico es un
polimero al que se le han incorporando ciertos aditivos para facilitar su procesabilidad, aumen-
tar su resistencia a la degradacion, comunicarle color, etc. Cuando pldstico se utiliza como adje-
tivo, se refiere a la propiedad que tienen determinados solidos de deformarse cuando son some-
tidos a una fuerza externa y mantener la deformacion aunque cese aquella. La movilidad que
adquieren las cadenas de un polimero por encima de la Tg modifican las propiedades del mismo,
como el volumen especifico, el calor especifico, etc. Esta variacion es observable pudiéndose
determinar la temperatura a la que se ha originado el cambio. El salto brusco en la pendiente de
la recta corresponde a la Tg.

Vesp

1
1
L

Tg ™

Figura 6.
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3. Termopldstico es aquel polimero que presenta un comportamiento «pldstico», es decir
que puede adquirir diferentes formas por accion de la temperatura. Cuando un termopldstico se
calienta llega a «fluir» pudiendo adquirir la forma del molde en el que se encuentra cuando des-
ciende la temperatura.

Este comportamiento es consecuencia de la independencia que presentan las cadenas poli-
méricas entre si, que las permite desplazarse unas sobre otras. Los termopldsticos son materia-
les reciclables como consecuencia de su estructura.

4. Polimero cristalino es aquel que presenta una estructura ordenada asimilable a una
celda cristalina de dimensiones definidas. En los polimeros cristalinos cuando se eleva la tem-
peratura por encima de un determinado valor, se llega a destruir dicha estructura En ese
momento el polimero funde transformdndose en un fluido.

La temperatura a la que corresponde esta transicion se denomina temperatura de fusion, Tm.

5. Cdlculo de la Tg. Como Tg pueden definirse varios puntos de la transicion, inicio, punto
medio, punto de inflexion y punto final. Siempre debe indicarse cual de los cuatro puntos se ha
elegido para cuantificar una transicion vitrea. Estos cuatro puntos se calculan de la siguiente
manera:

Figura 7.

La T, de inicio es el punto de corte de la prolongacion de la linea base de la zona vitrea con
la tangente en el punto medio de la transicion. La temperatura media corresponde a la mitad del
incremento entdlpico de la transicion.

La temperatura de inflexion se corresponde con el punto de inflexion del termograma vy la
temperatura final corresponde con el punto de corte de la tangente con la linea base de la zona
pldstica.

Determinense los valores de la Tg en los termogramas contenidos en el Anexo I.
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6. El estado cristalino (7) Observando a partir del enfriamiento de un fundido de un poli-
mero, muestra cristales de espesor muy inferior al tamario que tiene la cadena polimérica. Se
admite que éste cristaliza de tal manera que cada molécula se alinea varias veces en sentido
variable a lo largo del espesor del plano de cristalizacion, dejando las zonas amortas que presenta
fuera del plano.

Figura 8.

7. El politereftalato de etileno o PET es un polimero semicristalino que presenta muy
buenas propiedades Opticas (es transparente) y mecdnicas (dureza vy resistencia al impacto). Se
utiliza en la fabricacion de fibras y de envases de bebidas carbonicas. Su férmula estructural es:

-(0-C0- > -CO-0-CH,-CH,-),

La presencia del anillo aromadtico le transmite rigidez y linealidad a la cadena, de ahi la faci-
lidad que posee de alinearse ordenadamente en una red cristalina, alcanzando alto grado de cris-
talinidad.

8. El cdlculo de la entalpia de cristalizacion, fusion, curado, etc., se obtiene por integra-
cion definida del drea comprendida bajo la curva del termograma representativa de dicha tran-
sicion. Para determinar los valores entdlpicos de los termogramas contenidos en el Anexo I pode-
mos recurrir a la integracion numeérica, obteniendo una aproximacion del valor de la integral.

Dentro de la integracion numeérica con el método de los trapecios, obtenemos una aproxi-
macion de estos valores, y a la vez ejercitamos el manejo y comprension de este tipo de termo-
gramas.

Métodos de los trapecios:

10mwW

1
)
1
1
[}
)
1)
]
]
]
-

» T°C

; T -T,
Ef(x)dx: e

n

[f(x0)+ Zf(xl)+2f(x2)+2f(xm1)+f(xn)]
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Crecimiento de una esferulita de un cristal de polimero

Region cristalina:
“Cadenas plegadas
formando laminillas
Superficie

dela
esferutila

4~ Region amorfa

9. Cristalizacion. Durante el enfriamiento brusco de un material fundido, las cadenas de-
sordenadas del polimero no tuvieron tiempo de situarse en las posiciones cristalinas correspon-
dientes por lo que el material quedé parcialmente desordenado al alcanzar nuevamente el esta-
do sdlido, con la consiguiente pérdida de cristalinidad. Al iniciar lentamente el calentamiento
(10 °C / min.) las cadenas de polimero adquieren movilidad al sobrepasar la Tg ordendndose en
la red cristalina, es decir cristalizando la fraccion del polimero que quedd desordenada.
Considerando que la entalpia de cristalizacion es igual a la de fusion, puede determinarse la pér-
dida de cristalinidad del polimero durante el tratamiento térmico suministrado. Calctilese la pér-
dida de cristalinidad en el termograma n.° 4 del Anexo 1.

10. Hay dos tipos de polietileno (PE) de alta densidad (HDPE) y de baja densidad (LDPE).
La diferencia entre ambos radica en su grado de cristalinidad, intimamente relacionado con la
linealidad de las cadenas.

El HDPE es una molécula totalmente lineal, mientras que el LDPE presenta ramificaciones
que impide un buen empaquetamiento de las cadenas.

Las ramificaciones en el PE se consiguen mediante copolimerizaciones del etileno con hexe-
no.

Homopolimeros. Son polimeros formados a partir de un solo mondémero, como por ejemplo
el etileno.

CH, = CH, Bonnnoaed®P e

Figura 10.
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11. Copolimeros. Son polimeros formados a partir de dos mondmeros diferentes. La incor-
poracion puede realizarse de diferentes maneras dando lugar a distintas estructuras.

Figura 11.
(a) al azar; (b) alternado; (c) a bloque, (d) de injerto

12. La miscibilidad de los polimeros estd determinada por existencia de una sola fase. De
esta manera la mezcla es apta para ser utilizada como material pues es resistente a fuerzas exter-
nas como consecuencia de la homogeneidad de la mezcla.

Por el contrario en una mezcla inmiscible existe segregacion fases con grandes discontinui-
dades, no soportando acciones externas y el material rompe fdcilmente.

Una mezcla puede ser no miscible pero resultar ser compatible por presentar buen compor-
tamiento mecdnico. Esta situacién se da cuando no existen grandes discontinuidades entre
fases.

a) Miscibilidad

b) Inmiscibilidad

o] c) Parcialmente miscible

Figura 12.
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La determinacion de la compatibilidad de una mezcla se realiza analizando su morfologia y
determinando sus propiedades mecdnicas.

La transicion vitrea de una mezcla miscible no presenta un valor constante sino que varia
en funcion de la composicion de la mezcla. Un comportamiento andlogo presenta la Tm.

Hay varias ecuaciones que permiten predecir la Tg de un sistema miscible conociendo su
composicion y las Tg de los componentes por separado. Estas ecuaciones se desarrollaron para
determinar los valores de la Tg de copolimeros al azar y son titiles, dada la similitud de compor-
tamiento, para mezclas miscibles.

Algunas de estas ecuaciones son:

a) Aditividad
Tg = w,Tg, + w, Tg,

b) Fox
1/Tg = (w, / Tg;) + (w,/ Tg,)

c¢) Pochan

Ln Tg = w,Ln Tg, + w, Ln Tg,

etc. Siendo w la funcién en peso de cada componente.

Utilizando estas ecuaciones puede también conocerse la composicion de una mezcla misci-
ble o de un copolimero al azar determinando la Tg de manera experimental siempre que sean
conocidas las Tg de los componentes.

En las mezclas no miscibles y en los copolimeros a bloques, se observan las dos Tg de los
componentes por separado.
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13. Por curado de una resina se entiende el proceso quimico que transforma un polime-
ro lineal (termoplastico) en otro entrecruzado o reticulado (termoestable).

Los polimeros termoestables o termofijos mantienen su forma aunque sean sometidos a
un calentamiento. No funden, llegando antes a descomponerse. Esto es consecuencia de la
estructura que poseen; la union existente entre cadenas que las mantiene fijas en determina-
das posiciones no pudiendo desplazarse unas sobre otras. Los polimeros termoestables no
pueden ser reciclados.

El seguimiento del curado de una resina puede hacerse de manera isoterma o dinamica;
es decir variando el tiempo de curado a una determinada temperatura, o variando la tempe-
ratura a una velocidad controlada.

14. Entalpia de curado es el calor desprendido durante la reaccién de entrecruzamiento
y se corresponde con el area del pico exotérmico del termograma.

15. A medida que aumenta el grado de entrecruzamiento lo hace la Tg del termoestable.
Este hecho se utiliza para determinar la estructura de la resina curada durante el control de

calidad.

Figura 13. Estructura de termoestables con distinto grado de entrecruzamiento.
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ANEXO I

EJERCICIOS

Resolver los siguientes ejercicios siguiendo las instrucciones dadas en el texto. Calculo de la Tg
(5); célculo de la entalpia (8), calculo teérico de la Tg de una mezcla utilizando las ecuaciones de
aditividad, Fox y Pochan.

Ejercicio
Ejercicio
Ejercicio
Ejercicio
Ejercicio
Ejercicio

Ejercicio

Ejercicio 8.
Ejercicio 9.

Ejercicio 10.

No v kAW -

Calcular la Tg de un polimero amorfo (termograma n.° 1).
Calcula la Tg, Tm y entalpia de fusién (AHm) (termograma n.° 2).
Calcular la Tg, Tc, Tm, AHc, AHm, (termograma n.° 3).

Calcular la Tg, Tm (termograma n.° 4).

Calcular las Tg, Tc y Tm de una mezcla (termogramas 5y 6).
Calcular las Tg y Tm de tres mezclas (termogramas 7, 8 y 9).

Calcular segtin las ecuaciones de Fox, aditividad y Pochan, las Tg de las mez-
clas anteriores.

Calcular la Tg y la entalpia de curado (termograma n.° 10).
Calcular la Tg y la entalpia residual (termogramas 11, 12 y 13).

Representar graficamente los valores de Tg y AH residual en funcién del tiem-
po de curado, de las muestras cuyos termogramas son los n.° 11, 12 y 13.
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6.800 mg. Rate: 10.0 2C/min.

exo>

50 100 150 *C

Termograma n.° 1. Célculo de la Tg de un polimero amorfo.

Calculo y observaciones
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5.700 mg. Rate: 10.0 °C/min.

-1

-2

-3

NN RN RNERE

Termograma n.° 2. Célculo de la Tg, Tm y AHm de un polimero semicristalino.

Calculo y observaciones
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£ PET comercial/2barrido
ad 5.700 mg. Rate: 10.0 °C/min
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Termograma n.° 3. Céalculo de la Tg, Tc, Tm y AHc y AHm de un polimero semicristalino.

Calculo y observaciones
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15.975 mg. Rate: 10.0 2C/min

[TTTTTTTTIToT T I T Tr I I T I oo irrro T I TT
—100 —50 0 50 100 150 200 °C

Termograma n.° 4. Calculo de la Tg, Tc, Tm y AHc y AHm de un polimero semicristalino.

Calculo y observaciones
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7.900 mg. Rate: 10.0 °C/min.
A

Termograma n.° 5. Célculo de la Tg, Tc, Tm y AHc y AHm de una mezcla de un polimero semicristalino
(Tg 78 y Tm 250 °C) y otro amorfo (Tg 178 °C) proporcién 80:20 w/w.

Calculo y observaciones
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7.400 mg. Rate: 10.0 *C/min.

exo >

Termograma n.° 6. Célculo de la Tg, Tc, Tm y AHc y AHm de una mezcla de un polimero semicristalino
(Tg 78 y Tm 250 °C) y otro amorfo (Tg 178 °C) proporcién 50:50 w/w.

Calculo y observaciones
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8.000 mg. Rate: 10.0 2C/min.

exo >

Termograma n.° 7. Calculo de la Tg y Tm de una mezcla de un polimero semicristalino
(Tg 78 y Tm 250 °C) y otro amorfo (Tg 178 °C) proporcién 80:20 w/w.

Calculo y observaciones
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8.200 mg. Rate: 10.0 2C/min.

exo >

Termograma n.° 8. Célculo de la Tg y Tm de una mezcla de un polimero semicristalino
(Tg 78 y Tm 250 °C) y otro amorfo (Tg 172 °C) proporcién 50:50 w/w.

Calculo y observaciones
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8.200 mg. Rate: 10.0 *C/min.

ex0 >

Termograma n.° 9. Céalculo de la Tg y Tm de una mezcla de un polimero semicristalino
(Tg 78 y Tm 250 °C) y otro amorfo (Tg 172 °C) proporcién 20:80 w/w.

Calculo y observaciones
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axo >

i

Variacion de la Tg y Tm en un sistema miscible binario en funcién de la composicién de la mezcla.
(Termogramas 8 y 9).

Calculo y observaciones
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DSC

curado de una resina - velocidad de calentamiento 102C/min.

exo
AH total (julios/gr.)

_ Ty 4
X '
a1 )
~4 LIt 1.2 barrido

TTTTTTTTTTITTITTTITTITTITITTITTITITITTI
50. 100. 150 200. 250. (T°C)

2.2 barrido

temperatura

'

Termograma n.° 10. Calculo de la Tg de una resina y de la entalpia de curado.

Calculo y observaciones
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(1) tiempo de curado velocidad de calentamiento 10°C/min. DSC
60 min.

AH residual

Termograma n.° 11. Calculo de la Tg y de la entalpia residual de curado a 60 min.

Calculo y observaciones
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(1) tiempo de curado velocidad de calentamiento 10°C/min.
60 min.

rrrrrrrrrrrrrrrrrritr i e irTTd
50. 100. 150. 200. 250. (T°C)

DsC

Termograma n.° 12. Calculo de la Tg y de la entalpia residual de curado a 120 min.

Calculo y observaciones
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(2) tiempo de curado célculo de la Tg y de la entalpia residual de curado a 180 min. DSC
120 min.

AH residual

Termograma n.° 13. Calculo de la Tg y de la entalpia residual de curado a 180 min.

Calculo y observaciones
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Grdfica n.° 1. Variacion de la Tg con el tiempo de curado.

Calculo y observaciones
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50. 100. 150. 200. 250. (T°C)

Variacion de la entalpia residual en funcién del tiempo de curado.

Calculo y observaciones
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ANEXO II

SOLUCIONES

siderar la temperatura media.

Soluciones a los ejercicios propuestos.

En la determinacién de las temperaturas de transicion vitrea se ha seguido el criterio de con-

Termograma Tg °C Tc °C Tm °C AHc mJ AHmMm mJ
1 76 - - - -
2 78 - 250 - 223
3 78 145 250 168 223
4 -73 - 130
5 78, - 139 250 150 254
6 78,177 134 250 88 169
7 160 - 248
8 161 - 247
9 164 - 235
Termograma Tg °C AHt mJ AHr mJ t curado min
10 2 4254 dindmico
119 - infinito
11 83 3460 60
12 95 1869 120
13 113 738 180
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1. PROLOGO

La finalidad de este DVD es dar a conocer la aplicacion de la técnica de Termogravimetria en
el campo de los polimeros.

Este DVD, segundo de la serie de «Analisis térmico en polimero» describe el fundamento
manejo y principales aplicaciones de la termogravimetria (TG).

Para la mejor comprensiéon del DVD, se ha redactado esta guia didactica que recoge tanto la
descripcion de las imagenes que aparecen en él, como una serie de aclaraciones de términos y
comportamiento de los polimeros dirigidos a aquellas personas no especializadas en el tema.

También se incluyen una serie de ejercicios relacionados con las diferentes aplicaciones de la
técnica con el fin de que el usuario llegue a familiarizarse con los termogramas, sea capaz de inter-
pretarlos y poder obtener la méxima informaciéon que suministran los mismos.

¢Coémo manejar la guia en las aplicaciones de la técnica?
La narracién del video se recoge en las primeras paginas.

Un superindice sobre una palabra subrayada, se corresponde con un texto aclaratorio del tér-
mino que aparece en las paginas finales recuadrado y escrito en otro tipo de letra.

Las referencias bibliograficas se intercalan en el texto numeradas entre paréntesis.






2. ANTECEDENTES HISTORICOS

Para muchos el analisis térmico puede parecer un término moderno, sin embargo esto no es
asi, ya que el calor fue uno de los primeros medios utilizado por las civilizaciones antiguas como
método para conocer y utilizar los diferentes materiales.

Hoy en dia en la mayoria de los casos, los antiguos ensayos térmicos han sido sustituidos por
modernas sofisticadas técnicas. No obstante todavia algunos campos como el de la joyeria con-
servan viejos métodos, como la determinacién de la pureza del oro descrito por Agatarchides en el
siglo II antes de Cristo.

También en el antiguo Egipto, se utilizaban ensayos térmicos para evaluar la pureza del estafio.

Hasta el siglo XIX las técnicas térmicas se utilizaban como una practica popular, existiendo
muchas teorias acerca de la naturaleza del calor, no necesariamete incompatibles, siendo un ejem-
plo muy significativo el articulo de Lavoisier y Laplace de 1784 (1) en el que se basan los funda-
mentos de la moderna calorimetria, a pesar de las diferentes opiniones acerca de la naturaleza del
calor mantenida por otros autores de la época.

En 1887 el cientifico Henri Louis Le Chatelier, realizé el primer experimento termométrico
que es considerado como el comienzo del moderno analisis térmico (2).

El analisis termogravimétrico toma naturaleza cuando Honda en 1915 utiliza por vez primera
el término termobalanza en sus investigaciones, aunque con anterioridad Nernst (1903) y Truchot
(1907) habian construido ya termobalanzas (3).

Particularmente, en los dltimos 15 afios, con el gran desarrollo de la instrumentacién ha
aumentado de forma notable la utilizaciéon del analisis térmico en multitud de casos, siendo
hoy técnicas insustituibles tanto en la investigacién como en el desarrollo y control de la pro-
duccioén.

3. DEFINICION DE ANALISIS TERMICO

Se define como el conjunto de técnicas utilizadas en la determinacién de las propiedades de
una sustancia en funcién de la temperatura y tiempo.

Esta definicion es tan amplia, que inluye todos los métodos relacionados con la temperatura.
Asi en la practica, el Analisis Térmico esta referido a la determinacién en el estado sélido de pro-
piedades fisicas o mecéanicas en funcién de la temperatura.

La Confederacién Internacional para el Analisis Térmico (ICTA) lo define como: «Conjunto de
técnicas mediante las cuales, una propiedad fisica o quimica de un material es medida en funcién
de la temperatura».

4. ANALISIS TERMICO EN POLIMEROS

Las técnicas termoanaliticas son de gran utilidad en la caracterizacién y determinacion del
comportamiento de los materiales polimeros en estado sélido, de ahi el gran incremento conse-
guido en su utilizacién.

Dos son las razones fundamentales de su éxito; por un lado, las condiciones de fabricacién de
estos materiales —su historia térmica y tratamientos térmicos sufridos— son aspectos decisivos
en las propiedades finales del material por lo que su conocimiento y control mediante analisis tér-
mico se hace imprescindible.

Ademas, el analisis tanto cualitativo como cuantitativo de los componentes de un material poli-
mero puede realizarse de manera rapida —incluso rutinaria— mediante técnicas calorimétricas.






De esta manera se determina la proporcién de plastificantes, estabilizantes rellenos, etc., presen-
tes en una formulacién que inciden de manera directa en las propiedades, y en consecuencia en la
utilizacién del material.

El desarrollo experimentado en la instrumentacién las dota de gran rapidez, sensibilidad, uti-
lizacién de grandes intervalos de temperatura, por lo que las técnicas termoanaliticas son 6ptimas
en el estudio de polimeros.

Los resultados obtenidos mediante estas técnicas deben ser analizados cuidadosamente debi-
do por una parte a la complejidad del material y por otra a que estas técnicas no pueden conside-
rarse en equilibrio termodindmico.

5. CLASIFICACION DE LAS TECNICAS

Las técnicas mas importantes del Analisis Térmico en polimeros se recogen a continuacién:

Nombre Propiedad medida
Analisis Térmico Diferencial DTA Temperatura
Calorimetria Diferencial 3
de Barrido DSC Entalpia
Termogravimetria TG Masa
Analisis Termomecanico TMA Deformacion
Ana1131.s Termo-Dinamo- DMTA Médulo
Mecanico
Analisis Termooptico TO Morfologia

6. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

La termogravimetria TGA, es una técnica que permite conocer la degradaciéon de un material
polimérico y la composicién del mismo determinando la pérdida de masa que experimenta cuan-
do aumenta la temperatura.

La estabilidad térmica de un material de naturaleza polimero esta condicionada no sélo por
sus caracteristicas intrinsecas, estructura quimica de la unidad monomérica, peso molecular', line-
alidad o ramificacion?, tacticidad de la cadena existencia de copolimerizaciéon o de entrecruza-
miento, sino también por la existencia de impurezas, presencia de aditivos, cargas, etc.

El seguimiento de la estabilidad térmica de un material pléstico, se estudia controlando las
pérdidas de masa que se producen como consecuencia de su degradacion.

La termogravimetria permite también cuantificar los productos de degradacién; evaluar
los parametros cinéticos, y describir los cambios fisicos y quimicos del material durante la de-
gradacién.
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Figura 1. Termograma. Curva TG y curva DTG.

El anélisis puede realizarse de dos formas diferentes; una de ellas de forma dindmica median-
te un programa controlado de temperatura a velocidad constante, y la otra de forma isoterma a

tiempos variables.
En ambos casos se registra en el correspondiente termograma (Fig. 1), la pérdida de masa a
cada temperatura o a cada tiempo, segtin haya sido el procedimiento seguido durante el ensayo.
La derivada de la curva termogravimétrica, DTG determina la velocidad de pérdida de masa y
la temperatura de maxima descomposicién.

Cuando quiere valorarse la composicién total de una formulacién multicomponente como
puede ser un caucho, el ensayo se realiza en atmésfera variable; inerte al principio y oxidante des-
pués. El termograma registrado (Fig. 2) se compone de cuatro zonas.

‘I )
_______________ 1y Il en atmésfera
inerte.
n
T iy IV en atmés-
o e fera oxidante.
°c

Figura 2. Etapas de descomposicion.

I. Corresponde a la pérdida de componentes volétiles; plastifiantes...
II. Corresponde a la propia degradacién del polimero.
III. Corresponde a la combustién de la fraccién orgénica remanente.

IV. Corresponde a los componentes inorganicos: rellenos y componentes metélicos.






7. DESCRIPCION DEL EQUIPO DE TERMOGRAVIMETRIA

El esquema (Fig. 3) muestra los diferentes componentes de un equipo convencional de TGA.

BALANZA
PLOTTER
A
AIRE
HORNO <=p-| PROCESADOR {«=I»| ORDENADOR
----- =g
GASES
INERTES
GASES DESCOMPOSICION
————-
TECNICAS ACOPLADAS
Figura 3. Esquemas de un TGA.

La termobalanza (Fig. 4) es el componente fundamental del equipo y se compone a su vez de

un horno y balanza.

7.1. El horno

El horno es donde se coloca la muestra a analizar. En él se encuentran dos entradas de gases
con el fin de realizar el ensayo en atmdésfera inerte u oxidante.

entrada aire frio ==
g o
-
] 2
salida aire fric ==

salida gas inerte

Figura 4. Esquema de Termobalanza.






Posee ademas una salida de los gases de descomposiciéon que pueden ser recogidos en un trap?
para su identificacion.

Figura 5. Crisol portamuestras.

7.2. La Balanza

Determina la masa de polimero presente en el crisol portamuestras (Fig. 5) durante todo el
ensayo. La precisién de medida es alta; del orden de + 1ug.

7.3. Procesador y elementos periféricos

El procesador o programador es la unidad de control y programacion del equipo. Mediante €I,
se fijan las condiciones de trabajo: intervalo de temperatura en atmdésfera inerte y/u oxidante; velo-
cidad de calentamiento, duracién del ensayo si se realiza de manera isoterma, etc.

El termograma obtenido se registra a través de una impresora.

El procesador va acompanado de un ordenador con un software adecuado que permite alma-
cenar informacién y manejarla de manera rapida ayudando a interpretar, calcular, etc., los ter-
mogramas de descomposicién obtenidos, asi como la velocidad de maxima descomposicién a tra-
vés de la curva derivada.

A su vez, el ordenador puede enviar la informacion grafica a un plotter directamente o a la
impresora via procesador recogiendo graficas, calculos numericos, condiciones de ensayo, etc., y
evaluando posteriormente los resultados.

La figura (6) muestra el teclado del procesador del equipo utilizado en la elaboracién del DVD.
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Figura 6. Teclado del procesador.

8. PREPARACION DEL ENSAYO

La muestra a analizar, alrededor de 10 a 15 mg. se introduce en un crisol de porcelana abier-
to. Debe procurarse que la muestra presente la mayor relacién superficie/volumen para facilitar la

salida de los gases de descomposicién.

Es conveniente que se mantengan lo mas semejantes posible las condiciones de medida: flujo
de gases, tamafio de muestra, etc., para conseguir reproducibilidad en los resultados.

preparacion

crisol _ | termobalanza

muestra (fig. 5) ] (fig. 4)

v D

A

) 15

operaciones 0

de S
cortado,
triturado,

etc.
procesador

Figura 7. Esquema de preparacion de muestra.
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9. ACOPLAMIENTO DEL TGA A OTRAS TECNICAS ANALITICAS

Mediante el acoplamiento de la termobalanza a otras técnicas analiticas (Fig. 8), puede carac-
terizarse la naturaleza de los productos de degradaciéon del material.

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
CROMATOGRAFIA
DE
GASES IR
TGA =
RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
CG
e RMN
- DSC ESPECTOSCOPIA DE MASAS
CALORIMETRIA

DIFERENCIAL ] EM
DE BARRIDO

Figura 8. Técnicas acopladas al TGA.

Asi por ejemplo, si la termobalanza se encuentra acoplada a un cromatégrafo de gases* (CG)
(Fig. 21) pueden identificarse los productos de descomposicién identificando el tiempo de reten-
cién en el cromatograma.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICOS-CROMATOGRAFIA DE GASES

CcG |
TGA A

P 7

Figura 9. Acoplamiento TGA - CG.

Si el cromatégrafo es preparativo, pueden recogerse los productos en colectores separados
(Fig. 9) para ser identificados posteriormente mediante técnicas analiticas complementarias.
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Mediante la espectroscopia infrarrojo® (IR) se identifican los grupos funcionales presentes en el
producto de descomposicién.

Con la espectroscopia de resonancia magnética nuclear® (RMN) se determinan las posiciones
que ocupan los a&tomos en la molécula a caracterizar.

La espectrometria de masas” (EM) permite determinar el peso molecular de la sustancia, y con-
firmar su estructura a través de la identificacién de los fragmentos resultantes de su ruptura regis-
trados en el espectro.

La utilizacién conjunta de dos técnicas calorimétricas, la calorimetria diferencial de barrido o
DSC y el TGA permite relacionar la temperatura de transicién vitrea, Tg determinada en un DSC
con la cantidad de plastificante presente en un plastico (Fig. 10).

COMBINACION DE TECNICAS
ANALISIS TERMICO

]

Qh[_;

RESULTADOS

l

CARACTERIZACION

Figura 10. Acoplamiento de técnicas DSC-TGA.

10. APLICACIONES

La termogravimetria se utiliza tanto en el campo de investigacién y desarrollo, como en el de
control de calidad de materiales polimeros. En el campo de investigacién y desarrollo suministra
informacién sobre:

— Investigacién tedrica de nuevos materiales.
— Seleccién de materiales.

— Optimizacién de formulaciones.

— Desarrollo de aplicaciones.

— Prediccion de utilizacién.

— Evaluacién de productos competitivos.
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En el campo de control de calidad se utiliza para:
— Confirmar la identidad del material.

— Otorgar el certificado de calidad.

— Optimizar los procesos de fabricacién.

— Ensayar el producto terminado.

— Detectar posibles fallos.

Veamos algunos casos practicos de los mencionados en ambos campos de aplicacion.

10.1. Caracterizacion de un polimero de sintesis

El conocimiento de la relacién estructura-propiedades® de un material polimero, de un plésti-
co, permite disenarlo a medida para aplicaciones concretas.

Una vez sintetizado el producto en el laboratorio, debe ser sometido a diferentes ensayos que
permitan conocer vida media del material a distintas temperaturas, la degradacién del mismo y la
cinética que sigue su descomposicion.

En el procesador se programan las condiciones en que se va a realizar el ensayo.
Se sometera la muestra a un calentamiento hasta 800 °C a una velocidad de 20 °C/min.

En el termograma se observan dos descomposiciones. Se valora la pérdida de masa® en cada
etapa, correspondiendo una pérdida del 87,76% en el tramo comprendido entre 311,4 y 438 °C, y
una segunda descomposicién que se inicia a 517,4 °C y finaliza a 642,1 °C, con un porcentaje de
pérdida del 12%.

File:cot8t.001 TE METTLER 28-hay-8a

0.780 29 Rete: 0.0 “C/win Ieent: 1.0 WP, DX, POLINEROS LMED.
Step analysis Step Analysis
Height -7.69 mg Height -1.13 =g

i -87.76 % -12.88 ¥
~esiC, 0.80 mg RegiC. -0.24 mg
10.22 % -2.70 %

Zoeax  395.0°C Dpesk 585.0°C

Figura 11. Termograma.

En este caso no debe existir residuo sélido sin descomponer, ya que se trata de un polimero
puro carente de aditivos inorganicos como rellenos, colorantes, etc.

Mediante la curva derivada, se determina la maxima velocidad de descomposicién; en este caso
a 396 °C.

Con el anélisis termogravimétrico se conoce la maxima temperatura de utilizaciéon del mate-
rial sin que sufra degradacién.
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Si se pretende estimar la vida media de un material es necesario acelerar su envejecimiento, ya
que los métodos tradicionales utilizados para este fin necesitan bastante tiempo, semanas o meses,
para obtener tal informacion.

Sin embargo el seguimiento de la cinética de descomposiciéon mediante termogravimetria ofre-
ce una alternativa rapida que proporciona los resultados en algunos minutos.

100

pérdida de peso (%)
8 2

o0
w

Figura 12. Descomposicion a diferentes velocidades de calentamiento.

Para ello se determina el diagrama de descomposicién del material en atmésfera oxidante a
diferentes velocidades de calentamiento (Fig. 12), determinando la temperatura a la que corres-
ponde una pérdida de material de un 5%.

260 280 300 320 340 360
1.000.000 — 1 siglo
& 100.000 — 1 década
]
5 - g
p 10.000 — 1 afo &
g 2
E @
3 1.000 — 1 mes 8
g >
= 100 — 1 semana
10 — 1 dia
19 1.8 1.7 1.6 1.5
1.000/T(K)

Figura 13. Vida media vs temperatura.

Posteriormente se calcula la Energia de activacion del proceso y a partir de ésta se traza el dia-
grama temperatura - tiempo de descomposicion (Fig. 13).

De esta manera queda determinada la vida media del material a distintas temperaturas,
pudiendo predecir ellimite de su utilizacién. Asi, por ejemplo, segin el grafico, para una tempera-
tura de utilizacién de 200 °C la vida media es de 100 afos y para una temperatura de 300 °C es de
once meses.
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10.2. Caracterizacion de un caucho mediante el analisis de los productos
de su degradaciéon

El material base de un neumatico es un caucho.

La determinacion de los componentes de un producto terminado complejo formado por mezclas
de otros varios, como puede ser un neumatico, se realiza rapidamente mediante analisis termogra-
vimétrico. Basta para ello conocer previamente la velocidad de maxima descomposicién de los cau-
chos mas utilizados para tal fin y asi poder identificar su presencia en el material a investigar.

De esta manera se confirma tanto la existencia de determinados componentes, o bien se iden-
tifican éstos mediante unos valores tabulados. En la composiciéon de un caucho comercial inter-
vienen fundamentalmente:

— Mezcla de elastémeros.

— Plastificantes.

— Aditivos, como azufre.

— Residuos de bajo peso molecular, como disolventes, monémetros, etc.
— Negro de carbono.

— Rellenos inorgénicos.

La degradacién térmica se realiza primeramente por pirdlisis en atmoésfera inerte para conocer
el contenido en caucho de la muestra y los productos de bajo peso molecular que les acomparian.

Posteriormente se continua el calentamiento en atmésfera oxidante para determinar el negro
de carbono. El residuo del material que queda en el crisol corresponde a los rellenos inorganicos
o cargas inertes.

Figura 14. Descomposicion de un caucho (NR/EPDM).

El termograma adjunto corresponde a la degradacién de un caucho formado por caucho natu-
ral y caucho estireno-butadieno. En €l se indican las condiciones inertes y oxidantes del ensayo.

En el termograma se observa la pérdida de masa correspondiente a los componentes volatiles
(= 300 °C) y la descomposicion de los dos compenentes del elastémero (= 300 a 500 °C) en atmOs-
fera inerte.

Seguidamente bajo atmésfera oxidante se registra la descompesicién del negro carbono
(z 610 °C), quedando un residuo correspendiente a las cargas y rellenos inorganicos (el cambio de
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atmoésfera se realiza autométicamente mediante una valvula de seleccion de gases que lleva incor-
porado el equipo).

En la curva de descomposicién se observa un punto de inflexién, lo que indica la presencia de
dos compuestos diferentes.

La identificacién de los componentes se hace mediante la curva derivada. Asi en el termogra-
ma se diferencian los siguientes valores:

T, = 160°. Se inicia la pérdida de volatiles.

T, = 270°. Comienza la descomposiciéon (por pirdlisis) del caucho natural.

T, = 375°. Maxima velocidad de descompesicién del caucho natural.

T, = 435°. Punto de inflexién, corresponde al inicio de la descompesicion del 2° componente.

Ts = 460°. Maxima velocidad de descomposicién del caucho.

Estireno-butadieno

Mediante las gréaficas TG y DTG, se puede determinar la composicién de un caucho desco-
nocido tanto cualitativa como cuantitativamente, siempre que estén tabuladas las temperatu-
ras de maxima descomposicién a una determinada velocidad de calentamiento de diferentes
sustancias.

10.3. Caracterizacion térmica de un plastico comercial

Controlar la dosificacién de componentes en una formulacién de un plastico es fundamental
para optimizar su procesado asi como para conseguir las propiedades adecuadas para una aplica-
cién concreta.

Mediante la combinacién de dos técnicas de andlisis térmico, la calorimetria diferencial de
barrido y la termogravimetria, se puede determinar la cantidad de aditivos —principalmente plas-
tificantes— que pueden incorporarse a un plastico para que sea utilizable dentro de un margen
definido de prestaciones (Fig. 15).

Tal es el caso del policloruro de vinilo (PVC). Este plastico se presenta en el mercado de dos
formas diferentes: rigido y flexible. En ambas lleva incorporado una serie de aditivos, estabilizan-
tes térmicos, plastificantes, rellenos, etc. en proporciones variables lo que origina que tenga pro-
piedades y aplicaciones muy diferentes.

El policloruro de vinilo rigido se utiliza en la fabricacién de tuberias, contenedores..., mien-
tras que el policloruro de vinilo flexible se utiliza en el recubrimiento de cables eléctricos, de pare-
des, en pavimentos...

La diferencia fundamental entre ambos radica en la proporcién de plastificante incorporado
en cada caso.

Por cada 100 partes de PVC, la forma rigida lleva de 3 a 6 partes de plastificante mientras que
en la flexible aumenta la proporcién por encima del 25%.

La adicion de plastificante al PVC ejerce una accion positiva sobre el mismo en el momento de
su procesado, ya que hace que aumente su lubricidad y que disminuya la viscosidad del fundido.

A la vez disminuye la temperatura de transicién vitrea (TG) del mismo, que condiciona de
manera muy directa las condiciones de uso del material.

Para cada tipo de plastificante y cantidad del mismo incorporado al PVC, existe un valor dis-
tinto de Tg.
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La utilizaciéon conjunta de las técnicas calorimétricas anteriormente mencionadas, permite
realizar gréaficos de la variacién de la temperatura de transicion vitrea frente al contenido de plas-
tificante (Fig. 16).

Estos diagramas son muy ttiles para realizar las determinaciones rutinarias en el seguimien-
to del control de calidad de fabricacion de productos de PVC o de un pléstico en general.

Para ello basta determinar por termogravimetria el contenido de plastificante en una formu-
lacién para saber cudl va a ser su campo de aplicacién, al quedar identificada su temperatura de
transicién vitrea.

TERMOGRAMAS TG

Figura 15. Termogramas de un polimero en cantidades variables de plastificante.

100
Tg
80 Ly ;
0 10 20
% plastificante

Figura 16. Variacion de la Tg en funcion del porcentaje de plastificante.
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1. Peso molecular

Los polimeros no presentan un peso molecular tinico como ocurre con los compuestos de
bajo peso molecular. Siempre en una muestra de polimero existe una distribucién de pesos mole-
culares debido a que el crecimiento de las cadenas poliméricas no siempre es igual, es decir no

estd prefijado, sino que se detiene de forma aleatoria, alcanzdndose diferentes grados de polime-
rizacion en las cadenas.

Siempre que se hable de Peso molecular de una muestra nos referimos a un promedio. Asi,
existe el promedio en niimero (Mn), el promedio en peso (Mw) y el promedio viscoso (Mv). De
la relacion entre los dos primeros se define el grado de polidispersidad de la muestra. Cuanto mds
proximo es este valor a 1, mds homogénea, mds monodispersa es aquella.

n = grado de polidispersidad
Mw = Promedio en peso
Mn = Promedio en niimero

Promedio en ndmera, Mn

{ Promedio en peso, M,

W = Cantidad de polimero ——*

M . Peso molecular —

Figura 17. Distribucion de pesos moleculares de una muestra.

N.M.
El promedio en niimero se define como Mn=% vy el promedio en peso como
z 2
Mn=4<—"i"" i, siendo N; los moles de las especies, 7 de peso molecular, M,

Z Ni Mi
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2. Forma geométrica de las macromoléculas

d
cadena lineal cadena ramificada cadenas entrecruzadas
homopolimero copolimero

Figura 18. Distintos tipos de cadenas poliméricas.






tacticidad de /s cadena

Figura 19. Formas estereoquimicas de las cadenas poliméricas.

3. Trap

El trap es un aparato de vidrio disefiado para atrapar los gases producidos en la descompo-
sicion.

Consta de una parte recta vy de otra arrollada en espiral con el fin de dificultar la salida de los
gases al exterior, dando tiempo a que condensen durante su recorrido.

El trap se introduce en un vaso criogénico con nitro-
geno liquido para conseguir la condensacion de gases.

Figura 20. Trap.

22






Medider de uje do
( burbuio de jobéa

Entrode
pore lo [r—
inyoctibn
, Detecrer
+ Puomte
-
|
|
|
| Rog srader
|
|
|
|
|
,M

Figura 21. Esquema de un cromatdgrafo de gases.

4. Cromatografia

Es una técnica de separacion de compuestos orgdnicos. Se basa en la diferente capacidad de
retencion que poseen ciertas sustancias inertes, denominadas adsorbentes para los componen-
tes de una mezcla. Existen varios tipos de cromatografia: en papel, capa fina y en columna.
Dentro de esta iiltima se distingue la cromatografia liguido-liquido y la cromatografia en colum-
na fundamentada en otro proceso, es la cromatografia de permeacion de gel que separa los com-
ponentes por tamarios moleculares.

En el cromatdgrafo de gases, las sustancias a separar estan disueltas en un disolvente, se les
hace pasar por la columna del cromatdgrafo que contiene el compuesto adsorbente, quedando
retenidas a lo largo de aquél. De esta manera quedan separados los componentes. Para recupe-
rarlos se hace pasar por la columna un gas inerte, denominado portador que actiia como eluen-
te, desplazando a las sustancias retenidas hacia el exterior.
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Cada componente separado se hace pasar por un detector que envia una sevial a un registro
automdtico mercando un pico. El conjunto de sefiales registradas se denomina cromatograma.

Si el cromatdgrafo solamente suministra informacion acerca del niimero y naturaleza de los
componentes de la mezcla, se denomina analitico. Pero si permite recoger en colectores separa-

dos los componentes a medida que atraviesan el detector, el cromatdgrafo se denomina prepara-
tivo (4).

Cada componente posee un tiempo de retencion (tiempo que tarda en salir atravesando la

\ ]

10 20 30 40 50 &0 10 80

Figura 22. Cromatograma.

columna cramatogrdfica) fijo cuando se mantienen invariables las condiciones del ensayo, es
decir naturaleza del relleno de la columna cramatogridfica, longitud de la misma, temperatura del
horno donde se encuentra la columna y velocidad del gas portador. De esta manera, el tiempo de
retencion es un pardmetro caracteristico de cada sustancia como puede ser el punto de fusion de
un sélido.

De todas maneras, deben utilizarse otras técnicas analiticas complementarias para identifi-
car el producto.
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5. La espectroscopia infrarroja es una técnica analitica que permite determinar los grupos
funcionales (alcohol, carbonilo, amina, etc.) de un compuesto orgdanico, por las sefiales regis-
tradas de la respuesta obtenida cuando la radiacion infrarrojo incide sobre aquél.

La radiacion infrarroja corresponde al intervalo de frecuencia de la radiacion electromagné-
tica comprendido entre 400 y 4.000 cm™. La absorcion de la energia que lleva asociada la radia-
cion, provoca en las moléculas vibraciones de tension, flexion y aleteo.

El registro de la radiacion transmitida se denomina espectro infrarrojo.

70 50 90 WO
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cet e s
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100 1800
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= 2400 2000

Promustmta. gt

Figura 23. Espectro infrarrojo.

Cada grupo funcional posee varias bandas caracteristicas a unas determinadas frecuencias,
pudiendo ser identificado por ellas.
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6. La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es una técnica analitica que permi-
te determinar la posicion de los dtomos en la molécula, cual es el entorno de cada uno y cuan-
tos de ellos tienen entornos idénticos.

Se basa en la interaccion de un campo magnético externo con los niicleos de los dtomos que
tienen un niimero mdsico impar; como H'; ;C13; N>, \P1°, es decir; aquellos que poseen momen-
to magnético.

De todos ellos, es el H' y el ;C3 los dtomos que se utilizan para determinar la estructura de
un compuesto orgdnico, dando lugar a la resonancia magnética nuclear de protén y de Carbono-
13.

T

T

fridaicigd 13-4
>+
1t

siatls

Figura 24. Espectro ide RMN.

Cada sefial del espectro da una triple informacion:

— Su posicion (el desplazamiento) corresponde a un determinado agrupamiento, es decir si
es un H que pertenece a un grupo metileno (-CH,), a un aldehido (-CHO), a un alcohol
(OH), etc.

— Su multiplicidad informa sobre el niimero de protones vecinos.

— Su intensidad (a través de la integracion de la sevial) indica el niimero de dtomos idénti-
coS que existen.

De esta manera se identifica no sélo la posicién de un determinado dtomo, sino que también
quedan fijados sus «alrededores».
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7. La espectrometria de masas es una técnica analitica que suministra informacion sobre la
estructura de una molécula, caracterizando su peso molecular y los iones generados en su frag-
mentacion, asi como su abundancia.

Se fundamenta en la ruptura que experimenta la molécula cuando se somete a un bombar-
deo de electrones que originan una serie de iones de masa variable.

El espectro recoge la abundancia de los iones positivos generados, caracterizados por la rela-
cion masa/carga (m/e). El ion de mayor masa, corresponde al ion molecular y su masa coincide
con el peso molecular del compuesto.

El resto de los iones corresponde a los productos obtenidos en las fragmentaciones mds favo-
recidas de la molécula original.

100%

P I
© © % 100 120 AMU)

Figura 25. Espectro ide masas.
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8. Relacion estructura-propiedades

Las propiedades de los materiales pldsticos estdn directamente relacionados con su estruc-
tura, por tanto dependen de:

a) peso molecular de la muestra

b) cristalinidad

¢) presencia de sustituyentes voluminosos en la cadena
d) presencia de dtomos polares en la cadena

e) presencia de anillos aromdticos

f) geometria de la cadena lineal o ramificada.

Asi por ejemplo, la presencia de anillos aromdticos en la cadena principal le confiere gran
linealidad vy rigidez, factores que favorecen el empaquetamiento de cadenas y en consecuencia la
cristalinidad. Los materiales cristalinos son mecdnicamente mds resistentes, presentan mayor
resistencia a la traccion, a la temperatura, aunque resultan mads frdgiles que los materiales amor-

fos.

Si en la cadena principal existen heterodtomos capaces de formar puentes de hidrégeno entre
cadenas, también aumenta la resistencia térmica y mecdnica del material.

La estructura lineal o entrecruzada de la macromolécula marca de manera muy definida las
propiedades.

Asi, por ejemplo, los materiales entrecruzados (termofijos) presentan frente a los termoplds-
ticos las siguientes ventajas:

a) mayor resistencia a la termofluencia

b) gran estabilidad dimensional

¢) gran rigidez.

Pero también presentan como inconvenientes:
a) mayor fragilidad

b) menor flexibilidad.

28






9. Cdlculo de la descomposicion en cada etapa del termograma

El equipo TGA dispone de un software que permite calcular las degradaciones correspondien-
tes a cada etapa del termograma de forma rdpida, tomando como datos el peso de muestra a ana-
lizar y fijando los limites de cada etapa de degradacion, calculando los mg vy el % de muestra degra-
dada vy los mg y % de muestra que queda remanente después de cada etapa.

5 N0 T8 METTLER 20an-td
1.5 g fata: 0.0 ‘S/nia Tt 10 P D, FLUENS WED,
Step Analysis Step Analysis
Heipght -2.23 g Height-14.11 mg
~12.74 % -80.55 %
3 ResiC. 5. 24 ResiC. 1,13 mg
- 87.02 % 6.46 %
Dpeak  480.0°C
|
|
b ] 1 T L
200, 0. 500 ‘t

Figura 26. Termograma calculado por el software del equipo.

Una forma de evaluar los termogramas de manera aproximada si no se dispone del softwa-
re, es mediante el siguiente cdlculo grdfico.

CALCULO GRAFICO DEL. TERMOGRAMA

f

Figura 27. Termograma. Cdlculo grdfico.
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Segtin la Fig. 27:

a) medir con una regla la longitud de la escala (Lg) a la cual corresponden X mgr de mues-
tra que se indica en el termograma.

b) trazar las tangentes a la curva superior e inferior del termograma (a) y (b) v medir con la
regla para obtener la longitud total (L;).

¢) definir la 1.° etapa de descomposicion trazando una linea horizontal por el punto de infle-
xion (c) y medir el escalon obteniendo la longitud (L,)

d) definir la 2.% etapa operando de la misma manera para obtener (Lyg).

Cilculos.
1. Determinacion del residuo:

peso muestra = X mg

(L, - 5mg)

peso residuo

} Y mg de muestra degradados

X mg - Y mg = peso residuo mg

Xmg-100

) % de residuo
peso residuo mg —r

2. Determinacion de los mg de sustancia A, degradada en la etapa 1.

peso muestra = X mg

(L, - 5mg)
eso etapa 1 -A m
P P {(LA - Amg) g

X mg—lOO)} WA
(Amg-p)

3. Determinacion de los mg de sustancia B degradada en la etapa 2.

Idem al apartado 2.
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ANEXO I

EJERCICIOS
Ejercicio 1 Descomposicién de un homopolimero, de sintesis en el laboratorio.
Ejercicio 2 Descomposicion de una mezcla de dos plasticos comerciales.
Ejercicio 3. Identificacién de un caucho comercial.
Ejercicio 4 Determinacién del % de plastificante en un plastico.
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Ejercicio 1. Descomposicién de un homopolimero.

Calcular las etapas de descomposiciéon y la pérdida de masa en cada una de ellas.

Ejercicio 1. Termograma.

Fia: 00162001 TG METTLER 30-ung4
17.517 mg. Rate: 20.0 °C/min Ident; 1.0 GRUP. EXP. POLIMEROS UNED.
=3
£
: |
=]
T T T T T T T T T T 1
200. 400 600 °«C
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Ejercicio 2. Descomposicion de una mezcla de polimeros comerciales.

Calcular las etapas de descomposiciéon y la pérdida de masa en cada una de ellas.

Ejercicio 2. Termograma.

18.693 mg Rate: 20.0 %G/min Fila: 00169001 TG METTLER 01-Jun-84
Ident 1.0 GRUP. EXP. POLIMEROS UNED.

5 mg
—






Ejercicio 3. Identificacion de un caucho comercial.

Identificar los componentes del mismo.

Ejercicio 3. Termograma.

CAUCHO

5mg

200

400

600

800 TC

Determinar la composicion de este caucho.

Caucho

Temperatura (°C) maxima de descomposicion

Natural (NR)

EPDM

Butadieno (RB)
Estireno-Butadieno (SBR)

390
460
400
452
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Ejercicio 4. Determinacién del % de plastificante en distintas muestras.

Identificar los componentes del mismo.

Ejercicio 4. Termograma DSC.
TERMOGRAMAS DSC

80 100 120

Tg






ANEXO II

SOLUCIONES
Ejercicio 1 Descomposicion de un homopolimero de sintesis en el laboratorio.
Ejercicio 2 Descomposicion de una mezcla de dos plasticos comerciales.
Ejercicio 3. Identificacién de un caucho comercial.
Ejercicio 4. Determinacién del % de plastificante presente en diferentes muestras de plas-

ticos comerciales de la misma naturaleza.
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Ejercicio 1. Descomposicion de un homopolimero de sintesis en el laboratorio.

Primeramente se establecen los limites a los que tienen lugar las dos pérdidas de masa obser-
vadas.

La primera transcurre entre 45,1 °C y 212,7 °C. Es una temperatura de descomposicion relati-
vamente baja, correspondiendo a la pérdida de disolvente o de monémero no incorporado, ya que
la muestra a analizar es un polimero obtenido en un laboratorio de investigacion.

Se trazan las tangentes a la curva de descomposicién en estos dos puntos, y se calcula la pér-
dida de masa como se explicé en la pagina 29.

La segunda descomposicién tiene lugar en el intervalo comprendido entre 212,7 y 575,5 °C.

Como se observa en el calculo queda un 6% de producto remanente. Se atribuye a la presen-
cia de restos del catalizador de caracter inorganico.

Ejercicio 1. Solucion.

Filg: 00162001 TG METTLER 30-Jun-34
17.517 mg. Rate: 20.0 °C/min Ident: 10 GRUP. EXP. POLIMERQS UNED.

Step Analysis 1! Step Analysis

Height — 2.23mg : Height — 1411 mg
— 1274 % — 80.55%

Resi C. 15.24 mg ReC. 1.13mg
87.02 % 6.46 %

Dpeak 460.20C

10. mg

JO. —
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Ejercicio 2. Descomposicion de una mezcla de dos polimeros comerciales.

Se observan dos descomposiciones como era de esperar. La primera en el intervalo de tempe-
ratura comprendido entre 32,7 y 318,5 °C. La segunda en el intervalo 318,5-745,8 °C.

Procediendo como en casos anteriores —trazado de tangentes en la grafica de descomposicién
por dichos puntos— se calcula la pérdida de masa correspondiente.

Trazando una paralela a las dos lineas tangentes equidistante de ambas, el punto de intersec-
cién de esta linea con la curva de descomposicion, determina la temperatura de maxima descom-
posicién del producto.

Ejercicio 2. Solucién termograma.

i ) Fia: 00162001 TG METTLER Of-uné4
18.693 mg Rate: 20.0 %imin dent 10 GRUP. EXP. POLIMERQS UNED

Step Analysis
Height — 13.51 mg
—T72.25%
Step Analysis ReC. 312mg
Height — 2.07 mg 16.68 %

—11.10%
Resi C. 16.82 mg

88.93 %
Dpeak 226.7°C

Dpeak 376.7°C

5mg
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Ejercicio 3. Identificacion de un caucho comercial.

En el termograma se observan tres descomposiciones diferentes. Las dos primeras correspon-
den a dos cauchos diferentes y la tltima al negro de carbono.

Trazando por el punto medio de cada etapa la linea paralela a las tangentes, y proyectando este
punto en el eje de abcisas, se determina la temperatura de maxima descomposicién de cada cau-
cho presente en la mezcla.

Estas temperaturas son 390 y 452 °C, correspondientes al caucho natural (NR) y al caucho esti-
reno-butadieno (SBR).

Ejercicio 3. Solucion.

S mg

200 4 BOW 80% T‘ﬁ

3904562
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Ejercicio 4. Determinacion del % de plastificante presente en diferentes muestras de
plasticos comerciales de la misma naturaleza.

La proporcién del plastificante presente en un plastico comercial puede determinarse directa-
mente a partir del registro de la pérdida de masa con la temperatura (TGA), o indirectamente a
partir del valor de la Tg de la muestra.

En este ejemplo utilizamos la via indirecta.

A partir de un termograma de DSC, se calcula la temperatura de transicion vitrea de cada
muestra (9). En este caso son 95, 88 y 84 °C para las muestras A, B, y C respectivamente.

Consultando la grafica de la figura 16 de la pagina 18, corresponde a cada muestra la siguien-
te proporcion de plastificante.

A=4%
B=12%
C=17%

Ejercicio 4. Solucién.

80 100 120
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1. ;COMO APROVECHAR ESTE MATERIAL?

Ver un DVD realizado con una finalidad educativa es un acto delpqdemos obtener diferentes

informaciones. Si lo que pretendemos es una informacion visual gieelse nos habla, no es necesario
proseguir con la lectura de esta guia a excepcion del punto 2 queléedaa verificar lo que ha conseguido
aprender del visionado.

Si lo que pretende es valerse del DVD para poder apreméeisobre esta técnica, le recomendamos que
haga un primer visionado del video sin interrupciones. Posteriormerite n@alsegundo visionado en el
gue, en cada secuencia, se le invitara a detener el reproduaiorpletar el concepto mostrado con la
informacion escrita. Para ayudarle en su seguimiento, le inclummm®sos algunos fotogramas que le
permitirdn situarse perfectamente. Cada secuencia vendrd &emtapan esta guia con un simbolo
semejante al de los reproductores con el mismo significado

@ Detenga la imagen

Cuando finalice el visionado podra proseguir con el resto del mascigto. Si desea mayor ampliacion le
remitimos a la bibliografia final.

2. PONGASE A PRUEBA EN CROMATOGRAFIA

Valore sus conocimientos sobre Cromatografia de permeacion por tareafiondiendo VERDADERO o
FALSO a las siguientes afirmaciones. Las soluciones paraadifitarse las encontrara al final del
cuestionario.

1.- Los plésticos presentan las caracteristicas del polimeeopeao modificadas en funcién de los aditivos
y cargas.

2.- Las distribuciones de peso molecular se obtienen a partir de una Unica longitendepcdimérica
3.- SEC es una técnica absoluta que significa Size Exclusion Chromatography

4.- En la separacion por SEC, las particulas de gel deben pooletsézsr en el mismo disolvente que la
muestra que se quiere analizar.

5.- La magnitud de las interacciones soluto-disolvente debe seolrddas soluto-soluto para que se pueda
analizar por SEC.

6.- En la fase estacionaria de una columna de SEC, el volumepasteren el llamado muerto, de poro e
intersticial.

7.- En esencia un equipo de SEC consta de una bomba, un inyector, unas cglumoas varios
detectores.

8.- En un cromatograma, el pico mas alto corresponde al peso moleéslatto y el ultimo en aparecer al
mas pequefio.

9.- El calibrado del aparato con patrones es obligatorio teniéndose que pedimero que tenga la misma
polaridad que el que se pretende analizar.





10.- La separacion en SEC sigue la dependencia funcional: log Mk, @ondet es tiempo y M es peso
molecular.

11.- El calibrado universal permite estimar el peso molecular denueatra si conocemos su viscosidad
intrinseca.

12.- El tratamiento de las sefiales en SEC tiene en cuentanigm$ en los que aparecieron los patrones del
calibrado.

13.- SEC es una técnica de caracterizacion de polimeros entdesuray Util ya que los geles son
particulas entrecruzadas pero con peso molecular conocido.

14.- SEC permite determinar el perfil de la distribuciéon de unatrauds polimero y poder predecir su
comportamiento en donde el peso molecular se tenga en cuenta.

Las respuestas correctas son:
|.- Verdadero

El término plastico (ademas de ser una propiedad fisica) $=a apllas preparaciones comerciales
compuestas de uno o varios polimeros cuyas propiedades son modificaolgmtael disefio sintético de
éste como de los compuestos auxiliares, aditivos y cargas. laxamigm final es conocida como plastico y
la especificacion de cantidades y compuestos es conocida como formulacion.

2.- Falso

En el proceso de sintesis es normal que se obtengan diferentesnpksngdares ya que cada cadena ha
crecido hasta un determinado tamafo. Existiendo un nimero de caderdes ¢dfja determinado peso
molecular que forman la distribucion discreta de pesos moleculaeafirmacion evaluada sélo podria
acercarse a la realidad si el proceso de sintesis fadiad® por un organismo vivo, ya que son capaces de
sintetizar moléculas de la misma longitud.

3.-Falso

Si bien es cierto que SEC es un acrénimo que responde a la denomindoiglésede esta técnica, no lo es
gue sea una técnica absoluta, ya que es necesario un calibradgarayoder obtener el peso molecular
de una muestra. Dicho de otro modo, el cromatograma de una mMm@stos suministra directamente el
valor del peso molecular.

4 -Falso

Las particulas de gel son polimeros entrecruzados covalentemeatbe&iso impide la solubilizacién ya
gue la solvatacién no es capaz de romper los enlaces covalentearjiemem unidas a las cadenas. Lo que
Si es necesario es que el disolvente en el que se disuelve etrpofiara analizar debe hinchar a las
particulas de gel, debe ser capaz de penetrar en el interiontgn@das abiertas para que la separacion
tenga lugar.





5.-Falso

Es la explicacion cualitativa termodinamica de la respuestai@ntSi fuera cierta la afirmacién el polimero
no se disolveria en el disolvente ya que preferiria el contackigoomismo que con las moléculas de
disolvente imposibilitando la solubilizacion de las macromoléculas.

6.-Verdadero

Para cuantificar la separacion es util el tratamiento gteblece que el volumen en el interior de las
columnas de SEC puede desglosarse en esas tres contribuciongmgtaremrmente considerar qué
volumen es accesible a las macromoléculas si las hacemos atravesantaacol

7.- Verdadero

Basicamente es la descripcion esquematica de un cromatograd&@eque coincide, excepto en la
naturaleza de las columnas, con el equipo de cromatografia liquida de atia €¢H&4.C)

8.- Falso

En un cromatograma, los picos aparecen en orden inverso al tamatolarodle las macromoléculas. Asi,
el primer pico corresponde al peso molecular mas alto y sucesit@ los picos del resto de pesos
moleculares en orden decreciente. La altura de la sefiabgarg@onal a la cantidad de materia detectada
teniendo en cuenta la relacion sefial-propiedad empleada patadaidn (viscosidad, indice de refraccion,
etc.).

9.- Falso

La primera parte es cierta y esta en consonancia con la sespléela cuestion 3, sin embargo no es la
polaridad la que determina la eleccion del estandar sino la eaura que lo que se debe conseguir es que
el tamafio macromolecular en disolucion en las condiciones disolvengertdura consideradas para un
mismo peso molecular sea idéntico entre patron y polimero, y estogsguido usando el mismo polimero
como estandar.

10.- Verdadero

Efectivamente ésta es la dependencia que se observa enndliantie tiempos en donde se efectua el
proceso de separacion. Esta region no comprende todos los tiempos par qerecima del limite de
permeacion total o del de exclusion total no se produce separacion de acuerdo al tamaifer.molec

11.- Verdadero

Precisamente para sortear la imposibilidad de usar patrodasyisma naturaleza que el polimero que se
pretende analizar, el calibrado universal propone considerar com@adaésada la representacion del
logaritmo del volumen hidrodinamico frente al tiempo, en lugar del pesecaolar ya que al considerar el
volumen en disolucion independiza el proceso de la naturaleza del polEhgolumen hidrodinamico, vV

se define como el producto del peso molecular por la viscosidad intringeca, [

12.- Verdadero

Es uno de los pasos en el proceso de tratamiento de la sefial grafi@oDespués de haber definido el
pico o picos que se desean analizar se procede a trazar una $seeadeareferencia por encima de la cudl
consideraremos que existen cantidades mensurables de macromolEstalaeiial se dividira en rodajas a
las que se les hara corresponder un peso molecular, en funciémendgb ten que aparecieron y por





comparacion con la recta de calibrado construida con los patrones. daontms cvalores de area de esa
rodaja y por tratamiento estadistico se conseguiran los promedpesdanolecular que caracterizan a la
distribucion.

13- Falso

Una condicién para el andlisis es que la muestra esté en aisoldomo quedd expuesto en la respuesta de
la cuestion 4, los geles son los responsables de la separacion, peswm suolecular (que s6lo podria ser
considerado como peso molecular entre nudos) no interviene sino a triatagsad® de poro que crean en
la particula.

14.- Verdadero

La importancia del peso molecular en multitud de procesos indestrianto desde el punto de vista de
fabricacion como de uso, hace de SEC una técnica basica de cona®Inagelstras que se usan para fines
productivos. Asi, una cantidad ligeramente mayor de macromolécupesdenolecular mayor producidas
por una insuficiente purificacion de la muestra original, hacepgaéeran ser imposibles de alimentar
correctamente la tolva de una extrusora ya que sobrepasariandsidad requerida para el proceso. Esta
informacion es posible conocerla previamente al proceso sin mas queaolsealistribucion obtenida por
SEC.

En este cuestionario se han dado repaso a las cuestiones rgeerapaen el audiovisual. Si esta utilizando
este material como soporte de estudio, debe proseguir enuealéet esta Guia con las consideraciones
antes mencionadas. Asimismo, al finalizar la misma deberieapaz de responder a estas cuestiones sin
ningun error para una completa asimilacion de las ideas basicas.

En la siguiente seccién le recomendamos que cuando aparezcgeda ique le incluimos detenga el video
y proceda a la lectura del epigrafe que la sigue.

3. LEYENDO EL VIDEO

3.1. Los Plasticos como material

El desarrollo industrial de los plasticos en este siglo comerialha sido de un crecimiento exponencial.
Asi, desde la década de los 40 a nuestros dias la produccién globatadmplise ha multiplicado por mil.





Todos los sectores de produccién industrial se han visto reforzados eldEpier de un producto tan
versatil que hace que se pueda disefiar un producto que responda a las necesidades concretas.

Por plastico debemos entender el material que se utiliza pea$dormacion en productos. Este esta a su
vez compuesto de una base de polimero junto con aditivos y cargasorifstgoces el que responde a las
necesidades cumpliendo las propiedades requeridas. Asi, modificandadsieente los aditivos y cargas
se pueden modificar substancialmente las caracteristicas del polimero base

La variedad de los aditivos es casi tan grande como la queibke migener con la creacion de polimeros.
Tenemos aditivos que puede modificar las condiciones de procesado Ifgeneramodificando el
comportamiento viscoelastico), las propiedades mecanicas, Optias resistencia a las sustancias
guimicas, las formas de presentacion final del material como los espumantes, et

Junto a esta flexibilidad en prestaciones hay que consideracilaldd de obtencion tanto en materias
primas (petrdleo) como de procesos de fabricacion. Esto conduce a uaraleani@ en los costes que
fomenta la sustitucion de materiales clasicos por matepkilegcos. Los sectores que demandan una mayor
variedad y cantidad de plasticos son el de automocion y el de emliaiagste Ultimo es donde la
experiencia diaria nos rodea de plasticos: bandejas, vasosejanpadiestireno, peliculas de conservacion
de alimentos en poliolefinas, botellas de bebidas carbdnicas en polietilatdtyeétc.

3.2 Proceso de sintesis

Los polimeros son obtenidos por reacciones quimicas semejantesda las moléculas "pequefias”.
Tenemos por ejemplo reacciones de adicion por apertura de doble eatadensaciones como las que se
producen cuando reaccionan un acido y un alcohol en una esterificacigqQeéces entonces lo que hace
gue se alcancen grandes tamafos?

La respuesta es la difuncionalidad. Entenderemos mejor este concepto con bgsgaaiea siguiente que
muestra la reaccion de esterificacion anteriormente nombrada:

0 0

4 7

R—C\ _— R—C\ + HZO
OH + OH=Ry O—R;

en donde el éster formado no tiene funcionalidad para reaccionar niraoma€cula de acido ni de
alcohol. Consideremos ahora el siguiente esquema, en donde las malécidastivos tienen, en vez de
uno, dos grupos funcionales





@) O o) O
N\ Y Y
HO OH + OH~R>-OH HO O—R,-OH

Parece que sigue formandose una unién éster pero con la difegelecia especie resultante puede
reaccionar por ambos lados bien por el izquierdo con un alcohol o poethaeon un acido, volviendo a
generar un especie también con esta doble funcionalidad. Se produce esiccidon repetida hasta que se
acabe uno de los dos reactivos iniciales o bien la reaccion se detenga por algungaa{raaecion con una
impureza monofuncional por ejemplo o no eliminacion del agua formadazaicose el equilibrio).
Analogamente podemos considerar los diferentesanismos de polimerizacion mas habituales: adicion,
amonica, cationica, coordinacion, emulsion,...

3.3 Particulas de gel

La separacion en este tipo de cromatografia se realizairerar de unas columnas que estan rellenas de
unas particulas denominadas geles. La naturaleza de éstas es tambiéic@olimér

Hemos visto anteriormente que mediante el proceso de sintesisgsoolet@ner cadenas de polimero. Estas
cadenas son susceptibles de poderse solubilizar, formar una unjoanfaseliquido adecuado. Pero ¢y Si
unimos estas cadenas entre si? Dicho de otro modo, hemos construrds @adeias a la difuncionalidad
en los reactivos ¢ cual sera el comportamiento si tenemos umaibifalidad o si hay varios enlaces dobles
en una misma molécula? Tomemos por ejemplo este Ultimo caso yeshesrlo que ocurre si hacemos
reaccionar un monomero vinilico (por ejemplo estireno) con divinil benceno

H2C:CH
H2C:CH
I + >
R
H,C=CH





Como consecuencia de la incorporacion del divinil benceno se crea dadridahensional formada por la
union covalente de cadenas lineales. Al depositarse en un liquido qdésaeante del polimero sin
entrecruzar, las moléculas de aquel solvataran las caderaosruntos de union (entrecruzamiento) sin
poder desunirlas, ya que la solvatacibn no es capaz de romper bxeserdovalentes de los
entrecruzamientos nudos El resultado final es que la malla se hincha y forma unaeezhdales en su
interior cuya abertura esta controlada por la longitud de losesggs entre nudos en los que se realizara la
separacion de las macromoléculas.

3.4 Volumen en el interior de una columna

Volumen muerto

\/’ M4

&)

Para la cuantificacién del proceso de separacion, es habitualerans| volumen dentro de una columna
de SEC dividido en varias contribuciones. La primera es el llamadameal muerto que es el
correspondiente al que ocupan las macromoléculas entrecruzadas care dbgel. Este volumen no sera
efectivo en la separacion pues esta ocupado exclusivamente por el gel.

La segunda es el volumen de poro por el que se conoce al que estédootntro de las particulas de gel
en los diferentes canales que existan. La tercera es el volataesticial y hace referencia al volumen que
gueda entre las particulas de gel.

El tamafio los poros que dejan las particulas hemos visto que puedents#ados a voluntad mediante el
proceso de sintesis. Las columnas presentan una distribucion de tdmaitsetro de poro centrada en un
valor (10, 100 o 1000 A) aunque pueden disefiarse para contener todos estos faanadjesaplo, un
relleno habitual suele ser el de poliestireno entrecruzado conl #emaeno. El control del tamafio de poro
se realiza mediante un proceso en dos pasos. El primero es larigalime de estireno por via anidnica
gue permite un control de la longitud de cadena que se desea. D&bititraleza de esta polimerizacion,
las cadenas obtenidas son todavia capaces de seguir reaccionsteddie¢ho se aprovecha para
entrecruzarlas en un segundo paso consiguiéndose que los segmentagdesttengan la misma longitud,
originando poros perfectamente controlados.

De las contribuciones consideradas se vera posteriormente que sdaoslagtimos van a intervenir

activamente en el proceso de separacion. El reparto de volumen depaioddet condiciones como la
temperatura y otros factores instrumentales (presién en gbindel sistema) como del envejecimiento del
sistema. Estos factores deben ser controlados peridodicamente.





3.5 Mecanismo de separacion. Analogia.

Para entender el mecanismo de separaciéon hemos recurrido a ugggaacalwscientes de las limitaciones
de esta comparaciéon. Hemos asimilado el conjunto de una ciudad a una celunohamen muerto es lo
gue en "nuestra ciudad" son los edificios, el volumen de poro es ehidonen interior de las manzanas
representado por las calles y el intersticial es el contemdas grandes avenidas. La muestra de polimero
sera el conjunto de vehiculos: autobuses para las macromoléculagrandes, turismos para las
intermedias y las motocicletas para las mas pequefas. rdlugstdad no tendra semaforos vy
consideraremos que todos los vehiculos viajan a la misma velocidad.

Si al conjunto de vehiculos los hacemos empezar juntos en un extrdaaiddad, los autobuses solo
podran utilizar las grandes avenidas ya que no pueden entrar pralléssinteriores debido a su gran
tamafio. En cambio para los coches y motocicletas la entrada pegmitida entreteniéndose mas que los
autobuses. Dentro de las manzanas de calles, sélo las mote@el€ta capaces de entrar por las pequefias
travesias retrasandose mas en atravesar la ciudad que los. domtemos que los primeros en atravesar
seran los autobuses, posteriormente los turismos y las ultimas en apafecdasenotocicletas.

Hay que mencionar, aunque puede encontrar una mayor explicaciomae@ués, que el concepto de
"filtracién" es til como aproximacion pero que no responde totalnaeliateealidad ya que se podria pensar
en la "misteriosa" fuerza que hace que las moléculas entrdrinderier de las particulas y no se muevan
por el camino de minimo esfuerzo o por qué tenemos que pensar gsplegah a la misma velocidad una
macromolécula que tenga el doble de tamafo que otra. Aunque soOlontiomeenos hay que ser
conscientes que el mecanismo se produce a través de un reparé@mrdenotéculas entre las dos fases
(estacionaria y movil) teniendo en cuenta los coeficientes de difusion de cada lias de e

3.6 Un ejemplo de separacion.






Una vez explicado el mecanismo de separacion, mostramos el preeksie separacion dentro de una
columna idealizada y lo aplicamos a un caso concreto como gisrti una goma de mascar o chicle.
Este, aparentemente sencillo, preparado es en realidad una resite aeeun polimero base (por ejemplo
poliisobutileno) al que se le afladen diferentes componentes comoizstéds| suavizantes, aromatizantes
y otros aditivos alimentarios.

Cuando se procede a la disolucion del producto y se le hace atnavessstema de SEC, el resultado es el
mostrado, poniéndose de manifiesto las diferentes especies conté&idas ya quedd expresado, la
especie de mayor peso molecular aparece en primer lugasstgriormente las de menor tamafio
(oligbmeros) hasta terminar en aquellas constituidas por esppdiegcas formadas de muy bajo peso
molecular.

También sera una constante la forma de los picos que respondestagilstiea de distribucion continua que
parametrice a la sintesis efectuada asi como a la histerla muestra (degradaciones, aditivaciones,
purificaciones, etc.)

Esto ya nos permite un primer uso de la técnica de SEC: nosmatte la composicion y proporcion de las
especies presentes y nos permite decidir si un preparado cumgdpdasgficaciones que se disefiaron en su
fabricacion. Permite asimismo controlar cualquier cambio de priopes de cada una de las especies en
funcién del tiempo asegurando un perfecto control del producto en todas ap#s. eYeremos
posteriormente como dentro de un mismo perfil, pequefias variaciones iatraducbios drasticos en su
comportamiento.

3.7 Instrumentacion: el cromatdgrafo.

El equipo en el que se efectla el analisis es conocido como cromatégrafo. Awuanfeylaacion detallada
puede variar de unos equipos a otros (pensemos en un analisis de padi@editas temperaturas frente al
control de materias primas usadas en la elaboracion de las sapatdgoreparados farmacéuticos), todos
responden al siguiente diagrama de bloques.
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La descripcion pormenorizada de estos elementos se encuentta guiasy no la mencionaremos aqui.
Solo sefialaremos la importancia que en analisis reviste questeinai se encuentre perfectamente
estabilizado en sus condiciones para una correcta medida, proceso dei@pae hasta un par de dias.
Asimismo la alta pureza de las fases méviles empleadada@alenominada de HPLC vy filtradas) y la
filtracion de las muestras que se quieren analizar para elimposbles contaminaciones ambientales
(particulas aéreas en suspension) y el control de la temperatura en el teractgres.

En las imagenes que se incluyen se muestra un cromatografm ¢gpi alimentacion automética y una
inyeccion manual.

3.8 Registro del andlisis: cromatograma
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Una vez efectuada la inyeccion y verificada la separaciomsidlumnas, tenemos que ser capaces de
discernir cudndo estan saliendo o eluyendo macromoléculas. Pasa elban detectores que van a indicar
cuando y cuanta cantidad de materia pasa a su través grace®mbab proporcional del valor de una
determinada propiedad. Casi cualquier propiedad puede ser utilizadatBnmos detectores que usan el
indice de refraccion, la absorbancia, la fluorescencia, la visdpstia Cada uno de ellos posee unas
ventajas y limitaciones inherentes. Asi, el indice de refragsgd&@ensible a cualquier eluciéon de la columna
distinta al disolvente pero la emision fluorescente solo es semslialpresencia de determinados grupos no
detectdndose macromoléculas que no los lleven. Tenemos asi queeeb @énvalido para cualquier clase
de macromoléculas pero poco selectivo, aspecto en el que es superddegon@do aunque en cambio es
muy especifico como hemos dicho. El cromatograma no es mas @ggstrbrde la sefial proporcional a la
cantidad de macromoléculas que eluyen a un determinado tiempo.

Tomemos por ejemplo el detector refractométrico diferencial quegestra en el video. En esquema
responde a
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La camara termostatizada esta separa en dos compartimentos: uno con eipahgepitro con lo que sale

de las columnas. Continuamente es iluminada y si no hay cambio de direccion enaghb@gocamaras
contienen lo mismo alterandose cuando existen macromoléculas en el compargspativo.

3.9 Calibrado previo del cromatografo.

)

Hemos podido separar los distintos pesos moleculares de una mudsttacyr en qué orden y cuando
aparecen pero, qué ocurre si no sabemos qué valor numérico tieapmsscapaces de saber simplemente
con el tiempo al que aparece un pico cromatografico el peso molecular al qgeparwe?

No, no podemos derivar directamente el valor. Esta clase de téemicasiocida como no absoluta. Esto
quiere decir que la simple medida experimental (en nuestrdieagmo) no permite calcular analiticamente
el valor de la magnitud que nos interesa (peso molecular). Para gerdétil es necesario recurrir a un
calibrado previo en donde hagamos corresponder un valor en la mageitsdrable a un valor en la

magnitud de interés, lo que se conoce como proporcionalidad.

En el caso de SEC y una vez fijadas las condiciones instrueeer{taljo, temperatura, fase movil,
polimero), se recurre a inyectar muestras de peso moleculatidmmel mismo polimero que se quiere
analizar. Estas muestras, llamadas estandares o patrones, predealquiera pero lo mas adecuado es
escogerlas de manera que tengan una distribucion muy estrede&jresjue contengan en la medida que
sea posible, un unico peso molecular.

Una vez seleccionados para que cubran el intervalo de pesos ar@eaue el tamafio de los poros del
sistema permite separar se inyectan, se apuntan sus tiemgloside y se llevan a una recta de calibrado
gue es del tipo “log M = a t'h donde M es el peso molecular del patrdes el tiempo al que ha aparecido
y a,b son constantes de calibrado.





Es interesante notar que esta proporcionalidad sélo es valida en walintd tiempos, observandose
curvaturas a tiempos bajos y altos. Esto es debido a la no sepa@cantima del volumen de permeacion
total y por debajo del de exclusion total.

3.10 Tratamiento de sefiales.

Hemos visto que los pesos moleculares no son un valor Unico sino un calgwitos representados por
una mayor o menor anchura del pico. ¢Cual debe ser el valor gemasncomo real? ¢El mas alto? ¢ el
primero? ¢ El que corresponda a la mitad? ¢ Y si existe mas de un maximo?

Para dar respuesta es necesario efectuar un tratamiento lquacamnalidad es realizado por computadoras
pero que es necesario entender para ser capaz de decidir qué glanhenador procesara una sefial. Es
simplemente el tratamiento estadistico de una distribucion yterposcalculo de momentos (promedios en

el campo de los polimeros). Es un proceso sencillo que podemos resumir en las sijajgases

Se traza una linea antes y después de la aparicion del pico d@itasmera que se esté seguro que contiene
todas las macromoléculas que nos interesa.

Se divide la sefal en rodajas trazando perpendiculares al aficidas. A cada una de estas rodajas se le
asigna un valor de area, mediante cualquier método matemético (trapecio, triangulos, etc.)

Con ayuda de la recta de calibrado se hace corresponder a cgdaurogaso moleculail; gracias al
tiempo en que aparecen cada una de ellas.

Se calculan los promedios moleculares mas comihggeso y M ndimero, gracias a las expresiones:

S TA;
."hfn :—}1, v _EA: M;

siendo la distribucion mas ancha cuanto mas grande que uno sea el resultado de dwdadsd @En peso
por el promedio en niumero y conocido como polidispersidad.






3.11 Calibrado universal.

Veremos por ultimo como responde nuestro cromatégrafo al cambiariakemoton respecto al que hemos
empleado para hacer el calibrado.

Bastara recordar que SEC separa a la muestra de polimeaemmadios en disolucién, para deducir que dos
polimeros de distinta naturaleza tendran distinto tamafio en el rdisoleente aunque posean el mismo
peso molecular, ya que las interacciones soluto-disolvente carNloias caprichoso pensar esto ya que no
todos los polimeros son susceptibles de ser preparados por via idnicangquesttas con polidispersidades
muy bajas (hasta de 1,01) o bien no es posible un fraccionamiento o un analisis por difusion de |

Para solucionar esta circunstancia, seria necesario una udagunét informara del peso molecular, que es al
fin y al cabo lo que nos interesa, pero que tuviera en cuentaa&hdaque es el mecanismo por el que se
produce la separacion. Existen muchas alternativas para estautigggnio la que mas frecuentemente
empleada es la propuesta por el investigador francés Benatlamolumen hidrodinamico,,VSe obtiene
simplemente mediante el producto del peso molecular por la viscosidad intrinsgca: M[

Esta magnitud fue empleada en vez del peso molecular para colastesta de calibrado para distintos
polimeros y estructuras dentro de una misma naturaleza. Eadestue que todos ellos se situaban en una
misma linea comprobando la validez del tratamiento (al menos en aquella dédas 60).

Este calibrado permitia que en el cromatograma a un Unico tiengpostncia del resto de condiciones,
aparecia un unico volumen hidrodindmico, independientemente de qué polimatarse Bastaba ahora
determinar la viscosidad intrinseca de la muestra para poder obtenerrlobssdar correspondiente.

4. CONOCIENDO LA TECNICA

4.1 Introduccion

De entre las técnicas de caracterizacion de polimeros, la setmCromatografia de Permeacion por
Tamafios, es una de las que suministra una mayor informacién ataarligposterior complemento con
otras técnicas como la de difusion de luz, la ha convertido en una@atékiempre presente en los
laboratorios de analisis.

Por cromatografia debemos entender una separacion que se produce poanianmeefisico por el que
unos componentes que deseamos analizar se reparten entre dos fasésseAgue permanece estatica
durante el analisis se la llama lecho o fase estaciofaldeotra en la cual los componentes se mueven se la





llama fase moévil. La cantidad de componentes que quedaran en undasetv@gene dada a través de los
coeficientes de reparto respectivos. La figura 1 muestra imb@sis del proceso cromatografico aqui
mencionado.
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Figura 1.- Esquema del mecanismo de separaciom@natografia

En funcion de las diferentes caracteristicas de las fases g®dédifierenciar los distintos tipos de
cromatografia mas comunmente utilizadas (Tabla 1).

Tabla 1.- Tipos de cromatografia.

Fase movil Fase estacionaria Mecanismo Nombre

GAS, GC SOLIDO Particion Cromatografia Gaseosa Liquida,qL
LIQUIDO Adsorcion Cromatografia Gaseosa Solida, @BS

LIQUIDO, LC Particion Cromatografia clasica liquido-liquido @)L
LIQUIDO Cromatografia en capa fina (TLC)

Particion modificada Cromatografia liquida de afiaacia (HPLC)

Cromatografia en capa fina de alta eficacia (HPTLC)

Adsorcion Cromatografia clasica Liquido-Sélido ()SC

HPLC de Fase normal

HPLC de Fase reversa

SOLIDO Carga eléctrica Cromatografia de Intercambio iO(IEC)

Exclusion Cromatografia de exclusién por tamafidQSEase acuosa u organica.,
Idem de alta eficacia (HPSEC). Fase acuosa u aaani

Su base formal se encuentra en la bien conocida Cromatograftpided de alta eficacia (HPLC), de la
gue toma todo su instrumental. Sin embargo una gran diferencitaBke@s al comparar el mecanismo de
separacion que emplean ambas técnicas y radica en la interameiéhsoporte. Mientras que en HPLC el
mecanismo radica en la interaccion diferenciada del sopodaecada una de las especies que se encuentran
disueltas en la fase movil, en la cromatografia de exclusidtaparfios (SEC), el mecanismo de separacion
implica que no exista ninguna interaccidon ya que se verifica emfude la distinta accesibilidad a los
poros del soporte de las macromolécula en disolucién.

La primera vez que se demostr6 que los polimeros podian ser sepanafinscion de la diferente
penetracion en un gel es debida a Porath en 1959. Debido a que englierodiss acuosas, la técnica fue
denominada GFC, haciendo hincapié en la filtracion del soluto en un avediso. En 1964 Moore prepard
unos geles de poliestireno entrecruzado que le permitian extersgé@alacion a medios organicos, ademas
si el grado de entrecruzamiento era adecuado, se hinchaban muy pectanido una excelente estabilidad
dimensional cuando se trabajaba a altas presiones derivadasnushto del flujo de la fase maovil que
acorta significativamente el tiempo de analisis.

Repasemos algunos conceptos basicos en cromatografia. Retomestpgesia presentado anteriormente y
demos una vision temporal a su proceso (Figura 2).
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Figura 2.- Proceso de separacion cromatografico de una mezcla binaria
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Una cromatografia recopila la cantidad de sustancia que dadéstdena a cada instante. Un registro de
todos los pares de valores desde que se introduce la muestra hasiia @uéltimo de los componentes que
la integraban es los que se conoce como cromatograma. Los cromawg@mfiguras como la de la
representacion adjunta. En ellos cada especie viene marcadapmdacia de un pico que es mas 0 menos
alto en funcion de la cantidad de sustancia que se haya detectpdauél es una especie de campana y no
una unica linea lo explicaremos mas en detalle posteriormente.

Una vez conocido el resultado de una cromatografia vamos a cengart@odefinicion de la terminologia
mas comun. Para ello imaginemos que tenemos una muestra queps@eai® una sustancia que no va a
interaccionar con la fase estacionaria y que por lo tanto désutas van a viajar a la misma velocidad. El
segundo componente experimentara una separacion de éste mediaateidnteicon lo que quedara
retrasado y por lo tanto sera detectado mas tarde. El tesdésid semejante a la siguiente figura sin

términos.

j

Figura 3.- Representacic')n‘ muda de los puntos masiitantes de un cromatograma.

El punto de inicio del cromatograma se corresponde con la inyecclamdeestra en el sistema. No existe
ninguna sustancia distinta a la fase movil al principio, lo que quedaad#iesto porque el detector no
registra alteracion. Cuando sale la sustancia que no interacmank fase estacionaria se presenta el
primer pico volviéndose a presentar la misma alteracion cuando sale la segunda.





Llamaremos tiempo de elucion, &l correspondiente a la aparicién de un pico. Ya que en los ar@tisie |

se mide es el flujo (Volumen/unidad de tiempo), hablar en tiempo o golesfacilmente interconvertible.
Otro tiempo importante es aquel llamado muegtpytque es el tiempo al que aparece una sustancia que no
ha sido retenida (este tiempo en SEC se llamara de exclusadh & define entonces el tiempo de
retencidén corregido,gt' a través ded'= tz-ty. En nuestro cromatograma hemos podido determinar este
tiempo experimentalmente gracias a la sustancia inerte quelujitnos. ¢Seria capaz de situar estas
magnitudes en la gréafica anterior?

La importancia de SEC queda de manifiesto al tener en cuentgpdatancia del peso molecular y su

distribucion en numerosas propiedades. De una manera cualitativa, elglesalar y algunas propiedades
fisicas de importancia se relacionan a continuacion, aunque paraapreasntitativamente estas

dependencias es necesario tener en cuenta los aditivos y cargaed@eontener la muestra polimérica y
también el equipo instrumental de procesado que quiera ser empleado.

Incremento
Propiedad M | Polidispersidad Cristalinidad
Resistencia a la tension? 0 1
Elongacién 1 ! !
Dureza 1 ! 1
Médulo de elasticidad | 1 ! !
Resistencia al impacto| 1 ! l

4.2 Caracteristicas del pico cromatogrifico

Aun cuando consideremos una sola especie en la que todas las moléetdasidénticas, tanto en
estructura como en peso molecular, cabe preguntarse el porquéoded de la banda, ensanchada en vez
de una sola linea vertical y con una forma que recuerda a unadau@auss. Aunque hablaremos mas
adelante de manera mas detallada sobre ello, adelantemos quatrastrazones este comportamiento se
debe a la lentitud del proceso de equilibrio entre las dos fasemecanismos de difusion longitudinal.
Cuando el soluto entra en el sistema, la concentracion es uniforma peedida que avanza el tiempo la
distribucion de ésta pasa a presentar un perfil gaussiano.

Asimilando la banda a una distribucion normal, ésta puede ser demdeitaadamente por diversos
paradmetros (media y desviacion estandar). Esta ultima es lafguea de la anchura en cualquier punto de
la curva como multiplo de su valor, anchura.=

La figura siguiente (figura 4) muestra las anchuras de picos castictsrique se pueden definir.
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Figura 4.- Definicion de las anchuras de una banda.






En la tabla siguiente se recopilan las anchuras de pico caractesigtiGaga comprendida por debajo (que
equivale a su altura si esta normalizada).

Tabla 2.- Anchuras con su correspondencia de area @n pico

Anchuras Area (%) Nombre

Caracteristicas
A 88,2
Ao 60,7 Anchura en puntos de inflexion
Az 354, An 50 Anchura a media altura
Az 32,4
Ass, A, Atan 13,4 Anchura en la base o tangente
Asg 4,4

Ya que hemos dicho que las anchuras son funcion de la desviacidén estandar es facil paoburmara
funcion de las otras.

RETENCION

También expresada por el factor de capacidad (K' o K) y que viene dado pardatesigxpresion

, tp tg-—t
w=tr _tR-tu
tuM tM

gue es una medida de la permanencia en el interior de la colunmandestra. Constituye el parametro
fundamental en la caracterizacion del soluto.

NUMERO DE PLATOS

Ya hemos visto que las sefiales en cromatografia son picos,eslidatorpensar cuanto mas estrechos sean,
mayor numero de ellos podrian presentarse en el mismo tiempo decg®pdra anchura de la banda viene
afectada por diversos pardmetros, entre ellos inversamente coauddl. Buscar una medida que
independizara de estos parametros instrumentales no es difilémBs facilmente definir un cociente entre
la anchura (desviacion estandar) y el tiempo de retencion:

a

Esta desviacion estandar relatiga, es un valor numérico muy pequefio y por lo tanto dificil de maneja
experimentalmente. Es mas adecuado tanto por esto como por fornralideroatico utilizar la varianza,
0%, a través de la expresion:

v=(Z)

donde N es la magnitud que nos va a poder referenciar esta optimigagie es llamada nimero de platos
tedricos. Su célculo experimental se utiliza como control dedia @il de la columna. En la practica se
determina la anchura de un pico bien resuelto en el cromatograeneajcula n teniendo en cuenta que la
desviacion estandar se puede obtener a través de la correspontibota de la tabla anterior, asi, a titulo
de ejemplo, si utilizamos la anchura de la base del pico:





N = (%R): _ (:*'111) - 15(;—2):

Las mas comunmente empleadas son ésta y la que relblobmmala anchura a media altura.

Ap = 4o

El nimero de platos depende de la longitud de la columna por lo queeseelsasario una magnitud que
independice de este factor y que permita un término de comparasiaresHa que se llama altura de plato
o altura equivalente a un plato tedrico que viene expresada por H gueoegente entre la longitud de la

columna(lL) y el nimero de platdd. De manera analitica podemos escribirlo como: H = L/N.

Muy probablemente estos términos le hayan recordado las columrdestiacion en el que cada plato

equivale al lugar en donde se establece un equilibrio entre una comnglerysaga evaporacion (una bandeja

si la columna es del tipo vertical ascendente) En cromatografia no existendelahanera fisica sino que se

mantiene esa analogia pues corresponden a una etapa de distribueiparto entre las dos fases que
experimenta la muestra al atravesar la columna. Es inmediat meeor altura de plato una columna sera
mas eficaz en la unidad de longitud.

Esta determinacidon es muy importante para mantener actual&zad@rmacion sobre la vida atil de la
columna. Por ejemplo, para realizar una determinacion en columnssreecedivinilbenceno se procede a
inyectar 10uL de una disolucién al 3% de 1,2-diclorobenceno si los diametros de poro sotoegtic® A
(escala de poro de poliestireno) o bien al 5% de diciclohexil ftalato si el poro esAle 10

DISCERNIBILIDAD DE PICOS

Cuando se presenta mas de una especie en la muestra van angesanbs picos. Dos picos adyacentes
son distintos si son discernibles. Esta discernibilidad tendra una tampar capital al manipular
numeéricamente los cromatogramas.

El nimero de ellos que vamos a ser capaces de identificar caintodisios informa de la eficacia en la
separacion entre dos compuestos. La discernibilidad implica dos congegtason la separacion y la
resolucion.

RETENCION

También llamada retencién relativa o factor de separacion. teauma cuantificacién de la separacién de
dos componentes a través de sus correspondientes picos. En estéafabién llamado alfa, (o factor
guimico no se tiene en cuenta el solapamiento de las areas a lss mfieren los picos. Su calculo se
realiza a través del cociente de los respectivos factores de capacidad

t,
K. ‘/r. tap — iy,
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En donde por convenio se fija siempre 2 al pico que sale a tiemposesgyerel 1. La razén de utilizar los
tiempos de retencion corregidos hace referencia a la necesidexdedesn cuenta que la separaciéon entre
picos depende de la interaccion selectiva con la fase estagj@®adecir, el tiempo que permanecen en esta
fase, y no el tiempo que emplean en recorrer la columna a ladeelate la fase movil. Los valores siempre
son mayores que 1.





RESOLUCION

Hemos mencionado que la separacion sélo tiene en cuenta la posidiga dedos dos picos a través del
tiempo de retencion corregido. Este criterio no tiene en cuerstalagle entre las areas de los picos que
influyen en la eficacia real obtenida.

Los cromatogramas que siguen poseen el mismo alfa y sin embargtamageial de resueltos. A la vista
del cromatograma definimos la resoluciog,dR, a través de la siguiente expresion:
tzr — tag _ Z(r:R —tyr)

Re= =
s (Ap,y +Ab:};fz Apy + Aps

o también empleando la anchura a media altura generandose los correspond@etemtariconvertibles
deR\y R (=Ry).

pico 1 pico 2

\_

L
.

Una manera compacta de expresarla en funcion de las magnitudes anteriorfimedés germite hacer una
primera recopilacion de los factores que afectan a la resolucion.
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De una manera grafica podemos observar a continuacion como se modifica ladressldancion del

incremento del valor de cada una de las magnitudes.
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4.3 Mecanismo de separacion

Aungue ya hemos mencionado el caracter de equilibrio en el repartacdemoléculas entre el interior de
las particulas de gel, nos centraremos en una explicacion masiadirén la que sélo consideraremos el
volumen que tienen en el interior de la columna para moverse cada una de las cadenas.

La primera premisa para la separacion es que no debe existinriipg de interaccioén entre las dos fases
(estacionaria y movil). De esta manera garantizamos que sfidonia y tamafo de las cadenas sera el
responsable de la separacion.

Las particulas de gel empaquetadas en la columna e hinchaelasismo liquido que constituye la fase
movil presentan una estructura porosa en la que el tamafio de lasnwlaculas en disolucion limitara o

incluso impedira su entrada en ella. Una visualizacion de estepmtonse puede encontrar en la figura
siguiente.

Moléculas que no
entran en ningin poro

Moléculas que
entran
en algunos poros

Moléculas que entran
en todos los poros

Figura 5.- Esquema de la separacion fisica de macromoléculas de acuerdo a su penetracion en el gel.

Tenemos asi que una muestra de polimero que estaba constituida poteon#rc de distintos pesos
moleculares, que en disolucién presentan distintos tamarnos, poroehendio de atravesar la columna es
separada de acuerdo a ellos. Esto es debido a que el tiempo queatirdamarno es distinto: los mas
grandes salen antes ya que no pueden moverse por el interior, deed galdenas de tamafio intermedio son
capaces de penetrar y quedarse retrasadas frente a tawesfgero existen algunos poros por los que no
pueden entrar. Por ultimo, las mas pequefas, tienen accesibj@&upbro por muy pequefio que seay por
esto son las que mayor tiempo permanecen en el interior de la columna.

Podemos cuantificar este proceso teniendo en cuenta ese volumeblac&tsvolumen interior de la
columna podemos desglosarlo en tres contribuciones:

Volumen muerto(Vy): es el correspondiente al que ocupan las particulas de gel. Hsteemoes una
constante y no va a tener influencia en la separacion.

Volumen intersticial (M): es el volumen que dejan entre si las particulas. Correspdasgiéngersticios o
resquicios que dejan.

Volumen de poro (Y): es el correspondiente al contenido en el interior de los canales que tieimermdesh
las particulas de gel.





Podemos verlos en la siguiente figura

_Volumen de poro

Volumen Muerto

/

.4

Volumen Intersticial
Figura 6.- Tipos de volumenes en la columna de SEC.

Cada macromolécula que ingresa en la columna (sea grande égeipree accesible para su movimiento
un volumenVg que es todo el volumen intersticial y una fraccion del volumen de [psta fraccion puede
parametrizarse con una constaktgcque tiene un valor minimo de cero (la molécula es tan grande que nc
entra en ningun poro y el volumen de poro no es accesible) y un maximo ¢es tan pequefia que todo el
volumen de poro es permitido). Las macromoléculas intermedias posesss\Gd secintermedios que es

en donde se produce la separacion de acuerdo a la siguiente proporcionalidad

log M=a - bt

donde el volumen que tarda en aparecer una macromolécula es facilmente systitiebtiempo ya que el
flujo es constante (Flujo=Volumen/tiempo). Una representacion habitual deiestgpuede ser la siguiente
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Figura 7.- Curva tipica de separacion de pesos moleculares en SEC





En esa curva soélo se produce separacion de acuerdo a una depdimBad@n la zona intermedia. Tanto a
bajos como a altos tiempos de retencidn se producen curvatueapektitia de la capacidad de separar se
debe a que por encima de un determinado tamafo (volumen de exclud)dagohacromoléculas son mas
grandes que el poro, no pudiendo discriminar entre éste y uno que fueiarsudp&ogamente, pero
referido al interior de la fase estacionaria, ocurre enimeited de permeacion (penetracion) total.
Intuitivamente observamos que el analisis o0 separacion estitadb al volumen que queda entre estos dos
limites.

4.4 Mecanismos de dispersion

Este epigrafe hace referencia a los distintos factores que pueden afgicacedmatografico en cuanto a la
anchura. Se produce lo que se denomina un ensanchamiento de la bandaesponqga a la presencia de
especies derivadas del mecanismo de separacion. Trataremos a continuls @istiatos mecanismos.

Cuando consideramos el flujo de un liquido que debe atravesar un empeéeptetade particulas, se
reconocen los siguientes tipos:

- Difusion de Eddy

Hace referencia a si las macromoléculas tienen accéstbteaminos de entrada a la particula de gel o si
bien han de rodearla debido a que estén obstruidos. Claramente dépleadgaquetamiento de la fase
estacionaria y del diametro de las particulas que forman el mismo y no de idacetiela fase movil.

- Difusion molecular

Este proceso se da porque las moléculas tienden a sepatarsetaedel avance del flujo. Depende de la
magnitud de éste y se ha comprobado experimentalmente que soélo tiene impartartneet flujo es bajo.

- Transferencia de masa fase moévil

Un segundo mecanismo de dispersion puede considerarse en la transferenciagdie masde ocurrir en la
fase movil debido a la diferente velocidad en cada una de las capas en ellaadaside

- Transferencia de masa fase estacionaria

Hace referencia a la mayor o menor facilidad para laaoign de las macromoléculas desde/a la fase
estacionaria debido a la diferente concentracion con respecto@ila El caso mas desfavorable son los
altos pesos moleculares como en las particulas de latex.

Existen tratamientos matematicos que son capaces de paranmedtas comportamientos de manera que se
puedan optimizar las condiciones instrumentales (grafica de vant®@eSi el andlisis se realiza en las
condiciones normales que mas adelante se recopilan, estaremoszamdonestas dispersiones en la
mayoria de los casos.

5. USANDO EL CROMATOGRAFO

La instrumentacion en un equipo clasico de SEC puede esquemagizdaskgura mostrada en la seccion
3.7. Brevemente consta de un equipo de desgasificacion del disolvente, unajberimbpulsa el mismo a
través del sistema, un inyector que permite introducir la nausstr distorsion del flujo, un horno que





contiene a las columnas, un sistema de deteccion y por ultimoteimaide procesamiento de las sefales.
Veamos mas en detalle cada uno de ellos

5.1 Bomba

Es el sistema impulsor del disolvente. Las caracteristidasigales que deben reunir son que deben
suministrar un flujo constante y reproducible. Si esto se consiquasixde utilizar indistintamente volumen
de elucién y tiempo de elucién, de otro modo los errores que pueden désaleterminaciones de peso
molecular es muy grande.

Los tipos mas comunes de bombas se clasifican en dos grandes grugasdaleconstante y de presion
constante. Por su presencia en la mayoria de equipos daremos alguna nocion sabréodliseg

Las del segundo tipo (presion constante) son conocidas alternativaroentele caudal positivo. Su mayor

ventaja consiste en la posibilidad de realizar analisis idggetle una manera comoda y reproducible.
Aunque existen varios subtipos, las mas empleadas son las bombas dpistéhleEste sistema esta

disefiado para ser una superposicion de dos bombas del tipo anterior daricledasstan desfasados, de

manera que cuando un piston termina de impulsar el otro iniciaitstei®. De esta manera los dos

perfiles de flujo se superponen reduciéndose apreciablemente la pulsaciomjen el fl

Como ventajas apreciables son la cantidad ilimitada de disolvente queede manejar, facil cambio en la
fase mévil y trabajo rutinario autbnomo. Como desventaja figura ldlpaskistencia de pulsaciones no
compensadas producidas al distinto rendimiento de cada uno de los bloqus®mey sus valvulas y
mecanismos correspondientes.

5.2 Desgasificacion

Existen diversas formas de mantener el disolvente libre de ghseeltos. Esto es importante ya que
cualquier gas en el seno del liquido distorsionaria el flujo lamirarsformandolo en turbulento
distorsionando el andlisis. Entre las posibles formas de desgasificaciGslasmunes son

» Purgado con gases inertes
» Purgado con ultrasonidos
» Camaras de preparacion

De ellos, los dos primeros son tradicionalmente empleados pamaistle bajo costo y de muy facil

adquisiciéon. Por su ultima aparicion, mencionaremos brevemente eb.Uiste sistema opera en continuo
mediante el uso del vacio para la desgasificacion. La fase attwiesa un tubo realizado en un tipo de
membrana plastica que es permeable selectivamente al gasgat disolvente. Este tubo se encuentra
alojado en una camara en la que previamente se ha hecho el gqaeigracias a la diferencia de presion
entre ésta y el interior del tubo hace que los gases disueltos abandonen tviflase m

5.3 Inyector

La clave de este componente es no distorsionar el flujo ni cuandepssite la muestra para analizar ni
cuando se inyecte. Ademas se requiere que sea de poco volumensjegseaécompletamente arrastrado
por la fase movil para evitar difusiones, diluciones u otros efectigades de una gran cantidad de
muestra. Histéricamente la inyeccién ha avanzado desde una gomgién con jeringa a métodos mas





sofisticados acordes con las mayores prestaciones de los lement®s del sistema. Mencionaremos a
titulo de ejemplo

Inyeccion con jeringa a traves de septum
Inyeccién con paro del flujo
Inyeccion por medio de valvulas

De ellos el casi empleado en exclusiva en la actualidad(dgned. Este tipo de dispositivo aporta muchas
ventajas sobre los mencionados anteriormente: evita el uso de vélewta presién, suministra cargas de
muestra muy reproducibles y sobre todo permiten la operacion enumres decir, sin la necesidad de
interrumpir o distorsionar el flujo cuando se realiza la inyeccion.

5.4 Horno

La mision del horno consiste en mantener las columnas en pegigatstatizacion y aisladas de su entorno
para un perfecto control de las condiciones de separacion.

No reviste mayor problema en su disefio que el permitir una aemesas condiciones. Dependiendo del
modelo de instrumento puede estar integrado en el bloque o externo a él.

5.5 Columnas

Es el nlcleo basico de la separacion. La variedad y especifgpigapodemos nombrar en las columnas no
puede abarcarse en esta guia. Nos bastara conocer que soretabesodque normalmente suelen medir
entre 30 y 60 cm de longitud y 7-8 mm de diametro y que terminan enesniormalizadas para permitir
una facil montaje con los tubos de conduccion de la fase mavil.

Dentro de ellas se encuentran empaquetadas las particuldshoelggdas en disolvente. Los materiales de
los que se preparan varian de acuerdo a la necesidad. Suelen gmileslemicroporosos de
estireno-divinilbenceno para disolventes organicos no polares (toluenalodietiurano) y para soluciones
acuosos se suelen preferir materiales inorganicos (vidrios parastise) aunque sin descartar también el
uso de polimeros (geles de polidextranos). El diametro de part&wal erden de 5 a 10 micras con
didmetros de poro que van desde 0,5 nm a 100000 nm, muy adecuado para se@deaertes pesos
moleculares (oligdbmeros y polimeros) que podemos establecereknametenar y los cuarenta millones en
unidades de g/mol.

Las columnas presentan una distribucién de tamafios de diametro deppades de resolucidén estara
limitado por el tamafio de la molécula mas grande que no puede emtranguno de ellos (limite de
exclusion total). De esta manera es normal que las columma#iaseadas de 100, 500,%6 10 A siendo
este el tamafio de una macromolécula de estireno que no serialegpazetrar en ningun poro de esa
columna. Esta denominacion debida a razones histdricas, escala de poliestirerte, amerisas muchas.

En definitiva, lo que nos interesa de una columna es conocer en que inesvedpaz de separarnos
linealmente diferentes pesos moleculares. Para cuantificar nesstramos la calibracion de distintas
columnas con patrones de poliestireno en tolueno. Asi mismo se muasttaént el intervalo de pesos

moleculares en los que se realiza la separaciéon de maneraded@muaa lineal). En ella figura también un

tipo especial de columna denominada lineal (la de trazo méas pruese posee una mezcla de diversos
tamanos de poros pudiéndose emplear para separa desde tamafios muy pegraedes. Es muy util para

una primera, y a veces Unica, inspeccion de la muestra por suegsatilidad. Sin embargo, su resolucion
de picos es muy limitada ya que todos ellos deben aparecer enuamerolimitado por el de una sola

columna.
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Figura 8.- Calibrado de columnas de SEC. De abajoriba: 100, 500,10°, 1¢f, 1%, 1¢° A. La de trazo més grueso es la
denominada lineal.

Escala PS de poro (A) Intervalo de separacion de Peso molecular
1x 10 50-1.500
5x 1¢ 100-10.000
1x 10° 200-30.000
1x 10 5.000-600.000
1x 10 50.000-4.000.000
1x 10 200.000-10.000.000
Lineal 2000-4.000.000

5.6 Sistema de deteccion

La mision de este componente es detectar la salida de maarolaslée las columnas continuamente.
Existen muchos tipos de detectores que utilizan una propiedad que gamlaepresencia de soluto en la
fase movil. Entre los mas importantes destacamos

Refractémetro diferencial

La magnitud que mide es el cambio en el indice de refracciomeRuexistir los que son capaces de
determinar el indice de refraccion absoluto del liquido eluido (inteni&tricos) o, lo que es suficiente y
mas rapido, aguellos que trabajan detectando por comparacion si edmdéfeaccion del liquido eluido es
distinto al de la fase mévil pura (diferenciales). Un esquemdepeiecontrarse en la primera parte de esta
guia ("Leyendo el video").

Absorcion Ultravioleta





Este tipo es el mas sensible y es apropiado para polimeros coignifieaiva absorcion de luz a una
determinada longitud de onda en fases moviles que no lo sean. HEstéord@o se ve afectado
apreciablemente por variaciones en las condiciones instrumerdatesalteraciones en la presion del flujo
o la temperatura.

Luz Difundida

La magnitud que se utiliza es la difusion de luz por el sistenragroto. Es uno de los mas potentes ya que
se consigue una gran cantidad de informacion del sistema (mdscukar absoluto del polimero, grado de
ramificacion, segundo coeficiente del virial, radio de giro, agiegas en el disolvente, etc.). Tal es asi que
en la actualidad el binomio SEC-MALLS (Multi Angle Low Lightaé®ering) es el dispositivo experimental
mas potente en la caracterizacion de polimeros. Se basa edida ohe la intensidad difundida por el soluto
polimérico eluido menos la correspondiente a la fase mévil pura aemdetido angulo normalizado con
respecto a la intensidad del haz de luz usado para iluminar y el volumen de liquido. medi

Otras propiedades se pueden utilizar para la construccion de sgimstdios como la Absorcidn infrarroja,
la emision fluorescente o la viscosidad.

6. ANALIZANDO UNA MUESTRA

Vamos a poner en practica los conocimientos anteriormente expugsieado los pasos necesarios para
obtener una distribucién de peso molecular a partir del cromatograma obtenido en ondepaEt.

6.1 Toma de datos

Explicaremos a continuacion un analisis rutinario en SEC que incinyealibrado universal. Nuestra
muestra problema es poliestireno y el calibrado lo realiz&seron patrones del mismo polimero. Los
demas parametros instrumentales se muestran a continuacion

Disolvente Tolueno

Flujo 1 mL/min

Columnas Lineal

Detector Refractometro diferencial
Temperatura 25°-C

Es recomendable que el sistema se encuentre perfectamabiézado en estas condiciones. Esto suele
requerir unas horas si el sistema se encontraba muy alejadtasi€@ndiciones (un disolvente distinto, por
ejemplo).

6.2 Medida de las disoluciones de patrones

Para mostrar con mayor claridad y resolucién en el cromatogsmgicos de elucion de los patrones
podemos preparar dos o mas disoluciones en donde combinemos adecuadampests lo®leculares para

conseguir que los picos salgan lo mas separados posibles entas sioricentraciones tipicas para los
analisis y los pesos moleculares de los patrones utilizados se muestranuacidmt





Dejaremos solubilizar los patrones en un tiempo adecuado (depengestelmolecular pero como

Peso molecular Concentracion
(g morh) (% en peso)
25.000 <0,50
25.000 - 200.000 <0,25
200.000 - 2.000.000 <0,10
> 2.000.000 <0,05

orientacion no menos de una hora) con agitacién ocasional.

Una vez disueltos y como norma general filtraremos todas las diswac través de poros de 25 micras.
Procederemos a la inyeccion de la primera disolucién y obtendrehmmematograma correspondiente.
Seguidamente inyectaremos las restantes disoluciones. De agueridbla siguiente, hemos preparado dos

disoluciones de los patrones de orden par e impar respectivamente.

Patrones Poliestireno (g/mol)

2,89 16 7,10 16 9,64 106 6,20 10
1,26 16 3,55 10 4,39 10 2,80 10
1,90 10 1,96 10

1,03 10

Asignaremos cada tiempo de los maximos de pico al peso moleocutaspondiente recordando que a
menor tiempo de elucion mayor peso molecular. Con esta asignacién pocEmstsir la calibracion
relativa a peso molecular de estireno. Como ejemplo, en nuestro sistema teneigoseioes resultados

Orden Tiempo de elucién M Log M
(min.)
1 18,817 2,89 106 6,46090
2 19,917 1,26 16 6,10040
3 20,783 7,10 10 5,85126
4 21,883 3,5510 5,55023
5 22,583 1,90 18 5,27875
6 23,350 9,64 14 4,98408
7 24,550 4,39 14 4,64246
8 25,783 1,96 1d 4,29226
9 26,933 1,03 14 4,01284
10 27,883 6,20 10 3,79239
11 29,417 2,80 1G 3,44716

Que representados tienen la apariencia siguiente
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Cuyo ajuste hemos visto que debe ser lineal con respecto al tiempo. Sin embarge valcgsae utilizan
ajustes de grado superior para tener en cuenta las desviaciones ques bigjos y altos pueden
encontrarse. En nuestro ejemplo:

log M=a+bt a=11,855 R =0,9950
b =-0,290

log M=a+bt+ct2 a=15,221 R =0,9987
b=-0,575
c =0,006

log M=atbt+ctz+dt3 a=4,275 R = 0,0003
b=0,821
¢ =-0,053
d=0,001

Podemos construir la curva de calibrado universal si conocemos la viscosidadcmtlinsada patron. Esto
lo podemos realizar experimentalmente o con ayuda de la expresgginstKraemer con datos de
bibliografia.

[n]=KMm?

6.3 Andlisis de la muestra problema

La muestra es inyectada con las mismas precauciones de pueezeemos visto. La estimacion de la
concentracion se realiza suponiendo un peso molecular, si desconocemastatnente éste podemos
recurrir a uno intermedio. Nuestro equipo de SEC nos ha suministrado la siguiente curva.

1 A 1 X 1 i
0 10 20 20 40

Tiempo (min.)






En esta curva tenemos la respuesta del detector RI en funcionutakewnotie elucion. La sefial viene dada
como una diferencia de indices de refraccion expresada en unidades arbitrarias

El primer paso es seleccionar en nuestra curva la regionreemgemos tratar. Nuestro problema presenta
una unica curva (1 maximo) ligeramente asimétrico hacia tieapaducion decrecientes. Es muy claro el
despegue de la linea base en ambos lados por lo que selecciorestenzasna como principal del polimero.
Se observa un pico final de aditivos y de muy bajo peso molecglaideade las habituales ondulaciones
gue acompaiian el final del cromatograma.

La zona de interés la dividimos en pequefios segmentos de anchuasiariif,) a los cuales asignamos

su correspondiente valor da (h). Estos valores pueden normalizarse a través de la expresion siguiente:
h'r"" = —hi

H E: .h:'
Estos valores corresponden al incremento de masa de polimeroda meelicrece el volumen de elucion,
ya que estan normalizados y supuesto que la respuesta delrdeddateal con la concentracién podemos
escribir
dm
- 174

siendo m la fraccion en peso de polimero.

El cromatograma que se obtiene con las alturas normalizadaspmrde al cambio en la fraccion de masa
gue se produce entre dos diferenciales de volumenes de elucion. Hsie paede transformarse en peso
molecular a través de la expresion

dm . dlj
dlogM ~— "¢ dlogM

guedando entonces por determinar la relacién que existe entre el valamtrcion y el peso molecular.
Admitiendo que esta relacion sea lineal en la zona de separatégmielodV,/d log M puede obtenerse del
inverso de la pendiente.

Cuando todas estas cantidades son conocidas, es facil transfoomr@naiograma a una distribucion de
pesos moleculares: a cada valoMdese le asigna un valor de |y haciendo uso de la ecuacion anterior y
teniendo en cuenta la curva de calibrado previa. Los resultados puedevadesen la figura siguiente
(figura 9). El célculo resumido nos suministra los siguientes resultados

Picos (Retencién) = 22,517 min., 98,88 % del &rea
33,117 min., 1,12 % del area
Mn = 100.736
Mw = 248.164 r=2,46

M (en pico) = 194.241
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Fig. 9.- Distribucién calculada y acumulada por arebtenida de la muestra problema.
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1. INTRODUCCION
La caracterizacién completa de un polimero debtleinia determinacion de:
- uno o mas promedios del peso molecular,
- la configuracién, es decir, la tacticidad, lanria cis-trans,...etc.,
- la proporcioén de ramificaciones o de puntosriteeeruzamiento (si los hay),
- la proporcién de los distintos comondémerosddrata de un copolimero),

- la temperatura de transicion vitrea, de fusiba,transicion ductil-fragil, de

descomposicion,...etc.,
- las propiedades mecanicas, opticas,...etc.

Obviamente no siempre es posible ni necesariorrdetar todas estas
magnitudes, pero casi siempre es imprescindibleocg@n al menos, uno de los
promedios del peso molecular, porque éste condicimuas las propiedades del
material polimérico. Cada técnica de caracterizag@rmite calcular un promedio
distinto del peso molecular, la osmometria proporai el promedio en numero, la
difusion de luz el promedio en peso, la ultracémgecion los promedios z y z+1,...etc.
La cromatografia de exclusion de tamafos es laadtécnica que proporciona la

distribucion de pesos moleculares.

La viscosimetria capilar es una técnica de caiaatgon de uso muy extendido.
Permite calcular el peso molecular promedio viscaspartir de medidas del tiempo
qgue tarda en caer a través de un capilar, un cieiamen de varias disoluciones
diluidas del polimero, de distinta concentraciéa.dopularidad de esta técnica puede
deberse a que es muy barata y facil de aplicaricishente, basta con un capilar y un
cronometro. Hasta no hace mucho tiempo, en logdatmos de control de calidad se
empleaba un tubo viscosimétrico consistente en apilaz unido por su extremo
superior a un depoésito con dos enrases. El opedidpara el cronémetro cuando la
disolucién, en su caida, pasa por el primer erydsaletiene al pasar por el segundo y
repitiendo esta operacion con cuatro o mas dismhes, puede determinar el peso
molecular. La reproducibilidad y la precision deaesnedida aumentan con los
modernos viscosimetros automaticos que empleans tuiszosimétricos algo mas

sofisticados (como los de tipo Ubbelohde modifigagosustituyen el cronémetro por





métodos Opticos de deteccidn del paso del menisda disolucion, conectados a un

reloj de cuarzo.

¢ Y que tiene que ver el tiempo de caida de ummdudign con el peso molecular

del polimero disuelto?

La viscosidadr{() de un liquido es la fuerza de rozamiento que xgatan sus
moléculas, por unidad de superficie, cuando flugemadas por un gradiente de
velocidad igual a la unidad. En la Ref. 1 enco@trara reflexion mas amplia en torno a

la definicion de viscosidad.

La técnica de viscosimetria capilar se fundamentéa ley de Poiseuille, segun
la cual, la viscosidad de un liquido que fluyeaaréss de un capilar de radig longitud

l, es igual a

_1r'pgh
N="an

dondeV representa el volumen del liquido cuyo tiempo dielacaest y AP es la
diferencia de presion entre el comienzo y el fidal la columna de liquido. Una
descripcion mas detallada de las hipotesis y validie esta ley se encuentra en la
referencia 1 del apartado 16 de esta guia. Ereés@mncia podra encontrar también una
explicacion sobre la dependencia de la viscosidadré disolucion de un polimero de
a) su concentracién, b) su peso molecular y c) aledlidad termodinamica del

disolvente. EIl fundamento de la técnica de viscesiia capilar es pues sencillo,

1) midiendo el tiempo de caida de varias disohesode polimero de distinta
concentracion, se calculan sus viscosidades regagct

2) analizando la dependencia de la viscosidad ade disoluciones, de la
concentracion de polimero, se calcula la viscosid@thsecdn] y

3) sustituyendo el valor dg] en la ecuacion viscosimétrica de Mark-Houwink

correspondiente al sistema polimero-disolvente-egatpra empleado, se calcula el

peso molecular promedio viscoso del polimero.





2. OBJETIVOS DEL DVD Y DE LA GUIA

El objetivo de este DVD es explicar como se deitearel peso molecular de un
polimero mediante la técnica de viscosimetria aapiHay multitud de detalles
experimentales que solo una imagen puede transPtirejemplo, para pesar el matraz
aforado en el que se prepara la disolucion madpmlmero, el tapon se quita 'y se pone
de una determinada forma para evitar contaminasjoglematraz se coje con pinzas
para evitar dejar las huellas de los dedos, ardegedar es recomendable dejar unos
minutos el matraz dentro de la balanza para gsistelma llegue a alcanzar el equilibrio

térmico,...etc.

La guia que tiene en sus manos pretende complamanDVD con algunas

explicaciones que no nos ha parecido adecuado t@tamagenes.

El DVD se estructura en tres bloques con alguobsapartados:

- ASPECTOS BASICOS DE LA MEDIDA

- ENSAYO
- Material necesario
- Preparacion de la disolucion de polimero
- Medida del tiempo de caida del disolvente

- Determinacion de la concentracién y densidadbeddisolucion madre

de polimero
- Medida del tiempo de caida de las disoluciatepolimero
- Limpieza del material

- ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Hemos dado a esta guia didactica una estructorej@ete con objeto de que sea

mas facil establecer la interrelacién guia-DVD.





3. ASPECTOS BASICOS

Para medir viscosidades con la técnica de vis@idiancapilar es importante
tomar una serie de precauciones, cada una dedéssaesta relacionada con una de las
condiciones de aplicabilidad de la ley de Poisewh la que como ya se ha dicho en la
Introduccion, se fundamenta la técnica. A contimracveremos algunas de esas

precauciones y su razon de ser.

3.1. Caida Libre

El tiempo de caida de un cierto volumen de liqifd@ través de un capilar,
depende de\P, la diferencia de presion entre las dos interfdagsido-aire de la

columna de liquido que esta pasando a través pihica

Decimos que hay caida libre del liquido cuandexétemo inferior del capilar
esta en contacto con el aire, es decir, cuandquetlb cae contra la presion atmosférica.
En los tubos de tipo Ubbelohde, el liquido caecaida libre, empujado por la presién
atmosférica y por la presion hidrostatica debidtaaturah de la columna de liquido en
movimiento. En estos tubos, en ausencia de tersideeizalla (vea la importancia de
la verticalidad del capilar en el siguiente apajadlP = pgh, la presién hidrostatica del
liquido de densida@ que forma una columna de alturagual a la longitud del capilar
(I) mas una altura relacionada con el tamafio delobsituado sobre el capilar, que
contiene el volumen del liquid¥) cuyo tiempo de caida es objeto de medida.

Cuando el liquido que emerge del capilar lo hatwesun volumen de liquido
(como en el tubo de Ostwald)P = pg(h-h’) dondeh’ depende de la altura que alcanza
el liquido en la segunda rama, medida respecto exteémo inferior del capilar y
l6gicamenteh’ depende del volumen del liquido contenido en leb tmientras qué

depende solo de su geometria.

3.2. Verticalidad del Tubo Viscosimétrico

La ecuacion de Hagen-Poiseuille es aplicable swmlocondiciones de flujo

laminar a través del capilar. Cuando el capilad estlinado, el propio peso del liquido





tiene, ademas de la componente paralela al ejeaghar, una componente horizontal
que produce una tension llamada de cizalla. Lasideas de cizalla rompen el flujo
laminar y modifican la relacién de la viscosidadl yiempo de caida, con respecto a la
ecuacion anterior. De ahi la importancia de queagilar esté en posicion vertical
durante la medida y de que esté fijo, lo que okdigma agitacion suave del liquido de

termostatizacion.

3.3. Filtrado

Si el liquido cuya viscosidad queremos medir edipelusas, polvo, particulas
de polimero sin disolver,...etc., éstas (se lemdlagenéricamente pelos) producen
turbulencias en el capilar y de nuevo nos encormsaron que la ecuacion de Poiseuille
no es aplicable. Esta es la razon por la que esrportante filtrar todos los liquidos

antes de introducirlos en el tubo viscosimétrico.

3.4. Control de la Temperatura

En las medidas de viscosidad, es esencial questalsciones de la temperatura
del liguido sean inferiores a 0,05 °C, razdn p@u@ estas medidas se hacen con el tubo
viscosimétrico sumergido dentro de un bafio terntiostécapaz de controlar la

temperatura dentro de ese rango.

Tabla I.- Viscosidad del agua en centipoises, anifun de la temperatura.

n(cP)| T (°C)
1,3077| 10
1,1404| 15
1,0050| 20
0,8937| 25
0,8007| 30
0,6560| 40






3.5. Correccion de Energia Cinética

La ecuacion de Poiseuille parte de la hipétesiguetoda la energia potencial
del liquido cuando empieza a caer, se inviertepamerse a las fuerzas de rozamiento.
Pero en la practica, una parte de esa energiagutse transforma en energia cinética
de modo que el liquido sale del capilar con unataieelocidad. Esto hace que la

dependencia real de la viscosidad del liquido tyesupo de caida sea:

_mpgh.  pV _ Bp
“Tavl Usmr P

donde A y B son dos constantes caracteristicaa gedmetria del tubo viscosimétrico.

La relacion B/A es una medida de la correccionrmigrgia cinética que solo debera ser
tenida en cuenta para valores de B/éiperiores a 0,001. Los valores tipicos de B son
del orden de I&cn? y los de A de 18 cnfs?, de modo que la correccién de energia

cinética solo sera necesaria para tiempos de naigigpequenfios, inferiores a 10-100 s.

Las lineas de flujo en un sistema con flujo lamisan paralelas. En las
condiciones de medida mencionadas hasta ahoréc@heidd, caida libre,...) el flujo es
laminar dentro del capilar pero las lineas de flsgoabren a la entrada y salida del
mismo. Este efecto es tanto mas importante cuaagaworto es el capilar y en algunos
casos puede llegar a ser necesario hacer una segaréccion a la ultima ecuacioén,

llamada correccion de Couette, segun la cual:

_1r'gh
—8v(I+nr)
Y

~ 8m(l+nr)

El término correctomr (con n comprendido entre 0 y 1,2) representa un
alargamiento de las lineas de flujo con respedtolengitud del capilal. En generat

es mucho mas pequefio dueesta correccion es despreciable.





4. ENSAYO

El DVD muestra las distintas etapas de la medaa pa que se utiliza un
viscosimetro automatico. Para calcular la correcclé energia cinética es necesario
determinar A y B mediante un calibrado del tubocessmétrico. Veamos en este

apartado algunos aspectos relativos a este temsofpuse menciona en el DVD.

4.1. Tipos de Tubos Viscosimétricos

El tubo viscosimétrico de disefio mas sencillo ledeeOstwald que muestra la
Figura 1. El volumen de liquido cuyo tiempo de aaséd mide (), es el comprendido

entre las dos muescas del bulbo o ensanchamiernigbdecolocado sobre el capilar.

i__ | G e
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.

Figura 1.- Tubo viscosimétrico de Ostwald

Este disefio tiene una limitacién, el volumen @glitlo en el interior del tubo ha
de ser el mismo en una serie de medidas corredgtimaueAP depende de la altura que

alcance el liquido en la rama no capilar (véasapartado de caida libre). Como





consecuencia de esta limitacién no es posible llemiones in situ, dentro del tubo, y
para medir el tiempo de caida de varias disolusi@®distinta concentracion hay que
vaciar y volver a llenar el tubo con cada nuevaldigén, preparada fuera de él. Para
paliar este inconveniente se disefid el tubo viswéisico de Ubbelohde en el que
merced a la existencia de una tercera rama, atlticatraviesa el capilar en caida libre

independientemente del volumen total de liquidoapregenga el tubo (Fig. 2).

o
A /_C
E*\‘\_E
\

Figura 2.- Tubo viscosimétrico de Ubbelohde

Capilar

En este DVD se ha empleado un tubo viscosimétrectdbbelohde modificado
para que permita medir empleando un intervalo dénvenes (y por lo tanto de
concentraciones de polimero) mas amplio que eisefid original. En la referencia 1 se

explica el porqué de cada uno de los elementostddipo de tubo viscosimétrico.

4.2. Calibrado del Tubo Viscosimétrico

Para calibrar un tubo viscosimétrico se mideerhpo de caida de un conjunto
de liquidos cuya densidad y viscosidad son coneci@da temperatura de medida. La

Tabla Il puede servir de orientacion para un catibra 25 °C.





Tabla Il. Viscosidad y densidad de algunos liquioi@gnicos a 25,0 °C.

LIQUIDO | p (g/en?) | n (cP)
n-Hexano 0,65484 0,2942
Acetona 0,78440 0,302
THF 0,88415| 0,460(
Metanol 0,78637| 0,551B
Tolueno 0,86219| 0,552p
Benceno 0,87360 0,6048
Agua 0,99705| 0,893fy
Ciclohexano| 0,77389 0,8940
CCly 1,58436 | 0,9004

Se representa graficamente el valomda frente a 1 y si las condiciones de
medida son las adecuadas, los puntos represerdatiea definir una linea recta cuya
pendiente es igual a la constante B y cuya ordeeadd origen es la constante A. Una
vez calibrado un tubo viscosimétrico, el valor de tonstantes puede ser considerado

como inalterable con el tiempo.

4.3. ¢(Cuando Debemos Considerar que una Medida del Tieropde Caida
es Valida?

Cuando en medidas sucesivas la reproducibilidadupsrior al 1%. En caso
contrario, si las medidas son erraticas, lo mabahie es que la disolucién tenga “un

pelo” y lo mas recomendable es que se saque laudio del tubo viscosimétrico, se

filtre y se inicie la medida de nuevo.





4.4. Hojas de Calculo

Tanto en el DVD como en la Ref. 1y al final deaaguia, encontrara un modelo
de hojas de calculo. La primera de ellas esta didsefpara anotar todas las medidas
directas: masas, tiempos de caida y volimenes. [Wdeoutilizar esta hoja u otra

similar elaborada por Vd., para tener ordenadosstedtos datos.

5. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Una vez medidos los tiempos de caida, debemowlaalta viscosidad
intrinseca. Podemos utilizar un programa de calcoioo el que se describe en la Ref. 1
o hacer los calculos con una calculadora. En dstealcaso nos sera de gran ayuda la

segunda hoja de calculo.

5.1. Distintos Tipos de Viscosidad

La determinacion de la viscosidad intrinseca jpasal calculo de la viscosidad
absoluta 1f) de las disoluciones de polimero de distinta cotmaeion, por medio de la

ecuacion de Poiseuille corregida.

La viscosidad relativan() es el cociente entre la viscosidad de una digoiug

la del disolventery):

n, =By(1+9)

dondef3 representa el cociente de densidagless el cociente de tiempos de caida y el

término 19 depende de la correccion de energia cinética,





D=—%
At?

El subindice o particulariza una magnitud al vajoe toma para el disolvente
mientras que el subindice i se refiere a la diséfude polimero de concentracignEl
valor def3 se calcula a partir de los valores de la denst#ddlisolvente @) y de la
disolucion madre de polimerp.j, del volumen de disolucién madre introducido en e
tubo viscosimétrico\(;) y del volumen de disolucion de polimekg)(de concentracion
Ci=ciVi/Vi

B =& =V1p1+(vi _Vl)po
P ViR,

Una vez calculada la viscosidad relativa de tddasdisoluciones, podemos
pasar a calcular la viscosidad especifigg £ n,-1), la viscosidad inherentgif, =
(Ln ny)/c) y la reducidargreq = Nsy/C).

La representacion de la viscosidad reducida freméeconcentraciomgyc,,0 es
la llamada representacion de Huggins y debe dafmarlinea recta cuya ordenada en el

origen es la viscosidad intrinsefig] y cuya ordenada en el origen es iguéhEky.

Habitualmente la constantg toma valores comprendidos entre 0,3y 0,7.

La representacion de Kraemer (fyic,,0) define igualmente una linea recta cuya
ordenada en el origen @3] y cuya pendiente es igual f}°kk. La coincidencia de
valores de las ordenadas en el origen de las espeesones facilita la determinacién de
la viscosidad intrinseca. También sirve de ayudarten cuenta que las constantes de

Huggins (k) y Kraemer (k) deben sumar 0,5.

5.2. Errores y Soluciones

Algunas veces, las representaciones de Hugginsagniker no definen rectas

convergentes de pendiente positiva y negativa céspeente, si ho que definen





curvas, rectas con pendientes del mismo signo @lsmente nubes de puntos
dispersas. En la Ref. 1 se hace un estudio ampuiee dos distintos tipos de errores que
se pueden cometer en las medidas directas y sucusf cuantitativa en la

determinacion de la viscosidad intrinseca y enadlitb de las representaciones de
Huggins y Kraemer. En sintesis, podemos decir gaemagnitudes en cuya medida
debemos poner especial cuidado por la gran repércuse sus errores en la
determinacion dén] son: el tiempo de caida del disolvente y el volue disolucién

madre que ponemos en el tubo viscosimétrico.

5.3. Ecuacion Viscosimétrica

Mark y Houwink encontraron una ley empirica quéaaena la viscosidad
intrinseca de un polimero en un determinado distdvg a una temperatura, con el peso

molecular promedio viscoso
[n] = K m?

dondeK y a son parametros que se encuentran recogidos éerktura cientifica, en
particular en elPolymer Handbookpara numerosos sistemas polimero-disolvente-
temperatura. A menudo, para cada sistema podencositesar varios valores d€ y a

gue han sido determinados en distintas condicicr@s:distinto nimero de muestras,
para un intervalo de pesos moleculares mas o nmampko, con muestras mas o0 menos
monodispersas,...etc. Es importante seleccionavdtmes deK y a determinados en
unas condiciones tan préximas como sea posible ddda muestra de polimero que

estamos caracterizando.

El peso molecular promedio viscoso de una muestidispersa se define como:

(T

o,

donde N representa el niumero de macromoléculas de peseculat M. Para

disolventes muy buenoa,se aproxima a su valor maximo, 0,8 para ovilldadisticos,

y el promedio viscoso se aproxima al promedio esop&n general, el promedio





viscoso toma valores comprendidos entre los deimedio en numero (M vy el

promedio en peso (M.
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1. PRESENTACION

El video que acompana a esta guia forma parte de una serie dedicada a explicar como
se han de emplear las TECNICAS DE CARACTERIZACION DE POLIMEROS de uso més
frecuente. La ambicion de dicha serie es preparar a los alumnos para que obtengan el maximo
aprovechamiento del escaso tiempo que a veces se dedica a su formacién experimental. Se
trata de que los alumnos vayan al laboratorio sabiendo exactamente lo que van a hacer y como
deben realizar todas las operaciones: pesar, medir volumenes, preparar disoluciones, limpiar
el material,...etc. Cuando se trata de explicar como coger una cubeta de cuarzo, una imagen es

una herramienta muy util.

En particular, este conjunto de video y guia didactica, presentan la
ESPECTROFOTOMETRIA UV-VISIBLE. En primer lugar se habla de la técnica en términos
generales, para luego aplicarla a la caracterizacion de un copolimero. Esta guia didactica trata
de complementar al video en algunos aspectos que tienen un tratamiento menos favorable en

imagenes, tales como los fundamentos de la técnica.

2. ;QUE ES LA ESPECTROFOTOMETRIA?

La espectrofotometria visible-ultravioleta es la técnica que mide la intensidad de luz

absorbida por un objeto, en esa region del espectro electromagnético.

La espectrofotometria visible-ultravioleta es una de las técnicas de uso rutinario en los
laboratorios quimicos. Se emplea en la determinacion cuantitativa de los componentes de las
disoluciones de metales de transicion y de compuestos organicos aromaticos o altamente
conjugados. Mds raramente se emplea también en andlisis cualitativos de las mismas

sustancias.





3. RADIACION ELECTROMAGNETICA

El espectro electromagnético conocido se extiende desde las mas bajas frecuencias
usadas para las emisiones de radio de onda larga, hasta los rayos gamma (Yy). Aunque el
espectro es, en principio, infinito y continuo, se cree que el limite de las bajas frecuencias
puede estar en las correspondientes a una longitud de onda tan grande como el universo,
mientras que el limite de las longitudes de onda cortas podria ser la longitud de Planck

(1,6x107° m).

+Peneira la atmostera
tarrestra?

Tipo de radiacion  Radio Microondas Infrarrojo Visible Ultravioleta Rayos X Rayos gamma
Longitud de onda (m) 107% 107° 0.5x10°® 10® 107+ 10"

10°
Escala aproximada de %ﬁ i
la longitud de onda }H ]}H ' ‘
3 BN

Edificios Humanocs Manposas Puntade Protozoos Moléculas  Atomos Mucleo atémico
aguja

104 10¥ 10'2 10'8 10'® 10'¢ [

Temperatura de los

objetos en los cuales 4

la radiacion con esta ||

longitud de onda es
la mas infensa

1K 100 K 10,000 K 10,000,000 K
272°0C 173°C 9,727°C ~10,000,000°C

La luz que vemos con nuestros ojos es una parte muy pequefia del conjunto del

espectro electromagnético.

4. RADIACION VISIBLE

Lo que normalmente llamamos luz es el conjunto de radiaciones con longitudes de
onda comprendidas entre 380 y 750 nm. Medida en Angstrom, la longitud de onda de la luz
visible va de 3800 A a 7500 A, sin que esos limites sean absolutamente rigidos ya que segiin
los autores pueden variar ligeramente. Cuando las ondas electromagnéticas atraviesan un

medio material (aire, agua, vidrio,...) su longitud de onda se reduce tanto mas cuanto mayor es





su indice de refraccion, pero en general se
citan con la longitud de onda que tienen al

atravesar el vacio

Tabla 1.- Intervalos de longitud de onda de
los colores que componen la luz visible.

COLOR LONGITUD DE ONDA

El arco iris muestra los distintos violeta 380-450 nm
colores que componen la luz visible. Este es azul 450-495 nm
el rango de longitudes de onda en el que

. - verde 495-570 nm
emiten el Sol y las estrellas similares y
también el que percibe el ojo humano. amarillo 570-590 nm
Nuestra tecnologia puede manipular un naranja 590—-620 nm
amplio intervalo de longitudes de onda pero .
rojo 620-750 nm

nuestros sentidos tienen una sensibilidad

limitada.

La absorcion de luz determina el color de los objetos. Cuando la luz blanca atraviesa
un cuerpo y éste absorbe luz de un cierto intervalo de
longitudes de onda, la luz emergente estd coloreada y
su color es el complementario del absorbido. Los
colores complementarios de los seis colores basicos
son los que aparecen diametralmente enfrentados en

el circulo adjunto.

nm

=5l

Si se mezclan dos sustancias de colores

complementarios, juntos absorberan toda la luz
blanca y daran una mezcla de color negro.
Igualmente, algunos cuerpos opacos coloreados,

absorben en su superficie y en las primeras capas de

material una cierta zona espectral, y reflejan el color





complementario.

Sin embargo, muchas sustancias en polvo son blancas porque cuando las particulas son
muy pequenas, casi toda la luz incidente es reflejada por la enorme superficie especifica, antes
de que penetre en las primeras capas de material y pueda asi ser absorbida. El hielo o un
cristal coloreado son buenos ejemplos de esto. En bloques son transparentes pero cuando

estan finamente pulverizados son blancos.

5. RADIACION ULTRAVIOLETA

La luz ultravioleta cubre el intervalo de longitudes de onda que va de 4 a 400 nm. Es
mucho mas energética que la visible y puede llegar a romper enlaces quimicos induciendo asi
reacciones fotoquimicas. Estas reacciones pueden tener consecuencias adversas en los seres
humanos, llegando incluso a producir cancer de piel. La radiacion UV se considera dividida

en tres regiones, atendiendo a sus efectos biologicos:

- laregion UVA o abiotica corresponde a las longitudes de onda por debajo de 290 nm.
Este intervalo de radiaciones destruye las bacterias y es absorbida por la capa de ozono
en la parte superior de la atmosfera.

- laregion UVB o bidtica corresponde al intervalo de longitudes de onda comprendido
entre 290 y 330 nm. Este tipo de radiacion es la que induce la formacién de vitamina B
y la pigmentacion de la piel.

- la region UVC o UV cercano va desde 330 nm hasta el limite inferior de la regioén

visible, que esta en torno a los 380 nm.






6. CROMOFOROS

Los cromoforos son unidades estructurales que absorben radiacion electromagnética en
una zona espectral, con un patréon determinado, de modo que pequeiios cambios en la
estructura dan lugar a cambios del espectro de absorcion. En el visible y el ultravioleta
cercano, los cromoéforos son (o forman parte de) compuestos organicos no saturados, con
dobles o triples enlaces preferiblemente conjugados. Ademas de estos cromoéforos hay otros
dos grupos de compuestos que muestran una absorcidon significativa en el UV-VIS: los
complejos de metales de transicion (el Fe(SCN)* es rojo intenso) y los iones de los metales de

. .y, ;. . . .7 +
transicion, lantanidos y actinidos (la disolucion de Cu®" es azul).

OH
OH OH
i OH
Fenal Catecol OH
Hidroguinona

OH
oH oH
Cl CH; f ‘OH
p-clorofenal rr-cresol Fesarcina

Figura 1.- Cromoforos derivados del benceno.

7. INTERACCION DE LA RADIACION UV-VIS CON LA MATERIA
Cuando un cromoéforo absorbe radiacion visible-ultravioleta, se producen en ¢l
transiciones entre niveles de energia electronica que pueden ser de dos tipos:
- transiciones entre orbitales enlazantes y antienlazantes de tipo 0 o T(0 - 0* o TT —
")
- transiciones entre orbitales no enlazantes y orbitales antienlazantes de tipo 0 o Tt(n —

o*on — T[*)
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Figura 2.- Esquema de OM de la capa de valencia y transiciones electronicas.

Los enlaces 0 son mas fuertes que los Tty por lo tanto las transiciones 0 — O*

requieren la absorcion de luz de mayor energia (menor A) que las transiciones 1T — Tt*. Las

moléculas que contienen solo enlaces 0 absorben en el UV lejano o de vacio, por debajo de

190 nm, y por lo tanto, en el UV-VIS se considera que son cromoéforos los grupos de atomos

con enlaces multiples tales como C=C, C=C, C=0 o N=N.

Tabla 2. Intervalo de longitudes de onda asociado a los distintos tipos de transiciones

electrdnicas.
TRANSICION A (nm)
o - Oo* <150 Se presentan en todos los compuestos organicos.
Son en general de gran energia (UV de vacio) e intensidad
0 - Tty <150 Soélo son posibles en compuestos insaturados. Son transiciones de
T o o* baja intensidad en el UV lejano. Carecen de interés practico.
m - Tt 200-700 Presentes solo en compuestos insaturados. En ausencia de
conjugacion estas transiciones se observan en el UV de vacio. Con
instauraciones conjugadas dan lugar a bandas intensas en el UV
cercano o el visible.
n - Tt* 300-700 Presentes en compuestos insaturados con heteroatomos (grupos
carbonilo, nitro, azo, tiocarbonilo). Dan lugar a bandas débiles
usualmente en la region visible.
n - o* 150-200 Se presentan en compuestos con heteroatomos (O, N, S, Halogeno),

generalmente en la region cercana a los 200 nm. La intensidad es
variable dependiendo de la naturaleza del orbital n.

Por ejemplo, la cetona alifatica mas sencilla, la acetona, da en fase vapor tres bandas

de absorcion a 160 nm (n —» ¢%*), 190 nm (Tt - 1) y 280 nm (n — 71¢%). La ultima transicion

ocurre en el UV cercano pero con un coeficiente de extincion molar (€) muy bajo, € = 13 L





mol”! cm™, de modo que sélo se observa cuando la acetona estd presente en el sistema en
concentraciones relativamente altas (por ejemplo como disolvente). El grupo carbonilo no es
propiamente un cromoforo como tampoco lo es un doble enlace C=C que absorbe con € =
7000 a 10.000 L mol™ ¢cm™ (dependiendo de los sustituyentes) pero entre 170 y 210 nm, una
zona del UV poco util.

8. ESPECTRO DE ABSORCION

Un espectro de absorcion UV-VIS es una representacion grafica de la absorbancia o de
la absortividad molar, frente a la longitud de onda del intervalo estudiado.

Todas las sustancias absorben radiaciones electromagnéticas de un intervalo u otro de
longitudes de onda. El vidrio, que parece transparente, absorbe longitudes de onda que
pertenecen al espectro visible y al UV cercano. El agua absorbe fuertemente en la region del
infrarrojo. La forma y posicion del espectro de absorcién depende de la estructura electronica

de la molécula y de algunas caracteristicas del entorno como la polaridad, temperatura o pH.

Los dienos y polienos conjugados son los cromdforos mas sencillos, ya que tienen un
coeficiente de extincidon alto y absorben por encima de 200 nm. Tal como se observa en la
siguiente figura, al aumentar el numero dobles enlaces conjugados, la absorcién aumenta de

intensidad y se desplaza al rojo.

R(CH=CH).R 1

100,000¢

50,000

— A (nm) —

Figura 3.- Espectro de absorcion de compuestos conjugados de distinta longitud.





Sin embargo, en la mayor parte de los casos, cuando se habla de croméforos, se hace
referencia a compuestos aromaticos de los que el mas sencillo es el benceno. Tomando como
referencia al benceno, podemos ilustrar como varia el espectro de absorcion

- por la inclusion de un sustituyente,
- por condensacion de grupos aromaticos,
- por sustitucion de un C por un heterodtomo
- o por todos estos efectos juntos.
Las siguientes tablas muestran el efecto de estos cambios estructurales en el espectro

de absorcion.

Tabla 3.- Efecto de algunos sustituyentes auxocromos del benceno, en la longitud de onda y

el coeficiente de extincion del maximo de absorcion en la banda del espectro mas al rojo.

COMPUESTO A (nm) € (L mol” cm™)
benceno 254 250
clorobenceno 257 170
tolueno 261 225
metoxibenceno (anisol) 269 1.480
fenol 270 1.450
anilina 280 1.430

El espectro de absorcion del benceno presenta tres bandas de origen TuT*, centradas a
254, 204 y 184 nm. La primera corresponde a una transicion prohibida por las reglas de
transicion sobre simetria y en consecuencia es de baja absortividad molar. Los sustituyentes
cambian la simetria del anillo y en consecuencia esa banda aumenta de intensidad. La
sustitucion con grupos auxdcromos produce un desplazamiento batocromico de las tres

bandas del benceno.

Tabla 4.- Efecto de la condensacion de anillos aromadticos, en la longitud de onda y el

coeficiente de extincion del maximo de absorcidn en las dos bandas del espectro més al rojo.

COMPUESTO |\ (nm) |€ (L mol' cm™)
benceno 204 8.800

254 250

275 5.600
naftaleno 301 270
antraceno 252 220.000

356 8.500
fenantreno 21 67.000

330 250
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La condensacién de anillos bencénicos produce un desplazamiento al rojo y un
aumento de la absortividad molar que son mas intensos al aumentar el nimero de anillos

condensados y cuando la condensacion es lineal (antraceno) en vez de angular (fenantreno).

Tabla 5.- Efecto de la sustitucion de un C de los compuestos de la tabla anterior por un N, en
la longitud de onda y el coeficiente de extincion del méximo de absorcion en las dos bandas

del espectro mas al rojo.

COMPUESTO |\ (nm) |€ (L mol' cm™)
piridina 251 2.000
270 450
L 270 [3.162
quinolina 313 2,500
seridin 250 106.000
355 10.500

La piridina presenta un espectro de absorcion similar al del compuesto aromatico
i1soelectronico con ella, el benceno, salvo porque tiene una banda adicional de tipo nTt* que se
observa solo en fase vapor o en disolucion en hexano. Lo mismo se puede decir de la
quinolina que es isoelectronica con el naftaleno y de la acridina que lo es con el antraceno.

Los heteroatomos cambian la simetria y dan lugar a un aumento de la absortividad molar.

Tabla 6.- Longitud de onda minima a la que son transparentes los disolventes seleccionados.

DISOLVENTE Amin (nm)
Acetonitrilo 190
Agua 191
Ciclohexano 195
Hexano 195
Metanol 201
Etanol 204
Eter 215
Clorometano 220
Cloroformo 237
Tetracloruro de carbono 257

9. INFLUENCIA DEL ENTORNO

El disolvente empleado en las medidas espectrofotométricas no debe absorber en la

misma zona espectral que el cromoéforo. Esto hace que siempre que sea posible se empleen
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disolventes como los hidrocarburos saturados, el metanol o el dietileter, que absorben en el
UV lejano pero son transparentes en el visible y el UV proximo.

Todos los disolventes, aun los mas inertes, disminuyen la resolucion vibracional del
espectro obtenido en disolucion con respecto al obtenido en fase vapor. Compare por ejemplo

la estructura del espectro de las figuras siguientes.

lodo en fase vapor

Absorbancia

il [udd magn
|

i - i . L . i a i . L a i . i
L1 510 5§10 540 SE0 £am L]

Langiled de anda ! fnm

Figura 4.- Espectro de absorcion del vapor de Yodo en el visible.

25 Oy

20 000

15 Ok

e om ')

10 00

5000

| 1
400 500 Gk FO
Longitud de onda (nmi

Figura 5.- Espectro de absorcion visible del complejo Fe(Il)(ferrocina); que se utiliza en el

analisis colorimétrico del hierro.
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Tabla 7.- Caracteristicas de las bandas nn* y ni*.

Caracteristica Transiciones * Transiciones nt*

Posicion Variable, depende del grado de Variable. Si aparecen lo hacen
sustituciéon y de la conjugacion. siempre a longitudes de onda
Sélo aparecen en UV-cercano si mayores que las bandas nr*
hay al menos 2 dobles enlaces
conjugados.

Intensidad Generalmente intensas. Valores Generalmente muy débiles.
tipicos de €  del orden de Valores tipicos de ¢ del orden

10.000. Si son prohibidas por de 100. Para ciertos grupos
simetria generalmente &~ en puede ser mayor

torno a 200
Efecto del aumento Variable. Débil o batocrémico Desplazamientos hipsocrémicos.
de polaridad del
disolvente

El espectro obtenido en disolucion que mas se asemeja al obtenido en fase vapor, tanto
en su posiciéon como en su resolucion vibracional, es el correspondiente a un alcano como
disolvente. Los disolventes polares desplazan el espectro al rojo (efecto batocromico) entre 10
y 20 nm cuando la transicidn electronica involucra orbitales 0 y TU Sin embargo, cuando hay
electrones no compartidos (n) involucrados, los disolventes polares como el agua o el metanol

desplazan el espectro al azul (efecto hipsocromico).

10. APLICACION DE LA LEY DE LAMBERT-BEER

La concentracion de un cromoéforo se obtiene por aplicacion de la ley de Lambert-Beer
a la absorbancia de una muestra, medida a una determinada longitud de onda. Normalmente se
escoge la longitud de onda del méximo absoluto de absorcion o de un méaximo secundario
porque asi, pequefios errores de lectura de la posicion, daran variaciones minimas de la
absorbancia.

Tanto si la absorbancia es muy grande como si es muy pequeiia, su medida conlleva un
mayor error porque para medir la absorbancia hay que comparar la intensidad de la luz
incidente y de la luz transmitida y, en el primer caso la luz transmitida es de muy baja
intensidad y dificil de medir, mientras que en el segundo caso la intensidad de la luz incidente
y de la luz transmitida son similares y su cociente conlleva gran error. Los errores en la
determinacion de la absorbancia dependen de la precision fotométrica del equipo empleado,

pero en general son asumibles en el intervalo de absorbancias que va de 0,2 a 1,0.
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Absorbancia Figura 6.- Error relativo estimado para la

concentracion de croméforo determinada a partir

de medidas de la absorbancia.

Para aplicar la ley de Lambert-Beer es

T = A o .,  nhecesario conocer la absortividad molar que, o

T itancia (% . . . . .
ranemiancia () bien se toma de la literatura si ha sido publicada

para el cromodforo en cuestion, o se determina mediante un calibrado con varias disoluciones

de una sustancia patrén de concentraciones bien conocidas. Tanto en el calibrado, como en la

medida de la muestra problema, es importante asegurarse de que las medidas estan dentro del

rango de linealidad del sistema. A menudo se producen alteraciones de la linealidad debido a

alguno de los siguientes factores:

La concentracion de cromoéforo es demasiado grande y la intensidad de la luz
transmitida queda por debajo del limite de sensibilidad del detector.

La radiacion incidente no es suficientemente monocromatica y el cromoéforo soélo
absorbe una parte del intervalo de longitudes de onda incidentes.

El disolvente tiene una absorbancia significativa en comparacion con el soluto y esto
hace que la recta se curve a concentraciones mas pequeias de lo que cabria esperar.
Hay en el espectrofotometro luz erratica que no pasa por la cubeta pero si por el
detector.

Los lados de la cubeta que atraviesa la radiacidon no son paralelos y esto produce una
desviacion de la luz de su camino Optico lineal.

El sistema contiene una impureza que absorbe a la longitud de onda analizada.

El cromoforo es fuertemente fluorescente y lo que mide el detector es la suma de la

radiacion transmitida y la emitida.

11. LALUZ Y LA VIDA

Parece bastante probable que la absorcion de la luz solar dio vida a las primeras

moléculas organicas nacidas en el planeta Tierra. Los cientificos, a falta de pruebas conjeturan

que esas primeras moléculas acabaron dando lugar a moléculas mas complejas, DNA, RNA y

proteinas. Finalmente, surgieron los primeros seres vivos independientes: las bacterias
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fotosintéticas. La accion fotosintética de estas bacterias y luego de las plantas mas primitivas,
contribuy6 a enriquecer la atmosfera en oxigeno y de este modo condicion6 el tipo de formas
de vida que pudieron crecer en el planeta.

Las caracteristicas de la luz solar que llega a la superficie han variado a lo largo del
tiempo por la presencia en la atmosfera de sustancias que absorben y difunden una parte de la
luz incidente. Dada una determinada composicion de la atmosfera, la luz que llega a la
superficie de la Tierra también varia de un lugar a otro y de una estacion a otra porque
dependiendo del angulo de incidencia, el recorrido de la luz a través de la atmoésfera cambia.
La luz solar incidente en la atmoésfera contiene una proporcion importante de luz del
ultravioleta lejano que en la atmosfera actual es absorbida por la capa de ozono, pero en la
atmosfera primigenia probablemente llegaba hasta la superficie terrestre.

Otros aspectos de la vida relacionados con la absorcion de luz son la vision, el
fototropismo de las plantas, la biosintesis de vitamina D en la piel, la bioluminiscencia de

algunos de los seres vivos que habitan el fondo del mar,...etc.

12. DEFINICIONES Y PALABRAS CLAVE

- Absorbancia. Logaritmo decimal de la inversa de la transmitancia. Se emplea en lugar
de la transmitancia porque esta relacionada linealmente con la concentracién de
cromoforo seglin la ley de Lambert-Beer.

- Coeficiente de Absorcion Molar, Absortividad Molar o Coeficiente de extincion
molar. Absorbancia de una muestra que contiene 1 mol/L de cromoéforo a lo largo de
un paso optico de 1 cm.

- Cromoforo. Grupo de atomos que absorbe radiacion electromagnética.

- Efecto Batocromico. Desplazamiento de la absorcion de energia hacia una longitud de
onda mayor.

- Efecto Hipsocromico. Desplazamiento de la absorcion de energia hacia una longitud
de onda mayor.

- Efecto Hipercromico. Aumento de la intensidad de la absorcion debida a un aumento
del coeficiente de absorcion molar.

- Efecto Hipocromico. Disminucion de la intensidad de la absorcion debida a una
disminucion del coeficiente de absorcion molar.

- Espectro. Representacion grafica de la Absorbancia o del Coeficiente de Absorcion
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Molar, frente a la longitud de onda.

Grupo Auxocromo. Grupo saturado que una vez unido a un cromoéforo desplaza la
longitud de onda a valores mayores (desplazamiento al rojo o batocromico) y aumenta
la intensidad de la absorcion.

Limite de Deteccion. Es la minima concentracién que se puede medir con un elevado
nivel de certidumbre.

Rango de linealidad. Intervalo de concentraciones de cromoforo en el que la
absorbancia varia linealmente con la concentracion. Las muestras o patrones que estan
fuera de este rango no sirven para hacer analisis cuantitativos.

Transmitancia. Es la fraccion de radiacion incidente que ha logrado traspasar la

muestra.
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ANEXO: LOCUCION DEL VIDEO

Presentacion

La espectrofotometria visible-ultravioleta es una de las técnicas de uso rutinario en los
laboratorios quimicos. Se emplea en la caracterizacion cualitativa y cuantitativa de todo tipo
de sustancias, entre las que cabe destacar los polimeros.

Este documento ilustra la utilizacion de la espectrofotometria visible-ultravioleta en la
caracterizacion de un tipo de polimeros, los copolimeros.

Veamos, en primer lugar, en qué consiste la técnica. A continuacion se desarrolla el
método operativo y finalmente, se dan algunos otros ejemplos de aplicaciones de la

espectrofotometria.

PRIMER BLOQUE
FUNDAMENTOS DE LA ESPECTROFOTOMETRIA

Cuando una muestra se ilumina con radiacion electromagnética, absorbe parte de su
intensidad y transmite el resto. El resultado de esta interaccion se recoge en los espectros de
absorcidén que son una representacion de la intensidad absorbida frente a la longitud de onda
de la radiacion empleada.

Esta puede variar en un intervalo de valores muy amplio que va desde el angstrom, es
decir, 10 elevado a menos 10 metros, a los miles de metros de las radiofrecuencias de onda
larga. De este amplio rango de longitudes de onda el ser humano s6lo puede percibir las
radiaciones visibles cuya longitud de onda estd comprendida entre unos 400 y 800
nanometros, sin que los limites estén bien definidos.

La absorcion de la radiacion electromagnética supone un aumento de la energia del
material mediante transitos a niveles de energia mayores. Los niveles energéticos implicados
dependen del tipo de radiacion. Asi, por ejemplo, la absorcidon de radiacion infrarroja da lugar
a transiciones entre niveles vibracionales y rotacionales de las moléculas mientras que la
absorcion de radiacion visible y ultravioleta produce la transicion a niveles energéticos
superiores a los de partida.

Los grupos de 4atomos capaces de presentar bandas de absorciéon en la zona
ultravioleta-visible reciben el nombre de cromo6foros. Un ejemplo de cromoforo es el grupo

formado por dos carbonos unidos por un doble enlace. La absorcion se desplaza a mayores
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longitudes de onda y aumenta de intensidad cuando los dobles enlaces estan conjugados
formando un sistema aromatico, como en el caso del acenaftileno.

Lambert demostré en 1729 que la fraccion de luz incidente que es transmitida, decae
exponencialmente con el grosor de la muestra medida, mientras que Beer en 1852 comprobd
que cuando la sustancia estd en disolucion también es preciso tener en cuenta la concentracion
en que se encuentran las moléculas. Los efectos sobre la variacion de la intensidad transmitida
en funcion del espesor de la muestra (b) y de la molaridad del croméforo (¢) estan unificados
en la ley de Lambert-Beer donde A representa la absorbancia de una sustancia en disolucion
que se define como el logaritmo de la fraccion de luz incidente que es transmitida, y épsilon es
el coeficiente de absorcién molar. Este es especifico de cada sistema muestra-disolvente y
depende de la longitud de onda pero no de la temperatura.

La aplicabilidad de la ley de Lambert-Beer depende de la concentracion, del tamaio de
las moléculas estudiadas, de la longitud de onda de la luz incidente y de la estabilidad quimica
de la muestra. Se puede decir que para una longitud de onda, se observan desviaciones de la
ley cuando la concentracion de cromoéforo es alta. Cuando las disoluciones son turbias,
también aparecen desviaciones de la ley debido a fendmenos de difusion de luz.

Los aparatos que se emplean para obtener espectros de las sustancias se denominan

ESPECTROFOTOMETROS. Estos constan de las siguientes partes,

Fuente de radiacion: Para la region del visible generalmente es una lampara de Wolframio, y
en la region del UV se suele utilizar un tubo de descarga relleno de deuterio. Ambas lamparas

se intercambian cuando el barrido de longitudes de onda alcanza unos 350 nanometros.

Monocromador: su funcion es conseguir que lleguen a la muestra radiaciones lo mas
monocromaticas posibles, es decir, de un intervalo de longitudes de onda estrecho. Esta
formado por una serie de rendijas de entrada y salida y una red de difraccion.
Detector: Suele ser un tubo fotomultiplicador, el cual transforma la sefial luminosa en
eléctrica mediante el efecto fotoeléctrico. La sefial eléctrica es amplificada para su medida
posterior.
Microprocesador: controla la coordinacion de las fuentes, el monocromador y el detector y
también traduce la sefial procedente del detector.

Las muestras liquidas cuyo espectro se quiere obtener se colocan en las cubetas. Existen
en el mercado muchos tipos de cubetas con diferentes pasos Opticos siendo las mas corrientes

las prismaticas de base cuadrada con 1 centimetro de lado. En la zona del visible pueden
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utilizarse las fabricadas con vidrio o, en el caso de las disoluciones acuosas, con
polimetacrilato de metilo, pero en la region del ultravioleta estos materiales absorben y hay
que recurrir al cuarzo.

Existen espectrofotometros de haz sencillo y de doble haz. En este Gltimo caso la
radiacion que sale del monocromador recorre dos caminos 6pticos, uno conduce a la cubeta de
referencia, que suele contener disolvente; y el otro conduce a la cubeta de medida. Esto se
consigue mediante un dispositivo que envia luz alternativamente a cada uno de los dos
caminos.

Cuando la sustancia problema contiene un solo cromoforo, la longitud de onda maés
adecuada para aplicar la ley de Lambert-Beer es, en general, la del maximo de absorcion de la
muestra, ya que entonces el error relativo debido al ruido de fondo del aparato es minimo y el
error de lectura es pequefio.

Cuando la sustancia estd contaminada con otra que tiene grupos cromoforos debe
elegirse una longitud de onda a la que la impureza no absorba. Ademas es conveniente tratar
de buscar una zona del espectro de baja pendiente y de absorbancia lo mas alta posible, para
minimizar el error.

Imaginemos que queremos determinar la composicion de un copolimero de metacrilato
de metilo y acenaftileno. Bastara con determinar, en una disolucion de concentracion del
copolimero conocida por pesada, la concentracion de uno de los comondmeros. La
espectrofotometria permite calcular la concentracion del comondémero portador de un
cromoforo: el acenaftileno. Para obtener la concentracién de una muestra problema, es preciso
conocer la absortividad molar de la molécula tomandola de la bibliografia o determinandola

mediante un calibrado con una sustancia patrdon.

BLOQUE SEGUNDO
METODO OPERATIVO

El objetivo principal de la caracterizacion de un copolimero es la determinacion de las
fracciones molares de los comondmeros que lo forman y de su distribucion en secuencias.
Esta puede hacerse con espectrofotometria ultravioleta-visible si al menos uno de los
comonodmeros tiene un grupo cromoéforo, como en el caso de los copolimeros de metacrilato
de metilo y acenaftileno.

Para hacer esta medida, ademas de un espectrofotometro ultravioleta-visible de doble
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haz, se necesitan los siguientes elementos:

- dos cubetas de cuarzo de 1 centimetro de paso dptico,

- una balanza analitica capaz de proporcionar cuatro cifras decimales,

- varios matraces aforados,

- varias pipetas graduadas de 1 mililitro,

- un vidrio de reloj,

- dos vasos de precipitados de 25 mililitros,

- una pipeta pasteur, una espatula pequefia, una pera de goma, un chupete y
papel que no raye.

Es muy importante que todo el material esté limpio y seco antes de empezar a trabajar
porque la existencia de impurezas con grupos cromoforos, puede invalidar las medidas.

Los productos necesarios son:

- los copolimeros que se quieren caracterizar,
- acenafteno como patron de calibrado,
- tetrahidrofurano de calidad adecuada como disolvente.

Empezaremos por buscar en la bibliografia el coeficiente de absorciéon molar del
copolimero a la longitud de onda adecuada. Si no estd publicado, deberemos hacer una recta
de calibrado. Para ello se preparan, al menos, cinco disoluciones de distintas concentraciones
con una muestra patron. En este caso, la mas adecuada es el acenafteno.

Las disoluciones de calibrado deben tener concentraciones del orden de 10 molar. Se
preparan por dilucidon a partir de una disolucion madre de acenafteno en tetrahidrofurano.
Empezamos pues preparando 100 mililitros de la disolucion madre de concentracion 2x10° M
por pesada y dilucion.

A continuacion se ponen sendas alicuotas de la disolucion madre en matraces aforados,
se pesan y se enrasan a 25 mililitros para conseguir concentraciones del orden de 6x107,
8x107, 95107, 11x10” y 12x10° M. Una vez preparadas las disoluciones se recalcula la
concentracion de todas ellas teniendo en cuenta la concentracion exacta de la disolucion
madre de acenafteno y las masas de las alicuotas de disolucién madre empleadas para preparar
las diluciones.

Una vez preparadas las disoluciones para el calibrado podemos encender el
espectrofotometro. Es aconsejable hacer un primer espectro de cada una de las cubetas llenas
con disolvente, utilizando en los dos casos aire como referencia. El intervalo de longitudes de

onda, las condiciones de velocidad y el tamafio de las rendijas, deben ser los que se estimen
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adecuados para las medidas posteriores.

Antes de introducir las cubetas en el espectrofotdmetro hay que comprobar que las
paredes exteriores estan completamente limpias y que no quedan restos de la muestra, huellas
dactilares o cualquier tipo de sustancia adherida. Su superficie se limpia con un papel especial
que no raye. Para transportar las cubetas se sujetan por las esquinas o por las caras por las que
no pasa la luz, evitando ensuciarlas.

Para el cromodforo y las concentraciones de las disoluciones aqui empleadas, las
condiciones de medida seran las siguientes: un intervalo de medida adecuado es 380 a 250
nanometros, una velocidad media de 60 nanometros por minuto y rendijas en torno a 2 o 3
nanometros. En general, se emplean una velocidad de barrido pequena y rendijas de unos 2
nanometros.

Una vez colocadas las cubetas en el espectrofotometro y antes de hacer los espectros,
se asigna el cero de absorbancia a una longitud de onda a la que se sabe que la muestra no
absorbe. Esta operacion se repite cada vez que se cambia de disolucion. Considerando, tanto
las caracteristicas del acenafteno como las de los copolimeros que se van a medir, 400
nanometros es una buena eleccion para asignar el cero de absorbancia en todas las
disoluciones.

La absorbancia de cada disolucion a la longitud de onda elegida para aplicar la ley de
Lambert-Beer, se toma directamente del espectrofotometro. Aunque solo se necesita conocer
la absorbancia para una longitud de onda, es conveniente barrer el espectro en el rango de
absorcion del acenafteno para comprobar el estado de las disoluciones.

Las disoluciones se miden siguiendo un orden de concentraciones crecientes, desde la
mas diluida hasta la mas concentrada. La cubeta con disolvente empleada como referencia no
se retira de su posicion hasta finalizadas todas las medidas. Cada vez que se cambia de
disolucion, se enjuaga dos o tres veces la cubeta con pequeias cantidades de la disolucion que
se va a medir a continuacion. Los restos de todos los enjuagues se echan siempre en un vaso
de precipitados preparado para ello. Cuando se termina la medida de la disolucion mas
concentrada, se lava la cubeta de la muestra unas tres veces con disolvente.

La recta de calibrado se obtiene representando la absorbancia de las disoluciones de
acenafteno a una determinada longitud de onda, frente a su concentracion. Dicha recta tiene
una ordenada en el origen cercana a cero y pendiente igual a épsilon por be. Cuando se
utilizan cubetas de 1 centimetro de paso Optico, la pendiente coincide con la absortividad

molar.
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El siguiente paso es la medida espectrofotométrica de las disoluciones de los
copolimeros. Se necesita una disolucion por cada copolimero. En primer lugar se escoge la
concentracion del copolimero teniendo en cuenta que la absorbancia de cada disolucion debe
encontrarse en el intervalo de absorbancias de la recta de calibrado. Para estimar cual sera la
absorbancia de la disolucion del copolimero hay que hacer una hipotesis sobre su
composicion. Caben dos posibilidades, suponer que la composicion del copolimero es la de la
mezcla de alimentacion o, si ésta no se conoce, que esta compuesto por 50% en moles de
acenaftileno. Se calculan asi los gramos de muestra necesarios para preparar 25 mL de una
disolucion en la que, hipotéticamente, la concentracion en grupos cromoéforos se encuentre en
la parte central de la recta de calibrado (en nuestro caso en torno a 9x10” M). Como en el
caso del calibrado, las cantidades de muestra que se necesitan son muy pequefias y es preciso
hacer una disolucion madre mas concentrada y a partir de ella obtener, por dilucion, la
concentracion adecuada.

Estos célculos son validos para la preparacion de la disolucion que se necesita para
cada copolimero. Después de prepararlas hay que calcular la concentracion en gramos por litro
de muestra que realmente contienen, segin las cantidades pesadas y los volimenes
empleados.

Los copolimeros de metacrilato de metilo y acenaftileno pueden estar contaminados
con restos de acenaftileno sin reaccionar. Con frecuencia esto se puede constatar visualmente
debido a que los copolimeros deben tener un aspecto blanquecino y la presencia de
acenaftileno les confiere cierto color anaranjado.

Con el fin de evitar las interferencias producidas por los restos de acenaftileno en los
resultados, es preciso elegir una longitud de onda de medida en la que no absorba este
mondmero y la absorcion del copolimero sea lo mas alta posible. Se debe procurar también,
no trabajar en una zona del espectro que presente una pendiente muy pronunciada, para
minimizar el error de los datos obtenidos.

Por interpolacion en la recta de calibrado se determina la concentracion de acenaftileno
perteneciente al copolimero en cada una de las disoluciones. Con este dato y la concentracion
de cada copolimero en su disolucion se puede obtener la concentracion de metacrilato. En este
momento se tienen los datos suficientes para determinar el tanto por ciento en moles de
acenaftileno en cada copolimero.

La fraccion molar del comondmero 1 en cada copolimero se calcula como cociente de

la concentracion molar de las unidades monoméricas procedentes del comondémero 1, en la
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disolucion del copolimero, y las suma de las concentraciones molares de los dos tipos de
unidades monoméricas.

Pero alin es posible obtener mas informacion con las anteriores medidas. La estructura
de los copolimeros depende de las razones de reactividad de sus comondémeros. Por ejemplo,
cuando las razones de reactividad son mucho mas grandes que 1, se sintetiza un copolimero
en bloques mientras que si valen cero se obtiene un copolimero alternante. Las razones de
reactividad con valores intermedios determinan longitudes de secuencia intermedias.

Las razones de reactividad se calculan a partir de la proporcion de cada comondémero
en la mezcla de reaccién y en el copolimero, utilizando alguna de las expresiones de la
ecuacion del copolimero. La representacion de los pares de valores de fo y Fo de varios
copolimeros perfila una recta cuya ordenada en el origen coincide con ry y cuya pendiente es

TA.

BLOQUE TERCERO
OTRAS APLICACIONES
La espectrofotometria encuentra aplicacion en numerosos problemas relacionados con

la caracterizacion de polimeros, de los que citaremos algunos ejemplos.
Mezclas de polimeros

Cuando se tienen mezclas de dos polimeros conocidos y al menos uno de ellos
presenta en sus unidades mondémeras un croméforo, se puede calcular el porcentaje que hay de
cada uno de ellos empleando la ley de Lambert-Beer y siguiendo el mismo método que el

antes descrito para los copolimeros.

Estudio de la formacion de complejos

Cuando existen cambios significativos en el espectro de absorcion de sustancias que se
asocian, ¢stas pueden estudiarse por espectrofotometria ultravioleta-visible. Se aprovecha, por
ejemplo, la formacion de complejos de elementos e iones con tintes para determinar
analiticamente su presencia. La formacion de complejos y los espectros asociados
proporcionan informacion sobre la estequiometria necesaria y a veces también es posible

obtener su constante de asociacion.
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Detector en otras técnicas de caracterizacion

Existen muchas técnicas analiticas que necesitan un detector de concentracion al final
del sistema, por ejemplo, los cromatografos, y en particular la cromatografia por exclusion de
tamafos de polimeros o SEC. Uno de los detectores de concentracion mas usados es el basado
en la absorcion correspondiente a la zona de ultravioleta-visible. Para ello es necesario que el

analito tenga cromoforos que absorban en esta zona.

Estudios cinéticos

Cuando en una reacciéon quimica uno o mas croméforos cambian su estructura o su
entorno, se producen cambios en el espectro de absorcion de la mezcla reactiva a lo largo del
tiempo de reaccion. Es frecuente que todos los espectros tengan un punto comun que se
conoce como punto isosbéstico. Del anélisis de la variacion temporal de los espectros de
absorcion se puede obtener tanto la estequiometria de la reaccion como la constante de

velocidad.

CIERRE

La absorcion de luz determina el color de los objetos. Cuando la luz blanca atraviesa
un cuerpo y éste absorbe luz de un cierto intervalo de longitudes de onda, la luz emergente
estd coloreada y su color es el complementario del absorbido. Si se mezclan dos sustancias de
colores complementarios, juntos absorberan toda la luz blanca y daran una mezcla de color
negro.

Igualmente, algunos cuerpos opacos coloreados, absorben en su superficie y en las
primeras capas de material una cierta zona espectral, y reflejan el color complementario.

Sin embargo, muchas sustancias en polvo son blancas porque cuando las particulas son
muy pequeias, casi toda la luz incidente es reflejada por la enorme superficie especifica, antes
de que penetre en las primeras capas de material en las que puede ser absorbida. El hielo o un
cristal coloreado son buenos ejemplos de esto. En bloques son transparentes pero cuando
estan finamente pulverizados son blancos.

En todos estos casos el color es sustractivo, es decir, es consecuencia de la sustraccion
de parte de la luz incidente por la absorcion del material. Algunos cromoforos reemiten la luz
absorbida en forma de fluorescencia o fosforescencia y esta luz emitida suma su color al de la

luz emergente que no ha sido absorbida. Estos colores aditivos pueden llegar a dar luz casi
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blanca.
Todos estos efectos cromaticos embellecen nuestro entorno, ya sea natural o creado

por el ser humano.
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CONFORMACION DE CADENAS MACROMOLECULARES

1. PROLOGO

Una macromolécula esta formada por unidades quepgten. Debido al enorme nimero de atomos que la
constituye, la estructura espacial de la mismawgsaomplicada, ya que se debe tener en cuentalodasse-
cuencia de los atomos en la cadena (estructurapamsino también la existencia de enlaces de fiitacion
y, en algunos casos, la regularidad estereoquiaeid¢as secuencias.

Ya que nos estamos refiriendo a disposiciones edpaces muy dificil comprender todos estos camsep
bésicos si no se recurre a una "visualizacién éspate las moléculas, lo cual constituye el objetdel
presente video.

Con esta guia se pretende hacer una introducciiictdea los conceptos que aparecen en el video.
Asimismo, se han incluido una serie de ejerciciosugstiones de autocomprobacion. Estas (ltimas se
resuelven facilmente ya que el orden en el que gstipuestas coincide con el desarrollo del video.

Este video va dirigido a estudiantes y profesoe€igncias e Ingenieria que quieran introducirséaen
ciencia de los polimeros.

2. INTRODUCCION TEORICA

En este video se recogen las principales caraatassconformacionales de las moléculas de cadena d
gran longitud (macromoléculas o polimeros, coniglitsi por unidades repetitivas), que influyen deaisiente
en las propiedades fisicoquimicas de estas suagnanto en disolucion como en estado amorfo idasd
estado vitreo), o cuando se encuentran formande gamn cristal.

En primer lugar debe mencionarse el hecho dexibflielad. Las moléculas de cadena larga preseamtan
gran nuamero de enlaces con la capacidad de gioar sobre otros. Este giro no es en general libme, que
esta impedido por las interacciones entre unob@sés y otros. Puede por tanto entenderse quesasqnes
relativas entre los 4&tomos que constituyen lasrzslao estan siempre fijas, sino que varian caatiente.
Podemos entender esta flexibilidad desde el puptovista estatico, refiriéndonos a la mayor o menor
probabilidad que tiene una determinada distribudi@posiciones atémicas (o conformacion). De acueod
esto hablaremos de estabilidades relativas ensectaformaciones. También podemos considerar la
flexibilidad dinamica, teniendo en cuenta la pdelad de acceder a una conformacion a partir ce exrun
determinado intervalo de tiempo.

El estudio conformacional de una macromolécula puedlizarse a través de diversos modelos. Los
modelos mas realistas tienen en cuenta las dsstiotgitudes de enlace entre atomos unidos poratebilo-
calizados, asi como los correspondientes angulosntieze entre cada par de enlaces. De hecho, es bie
conocido que la longitud de un enlace puede veespecto a su posicion de equilibrio. Asi caberdanolas
tipicas representaciones de la energia electrdréote a la longitud de enlace que se obtienen anealila
mecanica cuantica para una molécula diatémicaréid). Esta curva tiene un aspecto de parabola chic
minimo de energia, por lo que las deformacionedguerepresentarse aproximadamente mediante un
potencial de tipo oscilador arménico.

De igual manera, pueden realizarse célculos siesilpara moléculas poliatdmicas, y estudiar lasgéaer





relativas de todas las conformaciones. Debe, slaggo, entenderse la enorme complejidad de unloéeu
esta naturaleza para una molécula de tamafio megtende. Por ello, se recurre a sistematizar @nmdcion
sobre deformaciones de distancias de enlace y@gdel enlace, barreras correspondientes a lasom¢aade
enlaces mencionadas anteriormente, e interaccenmtes grupos separados por varios 0 muchos enpess

gue pueden coincidir en el espacio en una detedaiganformacion) a través de expresiones simples, g
contienen parametros. Toda esta informacién estdgida en tablas o ficheros informaticos, como los
denominados campos de fuerza. Naturalmente, elewioiot de los campos de fuerza se basa en el
conocimiento de moléculas pequefas, para las quarseealizado calculos mecanocuanticos, o medidas
experimentales (fundamentalmente espectroscépieasy! caso de algunos pardmetros es necesarinaagde
recurrir a la medida de determinadas propiedadpsrimentales de las moléculas complejas (por ejgmpl
medida del tamafio de un polimero y su variacionlagamperatura y peso molecular) para poder d@iarm

su valor por ajuste del resultado tedrico al vatmdido. En cualquier caso, disponiendo de inforéraci
empirica adecuada, es posible realizar un calquioxanado de la energia de la cadena cuando semnau

en una conformacion determinada. Estos célculdsrsdenominarse de mecanica molecular.
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FIGURA 1
Energia electronica frente a longitud de enlacegpana molécula diatomica

Debido al gran nimero de conformaciones accesibiescadena macromolecular no tiene una forma de-
finida sino que adopta como promedio un ovillo disttico. Es posible demostrar que, al ser estechech
compartido por todos los polimeros flexibles, etstuna serie de leyes comunes para ellos. Estas ley
corresponden a comportamientos universales endurte unos pocos parametros. Asi, el tamafio dib ovi
depende del peso molecular a través de una leynerpial:

R =cM®=
con un exponente que sélo depende de la calidadistdVente, mientras que Unicamente la constanierat

porcionalidadc esta asociada a la naturaleza quimica particelpalimero. Los momentos de inercia que
definen la excentricidad del ovillo s6lo dependpmimente de la calidad del disolvente.





En una molécula pequefa, como el butano, la vatiddaconformaciones es mucho menor. Asimilando
los grupos metilo o metileno a esferas (represgmtagsmplificada), sélo existe un Unico angulo deedesto
es, una Unica barrera de potencial interna. Alesgrtar la energia frente al angulo diedro (fid)ranos
encontramos con tres minimos. Los minimos nos sgign modelo no atomistico, pero bastante reglesta
las moléculas de cadena. En este modelo se comsjderel sistema de moléculas es asimilable a ezalan
de isémeros rotacionales, conformaciones partiesilan las que los distintos angulos diedros secatreun en
posiciones de minima energia. Asi, una conformagia una molécula dealcano, o una macromolécula de
polietileno den enlaces, estaria definida por una secuencia-3iéngulos diedros, cada uno de los cuales
estaria en una de las posiciones minimas,d,gy : tttgg'tg... Pese a esta simplificacion, el modelo da lugar
a un gran nimero de conformaciones posibl&3,(Bero resulta Gtil para cubrir la descripciomualéculas de
cadena relativamente corta, hasta alcanzar elelidet ovillo estadistico. De hecho, es posiblezatilieste
modelo para obtener constantes de proporcionafidatkjantes a la constamtantes citada. Para ello, no es
posible considerar las aportaciones individualés energia de cada angulo diedro en la secuenc@gse
deben considerarse acoplamientos de pares de argulposiciones de minima energia. Por ejempl@l en
pentano, la conformaciori g tiene mucha méas energia que la simple suma dgtataciones de la ¢ la g,
al coincidir los dos metilos terminales en posie®muy proximas.

-180° -120° -60° 0° 60° 120° 180°
¢I
FIGURA 2
Energia frente al &ngulo diedro detacion interna para el butano

Existe un esquema de célculo, desarrollado fundtimeente por Flory, que permite obtener promedios
de magnitudes conformacionales (como el tamafi@ gatintas moléculas de polimero, en funcién de lo
correspondientes parametros del modelo de isérmetasionales (longitudes de enlace, angulos decenla
juego de angulos diedros de minima energia y emérycada pareja posible de estos angulos). Epteraa
se basa en considerar explicitamente la probatilidacada conformacion, obtenida en funcién denéagia
correspondiente, de acuerdo a la ley estadistiddadevell-Boltzmann, y asociar esta probabilidadsalor

particular de la magnitud que se quiere promedi@diante un eficiente procedimiento de multipliéactde
matrices.

Tacticidad
En una cadena en la que hay atomos que admitensustfuyentes distintos, existen distintas

configuraciones estereoquimicas. Asi, cuando tesama sucesion de dos de estos atomos en una cadena
(diada) cabe la posibilidad de que, considerandmmelorno de la cadena, tengamos el mismo sustiteyae





cada lado de este contorno (diada megop tengamos los sustituyentes alternados (diackmaa,r). Una
cadena mas larga puede estar constituida por wesién de diadas meso (cadena isotactica), de sdiada
racémicas (cadena sindiotactica) o de diadas allamal azar (cadena atactica). En las cadendkasése
define un determinado grado de tacticidad, depetalide la proporcién de diadas meso. Es de subgayar

no es posible pasar de una determinada configurastereoquimica (definida por una secuencia diaslja
como mmmrrmmrmrry etc.), a otra a través de cambios conformacisn@& embargo, los minimos de
energia en el modelo de isbmeros rotacionales,ryigptanto las energias relativas entre confornmeesp
dependen de la secuencia estereoquimica que estengiderando. Por ello, los promedios conformadem
deben calcularse para cada configuracién estemaazpuen particular (en el caso de las cadenasataaabe
realizar un promedio sobre secuencias estereoqasralazar, simultaneo o posterior).

Interacciones de corto y largo alcance

Cabe pensar que también seria necesario consiglerfrs modelos interacciones semejantes a las del
efecto pentano, pero entre eslabones separadosgsognlaces a lo largo de la cadena. Esto supdrdeaen
cuenta acoplamientos de secuencias de tres o nmitmanidel modelo, lo que supondria una complicacién
enorme en los esquemas de calculo. Afortunadarsertia comprobado que, para la mayoria de los poléne
es suficiente la descripcion detallada anteriormgrara obtener las propiedades conformacionald@ameEl
resto de las interacciones entre eslabones noagllazse denomina de largo alcance y no tienenagtoef
individual apreciable sobre dichas propiedadese8ihargo, si que tienen un efecto colectivo cusedéega
al limite de cadena grande flexible, cuando la gadesta en disolucién. En este caso, debe considezh
balance entre las interacciones de dos eslabornealideero y las interacciones entre cada eslabdotmero
y el disolvente. Si el disolvente es bueno, loslmshes de polimero tienden a estar separados, gja qu
Unicamente es efectiva la parte repulsiva de suaotion mutua (el disolvente puede ocupar la jiosidel
polimero para la parte atractiva). El resultadtedeepulsiones efectivas entre los eslabones Iifegro es un
aumento del tamafio de la cadena, respecto a nmlermrsestas interacciones (efecto de volumen E@IuSi
el disolvente es malo, los eslabones de polimenutesi buena parte de su interaccion atractivaJgque
tienden a estar juntos. En el caso extremo de nalyiwolvente, la cadena se colapsa, contrayérstime si
misma para formar un glébulo. Debe entenderse gtee afecto compite con el de agregaciéon de cadenas,
precursora de la separacion de fases, por lo diragros en forma globular sélo se encuentran edicimmes
de extrema dilucién.

Es logico suponer que entre los casos extremosigle ypmal disolvente, debe encontrarse un casé en e
que las interacciones binarias atractivas y regagsse compensen. Este es el denominado etéitieta), o
de condiciones sin perturbar, para el que los tHaon el modelo de isébmeros rotacionales (queonsidera
interacciones de largo alcance) resultan directéanaplicables. El estado theta puede obtenersieredig el
disolvente de calidad adecuada (no muy buena) paraleterminado polimero a una temperatura. Si
disponemos de un disolvente de calidad intermgmieg que no corresponde exactamente al estadq theta
podemos alcanzar dicho estado sin mas que varidorema conveniente la temperatura (variando asi la
solubilidad). Por ello, también hablaremos de mapgeratura theta para un sistema dado polimeroveista.

La distinta magnitud de las interacciones de laigance afecta a determinados exponentes de ks ley
comunes antes mencionadas. Asi el exponemte la ecuacién toma los valores de 3/5, 1/2 yphia los
casos de buen disolvente, estado theta y mal disigl\(estado globular) respectivamente.

Hemos descrito el efecto de volumen excluido pareaso de un polimero en un buen disolvente. El
aumento de las dimensiones lleva consigo la intrcidu de disolvente en el ovillo macromoleculatp &s, el
polimero se hincha respecto al estado theta. Cenesiths ahora el caso de un sistema en el que sétere
moléculas de polimero en estado fluido (polimenidd). Es evidente que la hinchazon debida al efdet
volumen excluido se llevaria a cabo a costa derohefolas cadenas circundantes. Debido a esto, tadas
cadenas se comportan en este estado ignorandotéaactiones intramoleculares de largo alcance,sgue





compensan exactamente con las intermolecularesdibinsiones de las cadenas son, por tanto, lanasis
gue en el estado theta.

Conformaciones en estado sélido

Al enfriar un fundido, se alcanza el estado vitexoel que el sistema deja de fluir (viscosidaadhitz).
Sin embargo, las cadenas siguen adoptando conformeacsimilares a las del fluido, existiendo, isduuna
cierta flexibilidad dinamica, que puede medirse ¢écnicas experimentales adecuadas como la réajaci
dieléctrica.

Sin embargo, una parte de los polimeros puedenaparces de formar cristales en estado solido. Estos
cristales corresponden a estructuras en las gquee waa de las macromoléculas adopta una conformacion
determinada, con caracteristicas geométricas megul@ig-zag, espirales etc.) y, ademas de enbaj@m
(normalmente la mas estable). Estd clara la estreacdacion existente entre las caracteristicas
conformacionales del polimero y su capacidad dedorcristales, asi como la geometria y estabilitadstas
estructuras cristalinas. Es de sefialar que, erdldiga, no es posible encontrar estructuras trnatapuras,
coexistiendo dentro de un polimero sélido regiamasrfas y cristalinas.





3. AUTOEVALUACION

Ejercicio

Suponiendo una diferencia de energia de 500 caplaral el isomeromas estable respectogily alg en
la molécula de butano, obtener la proporcion ezgtes tres isdmeros en equilibrio a 300 K.

Solucién: Segun la distribucion estadistica de Maxwell -Boknn

donde K es la diferencia entre las energias (por mol)odedbs estadasy j (siendo j el mas estable o de
energia menor). R es la constante de los gasdesded@ la temperatura absoluta. Por tanto:

n= -
|
1
|

siendog, g* 6 g. Considerando probabilidades normalizadas, estPgs+ P,- + P. = 1, y refiriendo todas
las probalilidades E. se obtiene

1 P+ P.- P. —iEg
F=Pi—Jmi+‘?'—.1+.3r_:r RT
por lo que
5 1
1+2e ~ar

y A

e_ ar
Pg* Py = —iE;:

1+2¢ /FAT

Sustituyendo los valores numéricog #5500 cal mof; R =1,987 cal mdl; T =300 K se obtiene el
siguiente resultado para la proporcion de losis@meros

Pi= 0,536
Pg+,P,- = 0,232

Esto significa que, en el equilibrio, un 53,6% deléoulas son isémeros trans, un 23,2% son iSONMErys
otro 23,2% son isémeras

Cuestiones para autocomprobacion

1.- En la molécula de butano se consideran laoomaiciones, g° Y g resultantes de hacer rotar uno sélo de
los enlaces de la molécula. ¢Se podrian considatariones de otros enlaces?, ¢Qué atomos defimsas
otras rotaciones?

2.- Una de las conformaciones estables de la malégupentano es ta Escribir en forma de tabla las nueve
conformaciones estables de dicha molécula





3.- Dibujar en forma de niveles, sobre una esaalengrgias, esas nueve conformaciones establpsrdaho

4.- ;Cuantas conformaciones estables tiene la maléle hexano? (Y la del heptano? Entonces, ¢Guanta
conformaciones estables habra para una cadendieliigyo CH;-(CH,),-CH5?

5.- En el poli(cloruro de vinilo), lo mismo que ehpoliestireno, los dos grupos laterales que tsiystn a la
unidad monomérica son diferentes, por lo que haycdafiguraciones estereoquimicas posibles erreboa
sustituido. Escribir las férmulas de las diadasanesacémica del policloruro de vinilo

6.- Escribir la férmula para un fragmento de cad#maoli(cloruro de vinilo) sindiotactico

7.- Dibujar una perspectiva tridimensional de diffammento en su conformacion todo trans, es deair,
todos los enlaces de la cadeérfa. ttttt...), lo cual les sitla a todos en el mismo plano.

8. ¢ Qué es un disolverfi@
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