19) MEDICION DEL PESO MOLECULAR MEDIO EN
PESO POR FOTOMETRIA DE DISPERSION DE LUZ
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Revisidon sobre Pesos Moleculares Medios, Distribuciones
y Técnicas de Caracterizacion

Recordemos que las DPMs son distribuciones discretas, que pueden estar
expresadas en base:

i) al numero (donde se grafica el numero de moléculas, N;; o el numero de
moles, n;; o la fraccion molar, x;; 0 la concentracion molar de polimero [Pj]
en funcion del peso molecular de polimero, M); y

ii) al peso (donde se grafica la masa, g; o la fraccion masica, w; 0 la
concentracion masica de polimero [c] en funcién del peso molecular de
polimero, M;);

(Recordar que en cualquier “distribucion de ...”, la variable distribuida se coloca en
abscisas: en este caso, los pesos moleculares M;).

Distribuciones diferenciales (angostas y discretas) de pesos
moleculares de un homopolimero

- Distribucion de Pesos Moleculares - Distribucion de Pesos Moleculares
en base al Numero en base al Peso
e En ordenadas representamos: e En ordenadas representamos:
Ni, ni, Xi, 6 [Pi] gi = nixMj; o; = gi/Zgi; 6 ¢i = gi/V
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e En abscisas representamos la variable distribuida: pesos moleculares M;

e El paso de distribuciones en nimero a distribuciones en peso implica una
transformacion no lineal del eje de ordenadas.

Una de las caracteristicas de las DPMs es la tendencia central, promedio o media.
Entre los promedios, la media aritmética es la mas utilizada. Los pesos moleculares
medios mas utilizados son:

e Peso molecular promedio en base al numero: I\Wn
e Peso molecular promedio en base al peso: I\WW
e Peso molecular promedio z: IWZ
e Peso molecular promedio de viscosidad: M,
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Fig. Distribucion de Pesos Moleculares en Base al Numero y
Pesos Moleculares Medios en Numero y en Peso.

Calculo de los Pesos Moleculares Medios

DTN OV R N

> ~ n°moles 0 w
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M. = ZgiMi :ZCOIM' _ zNiMi

Zgi I ZNiMi

M, = ZNiMi3 _ Z(WiMi)Mi
YNMI > wM,

M. :Z(WiMia)“a; con(0,5<a<1)

Notese que el exponente “a” (de la Ec. de Mark-Houwink-Sakurada) depende de
la temperatura, de la naturaleza del polimero y del solvente.

Se puede probar que los pesos moleculares medios se relacionan a través de la
siguiente desigualdad:

Mo<My<Mw<M,



Técnicas de Medicion

M
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DPM:

Métodos basados en propiedades coligativas, que dependen del

namero de moléculas de soluto y no de su masa o tamafio (presion
osmotica, descenso de la presion de vapor, elevacion del punto de
ebullicién, disminucion del punto de congelacion)

- Osmometria de Membrana;
- Osmometria de Presion de Vapor.

(El analisis de grupos terminales también permite determinar M n)-

- Técnica basada en la medicion de la luz dispersada por una

solucidén polimérica diluida (light scattering).

. Técnica de ultracentrifugacion. Se suele utilizar para polimeros

biolégicos. (La conformacion tipo “random coil” de la mayor parte de los
polimeros sintéticos en sus solventes, hace dificil la interpretacion de
los resultados obtenidos por esta técnica).

. Técnica de viscometria. Se determina la viscosidad intrinseca, que se

suele medir en viscosimetros capilares y que se relaciona con el peso
molecular medio de viscosidad a través de la ecuaciéon de Mark-

Houwink-Sakurada: [77] =KMJ.

Técnicas de fraccionamiento de la muestra polimérica con deteccion
en linea:

- Cromatografia liquida de exclusion: SEC/GPC (6 GPC);

- Espectroscopia de masa laser de desorcion/ionizacion asistida por
matriz: espectroscopia de masa MALDI (6 MALDI).
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Resumen

A partir de mediciones de dispersion de luz (laser) se puede obtener informacién
acercade: a) el peso molecular medio en peso de los polimeros;

b) el tamano y forma de las macromoléculas en solucion;
c) ciertos parametros de interaccion solvente-moléculas de polimero.

Introduccion

Un haz de radiacién electromagnética se puede visualizar como un campo
eléctrico y un campo magnético oscilando en forma sinusoidal con el tiempo (ambos
en fase); uno perpendicular al otro y ambos perpendiculares a la direccion de
propagacion.
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E: vector campo eléctrico; H: vector campo magnético

En condiciones normales E puede adoptar cualquier posicion en el espacio. En
este caso el haz de luz es no polarizado. Si E varia en un solo plano, el haz esta
polarizado en el plano (caso de la Figura anterior).

Si la radiacion atraviesa un medio, puede interactuar con el mismo a traves de E,
H o ambos. En ausencia de un campo magnético externo, la interaccion dominante
ocurre entre E y los electrones moleculares, de dos formas posibles:




1) Absorcion (fendmeno cuéntico que involucra saltos entre dos niveles
energéticos). Es la base de las técnicas espectroscopicas.

2) Dispersion ("scattering”). Ocurre porque E induce la polarizacion de los
electrones de las moléculas, generando momentos dipolares instantaneos. Los
dipolos oscilan en fase con E y emiten radiacion en todas direcciones .

La radiacion dispersada puede ser:

a) Elastica: Tiene la misma long. de onda (1) que la luz incidente (es decir igual
energia);

b) Cuasi-Elastica: Se produce un desplazamiento leve de A. Si los centros de
dispersion se mueven en forma relativa a la fuente de luz, la frecuencia de la
luz dispersada se desplaza respecto de la frecuencia de la luz incidente.
Dichos desplamientos leves no son detectables con los equipos de dispersion
de luz convencionales y son la base de la Dispersién de Luz Dinamica.

c) Inelastica: Se produce un cambio de energia entre la radiacion incidente y las
moléculas. Es la base de, por ejemplo, la Espectroctroscopia Raman.

La velocidad de flujo de energia por unidad de area es proporcional al producto
vectorial de E y H. Dado que dichos vectores son perpendiculares, estan en fase y
son proporcionales entre si, el flujo de energia depende del cuadrado de la magnitud
de E. En principio nos interesan los flujos promediados en el tiempo, las intensidades
de luz, que son proporcionales a la magnitud de E al cuadrado.

Teorias de Dispersion de Luz Elastica

e Rayleigh
- Dimensiones “particulas” < A / 20
- indice refraccion del polimero p = ind. ref. medio g
Dispersion de Luz e Debye
Elastica - Dimensiones “particulas” = A
“H=Ho
* Mie

- Dimensiones “particulas” > A

“H# Ho

La nomenclatura mas comunmente usada para los indices de refraccién es n



Dispersion de Luz de Moléculas Pequenas

Supongamos que las moléculas son pequefias con respecto a A (centros
puntuales de dispersion, con dimensiones moleculares << A/20). Por ej: L = 632.8
nm (laser de He - Ne) = dimension << 30 nm. En macromoléculas tendremos en
muchos casos dimensiones > 30 nm.

En la siguiente Figura se muestra un diagrama esquematico de un experimento
tipico de dispersion de luz, con sus caracteristicas esenciales:
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Si las moléculas son pequefas, pueden considerarse como fuentes individuales
de luz dispersada, y la intensidad dispersada depende de tres factores:

1) el numero de centros de dispersion n en la celda;

2) la polarizabilidad o de las moléculas, que determina la habilidad de las mismas
para dispersar luz (momento dipolar Mq = a E);

3) la interferencia externa (proveniente de centros de dispersion diferentes) de los
rayos dispersados. Dicha interferencia depende del grado de ordenamiento de
los centros de dispersion. Dos casos extremos son:

e Gas ldeal (moléculas en estado de movimiento continuo al azar). La
interferencia externa es nula.

« Cristal (moléculas ordenadas en un arreglo regular). La interferencia es muy
grande, la dispersion extremadamente débil y la medicibn muy dificil, a
menos que se usen A comparables con el espaciado entre moléculas (rayos
X, con A < 10 nm), de modo de producir difraccion coherente.

La situacion en los liguidos es intermedia y hay siempre una reduccion de la

intensidad dispersada por interferencia.

Nosotros estudiaremos la dispersion de luz en soluciones diluidas de polimeros
(se elimina la interferencia externa trabajando en el limite de la dilucidn infinita, es
decir para ¢ — 0).




Dispersion de Luz por un Gas ldeal

La intensidad de luz dispersada por un gas ideal, de un haz de luz no polarizada
viene dada por (Rayleigh, 1871):

) n_ snto?
lg =75 X

(1 +cos> 6)

donde a es la polarizabilidad de las moléculas dispersoras.

La intensidad dispersada es proporcional a 1™, es decir que las longitudes de
onda mas cortas se dispersan mas intensamente que las mas largas. Por eso el
cielo es azul.

En las Figuras se muestra un diagrama polar de la intensidad dispersada por un
centro isotropico iluminado con luz no polarizada, en funcién del angulo
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Hay simetria alrededor del plano 6 = =/ 2 y alrededor del haz incidente.



A efectos de eliminar parametros que dependen del experimento particular, se
define la intensidad de dispersién reducida Ry para un haz no polarizado segun:

ier2 B 8nta’n
IOV(1+COS2 6) v

RGE

donde V es el volumen en el que estan contenidos los n centros de dispersion.

Obsérvese que Rg = f(lo, 1, 01); es decir que podria medirse a cualquier 6.

Dispersion de Luz en Soluciones Diluidas

El modelo més sencillo de dispersion en soluciones diluidas es considerar a las
moléculas del soluto como centros puntuales de dispersién Rayleigh (se considera a
la solucién como un gas ideal de moléculas de soluto dispersadas en el solvente).

Si se tiene en cuenta la relacion de la polarizabilidad o con los indices de
refraccion de la solucion p y del medio pg, con la concentracién masica de soluto por
unidad de volimen c y con el peso molecular del soluto M (supuesto monodisperso),
resulta:

K c/Rg = 1/M

con K constante 6ptica definida como

e
A*N, L oc

y donde Nj es la constante de Avogadro, A=Ao/uo €s la longitud de onda en el medio
ou . S . - . .

y e es el incremento de indice de refraccion especifico de la solucién. Nétese que

el Ry definido para soluciones corresponde a un valor en exceso (Ry de la solucién

menos Ry del solvente) y se lo suele indicar con una barra superior.

Obsérvese que la sensibilidad de la técnica aumenta con M (a > M se obtiene > Ry).
También se obtiene mayor sensibilidad (> K) trabajando a menores L. Ademas K es

funcién de 8—2 gue a su vez depende de la diferencia de indices de refraccion entre

el soluto y el solvente (g — 1, )-



A las ecuaciones anteriores se puede arribar a partir de las siguientes
consideraciones. Para soluciones diluidas, el nimero de centros de dispersion y la
polarizabilidad se relacionan con la concentracion y con los indices de refraccion de
acuerdo a las ecns. (2) y (4) respectivamente.

4 2
R="rt &
e N,cV 2)
M
2
K:z"—“(a_“j ©
AN, \dc
0
C(uj Ko

_ \dc) (4)

21Tn

Luego, si se considera V =1 (1 ul), y se introducen las ecns. (4) y (2) en la definicion
de Ry dada en la pagina anterior, y extendida para soluciones a traves de la ecn. (1),
resulta:

ou ?
875402 ) 2
5 (60 Mon_amd (oY ( M), (5)
0= e e el [l el ¥
4n°n A A oc cN
_ 212 2
R, = 2 [a_“j Me ©
AN, \ dc

Finalmente, si se incluye la definicién de K de la ecn. (3), se obtiene:

R,=KMc (7)
ge_L

Por provenir de la extension de la teoria de gases ideales a soluciones, la ecn.
anterior es estrictamente valida para ¢ = 0.
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Einstein y Debye realizaron tratamientos mas generales de la dispersion de luz en
liquidos y en soluciones. Para el caso de soluciones diluidas, Debye consideré que
la dispersion total en una solucion se debia:

a) a fluctuaciones locales de la densidad; y
b) a fluctuaciones locales de la concentracion de soluto.
Si las fluctuaciones locales de la densidad se debieran al solvente puro, entonces

la dispersion en exceso de la solucion se deberia totalmente a fluctuaciones de la
concentracion.

La energia libre requerida para generar un gradiente de concentracion en la
solucion esté relacionada con la presién osmatica de la misma, n. Debye propuso:

R, RT\dc ®)
Para un polimero monodisperso:
RT
1= 4B +Cc ... (10)

Introduciendo la ecn. (10) en la (9), se obtiene la siguiente expresion propuesta
por Debye:

—_—=—t—t... (11)

donde B representa el segundo coeficiente virial. Dicha ecuacion se reduce a la del
“gas ideal” para dilucién infinita (¢ = 0), demostrando que la interferencia externa es
nula en el caso de soluciones infinitamente diluidas.

La definicién de los coeficientes de virial proviene de la mecanica clasica y se la
ha utilizado para mostrar las interacciones moleculares en el caso de gases reales
(respecto de los ideales). En el caso de soluciones poliméricas, son indicativos de la
interaccion polimero-solvente.

Cuando B=0 (6 x1,=0.5) se facilita la interpretacion de las mediciones (no se
requiere extrapolacion). Esta es una condicion “ideal” y define la condicion & (T = 6).

-B>0 y y12<0,5cuando T > @ (caso de un buen solvente); y
-B<0y 12 >0,5cuando T < 8 (caso de un solvente pobre):

La ecn. (11) permite, a partir de mediciones de Ry (en exceso) vs. ¢, a un sdlo
angulo (en principio cualquiera) determinar M y B a través del denominado Grafico
de Debye, segun:

11



Grafico de Debye

Data File: DEBYEZ.ZDT BI900OAT ZIHMH PLOT PROGRAM 4.0.1 10-26—-2006

RESULTS : Znd Test of Ver. 3.3.7 Debye Plot, 2 13:20.:26
Mol. Height for conc. —> 0 © 9,13E+04 g/mol +/- 2.5 Debye Flot
2nd Virial Coeff. = 6.60E-04 cn™3 mol/g"2

Fit Order

0. 000E+00 Z .B60E+00
Selected Angle = 90 x

Press P to Print, D to Delete data points, or RETURN to continue:

De la ordenada al origen y pendiente de la recta, se determinan M y B,
respectivamente.

Solutos Polidispersos

Para un soluto polidisperso la intensidad de dispersion reducida Ry a dilucion
infinita (c = 0) se expresa como suma de de las correspondientes R; de cada una de
las i especies de peso molecular M;y concentracion i segun:

(Ro) o = 2R =K 2 eiM; (12)
c= Zci ; KCZKZCi (13)

Si se divide a la ecn. (13) por la (12), resulta:

Ke K)o Do _ 1 _ Qs (14)
Reczo chi M; Zci M; M, Zgi M,

donde g representa fracciones masicas. Esto prueba que la técnica de fotometria
de dispersion de luz permite estimar el peso molecular medio en base al peso.

Para el caso de soluciones diluidas (con c # 0), también es posible plantear una
ecuacion como la propuesta por Debye (11) para el caso de muestras polidispersas.

12



Dispersion de Luz de Moléculas Grandes

Las expresiones anteriores son validas en el caso en que las moléculas son
suficientemente pequefias (<< A/20) y por lo tanto actian como centros puntuales de
dispersion. Esa suposicion es valida para M < 30000 g/mol. Sin embargo la mayor
parte de los polimeros tienen dimensiones en el rango:

AM20 < M < AJ2
En tal caso, las moléculas no pueden considerarse como centros puntuales de
dispersion (y la turbidez de la solucion se reduce por las interferencias de las ondas
provenientes de distintas partes de la misma “particula” o macromolécula).

- Interferencia interna

En general depende del tamaio y forma del centro de dispersion, y del angulo
de observacion.

En la Figura se muestra un centro de dispersién con dimensiones cercanas a A, y
dos puntos diferentes de dispersion en dicho centro (P1 y P»).

A
Zo—
irreddio.cidy % f2
}< 6, c
.
B

-~ ——t
—-— — T - -
—— - — -

En el plano A toda la luz incidente esta en fase. B y C son dos planos de
observacion diferentes.

Punto de observacién a un anqulo 6,: La distancia AP1B < AP;B, por lo tanto la
luz que estaba en fase en Ay fue dispersada en los dipolos P4 y P, estara fuera de
fase en B. Tal diferencia de fase causa una interferencia (destructiva) y una
reduccion de la intensidad en el punto de observacion.

Punto de observaciéon a un angulo 61 (mas pequefio): La diferencia (AP41C - AP,C)
es menor que (AP41B - AP;B). El efecto de interferencia interna sera mayor a
mayores angulos de observacion y el “radiation envelope” no sera simétrico; este
efecto se llama disimetria (0 asimetria en el diagrama polar).
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Notese que los efectos de interferencia se reducen a medida que el angulo de
observacién se aproxima a cero, es decir que:

Ry : es ahora funcién de 0

El grado de asimetria se puede determinar a través de la relaciéon de asimetria
Z,, definida segun:

1.9 Ry

La interferencia interna reduce la intensidad dispersada a todo 0, salvo a 6 = 0;
por lo tanto, el efecto de interferencia interna puede eliminarse extrapolando varias
mediciones efectuadas a angulos pequefios a 6 —0.

La asimetria generada por cualquier “particula (0 macromolécula) grande” puede
describirse mediante el factor de dispersion de particulas Pg, definido como:

Po =R@/R, (angulo 0 respecto de angulo cero)

La dispersion de las soluciones de polimero es débil y por ello se requiere una
fuente de luz muy intensa. La mayor parte de la luz es trasmitida a través de la
solucion y en consecuencia las mediciones de Ry a 6=0 son imposibles.

Suele utilizarse entonces la extrapolacién a angulo cero, de manera que:

p __Ro(exp)
0 N , - .
R, (sin 1nt)
=1 6=0
Pg{ <1l 60=+0

Ademas del factor P4 para un dado angulo, suele definirse la_funcién de dispersion

de particula P(6), que depende de la forma de la molécula en solucién. Se puede
probar que:

. o 167°
Jim PO =1+

w
o
~—
7]
o
=)

donde <s®>> es el radio de giro medio cuadratico de la molécula. Es decir que la
funcion de dispersion a angulos bajos depende del radio de giro de la molécula (es
independiente de la forma de la macromolécula en solucién). Ademas:

. Kc 1 1 167> ,, , 0
lim —= =—1| 1+ 5 <S > sen” — (15)
c=0 R, MPO M 31 2

6—0
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La ecn. anterior indica que, independientemente de la forma, un grafico de K ¢/ Ry

L, 0 ) L
(extrapolado a concentracién cero) Vvs. sen25 se aproxima asintéticamente a

1677
angulos bajos a una recta de ordenada al origen 1/M y pendiente M <52>.

A concentraciones finitas, la_ecuacion anterior deberia incluir un término de
dependencia con la concentracién a través del 2do. coeficiente de virial, segun:

Kc 1 167° 7
lim —=—| 1+ s’)sen’— [+ BcC+...
¢SO R, M( ) 2} (16)
0—0

Recordemos el concepto de radio de giro medio cuadratico. La distancia
extremo a extremo, r, definida en la siguiente figura, sdlo tiene sentido en un instante
de tiempo. Debido al “movimiento térmico” la distancia r va variando y también se
modifica la conformacion de la macromolécula.

Random coil (2-D)

r: distancia extremo-a-extremo

Por la razon arriba indicada, resulta util definir el promedio temporal. Asi se
definen:

1/2
2
- Longitud de desplazamiento: <r >

1/2
- Radio de giro medio cuadratico: <S > (también indicado como Ryg)

donde el radio de giro medio cuadratico esta4 definido como la distancia, medida
desde el centro de masa de la molécula, a la que se podria concentrar su masa sin
variar el momento de inercia de la molécula respecto de un eje que pasa por el
centro de masa. (Esta definicién tiene sentido tanto para polimeros lineales como
ramificados, mientras que la longitud de desplazamiento se define para lineales).

15



a) Efecto de la polidispersidad

Si se tiene en cuenta el efecto de que las moléculas no son monodispersas,
entonces:

R, =K> M;P,c,

En este caso, puede demostrarse que (a bajos angulos)

M > M

W

() (), - St

En consecuencia, a partir de mediciones de dispersion de luz, es posible hallar

M, . y(s*) sinimponer restricciones sobre la forma de la molécula.

En general, P(6) = f (forma, tamaio, polidispersiéon). Mientras la determinacion
de las dimensiones moleculares y de la forma es relativamente directa para
moléculas _monodispersas, en el caso de moléculas polidispersas los efectos de
polidispersidad y forma no pueden separarse facilmente, entonces la determinacion
de la forma se torna muy compleja.

b) Efecto de la agregacién

Un problema importante en las mediciones de dispersion de luz, es la presencia
de agregados macromoleculares que producen “altos M,,” y fuerte interferencia
interna. Ej: i) soluciones de PVC en THF seco muestran un comportamiento normal
respecto de la dispersion de luz, pero si el THF contiene 1 % de agua se producen
agregados que distorsionan la medicion; ii) presencia de microgeles en soluciones
de cauchos (PB, SBR) en THF o tolueno. Es fundamental la eleccion de un buen
solvente.

16



En resumen:

e Moléculas pequeias (dimensiones << A/20)

Kc 1 _ _
ﬁ_ = M —> valido en soluciones para ¢ = 0 (polim. monod.)
o

(Gases Ideales)

Rayleigh

: c 1
Debye Clgnoﬁ—e = VJF A, c+ A ¢’ +.. => Para macromol. polidisp.
M=M,
Az: no es coef. virial
(Grafico de Debye para el tratamiento de datos)

e Moléculas Grandes

Kc 1 . Kc
— = —> c#0 llm —=
R, MP(0) c—>0R, MP()

c=0 +A,c+AC+...

(Macromoléculas mondispersas)

. Kec 1 167% / , , 0
c=0 lim T:—(1+ YE <s >Sen —j

0—-0R, M 2
d—0
Kec 1 1677 0
lim —=—| 1 s?)sen® = [+ A,c+ A, C” +...
>0 BOR, M( 3/12< ) 2) 0+ A
0—0
60— 0 \L Para Macromoléculas Polidispersas

M=M,

(s7) = (s7),

A>: no es coef. virial

(Grafico de Zimm para el tratamiento de datos)
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Tratamiento de Datos: Grafico de Zimmm

La dispersion de Rayleigh de una solucién diluida de polimeros se modifica por:

e interferencia externa (puede eliminarse con ¢ — 0)

e interferencia interna (puede eliminarse con 6 — 0)

Un experimento completo de dispersibn de luz consiste de una serie de
mediciones de intensidades dispersadas, efectuadas en funcién del angulo de
dispersion para varias concentraciones de polimero.

El andlisis de datos requiere:

1) la conversion de intensidades observadas en intensidades reducidas R, (a la

intensidad total dispersada se le debe restar la correspondiente al solvente puro,
de manera de tener en cuenta sélo la intensidad “en exceso”);

2) la extrapolacion a angulos (6) y concentraciones (c) tendientes a cero;
3) la medicion (en un experimento separado) o la estimacion del incremento de

indice de refraccion 8%0.

De esa forma pueden determinarse a través del grafico de Zimm:

M, » <SZ>Z , 2° coeficiente virial

Ke 1 167° )
3 == []+ ¥ (s’): m:EJ +24,c¢

Grt{!g'l'cﬁ Cle ‘

2 (mwa

(3]

0,

\
\
7

@

4/}:{:—’ 5 c (f_‘l NS € .—_,7 /oe'ndfenfc da ﬂﬁ‘zw ° BJ’ (ALE%)

=0
c sin?0/2 + ke f
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PS (M =100000) en Tolueno

Data File: 1ESPS.ZDT BI90o0aT ZIMM PLOT PROGRAM 4.0.1 10-26-2006
RES : 100000 PS in Tol 13:18:00
. WHeight for conc. —> 0 : 1.15E+05 g/mol +— 3.4 4 Zimm Plot
. Weight for angle —> 0 : 1.15E+05 g/mol +/— 27.4 %
Rel. difference of extrapolated Mol .Weights = 3.06E-04 Fit Order
Radius of Gyration = 10.8 nm
Znd Virial Coeff. = 8.52E-04 cn’ 3 mol/g 2

HinZEEEZJ + 23 c

PS en Dioxano

Data File: TEST1.ZDT BI9000AT ZIHM PLOT PROGRAH 4.0.1 10-26—Z006
[RESULTS : Polystyrene in Dioxane 13:09:29
Mol. Weight for conc. —>»> 0 ! 1.66E+06 g/mol +/— 2.0 » Zimm Plot
Mol. Weight for angle —2> 0 ! 1.66E+06 g-/mol +/— 1.9
Rel. difference of extrapolated Mol .Weights = 1.51E-04 %
Radius of Gyration = 71.3 nm
Znd Virial Coeff. = 1.45E-04 cm 3 mol/g 2

Kc/ 2 Rea

Sin“(®/2) + 5773 ¢
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Debe notarse que k en las abcisas del grafico de Zimm es una constante
arbitraria, que se elige de manera de obtener una dispersion razonable de los

puntos. Por ejemplo se busca que K C = méaximo valor [sen’ 9 ].
2

Por razones de claridad, el primer gréfico se ha dibujado con lineas rectas. En la
practica esto so6lo ocurre si se trabaja tanto a concentraciones bajas, como a angulos

pequefios.

La presencia de polvo y/o de grandes “entidades poliméricas” (moléculas grandes,
0 agregados de moléculas pequefias) en cantidades apreciables, hace que las
lineas del gréfico de Zimm se transformen en curvas en “forma de banana’,
curvandose a pequefios valores del sen?(6/2). Por ello, es necesario filtrar
cuidadosamente el solvente y las soluciones (se utilizan filtros con diametro de poros
entre 0.2y 0.5 )

Otra forma de efectuar el tratamiento de datos es utilizar la ecuacion anterior (o su
equivalente cuando se incluye el 3er coef. virial)

Ke 1 ( 167>
— —— 1+
RH MW

0
_ 2 3 @ 2
Y <S >Z sen 2} +2A,c+3AC
y efectuar un ajuste simultaneo por minimos cuadrados de la curva polinémica, de
manera de obtener M, <sz>z VALY As,

El método mas general probablemente seria utilizar la forma mas completa de la
ecuacion antedicha, expresada como:

ACH +2A,c+3A.c’

RH I\Ww P(e)

en la que aparece la forma de las moléculas en solucidn como parametro de ajuste,
a través de la funcion P(6).
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Dispersion de Luz en Polimeros Ramificados
y Copolimeros

a) Polimeros Ramificados

La presencia de ramificaciones (cortas y largas) en los polimeros tienen un efecto
significativo sobre las propiedades fisicas del mismo. Desafortunadamente no existe
ningn método satisfactorio para caracterizar las ramificaciones en todos los tipos de
polimeros. Tal vez el enfoque mas cercano para la caracterizacion de
ramificaciones largas sea la investigacion de las formas moleculares en solucién
por dispersion de luz.

El efecto de las ramificaciones largas es la reduccion del radio de giro de la
molécula de polimero en solucién, respecto del que se obtendria para una molécula
lineal del mismo peso molecular. Es decir que

<Sz>r < <Sz>I para M, =M

Se define el factor de ramificacion g como:

gE<Sz> 0<g<1
|

Se puede demostrar que para:

e polimero estrella monodisperso con p ramas/molécula (Stockmayer y
Fixman, 1953):

o132
p2

e polimero monodisperso con m puntos de ramificacion
trifuncionales distribuidos al azar a lo largo de la cadena (Zimm y Kilb,
1959):

“—1/4

ee{(5)"52)
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El grado de ramificacion podria entonces determinarse a través de g en base a
mediciones de <s®> si se cumplen las siguientes condiciones:

1) El polimero es practicamente monodisperso 0 se ha separado en fracciones
casi monodispersas.

2) Se dispone de un polimero lineal equivalente (del mismo peso molecular) que
permite determimar <s*>,.

Los dos requerimientos antedichos limitan claramente el estudio de los polimeros
ramificados por dispersion de luz.

Otra cuestion a tener en cuenta debido a las ramificaciones largas, es que por
efecto de las mismas la funcién P(#) se parece mas al caso de las esferas rigidas,
gue al de los “random coils”. Lamentablemente, el efecto de la polidispersién es
opuesto al de la ramificacion, con lo cual los dos efectos se compensan
parcialmente.

- La SEC con deteccién en linea de LS permite resolver en parte este problema.

En definitiva se puede afirmar que, en manos de especialistas, la dispersion de
luz puede dar resultados Utiles para ciertas estructuras ramificadas, pero no puede
verse como una técnica de rutina para el analisis de un polimero cualquiera.

b) Copolimeros

# Para un homopolimero:

R, = f(M,@j
c=0 &
0—0

) L .
donde g’u es constante para una dada combinacion polimero/solvente

# En el caso de un copolimero: se tiene no soélo polidispersidad de pesos
moleculares, sino también heterogeneidad de composiciones.

Las soluciones de copolimeros heterogéneos (en composicién) son sistemas
multicomponentes.

op
o E # cte. para un dado M (depende de la composicion del copolimero)
Ona  Oup : o
e Como o #* o 1(0) depende de la distribucion de

composiciéon quimica
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Consideremos la dispersion de una solucién de copolimero donde los efectos de
interferencia han sido eliminados por extrapolacion a angulo y a concentracion cero.
En este caso:

R, =KcM (caso monodisperso)

donde ahora es conveniente separar la “constante Optica K’ en dos componentes

segun:
2m°p, (Gu)z

N At \ae
-
K* \/2
( ya no es constante )

Si, en el caso polidisperso, ¢; es la concentracion masica de moléculas con masa
molar M;, composicion arbitraria e incremento del indice de refraccion v;, entonces
suponiendo aditividad de dispersion de las distintas moléculas, resulta:

R, =K c;Mv/’
C=2XCj
Se define el peso molecular aparente M*, tal que:

R,=K'v'cM”

" C, 5
M = Z—Zci M. v,

donde M* depende del incremento del indice de refraccion y por lo tanto del solvente
utilizado en la medicion.

El problema del efecto del solvente en los copolimeros (que surge de la existencia
de distribuciones de composiciones quimicas, mas que de la presencia de dos
unidades repetitivas), desaparece:

a) si son homogéneos desde el punto de vista de su composicion
(composicion uniforme); y/o

b) si ambos homopolimeros tienen el mismo incremento de indice de
Oua 8MB)

refraccion, es decir va = 15 ( PP

.
Enesecaso M =M,
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¢, Como estimar v;?
Vi=Wv, +(1-w)vg  ?

donde w; es la fraccién masica de A en el copolimero.

La ecuacion anterior es valida para el caso de mezclas de homopolimeros y para
copolimeros en bloque y de injerto. Su aplicacion, en cambio, no necesariamente
provee buenos resultados en el caso de copolimeros “random”, sobre todo cuando
las secuencias de A y B son cortas.

Se propone la siguiente relacion entre el peso molecular aparente, el My, y los
incrementos de indices de refraccion:

2
M*:m”p(M}Q(Mj

|4 |4

donde P y Q son parametros caracteristicos de la distribucién de composiciones del
copolimero (es decir, relacionados a la heterogeneidad de composiciones quimicas
del copolimero), que estan definidos como:

donde (Wi—W) es la desviacion de la composicién de una molécula i respecto de la
composicién global media w (hallada espectrofotométricamente).

Existe entonces una relacién parabolica entre M* y (va - w)lv

Mt

M* = Mw - P24

Q

El peso molecular del copolimero (de A y B) puede determinarse, en principio,
efectuando mediciones de dispersion de luz con al_menos tres solventes que
presenten distintos indices de refraccion. Se determina M* en cada solvente, se
obtiene la parabola y con ella My, P y Q.

Para copolimeros de composicion uniforme w; = w y por lo tanto M* = M,,
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Dispersion de Luz y Formas de Moléculas en Solucién

a) Funcién de dispersién para random coils

En general, la funcion de dispersion depende de la forma de la molécula. Para el
caso de “gaussian coils” (s6lo vélido para polimeros monodispersos no
ramificados a la temperatura theta), P adopta la variacion con el angulo mostrada
en la Fig. 5.6, observandose una menor variacion con el angulo para moléculas
de menor tamafo y notandose que P adopta valores cercanos a 1 para los
menores angulos.

b) Funcion de dispersiéon para moléculas con otras formas

A pesar que el modelo de “Gaussian coils” es util para el analisis de la mayor
parte de los polimeros sintéticos en “solventes pobres”, hay muchos casos
(particularmente de macromoléculas biolégicas) donde se requieren otros
modelos. El efecto del tamafio sobre P a un angulo de 90° se muestra en la Fig.
5.8 para tres formas predefinidas diferentes. En este caso las curvas son
idénticas para pequefas “particulas” que no exhiben disimetria y en cambio se
observan considerables diferencias para dispersores grandes. Para tamafnos
suficientemente grandes, la comparacion de los valores medidos con los
predichos de P es util para ayudar a predecir forma y tamaio.

T
P(0)
.\Kk“““ .
'aﬂ_
T W 5
o8| Bxjz)
1) \\ .
Bl | 1] i
[ir] =
.\“"ﬁﬂ.___h_ 1
T
] l-‘; _:n :|I||-| I. 1] 2 A ] F ] 10
xn
Funcién de dispersion (Fig. 5.6) Factor de dispersion (6 = n / 2) (Fig. 5.8)

Fig. 5.6, Particle scatiering function for monodisperse Ganssian coils. (a) r"»"3 A= 0.2
) VYA = 0.3 () ™A= 0.5,

Fig. 5.8. Variation an!l'lfi}'* with X/k for models of monodisperse polymers. (a) rigid
rod; X = length, (b) random coil, X = (r*)'%, (c) sphere, X = ndjm.
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En la siguiente figura se muestra el factor de disimetria (o relacion de asimetria)
correspondiente a dispersores de 3 formas diferentes para 6 = 45°.

Coeficiente de Disimetria (Fig. 5.9)

Fig 5.9, Yariation of the dissymmastry cowlficlent Pry'd with ¥/) for models of polymer
miecules. (2) monodisperse mode, X = leagth, moscdisperss random colls
I*H‘*‘"d:]ﬂllﬂhlmmf-m ®

De lo antedicho, resulta que la evaluaciéon de dimensiones moleculares y forma a
partir de mediciones de LS es relativamente directa para polimeros
monodispersos. En cambio, esto no es posible para polimeros polidispersos porque
P (o Z) dependen del tamafo, la forma y la polidispersidad (y tales efectos no
pueden separarse).

Cuando el tamaiio de las “particulas” supera el limite de A/2, P(6) ya no es “suave”
sino que se transforma en una funcién oscilante; y la intensidad de luz dispersada
pasa a través de una serie de maximos y minimos cuando se varia el angulo de
observacion. Este tipo de comportamiento no es comdn en soluciones poliméricas,
pero si en dispersiones coloidales de particulas. Cuando ello ocurre, se aplica la
Teoria de Mie. Este fendbmeno se analizara en el Capitulo de caracterizacion de
coloides poliméricos particulados.
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Problemas de Medicidn

a) Preparacién de la Muestra
Vol. muestra < 1 m|

Una buena medicion requiere:

« Minimizar ias particulas de polvo tanto en la solucién como en el solvente (son

mucho mas grandes que las moléculas de polimero y tienen incrementos de
indices de refraccion mucho mayores).

R, incrementados
El polvo en el solvente o en la solucién — U

M, : sobreestimado

Se requiere la limpieza de celdas y la clarificacion solventes y soluciones.
destilacion cewtrifuqg.
alta velocidad),
vltra filéraciown
* centrifugacion de solv. y muestra
» filtracion en lazo cerrado.

fil¢ros de Jdp!osu..ge 0.1 -dO. 25 A .!sJa
Q. reéefencion de espegy
L~ F('Irf:awf.ﬂ rel £t lero. r

¢Degradacion de polimeros de aito peso molecular durante Ia filtracion?

Métodos de purificacién {

¢Presencia de macrogeles y microgeles?

e Eliminar las burbuijas atrapadas en la celda.
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b) Medicion de Refractometria Diferencial

Para transformar los datos de dispersion de luz (LS) en pesos moleculares, es
necesario conocer la constante K para el sistema en estudio.

Para determinar K se deben medir:

e El indice de refraccion del solvente po (qQue puede medirse con cierta
precision utilizando un refractometro de laboratorio simple, tipo Abbé).

e El incremento de indice de refraccion de la soluciéon con la concentracion,

0
L, gue debe determinarse a dilucion infinita (aunque hay muy poca

dependencia con c¢ en el rango de concentraciones utilizadas en LS). Esta
cantidad es muy pequefia y requiere mayor precision que la que se obtiene
con una medicion convencional de indice de refraccion.

Se requiere de un instrumento (refractometro diferencial) que sea capaz de
medir con alta precision la diferencia de indices de refraccion entre la solucion y el

op
solvente puro. Ademas, la medicion de e debe hacerse a la misma longitud de
c

onda (1) y temperatura (T) que la medicion de LS; y con el mismo polimero que se
desea analizar (u homologo de similar peso molecular).

El indice de refraccidon de la solucion se puede escribir en funcion de los del
solvente puro y del polimero, segun:

W= Ko (1-¢p) + Kp &p = Ko+ (kp - Ho) Pp i cON ¢p = C Vyp
donde pp: indice de refraccion del polimero;

¢p: fraccion volumétrica del polimero;
Vp: volumen especifico parcial del polimero

Introduciendo la relacién de ¢, con C en la ecuacion anterior, resulta:

n= po+ (M- o) CVp, = dp/dc =Vp (1p - o) (Gladstone-Dale)

Normalmente, es posible obtener informacion de Lo, pero se desconoce L, Y
también Vv, (6 hay muy pocos datos sobre ellos). Para el caso de una solucién ideal,

se sabe que V, = 1/pp,
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Equipos para la Medicion de Dispersion de Luz

En un experimento tipico de dispersion de luz que involucra una solucion diluida
de polimero, la relacién entre la intensidad de luz incidente y la dispersada puede
ser tan alta como 10°, asi que se requiere una alta sensibilidad y estabilidad para
gue la medicién sea util. Ademas, como la intensidad dispersada depende del indice
de refraccion, y de su incremento especifico, se requiere un buen control de
temperatura.

El haz incidente debe ser monocromatico (preferiblemente con facilidades para
su polarizacion). El sistema 6ptico debe ser disefiado para permitir mediciones en un
amplio rango de angulos, fundamentalmente a angulos bajos.

En lo que sigue, se muestra la evolucion de los equipos de LS, a partir de la
utilizaciéon de la tecnologia laser.

» 1972: Mediciones a un unico angulo bajo. Beckman Instruments presenta
un equipo de LALLS (low angle laser light scattering) para la deteccidén a un
anico angulo. (EI equipo fue luego comercializado por Chromatix y
LDC/Milton-Roy, como KMX-6).

» 1984: Mediciones multiangulo. Equipo de MALLS (multiple angle laser light
scattering). El equipo de Wyatt Tech. permite realizar mediciones simultaneas.

» Existe también el equipo SALLS (single angle laser light scattering) para

mediciones a 45° 0 90°. En ellos no se puede extraer informacion sobre M,

a menos que las moléculas sean suficientemente pequefias (grafico de
Debye). Se podria extraer informacion de tamafios en solucién sélo si se
conociera a priori las formas de las moléculas.

Algunos equipos comerciales

Phoenix; Aminco Instruments; Polymer Consultants; Fica; Shimadzu; Chromatix;
Dawn DSP (Wyatt Technology); Malvern; Amtec.

Brookhaven (equipo de propésito general: permite hacer mediciones estaticas y
cuasi-élasticas); Coulter N4-plus (equipo de DLS).

Bath
(D Sample

Scattered Light

Sensor + Digital
Correlator

Fotometro de Dispersion de Luz Laser
(Brookhaven — GPRP INTEC)
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Algunos Datos Adicionales

- Valores Tipicos: wo=13-16 a”&: =0.05-0.3 cm3.-‘g

¢ =0.01 — 10 g/dm’ (la < ¢ se usa para los M altos > 10°)
(la > c se usa para los M bajos < 10°)
- Longitudes de Onda: Laser He-Ne A =632.8 nm
Ga-As A =658 nm
Ar A =5145nm (verde); X =488 nm (azul)

LineasHg A=436nm y A =546 nm

- Potencia Laser: Brookhaven: 35 mW
KMX—6 : 5 mW
DAWN-DSP = 5 mW

- Polarizacién Tipica: Laser verticalmente polarizado

- 2do. Coef. Virial A;=0-10*em® mol/ g°

Notese que la precision en las medidas de dispersion de luz se ve favorecida
cuando se elige adecuadamente el solvente. Asi la diferencia entre el indice de
refraccion del polimero y del solvente debe ser lo mayor posible para incrementar

o) . . . .

Eﬂ y el valor de K. Ademas, el disolvente debe producir por si mismo una
dispersion relativamente baja y el sistema polimero-solvente no debe poseer un
2do. coeficiente de virial demasiado elevado (para reducir incertidumbres en la
extrapolacion a ¢=0). Por ultimo, se deben evitar disolventes mixtos, a menos que
ambos tengan el mismo indice de refraccion.
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- Los términos 3 Az ¢2 + ... que hemos despreciado pueden ser importantes:
# a concentraciones altas;
# para sistemas con mayor interaccion (polielectrolitos);
# para polimeros ramificados.

En esos casos las lineas del ZIMM PLOT muestran cierta curvatura (no se trata de
un conjunto simple de lineas rectas). Para evitar se suele utilizar el BERRY PLOT.
En el, se grafican:

- Efecto sobre af%c de las siguientes variables:

a) Concentracion: No se observan variaciones para ¢ < 20— 50 g/l.

b) Longitud de onda:  Disminuye al aumentar A (entre 436 y 546 nm varia 1-3%)

c) Peso Molecular. Aumenta con M (para M < 1000 varia considerablemente;
hasta M= 30000 aumenta levemente; para M > 30000 es
constante)

d) Temperatura: Aumenta 1 — 5x 10 em g K .

i : ) _ au

En definitiva, para determinar el M, de un dado polimero se requiere conocer E

de ese polimero en el solvente utilizado, a la longitud de onda y a la temperatura a la

gue se hizo la medicion.
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- Valores tipicos de indices de refraccion y de sus variaciones con la

concentracion

Chemical Refractive = PS in Solvent
Index (n) dn/dc at 633 nm

Polystyrene (PS) 1,99 XXX

Toluene 1.497 011

THF 1,407 0,185

Trichlorobenzene 1,972 ?

a) Efecto de la Longitud de Onda

dn/dc values® ( mLig)

Wawlength () | 488 | 633 | 690

Cnemical in Solvent

PS in Toluene 0117 | 0110 | 0,106
PS in THF 0205 | 0,185 | 0,180
NaCl in Water 0,181 0174 0172

b) Efecto de la Masa Molar

EXAMPLE: dn/de PEG in Water

MM (a/mol) dn/dec (mL/q)

62 0.093
282 0.130
810 0.136
1,200 0.139
3,000 0.141
10,000 0.142

32



Conclusiones

La fotometria de dispersion es una buena técnica para hallar el peso molecular,
las dimensiones de moléculas de polimeros en solucion, y los coeficientes de virial

(para sistemas monodispersos).

a) En homopolimeros polidispersos, I\WW y <sz> se pueden hallar rutinariamente.
z

b) En copolimeros, para hallar M,, hay que realizar experimentos en varios

solventes (de distinto v), e interpolar a v, - vg = 0. Se obtiene ademas alguna

informacion sobre la distribucion de composiciones (a través de P y Q).

Rango de medicion:

30000 g/mol <M, <1070
| limite detel.*n?mado | es el unico metodo viable
| por la medicion de | —
para altos M

Lol

10nm < <32>Z < 1000 nm

Otras potencialidades son i) estimaciones de grados de ramificacion, ii) deteccién de

agregacion (p. €j., en proteinas), iii) deteccion de microgel, etc.

En el caso de copolimeros polidispersos en peso molecular y composicion quimica,

la técnica de dispersion de luz no se puede usar rutinariamente para medir el <sz> :
z

(*) Para el caso de biopolimeros, F. Billmeyer destaca que la dispersion de luz es
apropiada para medir pesos moleculares tan bajos como el de la sacarosa y tan

elevados como el de algunas proteinas.
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