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Generalidades



¢Queé tamano tiene una molécula
polimérica?

Cada enlace ocupa aprox 1.5 A Pero ojo! En

3

general las
cadenas no
estan

n =100 150 A = 0,015 pm extendidas!

n=1000 1500 A =0,15 um



PESO MOLECULAR

El comportamiento de los polimeros representa una
continuacion del comportamiento de moléculas mas
pequenas en el limite de peso molecular muy alto.
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| | ] Hidrocarburos
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METANO ETANO PROPANO




PESO MOLECULAR

Number of Carbons  State and Properties of

in Chain Material Applications
1-4 Simple gas Bottled gas for cooking
5-11 Simple liquid Gasoline
9-16 Medium-viscosity liquid Kerosene
16-25 High-viscosity liquid Oil and grease
25-50 Crystalline solid Paraffin wax candles
50-1000 Semicrystalline solid Milk carton adhesives and coatings
1000-5000 Tough plastic solid Polyethylene bottles and containers
3-6 x 10° Fibers Surgical gloves, bullet-proof vests
\ 4

A medida que aumenta el peso
molecular de la serie, aumenta la
viscosidad de los miembros



PROBLEMA 17

Los polimeros son obviamente diferentes de las moléculas
pequenas. ¢Como difiere el polietileno del aceite, grasa y
cera, siendo todos estos materiales esencialmente a base

CH,?



PESO MOLECULAR

«  Materiales poliméricos basados en MACROMOLECULAS o CADENAS POLIMERICAS

= BAJOPESOMOLECULAR > GAS i
AUMENTO

= MEDIOPESO MOLECULAR > LieuIDo | LONGITUD
CADENAS

= ALTOPESO MOLECULAR B) CERAS/PARAFINAS POLIMERICAS

»  MUYALTOPESOMOLECULAR B SOLIDOSPOLIMERICOS W/

= Alta dependencia de las PROPIEDADES con la longitud de las CADENAS
POLIMERICAS 0 MACROMOLECULAS

« Necesidad de estimarla LONGITUD promedio de las CADENAS POLIMERICAS

GRADO DE POLIMERIZACION PESO MOLECULAR




PESO MOLECULAR

Los polimeros estan constituidos por
un grupo de cadenas, cada una

con un peso molecular diferente.

Para obtener el peso molecular del
polimero se debe calcular el peso de

cada una de las cadenas presentes
Grado de polimerizacion: numero

de mondmeros por cadena
Para una cadena = |M= X, x Mo

Donde Mo corresponde al peso
molecular de la unidad repetitiva.



PESO MOLECULAR

El GRADO DE POLIMERIZACION es una medida de la EXTENSION de las
REACCIONES DE POLIMERIZACION

Esta directamente relacionado con la LONGITUD de las CADENAS POLIMERICAS O
MACROMOLECULAS

Se define como el numero de MONOMEROS promedio que se repiten en la
CADENA POLIMERICA

Grupogly .' W Grupo
Terminal 1 2 3 4 5 6 Terminal
H H <_1 Unidad Monomerica
|
E> # c—C
o A
6 <. | Grado de Polimerizacion




PESO MO

Debido a la ndturaleza de los
MATERIALES POUMERICOS, )
GRADO DE POLIMERIZACION no
queda definido por un unico
NUMERO, sino que sigue una
DISTRIBUCION ESTADISTICA

)

f

Frecuencia (

LECULAR

Grado de Polimerizacion

Para simplificar, se suele emplear el VALOR MEDIO, teniendo en cuenta las

limitaciones que ello implica
]

-

p—

Frecuencia

f
- -----J===

Grodo de Polimerizacion

MATERIALA
DISTRIBUCION ANCHA

MATERIALB
DISTRIBUCION ESTRECHA

IDENTICO GP PROMEDIO




PESO MOLECULAR

Ejemplo: [
|

CH;—CH; ]n Polietileno 6 PE

Donde:
e n =X, se conoce como el grado de polimerizacion

e La estructura quimica dentro de corchetes se
conoce como unidad repetitiva o UR

(Mo),.= PM de 2 Carbonos + PM de 4 Hidrogenos =
2.(12) +4.(1) = 28 g/mol

Si Xn = 1000 entonces,

M= 1000x28g/mol=28000g/mol




PROBLEMA 19

¢Cual es el grado de polimerizacion de cada uno de los
siguientes polimeros con masa molar 100.000 g / mol? (a)
poliacrilonitrilo (b) policaprolactona.

i a
ety !
HoC=N LAY

aliacrilonitrilo
P FPolicaprolactona



3 hidrégenos: 3 x1 =3

H H
OO
H =N

> 3 carbonos:3x12=36 — Mo =3+36+14 =53

peliacrilonitrilo
1 nitrégeno: 1x14 =14

Mo =3+36+14 =53

100.000 =Xn x 53

Xn = 1887



Policaprolactona

—_

10 hidrogenos: 10x1 =10

> 6 carbonos: 6 x12 =72

2 oxigenos: 2 x 16 =32

—Mo =10+72+32 =114

Mo = 10+72+16 =114

100.000=Xn x 114

Xn =877



PESO MOLECULAR

Una muestra de polimero no suele tener solo un tamano de
moleculas (peso molecular)

$

DISTRIBUCION EN PESOS MOLECULARES

Frequency of
Occurrence

Molecular weight



PESO MOLECULAR

El PESO MOLECULAR sigue una distribucion estadistica al igual que el GRADO DE
POLIMERIZACION, aunque habitualmente se emplea el valor PROMEDIO para
representarel PESO MOLECULAR, con las LIMITACIONES que ello supone.

—>

>

Frecuencia (f)

Frecuencia (f)

: »
»f Peso Molecular Peso Molecular
PM MEDIO PM MEDIO



PESO MOLECULAR

Peso molecular promedio en numero

N:M,
M _ i

o ZENI_

Peso molecular promedio en peso

namers de moléculas

M Zf Nfo Peso Molecular
W —
Y N:M,
i P = Mw/Mn
Indice de polidispersidad: proporciona
Mw > Mn una definicion simple de la distribucion

del peso molecular



PROBLEMA 20

Determinar el peso molecular de la unidad monomérica del
poliestireno. El peso molecular medio numérico del
poliestireno es 500000 g/mol. Calcular el grado de
polimerizacion medio numérico. Calcular el peso molecular
medio numeérico de un poliestireno cuyo grado de
polimerizacion medio numérico es de 25000. Estime la
longitud de una cadena promedio.



PROBLEMA 20

| (CsH)

n

El peso molecular medio
numeérico del poliestireno es
500000 g/mol

el peso molecular de la unidad monomeérica

el grado de polimerizacion medio numérico

el peso molecular medio numérico de un
poliestireno cuyo grado de polimerizacion
medio numérico es de 25000

la longitud de una cadena promedio.



PROBLEMA 20

el peso molecular de la unidad monomeérica

\ Polystyrene
Q'f | (CeHa),

B e s Sl By R 8
o e SR 104 g/mol
L2 H H in

8x12+8x1=104

El peso molecular medio
numeérico del poliestireno es
500000 g/mol



\ - o
3 H
; I

Polyst

PROBLEMA 20

yrene

| (CsH)

n

El peso molecular medio

numeérico del poliestireno es
500000 g/mol

el grado de polimerizacion medio numérico

(Mo) x n = M,

104 g/mol x n = 500.000 g/mol

n=4.808



PROBLEMA 20

el peso molecular medio numérico de un

\ po lysfyrene poliestireno cuyo grado de polimerizacion

\ medio numérico es de 25000

%LQ ﬂ (CaHg)n (Mo) x n = My,

104 g/mol x 25.000 = 2.600.000 g/mol

El peso molecular medio
numeérico del poliestireno es
500000 g/mol



PROBLEMA 20

la longitud de una cadena promedio.

\ po lysfyrene Longitud = nx 1,5 A

1951 o

L=4.808x1,5A=7.212A=721nm=0,7 um

n =25.000

El peso molecular medio . .
numérico del poliestireno es L=25.000x1,5A=37.500A=3.750nm =3,75 um

500000 g/mol



PROBLEMA 21

Calcular el peso molecular de la unidad monomeérica del
polipropileno. Calcular el peso molecular medio masico de un
polipropileno cuyo grado de polimerizacion medio masico es
15000. El peso molecular medio numérico de un polipropileno
es de 1000000 g/mol. Determinar el grado de polimerizacion
medio numérico.



PROBLEMA 21

peso molecular de la unidad monomérica

CHQ CH peso molecular medio masico de un
‘ n polipropileno cuyo grado de polimerizacion
medio masico es 15000
CH;

peso molecular medio numeérico de un
polipropileno es de 1000000 g/mol. Determinar
el grado de polimerizacion medio numérico



PROBLEMA 21

peso molecular de la unidad monomérica
CH,—CH
‘ n

CH3 3x12+6x1=42

42 g/mol



PROBLEMA 21

peso molecular medio masico de un
CH,—CH polipropileno cuyo grado de polimerizacion
medio masico es 15000

CH
3 n = 15.000

Mw =Mo x n
Mw =42 x 15.000

Mw = 630.000 g/mol



PROBLEMA 21

peso molecular medio numérico de un
polipropileno es de 1000000 g/mol. Determinar
el grado de polimerizacion medio numérico

CH,—CH

CH;
Mn = 1.000.000 g/mol
Mn =n x Mo
1.000.000=nx42

N=23.810



PROBLEMA 22

Una muestra consiste en una mezcla de tres variedades
mono-dispersas del mismo polimero con masas molares
250.000, 300.000 y 350.000 g/mol en la relaciéon 1:2:1 en
numero de cadenas.

Calcular Mn; Mw y Mw/Mn

Si ahora se anaden fracciones mono-dispersas de masas
molares 200.000 y 400.000 g/mol de modo que las
relaciones de los numeros de cadenas, en orden de
aumento de M, se convierten en 0,5:1:2:1:0,5. Calcular las
masas molares promedio en numero y en peso del
polimero resultante y por lo tanto mostrar que el indice de
polidispersidad ha aumentado.



PROBLEMA 22

masas molares : 250.000, 300.000 y 350.000 g/mol en la

relacion 1:2:1

Calcular Mn; Mw y Mw/Mn

Mn = (250.000 + 2 x 300.000 + 350.000) / 4

Mn = 300.000 g/mol

LY NM
n ZENE
N.M?
Y
ZfoM‘f

Mw = ((250.000)* + 2 x (300.000)* + (350.000)?)
(250.000 + 2 x 300.000 + 350.000)
Mw = 365.000.000.000
1.200.000

Mn =304.167 g/mol




PROBLEMA 22

masas molares : 250.000, 300.000 y 350.000 g/mol en la
relacion 1:2:1

Calcular Mn; Mw y Mw/Mn

P=304.167 = 1,014
P = Mw/Mn 300.000




PROBLEMA 22

Si ahora se anaden fracciones mono-dispersas de masas molares 200.000 y 400.000
g/mol de modo que las relaciones de los nimeros de cadenas, en orden de aumento
de M, se convierten en 0,5:1:2:1:0,5. Calcular las masas molares promedio en niumeroy

en peso del polimero resultante y por lo tanto mostrar que el indice de polidispersidad
ha aumentado.

200.000, 250.000, 300.000, 350.000, 400.000 g/mol
en la relacién 0,5:1:2:1:0,5
Mn = (0,5 x 200.000 + 250.000 + 2 x 300.000 + 350.000 + 0,5 x 400.000) / 5

Mn = 300.000 g/mol

Mw = (0,5 x (200.000)* + (250.000)? + 2 x (300.000)* + (350.000)?) + 0,5 x (400.000)?)
(0,5 x 200.000 + 250.000 + 2 x 300.000 + 350.000 + 0,5 x 400.000)
Mw = 465.000.000.000
1.500.000

P =310.000 = 1,033
P = Mw/Mn 300.000

Mn =310.000 g/mol




PESO MOLECULAR DE POLIMERQOS

Son muy altos (entre 25.000 y 1.000.000 g/mol) o mas

Varian mucho dependiendo de la tecnica de fabricacion y
suelen ser muy polidispersos

La mayoria de los métodos para determinar el peso
molecular y el tamano de los polimeros dependen de la
disolucion del polimero en un disolvente apropiado y de |la
medicion de las propiedades requeridas en solucion diluida.

INTERVALO



PESO MOLECULAR 'Y ESTRUCTURA

Los polimeros lineales tienen unidades repetidas

unidas entre si en una longitud continua. En una

polimerizacion lineal, la unidad repetitiva solo se
relaciona con otras dos .

(a) Linear



PESO MOLECULAR 'Y ESTRUCTURA

Cuando ramas sobresalen de la cadena polimérica principal a
intervalos irregulares, el polimero se denomina polimero
ramificado.

Las ramas pueden ser cortas, formar una estructura parecida
a una comitiva o pueden ser largas y divergentes. Por lo
tanto, los polimeros ramificados son aquellos en los que las
unidades repetitivas no estan unidas unicamente de manera
lineal.

LA

(b) Short branched
(¢) Long branched



PESO MOLECULAR 'Y ESTRUCTURA

Un polimero de red se puede describir como un polimero
ramificado interconectado, donde todas las cadenas de
polimero estan unidas para formar una molécula gigante y el
peso molecular es "infinito" en el sentido de que es
demasiado alto para ser medido por técnicas estandar. Estos
no pueden disolverse y no pueden fundirse por calor; el
calentamiento fuerte solo provoca la descomposicion.

(d) Cross-linked



METODOS PARA DETERMINAR EL PESO
MOLECULAR

METODOS METODOS
ABSOLUTOS SECUNDARIOS

l l

dan valores que proporcionan producen comparaciones entre
una estimacion directa del los pesos moleculares de
peso molecular diferentes polimeros y deben
ser calibrados con un peso
molecular de referencia que ha
sido estudiado por uno de los
métodos absolutos



METODOS ABSOLUTOS

* BASADOS EN PROPIEDADES COLIGATIVAS: propiedades
proporcionales al nUmero de moléculas de soluto disueltas
qgue no dependen de la naturaleza del mismo, y estan
relacionadas con las fuerzas de interaccion o cohesion entre
moléculas dependiendo de la cantidad de soluto presente.

presion osmotica
elevacion del punto de ebullicion

depresion del punto de congelacion



METODOS ABSOLUTOS

* BASADOS EN LA DISPERSION DE LA LUZ: usa la teoria de
Rayleigh para relacionar las intensidades incidente y
dispersada de luz por una muestra de polimero diluido con
su peso molecular.

Focused _ £~ Sample cell
monochromatic

. light beam (3) m Transmitted beam
3 >

I
 9=0"
I
/

0
0=45" ' Movable
£ 2 photo cell

To /1

galvanometer



METODOS ABSOLUTOS

Dan lugar a pesos moleculares absolutos, es decir, el
peso molecular se puede calcular directamente a
partir de los primeros principios basados en la teoria.

Frecuentemente estos métodos son lentos y a veces

costosos. Para manejar un gran numero de muestras,

especialmente sobre una base rutinaria, se requieren
meétodos rapidos y economicos.



METODOS SECUNDARIOS

* VISCOSIDAD INTRINSECA: Se llevan a cabo en solucion diluida
y dan como resultado el peso molecular medio viscoso.

My M, M, M

Molecular Weight of Species |

Z

!

Y NM}
sl



METODOS SECUNDARIOS

Solucion diluida que fluye por
un tubo capilar. La velocidad de
flujo es diferente dependiendo

de la distancia desde el borde

del capilar. La molécula de
polimero "ve" una velocidad de
cizallamiento diferente en
diferentes partes de su cadena,
dando lugar a un aumento de la
resistencia de friccion y de las
fuerzas de rotacion sobre |a
molécula, produciendo el
mecanismo de incremento de |la
viscosidad.

Relative velocity of solvent in capillary

I||

Rotational motion
of polymer malecule

+ Y

i




METODOS SECUNDARIOS

¢QUE ES LA YISCOSIDADR?

» Es la magnitud fisica que mide la
resistencia interna al flujo de un fluido.

x La resistencia es producto de las fuerzas
de interaccion de las moléculas que se
deslizan unas contra otras.



METODOS SECUNDARIOS

= METODO basado en el INCREMENTO de VISCOSIDAD que produce la disolucion
deuna cantidad de polimero conocida en un disolvente

» Relacion directaentre VISCOSIDAD y PESO MOLECULAR (Ec. MARK-HOWINK)

Temp K-10°

[n] =k - M* Polimero Disolvente °C)  (dlq)

[n] VISCOSIDAD INTRINSECA BEUGC UG Ciclohexano 36
k, a CONSTANTES POLIMERO- Tolueno 30 11.0 0,725
DISOLVENTE o 135 62.0 0,700
Polietiileno
M PESO MOLECULARMEDIO 70 38,7 0,738

Polisiobutilen
o

30 27.6 0.690



METODOS SECUNDARIOS

Mediante el empleo de VISCOSIMETROS CAPILARES es posible estimar la
VISCOSIDAD INTRINSECA de una disolucion con un polimero disuelto

M

VISC. RELATIVA Nl = ol :o \ i (g—
0
| ()N

Viscosidad de la solucidn sobre viscosidad del solvente t, tg

VISC. _ [T'] ] = ['l] ]REL - 1 = L - 1 I \\\ Marcas de tiempo
ESPECIFICA P to

VISC [n]._ = & T ——
REDUCIDA RED N St Capilar

Donde c es la concentracion del polimero en la solucion
_ lim []g

visc. 1= "M M) =cvo ¢
INTRINSECA

Ec. MARK-HOWINK [n] =k -M<



METODOS SECUNDARIOS

Polymer Solvent 7(°C) K x10* a’
cis-Polybutadiene Benzene 30 33.7 0.715
it-Polypropylene [-Chloronaphthalene 139 21.5 0.67
Poly(ethyl acrylate) Acetone 25 51 0.59
Poly(methyl methacrylate)  Acetone 20 5.5 0.73
Poly(vinyl acetate) Benzene 30 22 0.65
Polystyrene Butanone 25 39 0.58
Polystyrene Cyclohexane (6-solvent) 34.5 84.6 0.50
Polytetrahydrofuran Toluene 28 25.1 (.78
Polytetrahydrofuran Ethyl acetate hexane 31.8 206 0.49
(6-solvent)
Cellulose trinitrate Acetone 25 6.93 0.9]

Source: J. Brandrup and E. H. Immergut, eds., Polymer Handbook, 2nd ed., Wiley, New York,
1975, sec. I'V.

“European units, concentrations in g/ml. Units do not vary with a. Units of K are cm*mol"%/g*?,
"The quantity a, last column, is the exponent in equation (3.97).



METODOS SECUNDARIOS

* CROMATOGRAFIA DE
PERMEACION DE GEL (GPC):




METODOS SECUNDARIOS

* CROMATOGRAFIA DE
PERMEACION DE GEL (GPC):
utiliza el principio de exclusion
de tamano. El tamano de |la
molécula, definido por su radio
hidrodinamico, puede entrar o _—
no en poros pequenos de la fase of flow
estacionaria. Las moléculas mas
pequenas difunden dentroy
fuera de los poros a través del
movimiento browniano y se
retrasan. Las moléculas mas
grandes pasan y continuan en la

ase movil.

Mobile Phase

DN

~ N AN DN

NN NONN ~ é\ NS AN

N N N N A NNSY SANASNIYYY NN
SAN TeanS

NN
oauve

NSNS
N

~ NN >
AMNFEREN N NSO AL SRR UT D ISR S S DS RREE D D MNP EN ST AANNY




METODOS SECUNDARIOS

Smaller molecules
enter the channels

in the beads and
have to travel farther,

A gel filtration column has beads
with channels running through them.

Larger molecules
travel between
beads and elute
first,
Column do
1AW CHP

Small Large
molecule molecule




METODOS SECUNDARIOS

. % % @
‘,’ “ ’ o cauBRAR

TIEMPO DE ELUSION

-
g5 Vs
an MASA MOLAR
-
.E‘;

Elution Volume (mL)

Polimeros de mayor tamano saldran mas rapido que aquellos mas pequefos

La separacion no se basa en interacciones fisicas ni quimicas.




METODOS SECUNDARIOS

Constantemente bombea solvente (fase

Pump movil) a través del sistema

Injector i
J Se inyecta la muestra
Columns : Se efectua la separacion
Detector - | Detecta las muestras a medida que salen

de la columna

Waste

Collection



METODOS SECUNDARIOS

SEPARATION

Vacuum
Degasser GPC Pump Autosampler
Solvent /

Injectlon

Column Oven Loop
and Columns \

DETECTION

o) @ -G &

Rl Detector UV-Vis PDA LS Detector Viscometer
Detector Detector




METODOS SECUNDARIOS

FASE ESTACIONARIA
GELES BLANDOS

Material Nombre Comercial Rango de Pesos Moleculares
Dextranos Sephadex 100 - 600.000 (Proteinas)
TSK Tipo H 100 - 200.000 (Polisacéridos)
Poliacrilamida Bio-Gel P 100 - 400.000 (Proteinas)
Agarosa Bio-Gel A 104 - 107 (Proteinas)
Sepharose 104 - 107 (Polisacéridos)
Dextrano- Sephacril 5000- 108 (Proteinas)
Acrilamida
Agarosa Sepharose CL 104 - 106 (Proteinas)
Entrecruzada 10% - 106 (Polisacdridos)
BIOPOLIMEROS

BAJO GRADO DE ENTRECRUZAMIENTO



GELES BI

Material Nombre Comercial
Dextranos Sephadex

TSK Tipo H
Poliacrilamida Bio-Gel P
Agarosa Bio-Gel A

Sepharose
Dextrano- Sephacril
Acrilamida
Agarosa Sepharose CL
Entrecruzada

BIOPOLIMEROS

BAJO GRADO DE ENTRE

METODOS SECUNDARIOS
FASE ESTACIONARIA

FASE ESTACIONARIA
GELES SEMIRIGIDOS

ESTIRENO-DIVINILBENCENO ALTAMENTE ENTRECRUZADO

Material Nombre Comercial Rango de Pesos Moleculares
Poliestireno WStyragel 100 - 106 (Poliestireno)
TSK Tipo H
Shodex
HSG
Copolimero de TSK Gel PW 1000 - 1068 (Polisacéridos)
poliéter Bio Gel TSK 100 - 10¢  (PEGs)
hidroxilado Spherogel PW
Micropak TSK PW
Poli-2- Spheron 20000 - 105 (Polisacdridos)
hidroxietil-
metacrilato
Poliestireno Shodex Ion-pak <S5.108 (Polisacéridos)
sulfonado

hidroxilado




Materi:

Dextran

Poliacri

Agaros:

Dextrar
Acrilan

Agaros:
Entrecr

METODOS SECUNDARIOS
FASE ESTACIONARIA

RIGIDOS
VIDRIO Y SILICE POROSO
Material Nombre Comercial Rengo de Pesos Moleculares
Silica Porosa LiChrospher 100 - 106
Fractosil
Porasil
Spherosil
Zorbax
Vidrios Porosos | CPG 100 - 106 (poliestireno)
1000 - 106 (polisacéridos)
3000 - 106 (proteinas)
OH OH

I |
—Si—CH,—CH,—CH,—0—CH,—CH—CH,

A

ADO

)culares

stireno)

icdridos)

icdridos)

icridos)




METODOS SECUNDARIOS

FASE MOVIL

LA RESOLUCION ES INDEPENDIENTE DE LA FASE MOVIL
DEBE SER UN BUEN SOLVENTE PARA LA MOLECULA
NO SER DEMASIADO VISCOSA

EVITAR FENOMENOS DE RETENCION SECUNDARIA

COMPATIBLE CON EL MATERIAL DE RELLENO



METODOS SECUNDARIOS

ELUYENTE USO TEMPERATURA
THF General Ambiente a 40°C

Varios polimeros y

. oligbmeros

o-Diclorobenceno Poliolefinas 130 - 150°C
1,2 4 triclorobenceno Poliolefinas 130 - 150°C
Tolueno Cauchos y elastémeros Ambiente a 90°C
m-cresol Poliamidas 100°C

Poliésteres
Cloroformo Siliconas, resinas epoxi Ambiente
Dimetilformamida Poliuretanos, acrilonitrilo Ambiente a 100°C
Trifluoroetanol Poliamidas Ambiente a 40°C
Agua Polimeros biolégicos Ambiente a 90°C

CMC, gelatina, poliacrilatos

iy polidextranos, poliglicoles
poliacrilamida, pulpa de pa-
pel, polisacéridos

Tabla 8.V. Eluyentes mas comunes en cromatogralia de exclusién




METODOS SECUNDARIOS

" L\ oS
Refractive index UV/Vis-PDA Light scattering Viscometer
Concentration Concentration Molecular Weight Intrinsic Viscosity

& Absorption

/\ Pueden combinarse distintos
/ sensores.

Cuanto mas tengamos, mayor

W informacion obtendremos




METODOS SECUNDARIOS
///

LA LUZ VIAJA DE MANERA DIFERENTE EN DISTINTOS MEDIOS //
. . A g
Refractive index detector S—

Reference

pr K an -

" n, de

o TS g

Zero Gloss

K = instrument constant ) ) ) )
) Standard differential refractive index detector

@z refractive index increment > Rl signal is determined by a differential in refractive
de index (either positive or negative) between the
C = concentration (g/L) reference cell and sample cell

n, = refractive index of solvent > dn/dc is the most important parameter in this equation



METODOS SECUNDARIOS

UV-Vis absorption detector

> One of the most widely used analytical techniques

> Proteins, polymers — anything with a chromophore!
>  Beer's Law (Concentration Detector)

A=¢lc
T dAldc =——
Mw

A = absorbance (abs.)
€ = molar extinction coefficient
| = cell path length

= concentration

> Typical UV-Vis detectors contain single wavelength detectors

)

> Note: dA/dc is the absorption equivalent to dn/dc

Photodiode array (PDA) detectors measure all wavelengths simultaneously
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Right angle + Low angle Multi-angle light
light scattering detector scattering detector
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Four-capillary viscometer =

) The viscosity measured by an online chromatographic viscometer is specific viscosity (n,,). Intrinsic
viscosity ([n]) is the ratio of specific viscosity to concentration, taken in the limit of infinite dilution.

= 4AP
== =1 = Le

C—-0

The relationship between viscosity and molecular shape and size is well
established for macromolecules in solution.” Therefore, online viscometry in
combination with size exclusion chromatography can determine changes in:

= Conformation - Folding = Protein Conformation - Folding

= Chain Length = Protein Shape - Tertiary Structure

= Chain Flexibility = Oligomer Shape — Quaternary Structure
= Chain Branching = Protein Flexibility

= Structure = Aggregation
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Results by sample and peak.

Parameter Inj. 1 Dextran?0k 8/3/201
. Peak 1
g F5%0 | -
500 "\ 140 % Mz (g/mol) 90,960
380 Mw (g/mol) 63230
L120 F570 Mn (g/mof) 36,800
¥ 2 k s . s
. . ; Fog0 % - Mw/Mn 1718
£ b § E tl, & Vw (dU/g) 0.2416
C s 5% - a8 ( 2
3 o g F ; Rhin)w (nm) 6.02
¥ [y o [% % £ Rgw (nm) N/
v s L o~ E
8 X F x 8 Calc. dn/dC (ml/a) NC
3 TP ? ¥ oo ok
. . = | 3 Recovery (%) 9699
(0 B Ex §
« I ~ ks Frac. of sample (%) X
L %0 (510 Sample Info
i S - — "W , Parameter Dextran70k Injection 1
v 1'5 ) ) 1'8 ' ) o - Sample name Dextran70k
Retenton volume (mL) Injection No 1
Samnla tuna namea Navtean in Amosonic

Raw data Results
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Como se determina el peso molecular?

CALIBRACION GENERAL: Sistemas con detectores IR o UV usan una calibracion general
usando standards con pesos moleculares conocidos. La calibracidn relaciona tiempo de

retencidon con peso molecular.

Log.(Molecular Weight)

DESVENTAJA: La informacidn es relativa a

800

600

4.00

200

1,000,000

200,000

10,000

1
150

T
200

Elution Volume (mL)

un standard de calibracidon

—
Common GPC Standards

- Poly(methyl

Pglystyrene methacrylate)
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Conventional calibration

Results by sample and peak.
Parameter Inj. 1 Dextran70k 8/3/201..

Peak 1

Mz (g/mol)
Mw (g/mol)

Mn (g/mol)
Mw/Mn

" Frac. of sample (%) 100!
Sample Info
Parameter Dextran70k Injection 1
Sample name Dextran70k
Injection No. 1

Samnla funs namea Nevtran in anusnoe

)

Molecular weight values obtained are relative to
the standards used

Every GPC system (columns, mobile phase, flow
rate, temperature) has its own calibration curve

Every polymer type has its own calibration line
based on unique molecular shape

Accuracy of data depends on how similar the
molecular structure of the sample is to the
standards

Data is limited to molecular weight; no viscosity,
size, or structural information available




PROBLEMA 23

"iPero yo sé que es un copolimero de bloque, formado por
PolyA vy polyB !, Exclamo su técnico. Usted no esta tan
seguro. La sintesis podria haber tomado otra ruta, terminando
en una mezcla de los dos Polimeros. Se sabe que el peso
molecular inicial de poliA es de 100.000 g / mol y se estima
que el polyB es de alrededor de 15.000 g / mol. Desarrolle un
experimento GPC para su técnico, que distinguira (a) el
copolimero de bloques al 100% de (b) un bloque al 50% y una
mezcla al 50%, de (c) una mezcla simple. llustre los probables
cromatogramas GPC resultantes.

OJO SOLVENTES



PROBLEMA 24

Explique las ventajas que presentan los metodos absolutos y
los metodos secundarios.

Si tiene que realizar control de calidad en una plantay
necesita realizar mediciones de 5 muestras todos los dias,
éque tipo de metodologia elegiria?
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