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INTRODUCCION



1.- INTRODUCCION
La "cromatografía de exclusión esférica" o "cromatogra­

fía de exclusión por tamaño" (SEC) es un método de separación 
cuyas primeras referencias bibliográficas se sitúan al final 
de la década de los cincuenta y principio de los sesenta. Du­
rante ese intervalo de tiempo las observaciones experimentales 
de que en columnas cromatográficas rellenas con geles porosos 
ocurría una separación de sustancias de distintos tamaños mo­
leculares proliferaron rápidamente \ Desde entonces se ha de­
nominado a este método con una variada gama de términos debi­
do a su desarrollo posterior y al sucesivo descubrimiento de 
sus principios fundamentales. Así, "cromatografía de filtra­
ción sobre gel", "cromatografía de separación por tamaño", 
"cromatografía de difusión restringida", "cromatografía de 
permeación de gel",... etc., son sinónimos de SEC y aparecen 
frecuentemente en la bibliografía. Cada uno de estos términos 
tiene ciertas ventajas pero también numerosos inconvenientes. 
Este hecho unido a que el mecanismo fundamental del método es 
complicado y no puede expresarse mediante un solo término ha­
ce que la elección del nombré sea, en cierta manera, arbitra­
ria. "Cromatografía de exclusión esférica" (SEC) es el térmi-

2no más usado en publicaciones recientes y el que se usará por 
tanto a lo largo de esta Memoria.

La SEC es, pues, un tipo de cromatografía líquida (CL) 
en la que las moléculas son separadas de acuerdo con su tama­
ño en disolución en un relleno de material poroso. Es la téc­
nica más sencilla y fácil de usar de las de CL a pesar de lo 
cual se aplica a gran cantidad de muestras y para resolver una 
amplia gama de problemas de separación. En principio, cual­
quier tipo de muestra soluble puede ser tratada aunque, de

3acuerdo con Snyder y Kirkland , las principales aplicaciones 
caen dentro de una de estas tres categorías:

- Separación de compuestos de alto peso molecular, parti
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cularmente de aquellos que no sean iónicos. Junto a la reso­
lución de macromoléculas individuales tales como ácidos nu- 
cléicos y proteínas, esta técnica es comúnmente empleada pa­
ra la obtención de las distribuciones de pesos moleculares 
de polímeros sintéticos.

- Las mezclas simples pueden separarse fácilmente, en 
especial si los componentes de la mezcla tienen pesos mole­
culares muy diferentes. En estos casos la cantidad de mues­
tra a tratar es muy superior con respecto a los otros méto­
dos de CL.

- Es el método deseable para una separación explorato 
ria de muestras desconocidas. Tal separación da una visión 
rápida y completa de la muestra, ayudando en la decisión de 
que técnica de CL será la más adecuada para una muestra dada.

En el análisis de polímeros, los cromatogramas son las 
"huellas dactilares" de las muestras inyectadas y dan, me­
diante el adecuado tratamiento matemático, una precisa carac 
terización del polímero (promedios de peso molecular, distrjL 
buciones de pesos moleculares, dispersidad,...etc.). Para
llevar a cabo estos cálculos es necesario un calibrado del

4-6sistema. Muchos fueron los intentos de calibrado hasta
7que Benoit y col. propusieron como calibrado universal una 

representación de log(M|ri|) frente al volumen de elución,Ve,
(| T) | es la viscosidad intrínseca del polímero, M el peso mo­
lecular y Ve el volumen de elución del máximo del cromatogra. 
ma). El producto M ]n| es una medida del tamaño efectivo de 
las macromoléculas en disolución y se denomina "volumen hi­
drodinámico". Esta representación no depende del eluyente ni 
de la naturaleza y estructura del polímero inyectado. Estos. 
resultados, generalmente de acuerdo con observaciones expe- 
rimentales , están basados en la suposición de que el fenó­
meno de exclusión por tamaño es un fenómeno puramente entró- 
pico debido a la disminución del número posible de configu­
raciones de una macromolécula dada cuando se acerca a una
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superficie. Este aspecto ha sido estudiado desde un punto
9 - 12de vista termodinámico por Casassa , quien justifica el

calibrado universal excepto, quizás, para macromoléculas de
S 12muy diferentes tamaños ' . En la práctica, sin embargo, se

observan serias discrepancias con el calibrado universal.
Se han detectado anomalías en los volúmenes de elución cuan
do el eluyente es mal disolvente (o disolvente "theta") del

13-1 9 2 0 - 2 4polímero o cuando se trabaja con geles activos
En tales casos los solutos son separados mediante un meca­
nismo complejo que engloba la exclusión estérica y fenóme­
nos de no-exclusión (efectos o mecanismos secundarios) en 
los que juegan un papel importante las interacciones del so 
luto con el relleno (gel). Estas anomalías causan dificulta 
des en el cálculo de los promedios de peso molecular por me 
dio del concepto del calibrado universal. Una comprensión 
de los mecanismos secundarios de separación es, pues, nece 
saria con el fin de seleccionar aquellos sistemas donde es­
tos fenómenos sean mínimos.

Los mecanismos secundarios engloban interacciones di- 
solvente-polímero-gel (o, en general, disolvente-polímero- 
relleno) y son explicados a través de fenómenos parciales 
de adsorción y partición, incompatibilidad, solvatación y 
exclusión e inclusión iónicas.

25-27En publicaciones anteriores se estudió el mecani^
mo de separación en SEC sobre rellenos activos. Los cambios 
en las curvas de elución se explicaban en términos de inte­
racciones polímero-gel (p-g), disolvente-gel (d-g) y disol­
vente-polímero (d-p). Las interacciones d-g se expresaban3mediante la fuerza del disolvente, e° , las d-p a través del 
exponente a de la ecuación viscosimétrica de un sistema dado 
mientras que las p-g utilizando el parámetro de solubilidad, 
ó. A través de las medidas de volúmenes de elución de tres 
tipos de polímeros en una gran variedad de eluyentes se al­
canzaron conclusiones sobre los mecanismos secundarios y su 
influencia en la separación, pero sin lograr discernir su



5

naturaleza. A modo de resumen una conclusión es clara: el 
mecanismo de exclusión estérica pura se ve complicado a me­
nudo con interacciones adicionales que, si bien a veces se
puede utilizar favorablemente en la separación dando infor­
mación adicional sobre el carácter y estructura de la mues­
tra, habrá que tratar de minimizar.

Por otro lado, una comprensión de la influencia de
las variables experimentales sobre los resultados en SEC 
permite una explicación de su mecanismo en mayor detalle 
y como consecuencia un conocimiento más profundo de los 
parámetros químico-físicos de los polímeros analizados.

La problemática expuesta hasta aquí nos indujo a 
una mayor profundización en el estudio de los fenómenos 
responsables del mecanismo de separación. Dicha profundi­
zación se ha realizado mediante el estudio de la influen­
cia de dos variables experimentales estrechamente ligadas 
con los fenómenos secundarios como son temperatura y con­
centración. Resultado de ello ha sido el trabajo que en 
esta Memoria se expone y que ha quedado estructurado como 
si gue:

En primer lugar se abordan los fundamentos de los 
mecanismos de separación en SEC. Dentro del mecanismo de 
exclusión estérica se estudia el modelo de Giddings y col. 
como representativo de los modelos de equilibrio, mientras 
que en lo relativo a "efectos secundarios" se estudia un 
modelo mixto de partición-adsorción propuesto por Dawkins. 
La segunda parte de estos fundamentos versa sobre la in­
fluencia de las variables experimentales, en lo que se re­
fiere a la concentración se estudian tres modelos de la bi­
bliografía y se cierra el apartado con la presentación de 
un modelo semiempírico que proponemos en esta Memoria.

Posteriormente se pasa a la parte experimental en la 
que se describe el equipo utilizado. En este apartado se re 
coge también la técnica utilizada en el llenado de las co­
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lumnas cromatográficas al no ser éstas comerciales.
Por último se reúnen todos los resultados experimen­

tales en forma tabulada y gráfica. Después de una breve dis­
cusión cualitativa acerca de la elección de los sistemas ob­
jeto de estudio comienza la verdadera discusión de resulta­
dos de la influencia de las variables experimentales antes 
mencionadas. En lo que atañe a la temperatura se estudia, 
mediante su influencia en los volúmenes de elución, la par­
ticipación de los efectos secundarios en el proceso de sepa­
ración. Seguidamente se comprueba el modelo propuesto para 
el "efecto de concentración", primero comparándolo cualita­
tivamente con los ya existentes para finalizar con una 
comprobación cuantitativa en base a resultados propios y 
procedentes de otros autores.



FUNDAMENTOS TEORICOS



2.- FUNDAMENTOS
* En este apartado se va a hacer especial hincapié en 

los diversos modelos propuestos para explicar las separa­
ciones en SEC. Se comienza por describir aquellos modelos 
de equilibrio que suponen que la separación ocurre única­
mente por exclusión, el llamado efecto primario. A conti­
nuación se indican modelos que además del efecto primario 
tienen en cuenta posibles efectos secundarios, tales como 
adsorción y partición, cuya termodinámica se discute.

Por otro lado, se incluye una revisión de las in­
fluencias sobre el volumen de elución de los parámetros 
experimentales en SEC, dedicando especial atención al 
"efecto de concentración", para el que se presenta un nue­
vo modelo semiempírico.

2.1.- MECANISMOS DE SEPARACION
Según se ha mencionado, la SEC es un tipo de croma­

tografía líquida en columna utilizada para separar solutos 
según su forma y tamaño. Siempre que las muestras sean so­
lubles, en un medio acuoso o no acuoso, las separaciones 
pueden realizarse en un rango de pesos moleculares que se 
puede extender desde pocos cientos hasta varios millones 
de unidades. El sistema requerido consiste en un líquido 
capaz de disolver la muestra y un relleno poroso del tama­
ño de poro apropiado. El soluto que atraviesa la columna 
cromatográfica participa en un proceso de distribución en­
tre la fase móvil (líquido que fluye alrededor de las par­
tículas del gel) y la fase estacionaria (mismo líquido "es­
tancado" en los poros de las partículas). En el equilibrio, 
la distribución del soluto puede ser definida en términos
de un coeficiente de distribución, como:SEL
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donde C y C son las concentraciones de soluto por unidad s J m *
de fase estacionaria y móvil, respectivamente.

La magnitud a medir cromatográficamente es el volumen 
de elución (o retención), V , que se relaciona con me-6 ÍjL
diante:

Ve = V0 + KSEC-Vi (2‘2)
expresión en la que Vq es el volumen tot'al de la fase móvil 
(volumen intersticial o muerto) y el volumen total de la 
fase estacionaria.

En contraste con otros tipos de cromatografía líquida, 
los coeficientes de distribución en SEC, definidos por la 
ec. (2.1) son relativamente pequeños y varían de 0 a 1. 
Cuando la molécula de soluto es demasiado grande para en­
trar en los poros del relleno, es totalmente excluida del 
volumen de los poros y será eluída en primer lugar; KgE  ̂
toma entonces su valor mínimo, cero, y Ve = Vq . Un soluto 
monomérico con tamaño molecular muy pequeño es capaz de pene­
trar en todos los poros y por lo tanto será eluída más tar­
de; alcanza para este caso su valor máximo, uno, y Ve=
Vq + V. . Entre estos dos límites de tamaño molecular tiene 
lugar una permeación selectiva y los solutos son eluídos 
en orden decreciente de tamaños, es decir, pesos molecula­
res decrecientes, con volúmenes de elución comprendidos en-
t re  v0 y v0+v . .

Se han propuesto varias teorías para explicar este
2 8 2 9particular mecanismo , De acuerdo con Bly se pueden di­

vidir en tres categorías: a) exclusión estérica, b) termo­
dinámica (pérdida de entropía conformacional de una macro- 
molécula cercana a una superficie) y c) difusión restringi­
da. Las dos primeras categorías corresponden a modelos de 
equilibrio y la tercera a modelos de flujo. Aunque los me­
canismos de flujo son importantes en ciertos experimentos, 
existe abundante evidencia que indica que la mayor parte
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de las separaciones prácticas en SEC se llevan a cabo en con-
9 30 30diciones de equilibrio ' . Van Kreveld y Van der Hoed en

una serie de experiencias cuidadosamente diseñadas demostra­
ron que las teorías de exclusión estérica y las de pérdida de 
entropía conformacional conducían a resultados similares.

2.1.1.- ríe £ x c . £ ul¿ ¿ ó v i e-6Z í n J i d a .

31En este mecanismo introducido primeramente por Flodin 
se alcanza un equilibrio de difusión. La velocidad de difu­
sión del soluto dentro y fuera de los poros es mayor que la 
velocidad intersticial del eluyente alrededor de las partí­
culas del gel. El coeficiente de distribución de un soluto 
que sufre permeación selectiva en el volumen de poros viene 
dado por:

Vi (acc.) Ve- V0
K = ---------- =   (2.3 )
-5 Vi Vi

expresión en la que V^(acc.) es la fracción del volumen to­
tal de poros accesible al soluto. Un reordenamiento de la 
ec. (2.3) da como resultado la ec. (2.2).

La validez de este mecanismo de exclusión estérica ha
sido demostrada para gran número de polímeros en varios ti- 

29pos de relleno
2.1.2.- Modzlo¿
El problema general para todos los modelos teóricos 

es aproximar el tamaño molecular y el de poros a las canti­
dades adecuadas. Las teorías de equilibrio predicen la exi£ 
tencia de un parámetro de tamaño universal para todos los
polímeros, según el cual se puede describir el comportamien

7 ~to cromatográfico de cualquier muestra. Benoit y col. pro­
pusieron como tal parámetro el volumen de la molécula en d£
solución, representado por el volumen hidrodinámico, M|iy|,

32que según la teoría de Flory es proporcional al cubo delo 1 / 0radio medio de giro, <r“> %  según
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M|n| = 63/2. <|> <r2>3//2 (2.4)
expresión en la que (}) es una constante universal, indepen­
diente del sistema polímero-disolvente-temperatura.

Aceptando el volumen hidrodinámico como el parámetro
determinante del tamaño molecular y por tanto de la separa-

33ción y siguiendo el procedimiento de Anderson y Stoddart 
se puede escribir:

k sec = - a 1os m |n| + b (2.5)
donde A y B son constantes.

Los distintos modelos tratan de calcular el coeficien­
te de distribución, K---,, asumiendo distintas formas geomé-blljC
tricas simples para los poros y las moléculas. Así, la for­
ma y tamaño de los poros del relleno se aproxima a esferas,

34 35planchas y cilindros ' o por matrices de esferas empaque­
tadas al azar

2.1.2.1.- Modelo de Giddings y col.
Este modelo se incluye en la categoría de los modelos 

temodinámicos de equilibrio y se va a estudiar en profundi­
dad ya que es el más representativo y sencillo de aplicar.

37Giddings y col. suponen que el proceso de separa­
ción es un proceso de equilibrio basándose en que:

- los coeficientes, de partición obtenidos por métodos 
cromatográficos , SEC, están en excelente acuerdo con los 
obtenidos por métodos estáticos.

- los volúmenes de elución son usualmente independien 
tes del caudal.

- sobre bases fundamentalmente teóricas un gran ale­
jamiento del equilibrio es incompatible con los picos estre 
chos que se obtienen en los buenos sistemas cromatográficos.

Si la situación de no equilibrio llegara a ser un fac 
tor importante, lo que puede ocurrir bajo ciertas condicio­
nes, se revelaría inmediatamente a través de un excesivo en



12

sanchamiento de los picos y una resolución pobre
Al igual que otros tipos de equilibrio termodinámico, 

el presente caso puede relacionarse de una forma general con 
las interacciones externas y moleculares a través del forma­
lismo de la mecánica estadística. Así, el coeficiente del 
equilibrio de partición es el cociente entre las funciones 
de partición de las moléculas dentro de poros y fuera de los 
mismos, es decir, en el seno del fluido y en consecuencia, 
el cociente de dos integrales de configuración

íííe-EP(r̂ 'X)/kT drd̂ dX 
K = --------------------------  (2.6)

Jíí e~eb(r'^,X)/kT drd^dX
expresión en la que las coordenadas generalizadas r,ip,\ des­
criben respectivamente, la posición molecular, la orientación 
y la conformación (variables internas libres) y e y e, son,

ira su vez, las energías en el poro y en el seno del fluido, 
respectivamente, que se podrán aproximar por sumas de los 
términos aditivos adecuados.

En el seno del eluyente la macromolécula tendrá una 
energía debida a las interacciones intramoleculares,
(que dependerá de las conformaciones, X) y un término debi­
do a las interacciones intermoleculares, así •
Se omite la interacción soluto-disolvente ya que serán igua 
les dentro y fuera del poro. Dentro de la malla porosa exiŝ  
te, además, un término energético, debido a las inte­
racciones de la macromolécula y las paredes del poro. Se 
pueden imponer ahora unas condiciones restrictivas arbitra­
rias como son:

- cálculo de K como límite para dilución infinita, 
por lo que = 0.

- que todas las conformaciones accesibles son energé­
ticamente iguales, o dicho de otra manera, que sólo existe 
una conformación simple (molécula rígida) tal que = 0.
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Se adopta, por último, el modelo de "pozo de potencial" 
para describir , lo que significa que la extensión geomé­
trica de las paredes del poro y de la macromolécula pueden 
ser aproximadas por condiciones límite distintas y disconti­
nuas, cuyo solapamiento da como resultado e^p = 00 y el no sola 
pamiento e^p = 0. Tal función de potencial no tiene en cuen­
ta fuerzas de adsorción. Ya que es discontinuo, el factor
de Boltzmann, e £Mp/^tí también lo será. Habrá que generali­
zar dicho factor para una malla de poros al azar. Cuando se 
trata de describir un material poroso real es deseable intro 
ducir poros cuyas dimensiones sean fijadas por planos al azar, 
varillas, etc. En tales casos la localización de la pared del 
poro no está definida, pero está fijada por una función de 
densidad de probabilidad. Una molécula de configuración dada 
(r,\p,\, fijas) no tocará las paredes del poro en una cierta 
fracción de la malla, fracción que será igual al conjunto pro 
medio <e eMp/^T># ge puede introducir ahora un parámetro, 
q (r,i|j,A) ,tomado como el conjunto promedio anterior y • que pue­
de ser definido alternativamente como la probabilidad de que 
una macromolécula no toque la pared del poro. Para poros al 
azar q variará continuamente de 0 a 1 y para poros uniformes 
q valdrá 0 ó 1.

Teniendo en cuenta el anterior tratamiento para el tér­
mino de interacción molécula-poro y las condiciones restric^- 
tivas impuestas, es decir = 0 y = 0, la ec. (2.6) pue­
de escribirse:

f I fq (r ,iJj, A) drdipdA 
K = — ----------------  (2.7)J.Í I drdij/dA

Naturalmente, las restricciones impuestas por cual­
quier pared de poro causarán una reducción local de la con­
centración cerca de la pared. Dicha concentración aumentará 
según la molécula se aleje de la pared hasta alcanzar, fina_l 
mente, el valor del seno del fluido, cuando la distancia del 
centro de gravedad al extremo más alejado de la molécula es
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menor que la distancia del centro de gravedad a la pared (q=l 
para todas las orientaciones y conformaciones en esta posi­
ción) . Este fenómeno está descrito por un coeficiente local 
de partición, K(r), que representa la densidad relativa de 
los centros de gravedad como función de la posición, r

De la misma forma puede definirse otro coeficiente local de 
partición, k 1 (\p,A) , que es el coeficiente de distribución pa­
ra las moléculas con oriéntación y conformación fijadas

Teniendo en cuenta, por último, que se va a tratar-pricipal- 
mente con moléculas rígidas que carecen de grados internos 
libertad, la ec. (2.7) se reduce a:

expresiones generales que se van a aplicar a distintos tipos 
de mallas porosas para el cálculo del coeficiente de distri­
bución .

poros, mallas de poros uniformes y mallas de poros al azar.
El primer tipo de poro es sencillo de estudiar ya que solo 
necesita tratar con un poro que será representativo de to­
dos, pera este caso se aleja de la realidad para un sistema 
cromatográfico por lo que se va a estudiar la malla de poros 
al azar.

Todo el desarrollo alcanzado hasta aquí lo ha sido en 
base a considerar la exclusión como un fenómeno de solapamien- 
to de superficies, por lo que una malla de poros al azar pue­

jj q (r,i|j, A) d^dA
K(r) (2 .8)

J q (r ,\p, A) dr
k ’ ( i^, A)

í dr
(2.9)

K
JJ q (r ,̂ )drdi|; fic(r)dr Jk 1 () dijj

(2.10)
jjdrdi]; J dr J d̂»

El tratamiento se divide ahora para distintos tipos de
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de imaginarse como un volumen inicialmente libre dividido 
en poros por superficies de colocación y orientación alea­
torias. Si una molécula de configuración dada en el espa­
cio libre es "tocada" por una o más de las superficies in­
sertadas, tal macromolécula representa un estado prohibido 
que es automáticamente excluido de la malla porosa (q=0).
El coeficiente de partición será la razón del nümero de mo­
léculas sin "tocar" y el nümero total.

Frecuentemente es útil imaginar la red de poros 
compuesta por sistemas independientes de superficies, para 
este caso q = q^.q2 *..qn/ por lo que el coeficiente de dis­
tribución, dado por la ec. (2.7), quedará en la forma:

ífí ftcii (r ,\¡j , X) drdifjdX
K = — ------------------  (2.11)

j fj drdipdX

Con estas consideraciones se pueden aplicar ya las expresio 
nes obtenidas para distintos tipos de redes de poros al azar. 
El modelo más simple será el formado por infinitos planos 
paralelos colocados aleatoriamente a lo largo del eje X, con 
una distancia media d . Sea Lx (̂ ,X) la proyección molecular 
sobre el eje X en una cierta configuración. El coeficiente 
de partición dependiente de la configuración, k1 (ip,\)= q(\p,X), 
para este medio homogéneo anisotrópico sigue la distribución 
de Poisson:

k ' = q = exp (-Lx/dx) = exp (-sLx/2) (2.12)

La magnitud s es el área superficial por unidad de volumen 
libre o "radio hidráulico reciproco" y representa el tama­
ño de poro. El producto sLx es la relación de tamaño molé­
cula-poro (adimensional).

Integrando la ec. (2.12) para todos los ángulos y con 
formaciones se obtiene K. La expresión integral, sin embar­
go, no es universal sino que en general se parte de expre­
siones cuya complejidad aumenta según lo hace la geometría
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molecular. El caso más sencillo se presenta cuando las mo­
léculas son esféricas, ya que = Lq (diámetro de la esfe
ra) y el coeficiente de distribución, K, es para este caso:

K = exp (-sLq/2) (2.13)

Generalizando ahora el tratamiento para una red con£ 
tituída por n sistemas de planos paralelos al azar, cada 
uno con orientación arbitraria y una distancia media ¿L, 
la molécula de configuración fijada proyecta una longitud

a lo largo del eje normal del i-ésimo sistema de planos.
Según la ec. (2.12), para cada sistema de planos hay un 
único = exp (-s^^/2) . Para «' = q = TIqi, se tendrá:

q = TI exp (-S.L./2) = exp (-E S.L./2) = exp (-sIL.w./2) .(2.14)
n 11 n 1 n 1 1

donde w. (Iw. = 1) describe la distribución de superficies1 n 1dependiente de los ángulos. Si se considera una red isotró 
pica de planos (modelo de planos al azar), todos los facto 
res de peso serán iguales, = 1/n, y haciendo tender n-*», 
todas las orientaciones de los planos están igualmente re­
presentadas. En este límite:

q = exp (-sL/2) (2.15)

donde L es la longitud media de la proyección de la molécu 
la a lo largo de varios ejes. Mientras es una función 
de la orientación molecular, \p, L no lo es a causa de la 
condición de isotropía. El coeficiente de distribución,des­
pués de aplicar la ec. (2.11), queda:

Jexp |-sL(X)/2|dX
K = -------------------- (2.16)

JdX

y sólo es necesario, pues, promediar a todos los estados
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conformacionales para llegar al cálculo de K.
Para moléculas rígidas se obtiene para el coeficiente

Expresión válida para moléculas de cualquier geometría sin 
importar su complejidad. Es una ecuación con un parámetro 
de tamaño definible que cubre todas las geometrías molecu­
lares. L es la cantidad crucial, ya que, de acuerdo con el 
modelo, dos moléculas con igual L tendrán mismo K a pesar 
de cualquier diferencia en la forma. Ei nombre que se le 
da a L es "longitud externa media", reflejando el hecho de 
que sólo los grupos extremos de una molécula afectarán a 
su partición.

2.1.3.- Me,can¿¿mo¿ ¿ zcundaH.¿o¿

Cuando se trabaja en SEC sobre geles inertes, tales
como los geles de poliestireno entrecruzado, se obtiene una

7representación universal del volumen hidrodinámico frente
al volumen de elución, si el eluyente es buen disolvente
del polímero. Sin embargo, cuando el eluyente es un mal di_
solvente o disolvente "theta" del polímero ocurren despla-

39 40 14zamientos hacia volúmenes de elución más altos ' ' . Pa­
ra tratar de explicar estas "anomalías" se han propuesto
mecanismos secundarios en los que entran a formar parte la

7 5adsorción .y partición , así como su interpretación termo­
dinámica ̂ ̂ .

Por otro lado cuando se trabaja con soportes activos 
tales como los geles porosos inorgánicos, las representa­
ciones de log M | ri | vs. en malos disolventes se despla­
zan hacia volúmenes de elución más bajos en algunos casos
42 21 2 0 25* y hacia volúmenes más altos en otros ' , en compa
ración con un buen disolvente. El mecanismo de separación
en estos geles estará altamente influenciado por los fenó

de distribución:

K = exp (-sL/2) (2.17)
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menos de adsorción y retención debidos a la polaridad del
.. 25,43-45relleno '

2.1.3.1.- Mecanismo de partición

La observación de que los desplazamientos hacia mayo­
res volúmenes de elución de las rectas de calibrado para po 
limeros en malos disolventes, con respecto al calibrado pa­
ra los mismos en buenos disolventes, son más acusadas con­
forme disminuye el tamaño molecular (mayor* fracción de volu 
men de la fase estacionaria total accesible al soluto), in­
duce a pensar en un mecanismo de partición, tal como han

4 6propuesto Heitz y Kern
En cromatografía líquida convencional para pequeñas 

47moléculas , un parámetro de retención importante es k 1, de­
finido según la expresión:

V.
k' = k .— —  (2.18)P V0

donde k^ es el coeficiente de reparto del soluto entre la 
fase estacionaria y la fase móvil. En el caso de solutos po 
liméricos, la fracción de fase estacionaria dependerá, ade­
más, del tamaño del soluto y la ec. (2.18) se transforma, 
por tanto, en:

K_.v •
k' = k .—  --—  (2.19)

P v0
En esta constante estarán incluidas tanto la retención por 
partición como la retención por exclusión para un tamaño dâ
do. El volumen de elución para una especie dada teniendo en
cuenta estos dos fenómenos será:

Ve = VQ + k'.VQ (2.20)

o lo que es lo mismo:
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V = Vn + K_.k .V. (2.21)e O D p i

expresión que es idéntica a la ec. (2 .2) cuando k = 1 .
46 15 ' PHeitz y Kern y Dawkins proponen una expresión similar

a la ec. (2.21). La sustitución de la ec. (2.5) en la ec.
(2 .2 1) da como resultado la expresión siguiente:

Ve ‘ V0 -----—  = V. (-A.log M|n |+B) (2.22)
k 1P

A modo de conclusión de estas expresiones, puede de­
cirse que k = 1 cuando las separaciones son exclusivamente
por tamaño y k > 1  para separaciones cuyo mecanismo presen Pta fenómenos de exclusión estérica y partición.

2.1.3.2.- Mecanismo de adsorción

Si se contempla la fase estacionaria como superficie 
activa en el interior de los poros del gel, al lado de los 
fenómenos anteriores hay que considerar la posibilidad de 
que el soluto sea adsorbido en el gel, más aún si éste es 
inorgánico (sílice porosa) y tiene grupos activos de sila- 
nol en su superficie con facilidad para crear interacciones 
con el polímero, probablemente por formación de puentes de 
hidrógeno.

Experimentos estáticos han confirmado estos supuestos
48tanto para solutos de gran tamaño (macromoléculas) como

24para disolventes de pequeño tamaño . En el caso de geles ac 
tivos el problema se complica ya que entra en juego la afi­
nidad de los disolventes por el gel, en función de la pola­
ridad de éstos, compitiendo y obstaculizando la adsorción 
del soluto.

Considerando la fase estacionaria como el área super­
ficial del interior de los poros del gel, para una estruc­
tura de poro simple, (volumen interno total de poros), 
estará relacionado con el área superficial, S, según:
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.V. = Y r —  (2.23)1

donde r es el radio promedio de poro obtenido de la distri­
bución de tamaño del mismo y y es un factor numérico que de '
pende de la geometría y de la definición de tamaño medio del 

49poro
Es evidente que si la distribución de tamaños de poro

no se ve alterada por unas condiciones experimentales dadas
S será directamente proporcional a y por lo tanto en la
ec. (2 .2 2) kp representará las retenciones debidas tanto a
los efectos de partición como a los efectos de adsorción.

49Si se suponen poros cilindricos no intersectantes , r será 
el radio de un cilindro abierto y el volumen interno total 
de poros, V^, vendrá dado por:

V. =i
f 00

V(r) dr (2.24)
0

y el área superficial, S, vendrá dada por:

r “ 2V(r)
S = dr (2.25)

0 r

donde se ha aplicado el valor de dado en la ec. (2.24).
De esta forma, la ec.(2.25) representa la distribución del 
área superficial acumulativa para todo el gel como una fun­
ción del radio de poro.

Para un mecanismo primario de exclusión esférica, la 
accesibilidad al volumen interno del gel de un soluto con 
un tamaño dado, R (R es el radio hidrodinámico del polímero 
en unas condiciones dadas), estará determinada por la dis­
tribución de tamaños de poro:

V i V(r) dr
R

(2.26)
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por lo que, sustituyendo la ec. (2.26) en la ec. (2 .2 ) re­
sulta :

V = Vn + e 0 V(r) dr (2.27)
R

Se puede definir ahora un factor k" similar al definido en 
la ec. (2.18) y expresado en términos del área superficial 
de la fase estacionaria accesible a un soluto de tamaño R, 
por lo que y teniendo en cuenta la ec. (2.25)
se obtiene:

--V (r) dr (2.28)
R

Sustituyendo la ec. (2.28) en la ec. (2.18) se obtiene para 
el factor k":

k "  = — £
vo

2k f00 ,y/ ,
dr (2.29)

R

expresión en la que k" indica la estimación relativa del v<3 
lumen de fase estacionaria (superficie del gel). Para faci­
litar la integración de la ec. (2.29) se puede suponer que 
la distribución de poros está representada por la distribu­
ción de Schulz-Zimm:

V(r) = -4—  e~r/r C2.30)
To­

siendo r el radio medio de poro. Sustituyendo la ec. (2.30) 
en la ec. (2.29) e integrando se obtiene, finalmente, para 
k" el valor:

k" = (e'R/r - e_Rc,/r) (.2.31)
r V 0

siendo Rc el limite máximo de integración, el mayor tamaño



22

de poro correspondiente a la exclusión total ( KD=0 , ve=vo^* 
El volumen de elución de una especie dé tamaño R vendrá ex­
presado finalmente como:

do logaritmos y reordenando términos, la ec. (2.32) se pue 
de expresar como:

tribuciones de adsorción y partición), el volumen de elu­
ción de una especie de radio R en un gel de porosidad me­
dia r.

2.1.4.- ln£<¿>ip>i<L£oLe.£6n £e£imocL¿ndm¿ccL

Como ya se ha mencionado antes, el proceso de separa­
ción en SEC se lleva a cabo en condiciones de equilibrio.
En estas condiciones el cambio de energía libre standard,
AG°, para la transferencia de moléculas de la fase móvil a 
la fase estacionaria, a temperatura constante, estará rela-

donde k es la constante de Boltzmann.
Si se considera, ahora, que la separación consiste en 

dos mecanismos, por un lado el mecanismo primario que ten­
dría en cuenta la exclusión estérica con un cambio de ener 
gía libre, AGD, y por otro, los efectos secundarios, si se
presentan, con un cambio de energía libre, AG , que englo-P

(2.32)

—R /rsi se desprecia en la ec. (2.31) el término e ° . Toman-

R
r

+ ln
r
2 (2.33)

AG° = -kT ln KSEC (2.34)



23

baria las interacciones polímero-gel, el cambio total de 
enrgía libre será:

AG° = AG_ + AG (2.35)D p

Aplicando las ecs. (2.34) y (2.35) a la ec. (2.2) se ob­
tiene :

V = Vn + V. e”AGD//RT e“AGp/RT (2.36)e 0 i

Para una superficie de poro inerte, AG = 0 (exclusión estePrica). Los tratamientos mecano-estadísticos del mecanismo
de exclusión estérica calculan la pérdida de entropía con-
formacional cuando una molécula pasa de la fase móvil al in

9-11 37terior del poro ' . No existe cambio en la energía libre
de mezcla cuando el soluto pasa de una fase a otra, por lo 
tanto AGD vendrá dado por:

AGd = -TASd = -kT ln Kd (2.37)

Esta ecuación sugiere que es independiente de la tempera
tura, lo que es una característica de un mecanismo contro­
lado por cambios entrópicos. Teniendo en cuenta la ec. (2.37) 
la ec. (2.36) se transforma en:

Ve = VQ + V¿ e+ASD//R e“AGp/RT (2.38)

En general, pues:

KSEC - e-AH°/RT eAS°/RT (2.39)

Marsden ̂  atribuyó el término entálpico de la ec*. (2.39) 
a las interacciones soluto-gel (adsorción ó incompatibili­
dad) . Dawkins y Hemming^  consideran el término entálpico
como un coeficiente de distribución, k , cuyo valor es laPunidad cuando el mecanismo de exclusión estérica es el úni-
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co tipo de interacción en la separación ( es decir AH°=0). 
Si hay adsorción y/o partición del soluto entonces kp>l 
(AH° negativo) y si lo que existe es incompatibilidad entre 
el soluto y el gel los valores de varían entre 0 y 1 

(AH° positivo). De acuerdo con este concepto, Dawkins y 
Hemming suponen que el término entrópico de la ec. (2.39) 
es un coeficiente de distribución, KD, que representa la 
exclusión estérica pura, ec. (2.37). Ambos coeficientes de 
distribución se pueden representar, en fin, como:

kp = exp (-AH°/RT)

Kd = exp (AS°/RT)

2.2.- EFECTOS DE CONCENTRACION

Cuando se trabaja en SEC el volumen de elución de un 
soluto macromolecular varía con la concentración de la di­
solución inyectada, como se ha demostrado experimentalmen-

57-53te, tanto para macromoléculas sintéticas como biológi^
54-56cas . La variación en el volumen de elución aumenta con

el peso molecular del soluto, con la estrechez de su distri^ 
bución de pesos moleculares y con la calidad del disolven­
t e ^ ' ^  Generalmente, se encuentra una relación lineal 
entre la concentración y el volumen de elución del máximo
del cromatograma, V . El encogimiento del ovillo macromole-

61-63 i n-^ jt- • »64.6 5 ,cular y el viscous fmgenng ' que aparece al aumen
tar la concentración parecen ser los agentes causantes del
retardo en V . La contribución de ambos factores es conoci- e
da convencionalmente como "efectos de concentración" en SEC 
y no se incluyen en este concepto otros efectos secundarios
que también retrasan el V , como son la sobrecarga de la co

0 66 lumna y la adsorción del soluto en el gel
Como ya se ha mencionado antes, la SEC se utiliza con 

vencionalmente para el cálculo de los promedios de peso mo-7lecular de polímeros a través de la ecuación de calibrado ,

(2.40)

(2.41)
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generalmente lineal, que relaciona los logaritmos de los vo­
lúmenes hidrodinámicos de las muestras con sus V a dilucióne
infinita. En la práctica, el calibrado universal se determi­
na inyectando disoluciones de muestras standard a concentra­
ciones finitas por lo que los valores de obtenidos deben
ser corregidos a dilución infinita. Se han propuesto muchos

t j  ■ ** 52,6 0 ,6 7 - 6 9 , , . ,* ^modelos empíricos de corrección ' * y también diferen­
tes modelos teóricos que intentan predecir cuantitativamen­
te el "efecto de concentración". En el modelo de Janca^'^' 
71 se supone que los agentes causantes del efecto de concen 
tración son el gradiente de viscosidad en la zona móvil a
lo largo de la columna y la contracción del ovillo, mientras

61 72 73que los modelos semiempíricos de Rudin ' y Bleha y col.
solo se considera el último efecto.

La contracción de los ovillos (dependiente de la con­
centración) se supone que es el resultado de interacciones 
termodinámicas a través de complicados éíectos de volumen

*7 A "7 *7excluido intra e intermoleculares ~ . En el modelo que
al final de este apartado se propone para el efecto de con­
centración, se supone que la contracción del ovillo y por 
tanto, los efectos de concentración, son debidos a la contri^ 
bución conjunta de interacciones termodinámicas e hidrodiná 
micas, siendo introducidas ambas en el modelo por medio del
coeficiente de Huggins, k„, del que dependen los volúmenes

£1
predichos.

Se estudian someramente a continuación los modelos 
existentes de "efectos de concentración", en orden cronoló­
gico, es decir: el modelo de Rudin, el de Janea y el de Ble- 
ha y col., cerrándose el apartado con el desarrollo en pro­
fundidad del modelo que se propone.

2 .2.1 .- Modtto d<¿ Rud¿n

El parámetro según el cual se lleva a cabo la separa-7ción en SEC es el volumen hidrodinámico de las macromolécu-
61las en disolución. Rudin calcula los efectos de concentra­

ción estudiando la variación de los volúmenes hidrodinámicos
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de los polímeros con la concentración.
El volumen hidrodinámico, V^, de una molécula de poli' 

mero no hinchada puede ser estimado mediante:

M
Vh  T -  (2.42)pna

donde p es la densidad de la parte amorfa del polímero, M 
es el peso molecular y el número de Avogadro. El volumen 
hidrodinámico de un polímero hinchado (tamaño del polímero 
disuelto (solvatado)) a una concentración finita es el pro­
ducto de V, y £, donde' £ es el factor' de hinchamiento efec-

7&tivo (adimensional) dado por la expresión empírica

1 1 C ( W  = --- +     —  (2.43)
£ £0 0,507p£0

en la que y £x están definidos, respectivamente, como el 
factor de hinchamiento a dilución infinita y el factor de 
volumen crítico, expresados como:

kMap
5° = ^ X  ( 2 - 4 4 )

C = 2,56 + <°>34-10~3>M (2.45)
* 0

donde Mq es el peso molecular del monómero. Estas ecuacio­
nes, (2.42) a (2.45), han sido utilizadas para evaluar el

r 6 3volumen hidrodinámico del poliestireno por SEC diferencial .
La ecuación (2.43) no reproduce, sin embargo, las ob­

servaciones experimentales en disolventes "theta". Por ello
se ha propuesto la siguiente ecuación que parece reproducir

62bien las observaciones en todos los disolventes :
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  = ---  +     (2.46)
 ̂ ^0 Cx^0

donde c es la concentración de la disolución de polímero 
correspondiente a la fracción de volumen crítica, ó ,  aque- 
lia en que las dimensiones de la macromolécula solvatada 
coinciden con las que tendría en un disolvente "theta". El 
factor de hinchamiento efectivo vale consiguientemente:

9,3.lo2 4 |n|
5 = ------;-------- 5T---------------------- (2.47)

|n|e L(9,3.io^4)+4TiNAc( |n|-|n|e)]

El tamaño de un polímero disuelto ( el volumen hidro­
dinámico del polímero solvatado) a concentración -finita, 

resulta valer:
4 ir | tí | M

Vh^ = -------71------------ Tk-------------  (2.48)9,3.10 +4ir(6,022.10 )c( |n |- |n | @)

La ecuación anterior predice que el volumen hidrodinámico 
decrece desde un valor máximo a dilución infinita (c=0) y 
que no experimenta cambios en un disolvente "theta".

La relación entre el volumen de elución, v , y el vo­
lumen hidrodinámico, V^, para un sistema particular polímero 
disolvente dependerá, obviamente, de las características del 
juego de columnas. De cualquier forma, se puede suponer que
la curva de calibrado puede representarse mediante una rela-

33ción lineal del tipo :

ln Vh = a - b.Vg (2.49)

donde a y b son constantes. Teniendo en cuenta (2.48) y
(2.49) se llega finalmente a :

= Vn + -1—  ln (1+0,8137( ln |-|n |q)c) (2.50)
e 0 b 6

La ec. (2.50) permite calcular el volumen de elución de una
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muestra, en SEC, en función de la concentración de la diso­
lución inyectada y muestra que el efecto de concentración 
aumenta con la concentración, con la eficiencia de la co­
lumna (a través de b) y con la bondad del eluyente (a través
de | n | - | n | q ) .

2 . 2 . 2 . -  M o d e l o  de. Janea.

En este modelo teórico se tienen en cuenta tres fenó­
menos: el cambio en el tamaño efectivo de las moléculas e- 
luídas, el debido a la viscosidad de la disolución de polí­
mero en el volumen intersticial y la exclusión secundaria, 
debida a la ocupación del poro por otra molécula de políme­
ro. Los dos primeros fenómenos hacen aumentar el V , mien­
tras que el último lo hace disminuir.

El fenómeno de viscosidad es una contribución debida 
a la menor movilidad de la solución viscosa de polímero com 
parada con el disolvente puro de la fase móvil. La exclu­
sión secundaria es una contribución debida a la reducción 
en el volumen de poros accesible a una macromolécula por la 
presencia de otras macromoléculas, efecto que aumenta con 
la concentración.

En el cálculo teórico, se supone que los cambios en 
la. concentración de la disolución de polímero inyectada o- 
curren tanto inmediatamente al principio de la columna (a 
causa de la distribución entre la fase móvil y la fase es­
tacionaria) , como durante la elución, a causa de la disper­
sión longitudinal que acompaña al movimiento de la zona de 
muestra a lo largo de la columna. Suponiendo un cambio ins­
tantáneo en el volumen hidrodinámico efectivo con un cambio 
en la concentración, el volumen de elución, Vc, puede calcu

n  nn 3 —
larse mediante 65,77,79

c.pA.+BC-j.a.j. BCjÔ -
Vg = P + Q ln Vh + ln +

(â -â jA2 GjAfBCjGj (aT+aj) A
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2 2 â +üU-rO-,. 'i (2.51)
o~ aT a.pA+BCja

ln (A+BCJ ln — =--- —
^~°i 1 aT“al aT

7donde P y Q son las constantes de calibrado :

Ve = P + Q ln (Vh£) (2.52)

ecuación idéntica a (2.49) salvo la nomenclatura utilizada.
La ec. (2.51) da el volumen de elución calculado como 

una función del volumen hidrodinámico, concentración y efi­
ciencia de la columna. Cj es la concentración de la muestra 
inyectada, aT la desviación standard total de la curva de e 
lución para un polímero monodisperso al final de la columna 
y 0̂  la desviación standard para la contribución del volumen 
de inyección. £ y ya se han definido, ecs. (2.43) y (2.44), 
A y B están definidos por último, como:

Tv 1 ~ 1A = --- y B - --------
So CxS0

La contribución al volumen de elución debida al efec­
to de viscosidad en el volumen intersticial es proporcional 
a la diferencia entre las viscosidades de polímero y disol­
vente y puede calcularse mediante:

„  í 2|T’ lc i eri  .  , ° tv k --------------+ ----------- m ------
cT+oI oT-oI cI

(2.53)

donde K' es una constante empírica de proporcionalidad cal­
culada usando en dicha ecuación valores experimentales de 
los volúmenes de elución a diferentes concentraciones de mo 
léculas excluidas. K„ es la constante de Huggins para elXI
sistema polímero-disolvente en estudio, definida como:

i s = In|c + kh | n I2c2 (2.54)
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donde nsp es la viscosidad específica de la disolución de 
polímero. Finalmente, el inremento de V£ debido al tercer 
efecto de la exclusión secundaria se calcula mediante la 
ecuación:

= _ 2 (ve-v0)W l
E 2 2V a !

AGrp-HBCj-Gj
In --------

A2 AGj+BCjGj
(2.55)

7} 79donde Ve es el volumen de elución promediado ' y las demás 
variables ya han sido definidas.

Janea define el volumen de elución como el debido a la 
suma de los tres efectos:

ve = vs + vv + Ve (2.56)

Las ecs. (2.51), (2.53) y (2.55) muestran que los cam
bios de V causados por los efectos de concentración son tan e —
to mayores cuanto mayores son los volúmenes de inyección y
la eficiencia de la columna, lo que parece estar de acuerdo

r*con los resultados e x p e r i m e n t a l e s ^  . De los tres efec­
tos el que más contribuye a Vg es el viscoso. Según Janea 
este efecto es aproximadamente cuatro veces superior al del 
encogimiento del ovillo en presencia de otras macromoléculas, 
es decir, la contribución del volumen hidrodinámico no exce­
de el 20% del cambio total en V .e

2.2.3.- ModzZo dz Btzka. y col.
73Bleha y col. se basan en las relaciones presentadas 

75 S 2por Eizner y Yamakawa para expresar la compresión macro- 
molecular al aumentar la concentración de polímero, C, en 
disolución. La teoría de Eizner describe la dependencia con
la concentración del factor de expansión del radio de giro,

2 - 2  - 2  - 2  as = S /Sq , para disoluciones diluidas. Sq es el radio de
giro del ovillo sin perturbar. La dependencia de a se expr£
sa mediante una serie de potencias:

ac = a 0 d  “ A2MFeC " A3MF¿c2 " •••) (2.57)
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donde M es la masa molecular relativa, A2 y son el segun­
do y tercer coeficientes del virial del sistema polímero-di­
solvente y tanto F£ como son funciones complicadas de los 
parámetros de volumen excluido. Eizner muestra, también, que 
en el rango de bajas concentraciones la contribución del tér 
mino cuadrático de la ec. (2.57) es despreciable y el factor 
de expansión decrece linealmente desde su valor límite a di­
lución infinita.

8 2Yamakawa obtiene una expresión analítica similar pa­
ra la dependencia con la concentración del factor de expan-

2 - 2 - 2sión de la distancia extremo-extremo, = h /h^, resolvien­
do las ecuaciones diferenciales para las funciones de distr£
bución de la distancia extremo-extremo. Reordenando la expre

82. 8 ósión por él obtenida ' se llega a:

ac = aQ exp (-AjMF C) (2.58)

expresión en la que la función F está definida como:

Fy ■= tk/k1) |1 - h0 (ZQ) /h (Z0) | (2.59)

_ 3donde Zq = Z/oiq, Z es el parámetro de volumen excluido y las
constantes k y k. tienen valores de 0,4551 y 5,731, respecti

82 — — —vamente . La función MZq) - ]1q(Zq), ya que la expansión en
series indica una diferencia despreciable.

Aproximando el ovillo polimérico en disolución a una 
esfera, el volumen hidrodinámico efectivo a dilución infini- 
ta, Vh (0) , es ; '

\ -i j ^

Vh (0) = (4/3) ir {S ) 3 = (4/3) ir ( I Ti |m/4> •) '' ‘(2.60)

3/2donde $ 1 = 100(6) $, y $ es la constante universal de Flo-
ry ̂  que varía con la calidad del disolvente de acuerdo oon^:

(1-2,63e + 2,8 6s2)y (2.61)
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donde e = (2a - l)/3 y a es el exponente de la relación
|nI = k.Ma. El volumen hidrodinámico en la ec. (2.60) se
puede expresar en función de parámetros del estado "theta"

1/2 3y el factor de expansión c¿q , ya que ¡ rj | = kgM que sus­
tituido en (2 .6 0) conduce a:

V,(0) = (4nk6M3/2/3$¿ ) [a3/ U-2(63e+2,86¡D2) ] (2.62)

En la ec. (2.62) se recomienda^ para el valor 4,2.10^.
La sustitución en esta última ecuación de cXq por â, de las 
ecs. (2.5?) y (2.58) permite obtener:

Vh (C) = Vh (0) (1“a2MFEC'"' * 3 (2.63)

y

Vh (C) = Vh (0) e x P ( “ 3A 2M F y C )  (2.64)

expresiones ambas que permiten definir el volumen hidrodiná 
mico efectivo de una macromolécula en función de su concen­
tración .

Sólo queda ahora convertir los cambios de volumen hi­
drodinámico de las ecs. (2.63) y (2.64) en variaciones del 
Ve en SEC. Este objetivo se logra utilizando, al igual que
en los modelos anteriores, el concepto de calibrado univer- 7sal que para una disolución infinitamente diluida se puede 
expresar:

l o g  Vh CQ) = b 1~b2Ve (0) ( 2 . 6 5 )

y p a ra  una d i s o l u c i ó n  de p o l í m e r o  a c o n c e n t r a c ió n  C:

l o g  Vh (C) = b1-b2Ve (C) (2.66)

de ambas ecuaciones se obtiene:
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Ve (C) = Ve (0) + (1/b2) l°g[vh (0)/Vh (C)] (2.67)

Finalmente, sustituyendo en esta ecuación el valor de V^(C) 
dado por la expresión de Eizner, restringiéndola a los dos 
primeros términos, (2.63), y por la de Yamakawa, (2.64), se 
obtienen, respectivamente:

ve (c) = ve (0) “ (3/b2)log(l-A2MFEC) (2.68)

V (C) = V (0) + 1,303.A-MFvC/b2 (2.69)o 6 y ^

relaciones muy similares que muestran que el efecto de con­
centración en SEC para un sistema polímero-disolvente depen 
de del segundo coeficiente del virial, A2, del peso molecu­
lar del soluto, M, y de su concentración en el eluyente así
como de las funciones y F,„ que dependen a su vez de paraE y  ̂ -
metros de volumen excluido (expresado por cxq o Z) . Ambas ex 
presiones dependen también de la pendiente de calibrado, b2, 
que define la selectividad de la columna.

2.2.4 Modelo ptiópuzAto.
El mgdelo propuesto se basa, al igual que el de Rudin 
61 72y col. ' , en la disminución del volumen hidrodinámico que

sufren las macromoléculas en disolución, debido a la repul­
sión creada entre ellas al aumentar la concentración.

Como ya se ha mencionado, en SEC es habitual el uso7del calibrado universal para caracterizar polímeros, con­
sistente en admitir que el logaritmo del volumen hidrodiná­
mico de una macromolécula a dilución infinita en cualquier 
disolvente, V^(0), varía linealmente con el volumen de elu­
ción del máximo del cromatograma, V . Sin embargo, a concen 
tración finita, C^, el volumen hidrodinámico de una macromo 
lécula, V^ÍC^), depende fuertemente de' la concentración^' ^
dependencia más acusada conforme es mayor la masa molecular

61de la muestra .. V dependerá, pues, de la masa molecular 
del polímero y de la concentración, a una temperatura dada.
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La ecuación de calibrado universal a dilución infinita 
puede representarse mediante:

log Vh (0) = log (M|n|^) = 0 - PVe (0) (2.70)

y para una disolución a concentración CD:

log Vh (CD) = log (M|n|AíC ) = 0 - PVe (CD) (2.71)

72es decir, el calibrado se conservará ya que el eluyente y
demás condiciones operacionales permanecen constantes.
y ve (CD) son, respectivamente, el volumen hidrodinámico del
polímero a concentración Cn (con una viscosidad | n | * n ) Y

' Del volumen de elución de dicho polímero. Restando
las dos ecuaciones anteriores, (2.71) de (2.70) se obtiene:

í ̂ IÁ,C
- P.(Ve (CD) - ve (0) ) = log-----LEL (2.72)

h i A
Por otro lado, en el estudio viscosimétrico de siste­

mas ternarios polímero A-polímero B-disolvente, se han dado 
expresiones mediante las cuales es posible calcular el
parámetro de interacción viscosimétrico b ^  entre ambos po­
límeros en función de las viscosidades intrínsecas de los 
polímeros y la variación de la viscosidad de uno de ellos 
al ir variando la concentración del otro. Debido a la simi­
litud de comportamiento experimental de un polímero en pre­
sencia de otro y de un polímero en presencia de sí mismo 
(en lo que respecta a la disminución de su viscosidad in­
trínseca) , por un lado, y a la sencillez de las expresiones 
que relacionan el valor de dicha viscosidad con los coefi­
cientes de interacción viscosimétricos por otro, es por lo 
que se toman dichas expresiones como base del cálculo de
IV A,Cd

La viscosidad específica reducida de un polímero B en
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un disolvente dado puede expresarse como:

Pf ■ = --- — ---- - hlB + bBCB + bgCg + ... (2.73)
CB CB

siendo:

= fc0 ̂ ■''+CB ̂ ̂  ̂ B+CBbB+CBbB+ ' ' <2'74>

y Ct, , I n 11,/ be y bl la concentración, viscosidad intrínseca¿5 ti a tí
y parámetros de interacción viscosimétricos, respectivamen 
te, del polímero B en el disolvente, mientras que tr y tn 
indican el tiempo de flujo por un capilar de una disolución
de concentración CR y de disolvente puro, respectivamente.

88 89Krigbaum y Wall y Cragg y Bigelow propusieron que la
viscosidad de dos polímeros A y B en un disolvente dado pue
de expresarse como:

- s-p'” = InL + b C + b ’C"? + ... (2.75) ̂ 1 1 m m m m mCm
2expresión en la que se ha tomado un término adicional (b'C )m m

a los tomados por los autores, indicando el subíndice "m" 
la mezcla de A+B. La ec.(2.75) puede también escribirse como

= I n |AwA + | n | BwB + O ^ V ^ ) 2 <c¿«y +
A (2.76)

+ (b¿1/34b¿1/3)3(cA-Ky3+...

siendo W^ la fracción en peso del polímero i en la mezcla de
polímeros. El tn n vendrá dado en este caso por:^A B

1+ I T) IAcA+! T, IBĈ + ( b ^ H - b ^ )  2+ (b¿1/ 3c2+̂ 1/ 3c|) 3+. . .

(2.77)
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La viscosidad intrínseca de un polímero A en un disolvente 
binario que sea mezcla de disolvente puro y polímero B a 
concentración Cg será:

La expresión original de Cragg y Bigelow no tiene en 
cuenta, como ya se ha apuntado, el término cuadrático de la 
concentración (2.75) y su validez, obviamente, se restringe 
a concentraciones pequeñas. En SEC, sin embargo, se plantean 
problemas con concentraciones grandes donde la expresión ori_ 
ginal de Cragg y Bigelow no es capaz de prever la viscosi­
dad intrínseca y habrá que utilizar la ec.(2.75) que, en 
principio, debe ser válida para concentraciones más elevadas. 
Por ello, aunque en paralelo, el desarrollo del modelo se va 
a dividir en dos apartados: aplicación a disoluciones muy d:L 
luidas (ec. (2.75) simplificada) y aplicación a disoluciones 
moderadas. Además, como se verá en la discusión de resulta­
dos del modelo aunque conceptualmente no hay diferencias en 
esa división , sí las habrá a la hora de aplicar las expre­
siones resultantes ya que, obviamente, en el segundo caso a- 
parecen parámetros de interacción de orden superior difíci­
les de evaluar experimentalmente.

a) Disoluciones muy diluidas;
Sustituyendo en la ec. (2.78) las expresiones para los 

tiempos dados por las ecuaciones (2.74) y (2.77) hasta los 
términos cuadráticos se obtiene:

Expresión en la que se adopta para el parámetro de interac-

decir, la media geométrica de los parámetros de interacción 
individuales.

(2.78)

,_i _ 'nU^AbA+2CBbAB _ 'a+2Cb̂ ab
'A CL i i 2 i i 2A'<3 Ca+0 l+Cghíg^bg l ^ M g + C ^

(2.79)

ción viscosimétrico el valor teórico b, =(b b ) ̂ 2 37,47AB A B es
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Estas expresiones han sido utilizadas por Bohmer y 
col.^ , Dondos y col. ^  y Bohdanecky y col. ̂  entre otros. 
Sin embargo, nosotros estamos interesados en el caso parti­
cular en que el polímero B sea el mismo polímero A, es de­
cir, en el cálculo de las expresiones anteriores para un po 
limero A que se encuentre en presencia de un "disolvente bi. 
nario" formado por una disolución del mismo polímero A en 
un disolvente dado a concentración CD. Para este caso parti^ 
cular la ec. (2.79) quedaría:

| | = ln lA+2CDbA .M a c  i i ? (2.80)
1+CD In IA+CDbA

sin más que sustituir CB por CD y b ^  por b .̂
b) Concentraciones moderadas (disoluciones diluidas)
Sustituyendo de nuevo en la ec. (2.78) las expresio­

nes de los tiempos, pero tomando los términos cúbicos en 
la concentración, se llega a:

| | _ lrllA+2bABCB+3bBBACB (n „ .I n IA c  r- 1------ ¡5 i  (2.81)
' B 1+I^IBCB+bBCB+bBCB

ecüación que para el caso particular objeto de nuestro estu 
dio se transforma en:

, , I ^ A +2bACD+3bACDMI L o = ------------- 1---- —  (2.82)
a 'cd i+|nLcn+bsc2+b;c3

donde, siguiendo el razonamiento de los autores, se adopta 
para el parámetro de interacción el valor teórico:

b ' = (b 1 b' b 1 )dBBA [DB d B d A }

La ec. (2.82) es similar a la dada para disoluciones muy di_ 
luidas, ec. (2.80), pero con nuevos términos en numerador y
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denominador que incluyen un nuevo parámetro de interacción 
viscosimétrico, b^.

2.2.4.1.- Aplicación de las expresiones anteriores al 
cálculo.del efecto de concentración en SEC.

A la hora de calcular el efecto de concentración en
SEC es evidente que interesa conocer el cociente InL _ / InL^  1 1A ,C d 1 'A ,
ver (2.72). Para ello se dispone de las dos expresiones da­
das anteriormente, ecs. (2.80) y (2.82), para disoluciones 
muy diluidas y disoluciones de concentración moderada, res­
pectivamente .

Para el caso de disoluciones muy diluidas, tomando la 
ec. (2.80) y dividiendo por |o|A se obtiene:

h 1 a ,Cd = l+2kA lnlAcD (2.83)

M a  1'1' ¡ n 1 ACD+kA 1711ACD
si se considera el valor de la constante de Huggins dado

%1 9 7por la conocida relación *

k, = — (2.84)A M i

y para el caso de disoluciones diluidas (concentraciones mo 
deradas):

^ A 'CP = 1+2kA I 71 I ACD+3kÁ I n 1ACD (2.85)
In I A 1+ In IACD+kAIn IACD+kÁIn IACD

si se considera el valor de k' dado p o r  *7,7/ :

k , = bÁ (2.86)
A M i

La introducción de k_ y ki queda justificada teniendo en cuen
97 “ta que la viscosidad especifica reducida puede escribirse :

— 2E- = |n| + k [n 12c + k1 [n|3c2 (2.87)

Sustituyendo los valores expresados en las ec. (2.83) y 
(2.85) en la ec. (2.72) se obtiene:
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1+2kA|n|ACp

1+ln lACD4k&|T'I ^ D

V-tCp) = Ve(0) log — — — |-------------------- (2.88)

l+2kh\n I n  (2.89)V (CJ = (0)----—log------ ---

la ec. (2 .8 8), válida para concentraciones de polímero muy
diluidas, da el valor del volumen de elución V (C_) de unae D
muestra a concentración CD en función de Ve (0), de la visco 
sidad intrínseca de la muestra inyectada, |n|A > de CD y de 
la constante de Huggins, de la muestra en el disolvente
eluyente.

a) Inyección de disoluciones muy diluidas
La ec. (2.88) es válida para concentraciones de polí­

mero muy pequeñas, conscientes de ello, se puede buscar equi_ 
valencias de dicha ecuación mediante aproximaciones en que 
desaparezca el logaritmo. El objeto de estas transformaciones 
será buscar expresiones más reducidas y fácilmente discuti­
bles. Para CD muy pequeñas y como |nlA Ce/ ^ A  êc* (2.83)) 
es una función derivable respecto de CD, dicha función podrá 
aproximarse a un polinomio en suma de potencias de CD median 
te un desarrollo en serie de Taylor. Es decir:

i ̂ IA Cr\ Cp.'-£-=F(CJ = F(C_,) + F1 (O.)— —  + F’i a - -  +... (2.90)
Cp- ? 5 1! 0^ 0° 2 !

Luego, si se supone que es independiente de CD en el in­
te rv 
bir:
tervalo de concentraciones ( CD pequeñas), se puede escri­

bí

ln
^ - =  1 + (2kA-l) In^Cp + (l-3kA) |n|Ac^ + ... (2.91)
'A
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Aplicando logaritmos y recordando que lim ln (l+x)-x
x-*0

hnlog A,CD _= 0,4343 ln i+(2kA-1) |n|Aĉ +(i-3^) Inl̂ cg

= 0,4343 2„2
(2kA-1) H aS

(2_,.92)

que sustituido en (2.87) da:

0,4343 -
W  =Ve(0)----------------------------------- (2.93)

b) Inyección de disoluciones diluidas (moderadamente 
concentradas).

Para estos casos hay que considerar la ec. (2.89). Si 
volvemos a aplicar el procedimiento anterior, es decir, de­
sarrollamos | T) |̂  ̂  / 1 r' IA en suma Potencias de CD, se ob­
tiene :

3k1 4k1
^  hlA V (l-3kA+ -Ah |n|3Ĉ +(4kA-2k3-l- -A-) hl3ĉV

4kj
n

(2.94;)

expresión más compleja que la ec. (2.91) y en la que no tie 
ne sentido seguir operando de la forma anterior ya que las 
expresiones que se van a alcanzar seguirán siendo complejas. 
Además, a viscosidades altas, como es mayor, el término 
cúbico tendrá gran importancia por lo tanto resulta más ú- 
til conservar la ec. (2.89) sin ninguna aproximación.

2.2.4.2.- Aplicación de las expresiones anteriores al 
cálculo del efecto de la concentración de 
un polímero en SEC cuando en el eluyente 
hay otro polímero.
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El problema de teorizar o prever el volumen de elu­
ción de una muestra inyectada a determinada concentración 
cuando el eluyente está formado por disolvente y otro polí­
mero a concentración conocida es complejo, pero puede abor­
darse haciendo uso de las ideas ya expuestas. Siguiendo el 
camino habitual, se comienza exponiendo el problema corres­
pondiente a disoluciones de polímero muy diluidas para, se­
guidamente, pasar al tratamiento de disoluciones moderadas.

Recordando la expresión que daba la viscosidad intrín 
seca del polímero A en presencia del polímero B a concentra 
ción Cg, ec. (2.78), y ahora, siguiendo con las ideas expue^ 
tas anteriormente, se plantea la viscosidad intrínseca del 
polímero A a concentración finita Cg, en presencia del polí̂  
mero B a concentración CD como:¡D

hl. (C +c , - lin A ( .SfttCPK C B-t_CKfCB| (2>95)
' D fi) C^ °  tCo+CB cA

el tiempo ^Cg+Cg correspondería al tiempo de flujo del "di­
solvente” (disolvente puro más polímero B a CD y polímero Aa
a CD) y t (c^+cg)+Cb al t:̂ emP0 flujo de la disolución de
polímero A a concentración en ese "disolvente". Recordan 
do, ahora, las ecs. (2.74) y (2.77) para los tiempos, se
puede escribir:

t(CA+CD)+CB t0^1+ ln ^AÍCA+CD) + lrilBCB +
(2.96)

+ [b2 /2 (CA+CD) +b¿/2cB] 2+ [b¿ 1 /3 <cA+cD) +b¿1/3cB] 3+.. . }

tCD+CB=t0'̂1+111 U v  In IbCB+ lbA^ CD+fcfe/ CB) +lbÁ ̂  CD+bB ̂  CB*+..
(2 .9 1 )

a) Disoluciones muy diluidas de polímero inyectado y 
polímero en el eluyente.
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Tomando las eos. (2.96) y (2.97) hasta los términos 
cuadráticos y aplicando la ec. (2.95) para el cálculo de la 
viscosidad intrínseca se obtiene:

» ' ' W  1 *  | n |SCD*  |n lBV b j C g i b j C l M b j j C j C j

expresión que da la viscosidad del polímero A a concentra­
ción finita CD en presencia del polímero B a concentración 
Cg. Si en esta ecuación se hace CD=0 se obtiene la ec.(2.79) 
que expresaba la viscosidad intrínseca del polímero A en 
presencia del polímero B a concentración Cg. Por otro lado, 
si en la ec. (2.98) se hace Cg=0 se llega a la ec. (2.80)
que expresaba la viscosidad intrínseca del polímero A a con 
centración finita Cg.

A la hora de aplicar la ec. (2.98) en SEC, se ha to­
mado el volumen hidrodinámico a concentración Cg como 
Vh (CD) = M|n|A Y el volumen hidrodinámico a dilu­
ción infinita como V, (0) = M | n k como hacen otros

q ̂ fautores . Teniendo en cuenta, ahora, la ec. (2.72):

-P(V (Cd)-V (0)) = log (2.99)e D e 3 i i
B

Sustituyendo en esta expresión los valores de las viscosi­
dades intrínsecas dadas por las ecuaciones (2.98) y (2.81) 
y teniendo en cuenta que

-kA= | ̂  | 2 7 kB= | ̂ | 2 7 bAB==(bAbB) ^ = I n I A 111 I B (kAkB̂

se obtiene, después de simplificar:

Ve (CD) = Ve ÍO)
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1 [ 1 + l ’1 |BCB+1% ^ lB ^ ] [1 + 2 | l l |AkACD+ 2 ^ lB (kAkB)1 / '2^ ]

[l+! ̂ I B̂B"*” ! ̂ I aSd+ ̂ ̂3 111 ̂ BCB+k?.// 1̂1 I íP d1 J t2"*"2 ̂  B ̂kAk"B̂ <"B-I
( 2 . I D O )

Esta expresión, al igual que para las viscosidades, se tran£
forma en su homóloga, ec.(2 .8tí), sin más que hacer C =0 (noa
hay polímero en el eluyente).

La anterior ecuación puede hacerse más manejable ha­
ciendo X=|ri|ACD , Y= | 0*IbCb, a^k^^X, BEk^^Y. Sustituyendo 
estos valores se obtiene la expresión:

v c y  = ve(0) - ? ̂
[l+2k¿/2(a+g)] I3-2"1

; [l+x+y+(.a+8) ]
(2.101)

m=2;x=0

de tal forma que cuando m vale 2 , x vale 0 .
b) Disoluciones moderadas de polímero inyectado y po­

límero en el eluyente.
Sustituyendo en la ec.(2.95) las expresiones de los 

tiempos de flujo (ecuaciones (2.96) y (2.97)) pero conside­
rando ahora los términos cObicos y operando de forma simi­
lar a disoluciones muy diluidas se obtiene:

in,A.+^ V 2^ V ^ +3t ó + a & Cb{B

C°+Cb 1+̂ U ^ +^^B^+bA V ^ ^ +bJ®S3^+bÁCD+bBCB+3bÁBCDCB+31:iBA.CDCB
(2.102)

expresión en la que se aplican los valores teóricos ya men­
cionados para b^B= (b^b^b^) 1 //3 y b¿A= (b¿b¿b¿) 1 /3 y para
bAB=(bAbB) V 2 -

Para comprobar esta ecuación, haciendo b|=0 (disolucio 
nes muy diluidas) se obtiene la ec.(2.98). A la hora de las 
aplicaciones en SEC, teniendo en cuenta que

bAB = i ^ A M B (kÁk Ák B)1/3
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y operando de forma similar a disoluciones muy diluidas, se 
alcanza finalmente la ecuación:

La expresión anterior es una ecuación general que conduce, 
mediante simplificaciones, a cualquiera de las expresiones 
expuestas en el modelo que se propone en esta Memoria. Así, 
si k|= 0 (disoluciones muy diluidas polímero-polímero-disol­
vente) la ec.(2.103) se transforma en la ec.(2.102), si 
C =0 se obtiene la ec.(2.89) (disoluciones moderadas poli- 
mero-disolvente) y finalmente, con k^=0 y Cg=0 se obtiene 
la ec.(2 .88) (disoluciones muy diluidas polímero-disolven­
te) . Al igual que en el caso anterior, se puede hacer más 
manejable la ec. (.2.103) si se toma: X= 1111 ACTV 111 I BCB'

V (cn) = V (0) - i loge D e P

1+ l rllB CB+ k̂ B//  +  ^ B  ^

(2.103)

Ve(CD)=Ve(0)‘ ¥ log \m=l l+x+y+ (8+a) (ó+y) ̂ m=2; x=0
(2.104)

al igual que en el caso anterior cuando m=2 , x=0.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1.- SEC
A pesar de las innovaciones instrumentales producidas 

en esta técnica , el concepto básico del método apenas ha 
variado desde que fuera introducida. El disolvente eluyen­
te, almacenado en un depósito, es filtrado, desgasificado 
y bombeado a presión a través de una o varias columnas co­
nectadas en serie, siendo dividido en dos líneas: muestra 
y referencia. La disolución de polímero se inyecta en la 
línea de muestra y a la salida de las columnas es compara­
da con la de referencia mediante un sistema de detectores 
que mida alguna propiedad física proporcional a la concen­
tración; la respuesta a la diferencia en esta propiedad se 
convierte en una señal eléctrica que posteriormente es re­
gistrada .

3.1.1.- Pe-óc.fi¿pc.¿ÓYi e,qu¿po

El equipo empleado consta fundamentalmente de cuatro 
partes:

1. Sistema de bombeo
2. Sistema de inyección
3. Columnas cromatográficas
4. Sistema de detección
El sistema de bombeo consiste en una bomba de doble 

pistón alternativo de Waters Assoc., modelo M6000A, que 
puede alcanzar una presión de 6000 p.s.i. (408 atmósferas) 
desde un caudal de 0,1 ml/min. a 9,9 ml/min., un sistema de 
amortiguación que consigue una constancia en el caudal de 
±0 ,0 1 ml/min. y un potenciómetro limitador de presión con 
una escala de 100 a 6000 p.s.i.

Como sistema de inyección se ha utilizado un U6K In- 
jector de Waters Assoc., del tipo de válvula de puerta múl­
tiple. Básicamente se trata de un circuito en paralelo con 
el de conducción por el que se introduce la muestra a pre­
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sión ambiental. Consiste en un bucle calibrado de 2 mi. de 
capacidad límite que está siempre lleno de disolvente-elu- 
yente. En el momento de la inyección se produce automática­
mente una marca en el registro que señala el origen en la 
escala de volúmenes de elución.

Las columnas cromatográficas son la parte principal 
del equipo por ser en ellas donde se lleva a cabo el proce­
so de separación. Suele constar de una o varias columnas co 
nectadas en serie, dependiendo del rango de pesos molecula­
res de las muestras a estudiar. En la presente Memoria se 
ha empleado un juego de tres columnas de acero inoxidable 
sin soldadura de 30 cm. de longitud y 0,78 cm. de diámetro 
interno cada una, cuyo relleno se discutirá más adelante. 
Todas las uniones se han realizado con tubería capilar y co 
nectores especiales (volumen muerto nulo) con el fin de evi_ 
tar la dispersión axial. — ■

El detector empleado a la salida del juego de columnas 
ha sido un refractómetro diferencial de Waters Assoc., mode­
lo R-4 01 que tiene unos rangos de atenuación, en múltiplos
de dos, que varían desde 0,25X hasta 128X, correspondientes

— 6 — 3a una señal a escala completa de 6.10 a 3.10 unidades 
de índice de refracción.

Los volúmenes de elución se han determinado mediante 
el uso de un sifón Waters Assoc. de capacidad nominal de 1 
mi. que por calibrado mediante pesada del eluyente resultó 
ser de 0,964 mi.

3.1.2.- ContuoJL de, te.mp^n.atLLKa

El control de temperatura se ha logrado mediante la 
inmersión del juego de columnas en un baño termostático, jus 
to a la salida del inyector. Las temperaturas de medida han 
sido de 20, 35 y 50°C, con una constancia de ±0,1°C.

3.1.3.- SopoA.te.¿ LLt¿¿¿zadc¿

Los soportes utilizados en SEC se dividen en dos gran-
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des tipos: orgánicos e inorgánicos (o también blandos y rí­
gidos) . A la vista de los estudios a efectuar y las condi­
ciones en que se iban a llevar a cabo las medidas (variación 
de temperaturas, eluyentes,...) se eligió un soporte inorgá 
nico. Los soportes inorgánicos presentan numerosas e impor­
tantes ventajas frente a los orgánicos,tales como: la alta 
estabilidad química, térmica y mecánica, compatibilidad con 
todo tipo de disolventes, tanto orgánicos como inorgánicos, 
menor pérdida de carga y porosidad independiente de la natu 
raleza del disolvente. No obstante, y debido a su constitu­
ción química, presencia de grupos -OH, pueden aparecer fe­
nómenos de adsorción que para ciertos fines pueden resultar 
perjudiciales.

El soporte elegido está constituido por partículas es 
féricas de gel de sílice y es comercializado por Merck bajo 
la marca LiChrospher. Se han utilizado tres tipos de LiChros 
pher, los denominados Si 100, Si 300 y Si 500, donde el núme 
ro indica el diámetro medio de poro. Las características de 
los rellenos citados se recogen en la tabla 3.1.

TABLA 3.1

Características de los rellenos uti­
lizados. Todos los datos proceden del 
fabricante.

tamaño de volumen superficie
Nombre partícula de poros específica

2LiChrospher Si 100 10 pin. 1,2 ml/g. 250 m / g
LiChrospher Si 300 10 " 2,0 " 250
LiChrospher Si 500 10 " 0,8 11 50 "
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3.1.4.- C o n d ¿ c ¿ o m ¿  e.xpe.SL¿mzn£a¿£¿ patia £a ob£e.nc.¿6n 
de csiomcLtogticimcLA .

En el estudio del efecto de la temperatura se han ob­
tenido cromatogramas de las muestras en cuatro disolventes- 
eluyentes distintos: benceno, butanona y mezclas volumen- 
volumen de benceno-metanol (80/20) y butanona-heptano (50/50) 
a las tres temperaturas indicadas. En cada caso el eluyen­
te se introducía en el depósito, donde estaba protegido de 
la luz y en contacto con el exterior a través de un tubo 
relleno con gel de sílice para evitar la absorción de agua. 
Cuando el eluyente era una mezcla de disolventes, el depó­
sito se unía a un recipiente que contenía una mezcla de 
ambos disolventes a la misma composición. Este recipiente 
estaba equipado con un refrigerante que actuaba como agente 
saturante, evitando así las variaciones de la mezcla y, por 
tanto,fluctuaciones en el registro. La constancia de la mez 
cía se comprobaba por refractometría. Todas y cada una de las 
experiencias se realizaron cuando el equipo estuvo perfec­
tamente estabilizado a las condiciones de trabajo seleccio 
nadas•

Las disoluciones de las muestras a inyectar se prepa­
raron en matraces de 1 mi. de capacidad por pesada del polí̂  
mero; a continuación se añadía el disolvente extraído del 
cromatógrafo con el fin de que disolvente y eluyente fueran 
idénticos. El volumen de inyección y la concentración de 
las muestras se seleccionaron de forma que no influyeran en 
el volumen de elución.

Las condiciones de trabajo seleccionadas para todos 
los eluyentes y a todas las temperaturas fueron las siguien 
tes: velocidad del eluyente = 1 ml/min., velocidad del re­
gistro = 1 cm/min. y sensibilidad del refractómetro = 8X.

Se ha considerado como volumen de elución de una mués 
tra dada el correspondiente al máximo del pico del cromato- 
grama .
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Los volúmenes de elución se corrigieron midiendo la 
temperatura del eluyente en el sifón, calculando así la ex­
pansión o contracción del eluyente debida a la diferencia 
de temperaturas.

Por lo que respecta a las medidas del efecto de con­
centración, se realizaron inyecciones de disoluciones a di£ 
tintas concentraciones, manteniendo en todos los casos el 
volumen de inyección con el fin de evitar contribuciones a- 
jenas al efecto objeto de estudio. Las disoluciones se pre­
pararon por pesada en matraces de 1 mi. Las restantes cond¿ 
ciones de velocidad de eluyente y velocidad de registro se 
mantuvieron idénticas al caso anterior, salvo la sensibili­
dad del refractómetro que se atenuó cuando fué necesario 
(concentraciones altas). También para este caso se ha con­
siderado como volumen de elución el correspondiente al máxi_ 
mo del pico del cromatograma.

3.2.- MUESTRAS EMPLEADAS
Las muestras empleadas en la presente Memoria han sido 

patrones de poliestireno (PS) cuyos pesos moleculares se re­
cogen en la tabla 3.2, así como la nomenclatura utilizada pa 
re designarlos. Esta indica la procedencia de las muestras, 
así, las que comienzan con "W" son patrones comercializados 
por Waters Assoc. y las que comienzan por "ST" proceden del 
C.N.R.S. de Estrasburgo. Las muestras señaladas con * a pe­
sar de pertenecer a Waters Assoc. y a la misma muestra no 
eran del mismo lote y tenían en realidad los pesos molecula­
res que se detallan.

Ante la variación de los datos para algunas muestras 
(datos suministrados por el fabricante) se hicieron cuida­
dosas medidas mediante técnicas de cromatografía y de difu­
sión de luz, de las que se obtuvieron los promedios que en 
definitiva han sido los utilizados para los diversos cálcu­
los a lo largo de la Memoria y que se detallan en la tabla
3.3.
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Nomenclatura

W2700K 
W 470K 
ST 32OK 
W 200K 
ST 137K 
W 110K* 
W 110K 
W 35K* 
W 35K 
ST 24K 
ST 21K 
W 15K 
W 2K

TABLA 3.2 
Muestras empleadas.

Características 
Mv Mn M

2,340.000
383.000

233.000

111.000 
111.000
47.400
47.400

9.100
2.400

1,990.000
350.000
308.000 
217.600
132.000
1 1 1 .0 0 0  

1 1 1 .0 0 0

51.150
51.150
24.700
19.700 
9 .050 
2.200

P___
2,700.000

450.000

240.000

1 1 1 .0 0 0  

1 1 1 .0 0 0
50.000
50.000

9.000
2. 900

320.000

139.000

24.000
21.300

TABLA 3.3
Características promedio de las muestras empleadas. 

Nomenclatura Peso Molecular
W2700K 2,700.000
W 470K 450.000
ST 320K 314.000
W 200K 240.000
ST 137K 136.000
W 110K* 130.000
W 110K 100.000
W 35K* 50.000
W 35K 37.100
ST 24K 24.500
ST 21K 20.500
W 15K 9.00.0
W 2K 2.900
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3.3.- LLENADO DE LAS COLUMNAS
Como ya se ha mencionado, la alternativa seguida fue 

la de adquirir los geles por separado y construir las co­
lumnas en nuestro laboratorio.

La eficacia en la separación de una columna está pro 
fundamente afectada por la calidad del relleno. Para obte­
ner un relleno homogéneo y reproducible hay que emplear la 
técnica de llenado adecuada al tamaño de las partículas del 
gel. Básicamente, existen dos técnicas de llenado, en seco 
y en presencia de disolvente; la elección del método a usar 
depende del tipo de soporte. Con soportes que tengan un diá
metro medio de partícula de 30ym. se pueden conseguir relie

94 95nos homogéneos mediante llenado en seco ' . Para tamaños
de partículas inferiores a 20ym., cual es nuestro caso, la

96 97bibliografía ' recomienda el llenado en presencia de di­
solvente (slurry packing). Dentro de esta técnica de llena
do existen varios procedimientos tales como el de densidad 

98-101equilibrada desarrollado por Majors, el de suspensión
1 0 7 104estable ' de Kirkland y el método de viscosidad de 

Ashauer y Halász ^  , aunque también se ha citado el uso de 
métodos de llenado utilizando un disolvente único de baja 
viscosidad tal como hexano, cloroformo ̂  , metanol ^  y te

i , . 1 0 6 , 1 0 1tracloruro de carbono '
De lo anterior se desprende que la bibliografía no re 

comienda ningún método de llenado en particular y probable­
mente existen tantos métodos de llenado como investigadores

108deseosos de fabricar su propia columna . En vista de ello, 
se procedió a llenar las columnas con los medios al alcance 
en nuestro laboratorio, de acuerdo con el siguiente procedi^ 
miento. Una vez pesada la cantidad suficiente de gel, se se 
caba en la estufa durante 2-3 horas y después se dispersaba 
utilizando metanol. Posteriormente se sometía a ultrasoni­
dos con el fin de desgasificar el disolvente y, al mismo 
tiempo, destruir cualquier aglomerado de partículas. Una vez 
desgasificada se introducía la dispersión en el recipiente
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de llenado según el esquema de la figura 3.1 y se procedía

FLUJO DE DISOLVENTE

I

RECIPIENTE 
DE LLENADO

COLUMNA

COLECTOR DE 
DISOLVENTE

Figura 3.1.- Esquema del dispositivo utilizado para el 
llenado de las columnas.

a bombear disolvente a través del conjunto. Finalmente, se 
hacía pasar un volumen de disolvente inerte, por ejemplo, 
n-hexano, que fuera unas diez veces el volumen de la co­
lumna para iniciar el reacondicionamiento, eliminando el 
metanol adsorbido.

Una vez llenas y acondicionadas, se comprobaba la
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eficacia de cada columna, midiendo el número de platos teó­
ricos mediante la inyección de una disolución de o-dicloro- 
benceno al 1%. El proceso de llenado se repetía, en caso ne 
cesarlo, hasta alcanzar la eficacia deseada.

Una vez realizadas las experiencias se procedió al va 
ciado de las columnas. El gel, lavado y seco, se pesó para 
conocer la cantidad de cada gel que había en las columnas, 
resultando los valores que se detallan en la Tabla 3.4.

TABLA 3.4
Peso de gel en el juego de columnas.
Tipo de gel Peso

Si 300 
Si 500.

Si 100 4,45 g. 
4,39 g. 
4,89 g.



RESULTADOS Y DISCUSION



4.- RESULTADOS Y DISCUSION
La presentación de resultados y posterior discusión se 

divide en dos apartados. En el primero de ellos se recogen y 
discuten los resultados de la influencia de la temperatura 
en los volúmenes de elución, (V ), de las muestras y median­
te ellos se trata de evaluar la participación de los efectos 
secundarios (adsorción, partición por incompatibilidad...) 
en el mecanismo global de separación en SEC, estudiando la 
termodinámica de esos procesos. El segundo apartado recoge
la influencia de la concentración sobre los V y junto a re-e
sultados propios se estudian los de varios autores a la 
luz del modelo propuesto que es también comparado con los ya 
existentes.

4.1.- INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA
Se comienza este apartado presentando los resultados 

primarios procedentes de las mediads en SEC, es decir, los 
calibrados realizados a las temperaturas de 20, 35 y 50°C 
para los cuatro sistemas objeto de estudio en esta Memoria.

La elección de los distintos eluyentes para este estu
dio se realizó en función de las conclusiones alcanzadas en

24-27trabajos anteriores siendo el procedimiento seguido
mantener un mismo polímero (poliestireno, PS) e ir variando
los eluyentes y las temperaturas. Los eluyentes utilizados
fueron benceno(BEN), butanona(MEC) y mezclas de benceno-me
tanol (80/20, v/v)(BEN-MET) y butanona-heptano (50/50,v/v)
(MEC-HEP). En el caso de las mezclas BEN-MET y MEC-HEP las
composiciones específicas fueron elegidas por estar cerca de
condiciones "theta" y ser donde los efectos secundarios eran 

25'más acusados . De aquí en adelante se denominará, por tan­
to, a estos sistemas como PS/BEN, PS/MEC, PS/BEN-MET y PS/ 
MEC-HEP.

A la hora de realizar los distintos calibrados es ne­
cesario el conocimiento del volumen hidrodinámico, M|n|, de 
las muestras empleadas para lo que se necesitan las viscosi
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dades intrínsecas, | ti | , a las temperaturas de medida citadas. 
Una adecuada discusión de los datos de viscosidad aquí emplea 
dos se hizo en la referencia (109). Para el cálculo de los 
radios hidrodinámicos de las muestras, R , a partir de los 
volúmenes hidrodinámicos se ha utilizado la ecuación de 
Einstein:

30.M|n|1024 
= ------------- (4.1)

™ A
en la que N_ es el número de Avogadro, estando R y |n| expre** 1 sados en unidades de Á y dl.g” , respectivamente.

Las tablas 4.1, 4.2, 4:3 y 4.4 recogen los resultados 
de los volúmenes de elución junto con los volúmenes y radios 
hidrodinámicos para cada sistema a las temperaturas de 2 0,
35 y 50 °C.

En las figuras 4.1, 4.2 y 4.3 se representan los cali­
brados, log M|n| vs. V , para todos los sistemas a las tres 
temperaturas.

El volumen de elución de una muestra varía cuando lo 
hace la temperatura de la columna los factores que se
consideran responsables de los cambios de V con la tempera-

II! etura son :
- la expansión (o contracción) en el volumen de disol­
vente (eluyente).

- la viscosidad de disolvente y soluto.
- el volumen hidrodinámico del soluto.
- la expansión (o contracción) en el volumen del gel.
- las interacciones soluto-gel (efectos de adsorción, 
partición,...).

- el coeficiente de difusión del soluto.
La expansión (o contracción) en el volumen del eluyen 

te estará causada por la diferencia de temperaturas entre el 
depósito de eluyente y la columna. Como se ha mencionado en 
la parte experimental, los volúmenes de elución de las mués 
tras se han corregido (midiendo la temperatura en el sifón)



TABLA. 4.1
Volúmenes hidrodinámicos (M|n |), radies hidrodinámicos (R) ,
volúmenes de elución (Ve) y coeficientes (KgEC) para el si£

tema PS/BEN a 20, 35 y 50°C.

Temperatura

Muestra
20°C 35°C 50 °C

igM|n| R(A) Ve(ml) ^EC lgM|n| R(A) Ve(ml) ^EC lgM|n| R(A) Ve(ml) ksec

W2700K 7,15 607,3 17,91 -- 7,10 584,4 18,06 -- 7,11 588,9 18f 16 --
W 470K 5,79 213,8 19,13 0,065 5,77 210,6 19,23 0,063 5,77 210,6 19,28 0,060
ST 320K 5,54 176,5 19,46 0,082 5,53 175,1 19,54 0,079 5,53 175,1 19,60 0,077
W 200K 5,36 153,7 19,99 0,111 5,35 152,5 20,20 0,114 5,34 151,4 20,25 0,111
ST 137K 4,904 108,3 22,46 0,242 4,90? 108,0 22,75 0,250 4,89 107,2 22,97 0,256
W 110K* 4,90 108,0 22,64 0,251 4,90 108,0 -- -- 4,89 107,2 -- --
W 110K 4,67 90,5 -- -- 4,68 91,2 -- -- 4,67 107,2 -- --
W 35K* 4,16 61,2 26,48 0,455 4,17 61,7 26,62 0,457 4,16 61,2 26,71 0,456
W 35K 3,95 52,1 27,65 0,518 3,97 52,9 27,76 0,518 3,95 52,1 27,84 0,516
ST 24K 3,63 40,7 29,12 0,596 3,65 41,4 29,26 0,598 3,63 40,7 29,34 0,596
ST 21K 3,42 34,7 30,29 0,658 3,43 34,9 30,40 0,659 3,42 34,7 30,50 0,658
W 15K 2,84 22,2 32,87 0,795 2,85 22,4 32,88 0,792 2,85 22,4 32,98 0,790
W 2K 2,02 11,8 34,71 0,892 2,04 12,0 34,74 0,891 2,03 11,9, 34,77 0,885
--- — — 36,73 -- — — 36,78 -- — — 36,92 --
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TABLA 4.2

Volúmenes hidrodinámicos (m |o |), radios hidrodinámicos (R),
volúmenes de elución (Ve) y coeficientes (Kq^r) para el si£

tema PS/MEC a 20, 35 y 50°C,

Temperatura

Muestra
20°C 35°C 50 <>C

lgM|n| R(A) V (mi) e ksec lgMlnl R(A) Ve(ml) ksec ígnlnl R(A) V (mi)fc: ksec

W2700K 6,74 443,3 18,01 -- 6,76 450,2 17,86 _______ 6,74 443,3 17,96 —_
W 470K 5,48 168,6 19,43 0,074 5,49 168,9 19,67 0,094 5,46 166,0 19,50 0,080
ST 320K 5,25 141,3 19,99 0,103 5,26 142,4 19,98 0,110 5,22 138,1 20,08 0,110
W 200K 5,09 125,0 20,40 0,125 5,09 125,0 20,39 0,132 5,05 121,2 20,60 0,138
ST 137K 4,66 89,8 22,98 0,260 4,66 89,8 23,03 0,269 4,62 87,1 23,19 0,272
W 110K* 4,66 — -- -- 4,65 — -- 4,62 — -- --
W 110K 4,45 76,5 24,10 0,318 4,44 75,9 24,43 0,342 4,41 74,1 24,19 0,324
W 35K* 3,98 53,3 26,99 0,469 3,96 52,5 27,01 0,476 3,92 50,9 27,21 0,482
W 35K 3,79 46,1 28,10 0,527 3,77 45,4 28,41 0,549 3,73 44,0 28,16 0,531
ST 24K 3,49 36,6 29,57 0,604 3,46 35,8 29,56 0,609 3,42 34,7 29,80 0,617
ST 21K 3,39 — -- -- 3,37 — -- -- 3,35 — -- --
W 15K 2,76 20,9 33,11 0,789 2,73 20,4 33,43 0,811 2,70 20,0 33,13 0,790
W 2K 2,01 11,8 34,95 0,885 1,97 11,4 34,88 0,886 1,91 10,9 35,04 0,890
--- — — 36,90 -- — — 37,03 -- — — 37,10 --
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TABLA. 4.3

Volúmenes hidrodinárnieos (M | n |) / radios hidrodinámicos (R),
volúmenes de elución (Ve) y coeficientes (KgEC) para el sij>

tema PS/EEN-MET a 20, 35 y 50 °C.

Teirperatura

Muestra
20°C 35°C 50*5C

lgM|n| R(Á) Ve(ml) ksec igM|n| R(A) v (mi)e ksec igM|n| R(A) Ve(ml) ^EC
W2700K 6,87 498,8 17,77 -- 6,90 501,2 17,83 -- 6,91 505,1 17,97 --
W 470K 5,60 184,8 18,67 0,047 5,60 184,8 19,12 0,069 5,61 186,2 19,34 0,071
ST 320K 5,37 154,9 19,08 0,073 5,36 153,7 19,48 0,088 5,37 154,9 19,65 0,087
W 200K 5,19 139,9 19,64 0,104 5,19 134,9 20,00 0,115 5,20 136,0 20,18 0,115
ST 137K 4,76 97,0 21,56 0,212 4,75 96,3 22,09 0,227 4,76 97,0 22,58 0,239
W 110K* 4,75 — -- --- 4,75 96,3 22,33 0,239 4,75 96,3 22,65 0,243
W 110K 4,54 81,9 22,73 0,277 4,53 — -- -- 4,54 — -- --
W 35K* 4,05 56,2 25,16 0,413 4,04 55,8 25,63 0,415 4,04 55,8 26,03 0,419
W 35K 3,85 48,2 26,03 0,461 3,84 47,9 26,59 0,466 3,84 47,9 27,08 0,473
ST 24K 3,54 38,0 27,35 0,535 3,53 37,7 27,93 0,537 3,53 37,7 28,45 0,544
ST 21K 3,45 — -- -- 3,43 — -- -- 3,43 — -- --
W 15K 2,79 21,4 30,60 0,717 2,77 21,1 31,16 0,709 2,77 21,1 31,74 0,715
W 2K 2,03 11,9 32,49 0,822 2,00 11,7 33,30 0,823 1,99 11,6 33,98 0,832
--- — — 35,67 -- . — — 36,68 -- — — 37,10 --
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TABLA 4.4

Volúmenes hidrodinámicos (M | n |) , radios hidrodinámicos (R),
volúmenes de elución (Ve) y coeficientes (KgE(J para el si£3

tema PS/MEOHEP a 20, 35 y 50 °C.

Temperatura

Muestra
20°C 35°C 50c>C

ígM | n | R(Á) Ve(ml) ksec igM|n| r (A) Ve(ml) ksec igM|n| R(Aj Ve(ml) ksec

W2700K 6,43 349,5 18,61 -- 6,49 365,9 18,36 -- 6,60 389,1 18,28 --
W 470K 5,29 145,7 21,16 0,140 5,39 157,3 20,91 0,140 5,36 153,7 20,56 0,125
ST 320K 5,08 124,0 21,86 0,178 5,11 126,9 21,59 0,177 5,13 129,2 21,35 0,169
W 200K 4,93 110,5 22,53 0,215 4,95 112,2 22,21 0,212 4,97 114,0 21,86 0,197
ST 137K 4,55 82,2 25,82 0,396 4,56 83,2 25,46 0,390 4,57 83,8 25,11 0,376
W 110K* 4,54 — -- -- 4,55 — -- -- 4,55 — -- --
W 110K 4,35 70,8 26,88 0,454 4,36 71,4 26,56 0,451 4,34 71,4 26,28 0,440
W 35K* 3,92 50,9 29,68 0,608 3,92 50,9 29,40 0,607 3,87 50,1 29,13 0,597
W 35K 3,75 44,7 30,59 0,658 3,74 44,3 30,33 0,658 3,69 43,7 30,08 0,649
ST 24K 3,47 36,0 31,91 0,730 3,47 36,0 31,57 0,726 3,39 35,5 31,40 0,722
ST 21K 3,39 33,9 32,73 0,775 3,38 33,6 32,51 0,777 3,30 33,6 32,40 0,771
W 15K 2,76 20,9 34,36 0,865 2,80 21,6 34,27 0,874 2,67 21,6 34,10 0,870
W 2K 2,07 12,3 35,46 0,925 2,10 12,6 35,51 . 0,942 1,95 12,5 35,48 0,946
--- — — 36,82 -- — — 36,56 -- — — 36,46 --
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Figura 4.1.- Variación de los volúmenes de elución, V , con el volumen hidrodinámico, log M|n|, para los 
sistemas: PS/BEN (---- ); PS/MEC (---- ); PS/BEN-MET (.... ) y PS/MEC-HEP (------ ) a 20°C.
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Figura 4.2.- Variación de los volúmenes de elución, V£ , con el volumen hidrodinámico, log M|r)|, para los 
sistemas: PS/BEN (---- ); PS/MEC (-----); PS/BEN-MET (.....); PS/MEC-HEP (------ ) a 35°C.
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Figura 4.3.- Variación de los volúmenes de elución, V , con el volumen hidrodinámico, log M|n|, para los 
sistemas: PS/BEN ( ); PS/MEC (---- ); PS/BEN-MET (.....); PS/MEC-HEP (------ ) a 50°C.
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eliminando así la contribución de este factor. La viscosidad
¡ ¡ ]del eluyente no afecta al volumen de elución , mientras

que una expansión o contracción en el volumen del gel es im
710 ~probable , sobre todo en el presente caso al tratarse de

un gel inorgánico rígido (gel de sílice). La variación en el
coeficiente de difusión puede tener cualquier efecto sobre

77Zel volumen de elución . Sin embargo el coeficiente de difu 
sión aumenta con la temperatura JM produciendo un aumen­
to en el volumen de elución.

El cambio residual en el volumen de elución después de 
corregidos los cambios debidos a la variación en el volumen 
hidrodinámico de las muestras será debido a interacciones 
soluto-gel . Mediante el estudio de las variaciones de 
los volúmenes de elución con la temperatura se podrá, pues, 
estudiar la influencia de estas interacciones en el proceso 
de separación en SEC.

Como ya se ha apuntado antes, en publicaciones ante- 
24-27riores se estudiaron los mecanismos en función de estas

interacciones variando los eluyentes y variando el polímero
(la naturaleza de la muestra), concluyendo que para las mez
cías benceno-metanol existía una posible incompatibilidad
con la fase estacionaria ya que los Ve eran menores que los
esperados (sistema de referencia) y para las mezclas butano
na-heptano una posible adsorción (mayores Ve que los.espera
dos). En el caso de las mezclas benceno-metanol la "fuerza
por el gel" del eluyente se aumentaba al añadir metanol,
mientras que en el caso butanona-heptano descendía al aumen
tar el contenido de n-heptano. El único punto a aclarar era
la elección del sistema de referencia adecuado para así poder
poner en evidencia los mecanismos secundarios. Como tales

25sistemas se tomaron aquellos en que el eluyente es un diso_l 
vente único (no mezclas) y además "buen disolvente" del po­
límero, v.g. PS/BEN, PS/MEC. En estos sistemas se supone que 
el responsable principal (o único) de las separaciones es el 
mecanismo de exclusión estérica por lo que cualquier desvia­
ción con respecto a ellos revela la presencia de "efectos se 
cundarios".
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Si se comparan los calibrados para el sistema PS/BEN 
a las tres temperaturas se observa que son prácticamente 
coincidentes, al igual que ocurre para el sistema PS/MEC; 
es decir, la variación de la temperatura no afecta a estos 
calibrados, lo que sugiere que en estos sistemas el meca­
nismo de separación es el de exclusión estérica únicamente 
ya que al ser éste un fenómeno puramente entrópico (ver 
(2.37)) es independiente de la temperatura. La elección de
PS/BEN y PS/MEC como sistemas de referencia con k =1 queda,Ppor tanto, confirmada.

En la fig.4.4 se representa el coeficiente KgE^ fren­
te al radio hidrodinámico R. En ella la curva corresponde a 
los valores teóricos calculados mediante la ec.(2.17) y los 
puntos a 'los valores experimentales para PS/BEN a las tres 
temperaturas. Como se puede apreciar la concordancia es ca­
si perfecta a pesar de que en el modelo original de Giddings

37y col. , ec.(2.17), no se recomienda en general el uso del 
radio hidrodinámico como el mejor "parámetro separador".
Las pequeñas diferencias que aparecen pueden achacarse a la 
existencia de poros "tapados" en los que el soluto no puede 
penetrar, irregularidades en su forma, etc. La magnitud s 
(area superficial por unidad de volumen libre), ver(2.17), 
se ha calculado dividiendo el area total para el gel (sumi- 
.nistrado por el fabricante) por el volumen de poros obteni­
do de la diferencia entre los volúmenes de un soluto total­
mente excluido (W 27Q0QQQ) y uno totalmente permedado.

Por lo que respecta a los sistemas PS/BEN-MET y PS/ 
MEC-HEP es de señalar que al aumentar la temperatura los 
calibrados tienden a acercarse al de los sistemas de refe­
rencia, es decir, a la exclusión estérica pura, resultado 
de acuerdo con el obtenido para PS con geles de poliestire- 
no entrecruzado ^ .

Una vez definidos los sistemas de referencia se puede 
pasar a dicutir los resultados para aquellos sistemas en 
los que además de exclusión estérica pueden existir efectos 
secundarios, es decir, los sistemas PS/BEN-MET y PS/MEC-HEP.
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Figura A.A.- Variación del coeficiente de distribución, KggQ 
con el radio hidrodinámico, R, para el sistema
PS/BEN, (O) 20°C; O )  35°C; (•) 50°C; (-----) cal
culado con la ec. (2.17) con un valor de s =
1,30A.10~2 A” 1.
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4.1.1.- EfizctoA ¿ e.cundafi¿06 .
Se van a estudiar paralelamente la posible adsorción 

y/o partición de los solutos mediante la influencia de la 
temperatura en los coeficientes k^, que según se ha visto 
en fundamentos engloban a todos los posibles efectos secun 
darios.

De acuerdo con Dawkins y Hemming ̂  el cálculo cuanti_
tativo de a partir de la representación gráfica de la
ec. (2.33) no es posible debido a las aproximaciones feali-
zadas en su obtención. Sin embargo, según proponen Campos 

24y Figueruelo la ec.(2.33) será válida para la obtención 
de unos k^ relativos. Así, la ordenada en el origen de la 
representación de ln(.V -Vq) vs. R para un sistema dado, 0, 
será, según dicha ecuación:

2k 0
10 = ln ■~~P—  (.4.2)

rQ

donde k^g y rg son los valores de kp y r para ese sistema 
particular. De la misma forma para un sistema distinto, p. 
ej. sistema 1 , la nueva ordenada en el origen será:

2k -
11 = ln ------------------------------- (4.3)

de las dos ecuaciones anteriores, (4.2) y (4.3), se llega 
dividiendo una por otra a:

k r
— = — —  exp (I,-I0) (4.4)
kp0 r 0

ecuación que da la relación entre los coeficientes de dis­
tribución de dos sistemas como una función de las ordenadas
en el origen de las representaciones ln (V -Vn) vs. R y del-25 e uradio promedio de poro, r (las pendientes de las anterio­
res representaciones). Dado que ya se han seleccionado los
sistemas de referencia adecuados (en los que se toma kp=l)
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se podrá calcular mediante la ec. (4.4) los k para los re£Ptantes sistemas, aunque también se puede eliminar este in­
conveniente haciendo^ :

kpl = f-kp0 ( 4 - 5

y por tanto:
r ]_f = — —  exp(I1~Iq) (4.6)
r 0

donde f será un coeficiente que muestra la desviación en kPdel sistema 1 con respecto al sistema de referencia, 0 .
En la figura 4.5 se trazan las representaciones de 

ln (ve”vô  vs» R.para todos los sistema a las tres tempera­
turas de medida. De nuevo aquí es de resaltar como coinci­
den prácticamente l'as representaciones a las tres tempera­
turas para el sistema PS/BEN, tomado como el de referencia. 
El sistema PS/MEC-HEP está por encima (volúmenes de elución 
mayores) y el sistema PS/BEN-MET por debajo (volúmenes de 
elución menores) y tienden a la representación del PS/BEN 
al aumentar la temperatura.

Si ahora la ec. (4.6), tomando f=l para el sistema 
PS/BEN a 20°C, se obtienen los valores de f que se detallan 
en la tabia 4.5. Como se observa en dicha tabla los valores 
de f (kp relativo) para el sistema PS/BEN-MET son inferio­
res a 1. Según la interpretación termodinámica dada en fun 
damentos correspondería a una incompatibilidad entre el so 
luto y el "gel". Este aspecto se ve reforzado por los valo 
res de r, que también aparecen en la tabla, y que son infe 
riores a los obtenidos para el sistema PS/BEN, lo que pare 
ce indicar una reducción en el radio medio de los poros.
Este hecho se puede explicar teniendo en cuenta la fuerza 
por el gel del metanol, que hace que la fase "cuasiestacio 
naria" que recubre el gel sea más rica en metanol que la 
fase móvil y por tanto muy mal disolvente para el PS que
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Figura 4 .5 A . -  Representación de la ec. (2 .33 )  para los siĵ  

temas: PS/BEN, (o) 20°C; (a) 35°C; ( • )  50°C; 

PS/BEN-MET, (a ) 20°C; (a) 35°C; (a ) 50°C; 

PS/MEC-HEP, (□) 20°C; (a) 35°C; (■) 50°C.
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Figura 4.5B.- Dependencia de los coeficientes rela­
tivos "f" con la temperatura para los 
sistemas: PS/BEN (•) ; PS/MEC (a ); PS/ 
BEN-MET (O); PS/MEC-HEP (a ) .
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TABLA 4.5

Valores de f para todos los sistemas a las tres temperaturas ob 
tenidos aplicando la ec. (4.6) / tomando f=l para PS/BEN a 20°C.

Temperatura 
20°C 35°C 50°C

Sistema

PS/BEN 74,63 2,98 1,00 75,08 2,98 1,00 76,04 2,97 1,01
PS/MEC 62,81 3,03 0,89 65,40 3,03 0,92 63,21 3,02 0,88
PS/BEN-MET 63,21 2,88 0,77 67,57 2,89 0,83 69,44 2,91 0,87
PS/MEC-HEP 79,68 3,03 1,12 77,46 3,04 1,11 74,85 3,05 1,08

preferirá la fase móvil. Como resultado global el PS se verá 
"expulsado" del volumen de los poros resultando menores volú 
menes de elución. Para el sistema PS/MEC-HEP ocurre al con­
trario. En este caso la butanona (buen disolvente), tiene más 
fuerza por el gel haciendo que la fase cuasiestacionaria sea 
mejor disolvente que la fase móvil por lo que el PS "preferi^ 
rá" la anterior. Como resultado global el PS es "retenido" 
en el volumen de poros resultando mayores volúmenes de elu­
ción .

La interpretación termodinámica, ec. (2.39) sugiere 
por tanto AH°>0 para PS/BEN-MET y AH°<0 para el sistema PS/ 
MEC-HEP, por lo que al aumentar la temperatura los coeficien 
tes relativos f han de aumentar para PS/BEN-MET y disminuir 
para PS/MEC-HEP.

Si se toman logaritmos en la ec. (2.40) resulta

l n  le = -  <4 - 7 >
P R T

luego representando los valores de los coeficientes relati­
vos, ln f, dados en la tabla 4.5 frente a 1/T se podrá cal-
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cul.ar los valores de AH° de los efectos secundarios para 
los sistemas PS/BEN-MET y PS/MEC-HEP. En la figura 4.5 se 
representa ln f vs. 1/T para los cuatro sistemas. De las 
pendientes de las gráficas se deducen unos valores de 
AH°=:800 cal/mol para el sistema PS/BEN-MET, AH°=;-270 cal/ 
mol para el sistema PS/MEC-HEP y AH°- 0 para PS/BEN y para 
PS/MEC, aunque el comportamiento de este último es erráti­
co. Estos valores de AH° confirman las previsiones para 
los distintos sistemas. Así, en el caso de PS/BEN y PS/MEC 
se confirma que el mecanismo de separación es fundamental­
mente la exclusión estérica mientras que en el caso de PS/ 
BEN-MET, AH°>0, f<l, se confirma un efecto de incompatibi­
lidad con la fase estacionaria que disminuye al aumentar 
la temperatura En el caso del sistema PS/MEC-HEP,
AH°< 0 y f> 1 que ratifica un mecanismo secundario mezcla 
de partición (al ser la fase "cuasiestacionaria" mejor di­
solvente para el polímero) y adsorción. De nuevo aquí este 
efecto es menor según aumenta la temperatura.

Una vez alcanzados estos resultados conviene, sin em 
bargo, hacer hincapié en un punto que el modelo de Dawkins 
y Hemming ̂  no contempla quizá con la importancia, que co­
mo se indicará a continuación tiene, cual es el volumen in 
terno de poros, V^, en la columna. Así, en el desarrollo 
de su modelo, kp (o f en nuestra terminología) es indepen­
diente de que se considera constante en el desarrollo 
del modelo. 0 , dicho de otra forma, en los cálculos hasta 
ahora realizados no se ha tenido en cuenta la posible va­
riación en con el cambio de eluyente y/o temperatura. 
Como ya se ha mencionado anteriormente un cambio en el vo- 
de poros al variar la temperatura parece improbable ya que 
se trata de un gel rígido. Sin embargo, un análisis deta­
llado de los datos de volumen de elución para una muestra 
con elución total, v6=Vq, y para otra con permeación total, 
V 0 = V q +V^, s í  parece indicar una variación en dicho volumen 
de poros. Así, en la tabla 4.6 se recogen los datos de di­
chos volúmenes para todos los sistemas a las tres tempera-
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TABLA 4.6

Datos de VQ y V0+Vi Para l°s cuatro sistemas 
eluyentes a las tres temperaturas de medida.

20°C 35°C 50°C

Eluyente VQ y V j  Vp Vp+Vj Vp Vp+Vj

BEN 17,91 36,73 18,06 36,78 18,16 36,92
MEC 18,01 37,15 17,86 37,07 17,96 37,16
BEN-MET 17,77 35,67 17,83 36,68 17,97 37,10
MEC-HEP 18,61 36,82 18,36 36,56 18,28 36,46

turas. Un análisis detallado de los datos de dicha tabla pa 
rece indicar que, pese a cierta conducta errática en el va. 
lor del volumen de poros, V^, éste parece mantenerse cons­
tante con la variación de la temperatura para los sistemas 
PS/BEN y PS/MEC, mientras que para el sistema PS/BEN-MET 
aumenta y para PS/MEC-HEP disminuye ligerisimamente. De 
cualquier forma los valores de para cada sistema eluyen 
te sí difieren notablemente.

En §2.1.1., se ha visto que si el parámetro separador 
es el volumen hidrodimámico, los coeficientes KCT?r,, pueden33 ODv #representarse mediante la ec.(2.5), que es idéntica a 
(2.22) haciendo intervenir y cuando kp=l. Una represen­
tación de KgE£ vs. lgM|n| tendrá en cuenta por tanto las 
posibles variaciones de V^. En la figura 4.6 se ilustra 
tal representación para los sistemas PS/BEN-MET, PS/MEC-HEP 
y para el sistema tomado como referencia PS/BEN. Se ha eli_ 
minado la representación de PS/MEC para no hacer excesiva­
mente densa tal figura. Como se puede apreciar, en este ca­
so las curvas para PS/BEN-MET coinciden a las tres tempera­
turas, igual que para el caso del sistema PS/MEC-HEP-(aun­
que parece que en este sistema se separan ligeramente para 
valores altos de K__„), lo que indica que no hay variacionesbr>U
con la temperatura y por tanto conduce a un mecanismo gober 
nado por la exclusión estérica en cada caso. También coinci
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Figura 4.6.- Dependencia del volumen hidrodinámico, log 
M|n | , con el coeficiente de partición, 
para los sistemas: PS/BEN, (O) 20°C; (3) 35° 
C; (•) 50°C. PS/BEN-MET, (□) 20°C; (□) 35°C; 
(C) 50°C. PS/MEC-HEP, (¿) 20°C; (a ) 35°C;
(a ) 50°C.
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den las representaciones a las tres temperaturas para PS/ 
BEN. El hecho de que los tres sistemas no sigan la misma 
curva indicaría que las columnas son distintas, es decir, 
que el hecho de variar los sistemas eluyentes hace variar 
las características del juego de columnas a pesar de la "r.i
gidez del gel". Dicho de otra manera, si se tiene en cuen­
ta la variación en el volumen de poros parece que se elimi
na la contribución de efectos secundarios en el mecanismo
global de separación.

Se puede abordar la problemática anterior desde otro 
punto de vista. Ya que se ha aplicado el modelo de Giddings 
y col." para la obtención de los coeficientes KgEC, si se 
dispone de datos de éstos puede invertirse el proceso y 
calcular datos del gel suponiendo que la separación se ha 
llevado a cabo según un proceso de exclusión estérica úni­
camente. Este procedimiento ya se ha utilizado y se le co-

__ _ . 115-1U . .noce como SEC inversa . Si se toman logaritmos en la
ec.(2.17) se llega a:

ln KSEC = “S*R (4,8)

donde se toma el radio hidrodinámico, R, como parámetro se 
parador, L (ver (2.17)). Una representación de ln KgE£ 
frente al radio hidrodinámico permitirá el cálculo de s (á 
rea superficial por unidad de volumen libre) y mediante el 
volumen de poros se podrá evaluar el área superficial del 
gel.

En la figura 4.7 se muestra tal representación para 
los diferentes sistemas. La parte A de dicha figura reco­
ge las representaciones para los sistemas PS/MEC Y PS/MEC- 
HEP y la parte B las correspondientes a los sistemas PS/ 
BEN Y PS/BEN-MET- Como puede apreciarse coinciden, en cada 
caso, las representaciones a las tres temperaturas para to 
dos los sistemas y difieren entre sistema y sistema, lo
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Figura 4.7A.- Representación de -ln K v s . R 
para los sistemas: PS/MEC, (O) 
20°C; O )  35°C y (•) 50°C, y PS/ 
MEC-HEP, (□) 20°C; (O) 35°C y 
(■) 50°C.
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Figura 4.7B.- Representación de -ln v s . R
para los sistemas: PS/BEN, (O) 20°C; 
O )  35°C y (•) 50°C, y PS/BEN-MET,
(A) 20°C; (A) 35°C y (A) 50°C.
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TABLA 4.6b

Valores de la superficie total del re 
lleno obtenidos aplicando SEC inversa.

SUPERFICIE TOTAL (S:,m2)
SISTEMA M O o O 1 35 °C 50 °C

PS/BEN 2526 2497 2517
PS/MEC 3043 2939 3034
PS/BEN-MET 2828 2750 2778
PS/MEC-HEP 2291 2348 2425

que parece indicar que las características del juego de co­
lumnas ha variado.

Los valores obtenidos de las gráficas para la superfi
2cié interna total del relleno (S, m ) al realizar el ajuste 

por mínimos cuadrados, se detalla en la tabla 4.6b. Como se 
puede comprobar, los valores son muy cercanos entre sí (ver 
figura 4.7) para cada sistema en particular, a las tres 
temperaturas.

Como se desprende de la figura 4.7 y la tabla 4.6b la 
temperatura parece no influir en absoluto en los sistemas ya 
que coinciden las representaciones, así como los valores de
S a las tres temperaturas de medida. Los valores medios que

2 2 resultan son: 2.513 m para el sistema PS/BEN, 3.005 m para
PS/MEC, 2.785 m2 para PS/BEN-MET y 2.354 m2 para PS/MEC-HEP.

A modo de resumen puede concluirse que al cambiar los 
sistemas eluyentes varían las características internas del 
gel. Es de resaltar que los datos obtenidos con el sistema 
PS/BEN coinciden prácticamente con los calculados a partir 
de los datos suministrados por el fabricante.
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4.2.- EFECTO DE CONCENTRACION

La primera parte de esta discusión se centra en los re 
sultados obtenidos al aplicar la ec. (2.93) deducida como se 
há visto en §2.2 .4.1., en condiciones de máxima simplifica­
ción. En todos los casos, y a pesar de las dificultades que 
se mencionan más adelante, se han utilizado valores biblio­
gráficos de la constante de Huggins, k^.

En la segunda parte, se comprueban y discuten los re­
sultados obtenidos con la ec. (2.89) en cuya obtención no se 
hizo ninguna simplificación en beneficio de la exactitud. 
Para evitar la subjetividad en los valores de kA procedentes 
de la bibliogrfía se unifica en esta parte el criterio de 
cálculo de dicha constante, al igual que para el coeficien­
te del término cuadrático de la concentración, kĵ , utilizán 
dése una expresión que como se verá proporciona valores de 
k^ para sistemas poliméricos de forma generalizada.

4.2.1.- o¿uc¿one..¿ mu.y d¿tuZda¿
A la hora de comparar cuantitativamente las prediccio­

nes de las expresiones obtenidas con los resultados experi­
mentales surgen una serie de dificultades. Por un lado, la 
escasez de referencias bibliográficas en las que se den si­
multáneamente datos de los volúmenes de elución, V (C-J , ye D u
constantes de Huggins, k^, del soluto polimérico. Por otro, 
cuando se consideran datos de ve (CD) y k^ de forma indepen­
diente existen dificultades con la exactitud de estos valo­
res por las siguientes razones:

i) Aunque los datos del efecto de concentración en 
SEC son abundantes, la mayoría de ellos se exponen de forma 
gráfica y generalmente una figura recoge datos de varias 
muestras de diferentes pesos moleculares. Como las diferen­
cias en el volumen de elución de diferentes polímeros suelen 
ser bastante mayores que las diferencias de volumen de elu­
ción causadas por el efecto de concentración, la incertidum
bre de los valores numéricos de V (Ĉ ) extraídos de estas fie D —
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guras es grande.
ii) La posibilidad de encontrar valores de apropia­

dos para un sistema disolvente-polímero a un determinado pe­
so molecular-temperatura es remota, no depende sólo del 
sistema polímero-disolvente, sino del peso molecular del po­
límero, de su grado de entrecruzamiento y de su velocidad de 

719gradiente . Aunque en el presente contexto se pueden des­
preciar los dos últimos efectos, la influencia del peso mole 
cular, M, en k^ es importante. Normalmente k^ disminuye con
el aumento de M hasta un cierto valor de éste, en el cual k

119 120permanece constante ’ . Por otro lado, y afortunadamente,
la distribución de pesos moleculares no influye de forma si£
nificativa en k^. Además de todo lo anterior hay que tener
en cuenta los importantes errores relativos que generalmente
afectan a los valores bibliográficos de ka que pueden llegar 

119al 10-2 0%
Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, las 

referencias bibliográficas sobre el efecto de concentración 
pueden agruparse en tres categorías:

1) Referencias en las que se dan simultáneamente valo­
res de ve (cD) (generalmente en gráficas) y k^ para un solu­
to polimérico.

2) Aquellas referencias en las que hay valores tabula­
dos de ve (CD) pero no se indican los valores de k^ de los po 
limeros medidos. En este caso es necesario obtener los valo­
res de k^ de otras fuente bibliográficas. Tres posibilidades 
en orden decreciente de preferencia, se han utilizado en la 
presente discusión:

a) Interpolación de valores de k^ cuando existían da­
tos de ésta frente al peso molecular para un sistema 
dado.
b) Valores bibliográficos de k^ para el sistema con 
peso molecular y temperatura más cercanos al ejemplo 
cromatográfico a resolver.
c) Evaluación experimental de k^ en este laboratorio
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para el sistema estudiado.
3) Referencias en las que los valores de se dan

en forma gráfica. Cuando en la misma referencia existían va­
lores de k , éstos fueron utilizados, cuando no, se operó en
la forma detallada en el apartado anterior.

La mayor parte de la bibliografía consultada se puede 
encuadrar en el grupo 3).

Independientemente de los anteriores problemas biblio 
gráficos los sistemas a discutir se han dividido, por ser 
más ilustrativo, en dos clases: aquellos en que el eluyente 
es un buen disolvente del polímero y aquellos otros en que 
es "theta" otmal disolvente.

4.2.1.1.- Buenos disolventes
Recordando la ec. (2.93), deducida para disoluciones 

de polímero muy diluidas, se observa que dos términos in­
fluyen en el efecto de concentración: uno lineal y otro cua 
drático en Cp. En buenos disolventes, kA=0,2-0,4, por lo 
que (l-2kA)>(3kA~l). Además, en las condiciones usuales de

i i i 2  9medida, Yf Por tanto, Í I ace>> 111 ‘ * De comkin£
ción de estas desigualdades se deduce que (l-2k^)|n|^CD>> 
(3k^-l)|n|2C2, lo que indica que cualitativamente la ec.
(2.9 3) prevé una variación de ve (CD) con CD prácticamente 
lineal. Por otro lado, cuando M aumenta, k^ disminuye por 
lo que (l-2k^) aumenta. Como |n|A aumenta también con M, 
la ec. (2.9 3) también cualitativamente predice un mayor e- 
fecto de concentración al aumentar el peso molecular.

Ya se han mencionado las dificultades existentes para 
la comprobación cuantitativa de las expresiones, sin embargo, 
hay un sistema en la bibliografía que cae dentro del aparta­
do 1). Este sistema es poliestireno, PS, (M=867.000), tetra-

65hidrofurano, THF, medido por Janea y utilizado por él pa­
ra comprobar su propio modelo de concentración. En la tabla 
4.7 se recogen los efectos de concentración experimentales 
junto con los predichos por el modelo de Janea (AVT) y poru
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la ec. (2.9 3) de esta Memoria en forma de incrementos de vo­
lumen, es decir, la diferencia entre el volumen de elución a 
concentración CD, V@(C^), y a dilución infinita, Vg (0).

Como se desprende de la tabla 4.7, la ec. (2.9 3) repro

TABLA. 4.7

Efecto de concentración en el sistema PS3(867000)/1HF 
comparación entre valores experimentales y valores 
calculados por el modelo de Janea y la ec. (2.93).

g/lOOml cuentas
AV (C e D
cuentas

AVJ
cuentas

AV(65)* 
cuentas

0,4 22,8 1,3 0,2 0,9
0,2 22,3 0,8 0,07 0,4
0,1 21,8 0,3 0,00 0,2
0,05 21,7 0,2 -0,05 0,1
0,025 21,6 0,1 -0,07 0,04
0 21,5

* Los datos necesarios para el cálculo proceden de ref. 
(65) y se especifican en la tabla 4.9.

duce bien los resultados experimentales observándose des­
viaciones según aumenta CD lo que era de esperar ya que es­
tá diseñada para concentraciones bajas.

En la tabla 4.8 se comparan los resultados obtenidos 
utilizando la ec. (2.9 3) con resultados experimentales de 
tres sistemas que pueden encuadrarse en el grupo 2). Los 
dos primeros sistemas fueron utilizados respectivamente por 
Janea ^  y Rudin y col. ^  para comprobar sus propios mode­
los. Aunque la ec. (2.9 3) está desarrollada para concentra 
ciones bajas predice tres conductas diferentes para ve (CD) 
en buenos disolventes al aumentar la concentración, una
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TABLA 4.8
Efecto de concentración para diferentes sistemas polí­
mero/di solvente/ge 1 . Comparación entre valores del vo­
lumen de elución experimentales y valores -calculados 
ec.(2.93). Datos necesarios para el cálculo en tabla 4.9.

65a) PS/THF/gel de vidrio poroso a 25 °C .
Muestra CD(%) Vq^ Vq ,̂ ec. (2.93) Vq  ̂(Janea) 

cuentas cuentas cuentas
0,8 25,8 25,3 24,5
0,4 25,2 24,7 24,4

PS 4 0,2 24,7 24,4 24,3
498.000 0,1 24,4 24,2 24,2

0,05 24,2 24,2 24,2
0,025 24,1 24,1 24,2
0,0 24,1 -- —

0,4 29,2 29,1 28,9
0,2 28,9 29,0 28,8

PS 6 0,1 28,9 28,9 28,8
200.000 0,05 28,9 28,9 28,8

0,025 28,9 28,9 28,8
0,0 28,85

b) PMMA/1HF/styragel a 25°C^ .
Muestra CpiO3 VCb Vcp, ec.. (2.93)

g/ml mi mi
0 102,8

1,13 103,5 103;r 5
Fracc. Al 3,13 104,5 104,r6
M =246 w i.104 6,46 106,0 106,.5

9,74 108,0 108,r2
12,70 111,0 109,,8

0 114,9
1,64 115,5 115,,3

Fracc. B2 3,28 116,0 115,,7
M =596 w 1.103 6,58 117,0 116,.5

9,55 118,0 117,r3
13,15 119,5 118,,4
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continuación tabla 4.8.

0 117,1
1,59 117,5 117,4

Fracc. B1 3,15 118,0 117,7
31̂ =440.10 6,66 119,0 118,4

9,77 120,0 119,1
13,20 121,0 119,9

0 123,0
1,61 123,0 123,2

Fracc. C2 3,21 123,5 123,4
Fy=240.103 6,35 124,0 123,8

9,66 124,5 124,2
13,15 125,0 124,7

c) PS/THF/ystyragel a 25 °C722

Muestra c.103 vq> VCd, ec.(2.93)
g/ml. cuentas cuentas

0 26,18
PS 1,4 26,27 26,29

620.000 2,2 26,34 26,36
3,4 26,43 26,48
0 27,04
1,1 27,10 27,11

PS 1,3 27,12 27,13
412.000 2,1 27,15 27,17

2,9 27,20 27,23
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prácticamente lineal, otra con curvatura creciente y la úl­
tima con curvatura decreciente, como puede apreciarse en la 
figura 4.8. Estas predicciones coinciden bastante bien con 
resultados experimentales de varios sistemas de la bilio- 
grafía que se encuadran en el grupo 3).

En las figuras 4.8b) y 4.8c) se representan los volú
menes de elución calculados con los modelos de Rudin y

72 73col. y Bleha y col. . Desde un punto de vista cuantita­
tivo no hay diferencias significativas, en buenos disolven 
tes, entre los resultados obtenidos mediante la ec. (2.93) 
y los otros modelos como puede observarse en las figuras.
De hecho, si se desprecia el término cuadrático de la ec. 
(2.93) ya que no juega un papel importante en los ejemplos
de la figura, la nueva ecuación que describiría el efecto

125de concentración , ec. (4.9) tiene una funcionalidad si­
milar a las obtenidas por Bleha y col., ec. (4.10) y Rudin 
y col., ec. (4.1 1) .

V e (CD } = Ve (0) + Q/'4^ 4-3 (1“ 2kA } ln lACD (4’9)
(4.10)

(4.11)

Las pequeñas diferencias entre los tres modelos pue­
den analizarse a través del coeficiente de la variable
Cn/p Y pueden ser debidas a las magnitudes experimentales

73de las que éste depende. El modelo de Bleha y col. está
77basado en la teoría de Yamakawa al igual que el de 

72Rudin y col. , modelo que pese a haber sido primeramen-
61te deducido de una forma semiempírica , también concuer 

da coh la teoría de Yamakawa que relaciona la concentra­
ción y el volumen hidrodinámico efectivo de los polímeros 
solvatados en disoluciones moderadamente concentradas.

1 303V (0) + a 9mfc
6 P

V C D >
V  (0) + 0,352 (i- -bJ_) |n Ic

p 1 ni
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Figura 4.8.- Efectos de concentración experimentales y calculados para los
123sistemas: a) PS/THF; (•) valores experimentales ; (-----) va

lores calculados con la e c . (2.93). b) PS/tolueno; ( ) va-
73lores experimentales ; (---- ) valores calculados con la e c .

(2.93); (------ ) yalores calculados con el modelo de Bleha y
col. . c) PS/butanona; (•) valores experimentales; (-----) va_
lores calculados con la e c . (2.93); (------ ) valores calcula-

7 2dos con el modelo de Rudin y col.
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TABLA 4.9
Parámetros utilizados para la evaluación del 
efecto de concentración en buenos disolventes.

Sistema Muestra P |n|A  (ml.g-1) kA
PS/THF65 PS 3 0,145 cuentas •1 212 0,365
tabla 4.7

6 5PS/THF PS 4 .1 142 0,366a
tabla 4.8 PS 6 0,145 cuentas -L

74 0,361°
Fracción Al 329 0,33 C

PMMA/THF^ Fracción B2 124 0,35 C
tabla 4.8 Fracción B1 0,079 mi. 100 0,36 C

Fracción C2 66 0,36 C
T?T “ PS/THF PS 620.000 1 185 0,366a

tabla 4.8 PS 412.000 0,30 cuentas -L
150 0,367a

PS 1.800.000 0,068 cuentas •1 422 0,325C
123PS/THF PS 860.000 0,068 cuentas ■1 240 0,36565

figura 4.8 PS 200.000 0,075 cuentas ■1 78 O^ÓT13
73 ' . 1T9PS/TOL PS 498.000 1 141 0,33

figura 4.8 PS 320.000 0,068 mi. 88 0,35n 9
124PS/MEC PS 498.000 i 81 0,55C

figura 4.8 PS 3.350.000 0,256 cuentas 271 0,48C

TOL = Tolueno
Valores interpolados 
Valores extrapolados 

c Medidas realizadas en

65 i  - ía partir de datos de kA vs. M . já |
65 "Va partir de datos de vs. M . < '~-

este laboratorio.
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Ambos modelos son, pues, formas diferentes de presentar la 
teoría de Yamakawa. Así, mientras el modelo de Bleha y col. 
da los volúmenes de elución en función de propiedades de e- 
quilibrio (A2 = segundo coeficiente del virial), el de 
Rudin y col., a su vez, los da en función de propiedades de 
transporte (|n|= viscosidad intrínseca). A pesar de la coin 
cidencia cuantitativa entre los resultados del presente mo­
delo y los basados en la teoría de Yamakawa existe un desa­
cuerdo cualitativo de fondo entre ellos. Así, mientras que 
en los modelos basados: en la teoría de Yamakawa, el enco­
gimiento del ovillo debido a la concentración es el resul­
tado de interacciones termodinámicas que incluyen efectos 
de volumen excluido inter e intramolecular, nuestro modelo 
depende de k^, constante que tiene en cuenta interacciones 
termodinámicas, pero también hidrodinámicas y de otros ti­
pos, aunque las termodinámicas y las hidrodinámicas son 
las más i m p o r t a n t e s ^ ^ ^ . Esta diferencia conceptual no 
se refleja de modo importante en los resultados predichos 
para buenos disolventes, como se ha visto, pero sí en con­
diciones "theta", sistemas que tratamos a continuación.

4.2.1.2.- Disolventes "theta".
En condiciones "theta" las interacciones termodinaná 

cas se anulan, el cociente |ti|/|n|g y el factor de expan­
sión se hacen igual a la unidad y F se hace cero, por lo 
que, ver ecs. (4.10) y (4.11), los modelos de Bleha y col. 
y Rudin y col. predicen un comportamiento general: los vo 
lúmenes de elución son independientes de la concentración 
en condiciones "theta". Esta conducta no es la predicha 
por nuestro modelo, en él los volúmenes de elución depen­
den de k^ por lo que mientras no exista un valor universal 
de k^ en condiciones "theta" ya sea desde un punto de vis­
ta teórico o experimental, no se podrá esperar una depen­
dencia general de los volúmenes de elución con la concen­
tración. Entre otras predicciones teóricas, Yamakawa con­
cluye que (kA)^=0.5 teniendo sólo en cuenta la dependen-
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cía con la concentración de las dimensiones moleculares
7 26Petterson y Fixman predijeron que (ka)fl=0,833 encaran-

727do el problema hidrodinámico, mientras que Sakai propo 
ne (k^)q=0,757. Por otro lado, los resultados experimenta 
les proporcionan valores para (k^)g comprendidos entre 
0,5 y y muestran que, además, dependen del pe
so molecular. En este contexto, es obvio que al aplicar 
nuestro modelo no debe esperarse una conducta general de 
independencia de con la concentración en sistemas "the 
ta". Antes de presentar resultados cuantitativos en siste 
mas "theta" puede hacerse un análisis cualitativo de los 
resultados predichos por nuestro modelo. Para un hipoté­
tico valor de (k^)g=0,5, de acuerdo con la predicción de
Yamakawa, el término de la ec. (2.9 3) que es lineal, se a

83nula al igual que las interacciones termodinámicas , pe­
ro no así el término cuadrático. En este contexto, el tér 
mino cuadrático parece tener en cuenta interacciones hi­
drodinámicas y de otros tipos las cuales serían responsa­
bles de la dependencia residual, en condiciones "theta", 
de los volúmenes de elución con la concentración. De hecho 
el factor (3k -1) es mayor ahora que en buenos disolventes 
mientras que |n|A es menor que |n|A » El aumento del primer 
factor es neutralizado por el descenso del segundo resul­
tando un valor pequeño del término cuadrático y aproximada 
mente del mismo orden que en buenos disolventes. Por tan­
to, en aquellos sistemas "theta" en que (k^)0=0 ,5 cabe es­
perar una variación pequeña y positiva de ve (CD) con Cp.
Por otro lado, (k_) aumenta fuertemente al disminuir el 

7 2 8 7 2 0peso molecular ' por lo que para bajos pesos mole­
culares es de esperar una dependencia negativa de ve (CD) 
con Cn. Sin embargo, en estos sistemas de bajo peso molecu

Olar | n | 2̂ es muy pequeña y la dependencia prevista, si exi£ - 
te, será despreciable. En todo caso y como resumen, en con 
diciones "theta" y para polímeros de alto peso molecular 
cabe esperar una dependencia pequeña y positiva, si la hay, 
de V0 (CD) con Cp. Esta dependencia disminuirá gradualmente
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conforme disminuya el peso molecular del polímero y para pe 
sos moleculares muy bajos puede hacerse negativa.

Cuando se intenta comparar cuantitativamente los re­
sultados del modelo para sistemas "theta" con los resulta­
dos experimentales de la bibliografía surgen las mismas di­
ficultades que en el caso de buenos disolventes. En este 
caso , no existen por lo general valores tabulados de ve (CD) 
frente a CD y por tanto los datos bibliográficos pertenecen 
al grupo 3). Debido a esto y a las pequeñas diferencias en­
contradas en Ve (CD), del orden del error experimental de me 
dida, los resultados aparecen generalmente en forma de lí­
neas rectas horizontales enmascarando los puntos experimen­
tales de acuerdo con la opinión generalizada de que ve (CD) 
es independiente de CD en condiciones "theta". La incerti- 
dumbre en los valores numéricos extraídos de estas figuras 
puede ser mayor que el efecto de concentración esperado.

Las tres condiciones predichas por la ec.(2.93) en 
condiciones "theta", esto es, dependencia de Ve (CD) con CD 
positivas, nulas o ligeramente negativas (conforme aumenta 
(kA)0), se representan en la figura 4.9 en la que se compa­
ran valores experimentales y valores calculados de Ve (CD) 
para poliestirenos, PS, en diferentes mezclas "theta". Pa­
ra (.k-)fl-0,5 como ocurre en el sistema PS/benceno-metanol

2 7(7 8/22, v/v) se observa experimentalmente una pequéña y 
positiva dependencia de ve (CD) con CD como explícitamente 
confirman los autores y de acuerdo con las predicciones 
teóricas de la ec. (2.93). Para valores intermedios de 
(k^)g <<kA)e«0,6) la ec. (2.9 3) predice una dependencia nu­
la como se confirma experimentalmente, figura 4.9c), con el

20sistema PS/butanona-heptano (50/50, v/v) . Los datos nece 
sarios para la aplicación de la ec. (2.93) se recogen en la 
tabla 4.10.

4.2.2.- oZuc.¿one.¿ d¿luZdcL¿ {mod2.tiadame.nte, conce.n- 
¿siadaó

La expresión propuesta para el efecto de concentración
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TABLA 4.10
Parámetros utilizados para la evaluación del 
efecto de concentración en mezclas "theta".

Sistema Muestra P [nl̂ ml.g 1 k‘A
PS/benceno-metanol
/-70/0-5 / N 27 670.000 „ . -1 93* 0,50*(78/22, v/v) 0,069 mi. '

. q x 320.000 60* 0,51*Figura 4.9a) '
PS/butanona-metanol
(88,7/11,3, v/v) 67 498.000 0,261 cuentas’ 1 51* 0,63*
Figura 4.9b)
PS/butanona-heptano
(50/50, v/v) 20 498.000 0(074 mi. -1 59,5* °'73*
Figura 4.9c) 160- 000 33'7* °'70*

* Medidas realizadas en este laboratorio.

en SEC, en el caso de disoluciones diluidas es la ec. (2.89). 
Es fácil ver que dicha ecuación es una extensión de la dis­
cutida anteriormente y apropiada a un rango superior de con 
centración. Recordando su obtención y comparándola con la 
ec. (2.93) resaltan dos diferencias: en primer lugar, no se 
ha introducido en ella ninguna simplificación por lo que se 
conserva el logaritmo en perjuicio de la simplicidad, pero 
en beneficio de la exactitud. En segundo, la introducción
de (coeficiente del término cuadrático de la concentra­
ción para la viscosidad específica reducida, ec. (2.87)). 
Debido a ello la ec. (2.89) ha de servir no solo para diso­
luciones diluidas, sino también para disoluciones muy diluí 
das. Es de esperar, pues, una mejoría en los resultados ante 
riores que, a veces, sobre todo a concentraciones muy bajas 
no será detectable.

Por otro lado, el que la ec. (2.89) dependa no sólo
de la constante de Huggins, sino, además, de k‘ conduce a
que a las dificultades anterioremente mencionadas respecto
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a los valores de k, se añadan ahora las relativas a los valoA —
res de k', escasísimos o inexistentes en la bibliografía, pa Ara los sistemas estudiados. A fin de eliminar, pues, -las in- 
certidumbres en los valores de y k^, se propone a la hora 
de aplicar el modelo el empleo de valores "objetivos" y gene 
ralizados para ambos parámetros, lo que conlleva a una simpli^ 
ficacién apreciable de la ec. (2.89) y a una aplicabilidad u
niversal.

Así pues, antes de pasar a discutir los resultados pre 
dichos por el modelo, se trata el cálculo de k^ y k^.

4.2.2.1.- Cálculo de k^
Repasando la bibliografía especializada parece que,

al menos, existen dos expresiones generales que relacionan
la constante de Huggins, k , con el factor de expansión vis

7 29cosimétrico, a . Una de ellas puede escribirse :

1 3 a? “ 1k = ----------     (4.12)
A 2 4 a4n

mientras que la otra, propuesta por Imai^ , viene dada por: 

kA = kí “ñ4 + C (1 “ an”2) (4.13)

donde k£ y C son parámetros con valores empíricos de 0,5 y 
0,3 respectivamente, como muestra un análisis de resultados 
para varios sistemas polímero-disolvente 7 37, aunque para cier 
tos polímeros (p. ej. policloruro de vinilo) se hayan encon­
trado valores un poco superiores^ .

En ambas expresiones, se define como:

%  =  - T T "  ( 4 - 1 4 )
M e

El valor de |n|puede ser fácilmente calculado a través de
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Kq , de la que existe abundante información bibliográfica, me
0diante:

Ke = |n|0/M1 /2 (4.15)

En la figura 4.10 se representan las ecuaciones (4.12)(cur­
va discontinua) y (4.13) (curva continua) junto con los va­
lores experimentales. Como se puede apreciar la ec. (4.13)
reproduce muy bien los valores expermientales en todo el 3rango de , mientras que la ec. (4.12) lo hace sólo para 
valores pequeños y medianos (0,9-2,7) desviándose para
a >2,7. La ec. (4.13) fue, por tanto, la adoptada para el
 ̂ 3cálculo de k^ a partir de valores de para sistemas bina­

rios polímero-disolvente.
Por lo que respecta a sistemas ternarios polímero/3mezcla de disolventes el cálculo de se complica ya que 

deja de ser una constante para un polímero dado y depen­
de de la mezcla disolvente, obteniéndose valores de Kfi supe

132 ~riores en general a los obtenidos en disolventes puros '
133 . Además, la información similar a la figura 4.10 para 
estos sistemas es escasa. Por todo ello, se realizaron cui 
dadosas medidas de |n| y por lo tanto de para ocho mue£ 
tras de PS de pesos moleculares comprendidos entre 48.000 y
234.000 en benceno, butanona y mezclas benceno- metanol y

109butanona-heptano a 20, 35 y 50°C . Los valores de Kg ob­
tenidos para los sistemas "theta" PS/benceno-metanol (78/22,
v/v) a 2 0°C y PS/butanona-heptano (50/50,v/v) a 35°C son,

-3 -1 -3 -1respectivamente 90,1.10 ml.g y 70,73.10 ml.g , acor­
des con las teorías de volumen excluido y los valores biblio

134 -3 -3 - 1gráficos de 92.10 y 73.10 ml.g respectivamente.
Teniendo en cuenta estos últimos valores, el primero para
los datos en mezclas benceno-metanol y el segundo para los
resultados en mezclas butanona-heptano, se calcularon valo-3res de a y se hizo la representación de k„ vs. a de la fi n J ‘ a n -
gura 4. 11 . En ella, como puede observarse, se han trazado
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O C D O O

Figura 4.10.- Dependencia de con el factor de expansión , Poli^ 
estireno (•); poliisobutileno (O) ; poli 2-hidroxietil 
metacrilato (0)) ; polihidroxiisopropil metacrilamida 
(©); poliacrilamida (©). La curva continua está calcjj 
lada mediante la ec. (4.13) con k® = 0,5 y C = 0,-30, 
la curva discontinua con la e c . (4.12). La figura es­
tá tomada de la ref. 92.
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tres curvas. La curva ©  procede de ajustar vs. a3 para 
todas las muestras y a todas las temperaturas en todos los 
sistemas disolventes, obteniéndose:

k„ = 0,1149(a3)2 - 0,6688a3 + 1,2916 (4.16)A n 0

mientras que la curva ©  corresponde a un ajuste a una fun­
ción de segundo grado para el sistema butanona-heptano a to­
das las temperaturas con ecuación:

k = 0,0967(a3)2 - 0,6525a3 + 1,2977 (4.17)•A n o

la curva ®  , por último, representa el ajuste para el siste 
ma beceno-metanol a todas las temperaturas, que da como re­
sultado:

k_ = 0,0423(a3) 2 - 0,2950a3 + 0,8259 (4. 18)A n ri

Es de resaltar que de las ecuaciones (4.17) y (4.18) se ob-3tienen valores de k_ en condiciones "theta", (a =1), de 0,74A ' n
y 0,57 respectivamente, valores muy cercanos a los dados en 
la tabla 4.10 para distintas muestras de PS en las mezclas 
butanona-heptano y benceno-metano1 respectivamente.

4.2.2.2.- Cálculo de k^

El problema que se plantea ahora es el cálculo de k^ 
bien de forma independiente o bien en función de k , ya que 
de esta última se han dado expresiones que permiten su cál­
culo.

Recordando las ecs. (2.75) y (2.87) el cálculo de k^ 
y k^ es similar al problema del segundo y tercer coeficiente 
del virial en la evaluación de datos de presión osmótica o 
difusión de la luz. Sin embargo, mientras la contribución 
del tercer coeficiente del virial puede ser aproximada me-
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Figura 4.11.- Representación de valores de k v s . a ob- 
tenidos en este laboratorio para PS en dis_ 
tintas mezclas disolventes: (•) benceno;
(O) benceno-metanol (80/20); (®) benceno- 
metanol (78/22); (■) butanona; (□) butanjo 
na-heptano (75/25); (a) butanona-heptano 
(60/40); (*) butanona-heptano (50/50).
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diante consideraciones teóricas, no existen dichas conside­
raciones para estimar en cadenas macromoleculares.

Cuando la macromolécula es una esfera rígida no inter
135penetrable la teoría predice que:

k¿/k^ = 1 (4.19)

ecuación que ha sido utilizada a veces para estimar la con­
tribución del término cuadrático de la concentración en la
ec. (2.87). Sin embargo y a pesar de la poca atención pres-

2tada al problema de relacionar k y k' , parece que k ’/ k ^ l7 2 L ' A  ** A  Apara cadenas poliméricas . Un análisis realizado por 
131Sakai sugiere que:

k¿/k£ « 1/2 (4.20)

ecuación en la que la igualdad es apropiada para un desarro­llelio en serie de potencias de la ecuación de Martin y ha
I 2fsido utilizada por Norrby para relacionar k^ y k^ midien­

do en condiciones "theta". La relación comprobada por Norrby 
^  equivale a escribir:

K + AA____
k2A

= 1 (4.21)

166con A=0,125. Marón y Reznik , basándose en resultados ex­
perimentales obtenidos con PS y polimetacrilato de metilo, 
PMMA, en benceno y tolueno, confirman la relación anterior
con un valor para A de 0,09, valor muy similar al deducido

139por Baker , mediante un modelo semiempírico, de A=0,0 8 
en un gran intervalo de valores de kĵ . En orden a asegurar 
el valor más apropiado de A entre los anteriores escasos va 
lores bibliográficos, se realizaron medidas de k^ y kĵ  para 
PMMA en p-dioxano y 1,2-dicloroetano a 20,0°C. Los valores



98

o.i

- 0.1

-02
0.10 0.20 0 . 3 0

Figura 4.12.- Correlación empírica entre datos de k^ 
y k ’ para los sistemas PMMA/dioxano (•)A
y PMMA/1,2-dicloroetaño (A) a 20°C. (p_e 
sos moleculares comprendidos entre 
15.000 y 150.000).
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obtenidos confirman la validez de la ec. (4.20), como se 
muestra en la figura 4.12, obteniéndose para A=0,122, inter 
medio entre los anteriormente citados y que es el valor que 
utilizaremos para el cálculo de k ’ .

Una vez dadas las expresiones para el cálculo de kA y 
k^ sólo queda aplicar la ec. (2.89). La presentación de re­
sultados se hace, como en el caso anterior, dividiéndola en 
buenos disolventes y disolventes "theta".

4.2.2.3.- Buenos disolventes.

Se comienza por aplicar la ec. (2.89) a los mismos si£ 
temas estudiados en disoluciones muy diluidas para ver si se 
produce mejoría en los resultados que se desviaban, conti­
nuando con otros sistemas polímero-buen disolvente seleccio­
nados de la bibliografía dado su interés.

En la figura 4.13 se representan los resultados expe­
rimentales del efecto de concentración dados por Janea para 
tres muestras de PS en THF6”’ junto con los resultados de su 
propio modelo y los obtenidos con la ec. (.2.9 3) (tablas 4.7 
y 4.8.) y la ec. (2.89). Los datos necesarios para aplicar 
estas ecuaciones se dieron parcialmente en la tabla 4.9.
siendo ahora necesario el conocimiento de K_, para la que

-3 -1se ha tomado el valor de 74,5.10 ml.g , valor promedio en
7 34contrado en la bibliografía para el PS . Como se despren­

de de la figura 4.13, los resultados calculados con la ec.
(2.89) son mejores que los anteriores, ec. (2.93) y muy cer 
canos a los experimentales.

En la figura 4.14 se representan resultados del efecto
722de concentración para' el sistema PS/THF. junto con los 

calculados con las ecuaciones (2.89) y (2.93), observándose 
en este caso valores calculados con ambas ecuaciones igual­
mente buenos.

En la figura 4.15 se comparan los resultados obteni­
dos con las ecuaciones (2.89) y (2.9 3) con los experimenta-

73les para el sistema PS/TOLUENO medido por Bleha y col.
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65Figura A . 13.- Valores experimentales (•) del efecto de concentración y calculados mediante las ecs
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Figura 4.14.- Volúmenes de elución experimentales (•) y calculados mediante las
ecuaciones (2.93) (------) y (2.89) (--------) para los sistemas:
a) PMMA-240.000/THF; b) PMMA-440.000/THF; c) PMMA-516.000/THF; d) 
PMMA-2.4 60.000/THF;. e) PS-412.000/THF; f) PS-620.000/THF y g) PS- 
2.800.000/THF.
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Figura 4. 15.- Volúmenes de elución experimentales (*.... •) y calculados me-
73diante el modelo de Bleha y col. (----•) y las ecuaciones

(2.93) (------) y (2.89) (----- ) para los sistemas: A) PS-
498.000; 8) PS-320.000 y C) PS-97.200 en tolueno.
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incluyéndose, además'de las muestras de peso molecular 498.000 
y 320.000, la muestra 9 7 .200 con | n | =4 2, 7 5 ml.g 1  ̂ . Como
puede obeservarse la ec. (2.89) reproduce perfectamente los 
resultados experimentales. El último sistema estudiado con 
la ec. (2.93) (figura 4.8 ),esto es, PS/butanona aparece en 
la figura 4.16 comparado con los resultados obtenidos con la 
ec. (2.89) que, como se puede apreciar, reproduce perfectamen 
te los resultados experimentales.

TABLA 4.11

Parámetros utilizados en la evaluación del e- 
fecto de concentración en buenos disolventes.

SISTEMA Muestra P/ml.̂ In^/ml.g-1 KQ/ml.g”1
PS/benceno, 20 °C PS200.000 0,4 80,7 74,5.10_3
Figura 4.17 PS270.000

PS160.000 37,6
PS/butanona,20 °C PS200.000 0,18- 48,9 74,5.10~3
Figura 4.17 PS270.000 52,3

PS867.000 218,7
PS670.000 181,7

PS/tolueno, 25°C PS498.000 0,108 146,7 74,5.10”3
Figura 4.18 PS392.000 123,5

PS318.000 106,2
PS200.000 76,1
PS 97.200 38

PS/tricloroben- PS245.000 0,081 74 74,5.10"”3ceno, 130°C
Figura 4.18 PS780.000 142

La tabla 4.11 recoge los datos necesarios para poder calcu­
lar el efecto de concentración en los sistemas PS/benceno y 
PS/butanona a 20°C , PS/tolueno a 25°C y PS/triclorobence
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Figura 4.16.- Volúmenes de elución experimenta-
72les (•) y calculados mediante la 

e c . (2.93) (---- ) para los siste­
mas: a) PS-335.000 y b) PS-498.000 
en butanona.
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14 0no a 130°C . Los resultados experimentales y calculados
mediante la ec. (2.89) se muestran en las figuras 4.17 
y 4.18, donde puede apreciarse la buena concordancia entre re 
sultados teóricos y experimentales en general.

Finalmente puede concluirse que en lo que respecta a 
buenos disolventes la ec. (2.89) mejora los resultados obte­
nidos con la ec. (2.9 3) o, lo que es lo mismo, es necesario 
incluir k^ sobre todo a concentraciones grandes y cuando la 
muestra polimérica es de alto peso molecular.

4.2.2.4.- Disolventes "theta".
Como se ha mencionado antes (disoluciones muy diluidas) 

es interesante estudiar las expresiones cuando se aplican al 
cálculo del efecto de concentración en condiciones "theta" ya 
que aunque este efecto sea considerado nulo o despreciable 
por la mayoría de autores puede haber pequeñas influen
cias de la concentración que las ecuaciones prevean. Los re­
sultados experimentales del efecto de la concentración en si£ 
temas "theta" escogidos para comprobar los resultados teóri­
cos han sido los mismos que se estudiaron en disoluciones muy 
diluidas, es decir, PS/benceno-metanol (78/22, v/v) a 25°C, 
PS/butanona-metanol (88,7/11,3, v/v) a 22°C y PS/butanona-hep
taño (50/50, v/v) a 35°C. En el caso del sistema PS/butanona-

73metanol se ha estudiado una muestra adicional, PS 3.350.000
Debido a la influencia del valor escogido para k^ en 

las expresiones teóricas y teniendo en cuenta los pequeños e- 
fectos de concentración, en estos casos se han adoptado va­
rios valores de k^ en cada sistema polímero/mezcla de disol­
ventes. Para las mezclas "theta" benceno-metanol se ha tomado’ 
para k , o bien el valor experimental correspondiente (tabla
4.10), o bien el calculado con la expresión general de Sakai
129 3, ec. (4.12), utilizando para el cálculo de a el valor de

- 3 - 1  71Kfi = 92.10 ml.g . También para estas mezclas se ha evaluado
3k a partir de a según las ecuaciones (4.16) y (4.18) es de-

3cir a partir de medidas propias de k vs. a empleando en un 
- 3 - 1  a ncaso Kq = 73.10 ml.g (valor que creemos improcedente para
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triclorobenceno a 130°C.
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-3 -1este sistema) y en otro Kq = 92.10 ml.g , respectivamente.
Los valores de k„ obtenidos en cada caso se detallan en laA
tabla 4.12 y los valores de V (Ĉ ) vs. C~ obtenidos para ca-e D D
da valor de k se muestran en la figura 4.19 junto con los

7 3valores experimentales para las muestras PS 670.000 y PS- 
320.000. Como se puede ver los resultados teóricos que coin­
ciden mejor con los experimentales son los que se obtienen a
partir de un valor de k calculado con la expresión de Sakai

-3 -1utilizando =92.10 ml.g . De todas formas, cualquiera 
que sea el valor de k^ utilizado, la ec. (.2.89) proporciona 
ligeros aumentos del volumen de elución al aumentar la con­
centración análogamente a lo que ocurre con las medidas ex- 

73perimentales
En el caso de la mezcla "theta" butanona-metanol se

ha tomado para k^, al igual que antes, o bien el valor expe
rimental correspondiente o bien los calculados con la expre

-3 -1sión de Sakai (Kfi = 73.1Q ml.g ) y con la ecuación (4.15) 
-3 -1(K̂  = 73.10 ml.g ). Los valores de kA para este sistema

se recogen en la tabla 4.12. Los resultados de V (C_) vs.e D D
obtenidos con la ec. (2.89) para cada valor de k se repre-/i
sentan en la figura 4.19 junto con los valores experimenta

73 ““les para las muestras PS 498.000 y PS 3.350.000. Como pue
de verse en dicha figura los resultados teóricos que mejor
coinciden con los experimentales, igual que en el caso ante
rior, vuelven a ser los que proceden de un valor de k^ obte
nido a partir de la ecuación de Sakai, ec. (4.12). Para
cualquier valor de kA utilizado, la ec. (2.89) no prevé prác
ticamente nigún cambio del volumen de elución con la concen-

7 3tración, como ocurre experimentalmente .
Finalmente, se ha escogido en este estudio de mezclas 

"theta" el sistema PS/butanona-heptano (50/50, v/v) a 22°C, 
sistema que está en condiciones algo por debajo de "theta" 
ya que, como se ha mencionado, las condiciones "theta" medî  
das por nosotros eran PS/butanona-heptano (5 0/50, v/v) a 
35°C. Para este sistema se han vuelto a emplear valores de 
k^ procedentes de medidas experimentales (tabla 4.10), así



TABLA 4.12
Parámetros utilizados para el cálculo 

del efecto de concentración en mezclas "theta".

Sistema (v/v) |n|Aml/g P ve 0̂  ̂ kA

0,41 "
PS(670.000)/BEN-MET(78/22) 
Figura 4.19 A 93* 0,069 mi. ^ 46 mi.

0,50 2 
0,52 4 
0,53 6

0,4331
PS(320.000)/BEN-MET(78/22) 
Figura 4.19 A 60* 0,069 ml.-^ 54,7ml.

0,51 2 
0,5354 
0,56 6

PS(498.000)/MEC-MET(88,7/11,3) 
Figura 4.19 B 51* 0,261 cts ^ 33,7cts

0,5055 
0,63 2 
0,76 6

PS(3.350.000)/MEC-MET(88,7/11,3) 
Figura 4.19 B 136** 0,261 . -1 cts 28,35cts

0,51 5 
0,76 6

PS(160.000)/MEC-HEP(50/50) 
Figura 4.19 C 33,7* 0,074 , -1mi. 67,65ml.

0,44 5 
0,70 2 
0,67 3

PS(49 8.00 0)/MEC-HEP(50/50) 
Figura 4.19 C 59,5* 0,074 mi. ^ 57,73ml.

0,44 5 
0,73 2 
0,67 3

cts = cuentas
* Tabla 4.10
** Evaluados a partir de medidas propias en el mismo sistema
1 3 Valor calculado con la ec.(4.12) con a procedente de
2 n Valor experimental, tabla 4.10
3 3 Valor calculado con la ec. (4.17) con procedente de
4 3Valor calculado con la ec. (4.18) con ar procedente de
5 3Valor calculado con la ec.(4.12) con an procedente de
6 3 Valor calculado con la ec.(4.16) con procedente de
kg en ml./g

m A y mi1 e (ke:

m A y hi1 e (ke:
m A y Inl CDCD

n|A y |n|1 0 (k0:
n|A y mi CDCD

=92.10~3)

=73.10“3) 
=92.10~3) 
=73.10~3) 
=92.10“3)
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0,63 y (•....
PS-160.000, (
a 7 ^ t, ...... ^ l- hl

■) k =0,56. B) Butanona-metanol (88,7/11,3), c) PS-498.000, (-
) k =0,76. d) PS-3.350.000, (-A

-) kA=0,505 ; (---- ) kA=
-) kA=0,51 y (---- ) kA=0,76. C) Butanona-heptano (50/50), e)

) kA=0,44; (;---- ) kA=0,7 y (•.... ) kA=0,67. f) PS-498.000, (- -) kA=0,44; (-----) kA=
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-3como valores calculados con la ecuación de Sakai (KQ = 73.10 
-1ml.g ) y con la ec. (4.16) realizada ex-profeso con medidas

-3 -1en mezclas butanona-heptano con Kq = 7 3.10 ml.g .Al igual 
que en los casos anteriores los valores de se detallan en
la tabla 4.12 y los resultados de vs. CD se represen­
tan en la figura 4.19c)junto con los valores experimentales 
7 3 para las muestras PS 160.000 y PS 498.000. Como puede ver 
se en dicha figura, en este caso los resultados del volumen 
de elución procedentes de la ec. (2.89) con valores de k^ 
calculados con la ecuación de Sakai aumentan con la concen­
tración, mientras que si se utilizan valores de k^ experimen 
tales o procedentes de la ec. (4.16) descienden con la con­
centración. En ningún caso, sobre todo en el PS 498.000, los 
resultados calculados se ajustan a los experimentales, que 
parece que disminuyen suavemente con la concentración. Este 
comportamiento anómalo puede interpretarse en función de los 
valores de |n| para las muestras de este sistema (tablas 4.10 
y 4.12 ), que parecen algo superiores a lo que cabría espe- • 
rar. En efecto, el sistema estudiado está por debajo de con-3diciones "theta", mientras que ct para estas dos muestras re
sulta algo superior a 1, con el valor de Kfl tomado. Como con

3secuencia de este valor de a  los valores de k- calculadosn a
por cualquiera de los métodos son ligeramente menores de lo
que cabría esperar, resultando valores de Ve (CD) vs. CD con 
pendiente ligeramente positiva cuando debería ser nula o li­
geramente negativa y ligeramente negativa cuando debería ser 
más pronunciadamente negativa. En esta situación se vuelve a 
encontrar, como en los sistemas anteriores, que la ec. (2.89) 
con valores de k^ procedentes de la ecuación de Sakai repro­
ducen mejor los resultados experimentales que cualquier otra 
combinación. En definitiva y como conclusión a este estudio 
del efecto de concentración para sistemas poliméricos terna 
rios en condiciones "theta" o cercanos a "theta", puede de­
cirse que la ecuación propuesta, ec. (2.89) reproduce bien 
los resultados experimentales, con valores de k^ procedentes 
de la ecuación de Sakai siempre que utilicemos para el cálcu
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3lo de a los valores de KQ del polímero en la mezcla de di-
n . esolventes correspondientes que, como es bien conocido, pue­

de diferir bastante del valor de Kg del polímero medido en
un disolvente "theta" .

El que las ecuaciones (4.15), (4.16) o (.4.17) en cada
caso proporcionen valores de k^ que sustituidos en la ec.
(2.89) reproduzcan algo peor los resultados experimentales
del efecto de concentración, puede ser debido a que sean ne-

3cesarias más medidas de k^ vs. para igualar en exactitud 
al método de Sakai. En cualquier caso, también se hace nece­
sario disponer de más medidas del efecto de concentración en 
mezclas "theta" para tener seguridad en las pequeñas varia­
ciones experimentales encontradas y tener así una referencia 
experimental más sólida.

4.2.3.- Efecto conc£n&iac¿ón pasia ¿¿¿tcrnaó polZme.- 
tio f poZX.m2.fL0 / o¿v<lyi£<l .

Como se ha visto en la parte teórica de esta Memoria,
el hecho de calcular teóricamente el efecto de concentración

722 93en SEC cuando en el eluyente va disuelto otro polímero *
o se inyecta el primer polímero junto con otro de concentra 

72 3 14]ción fija ' se basa fundamentalmente en admitir que la
7 25viscosidad de un polímero en presencia de sí mismo sigue 

las mismas leyes que la viscosidad de un polímero en presen­
cia de un polímero extraño. En otras palabras, el hecho de 
que ahora en el eluyente exista otro polímero a concentra­
ción constante se traduce únicamente en un aumento de la com 
plejidad de las expresiones al aparecer parámetros de inter­
acción viscosimétrica interpolímeros sin abandonar por ello 
la idea base del modelo ya expuesta.

Si anteriormente se admitía que M ¡ r\ L ^  representa±\,up —
ba el volumen hidrodinámico de la macromolécula cuando su 
concentración era Cp, no resultará extraño admitir ahora que 
M|n|a p ,p representa el volumen hidrodinámico de la macro-A r L-D+UB
molécula cuando su concentración es C^, si en el disolvente 
existe otro polímero disuelto a concentración CD* De hecho



TABLA 4.13
Sistemas polímero/polimero/disolvente estudiados.
Ejemplo ________ Soluto / Eluyente*

1 PS- 620000/PS-620000 (1,5 mg/ml) + THF
2 PS-2280000/ IV VI + H
3 PS- 620000/PS- 12500 (2,0 mg/ml) + it
4 PS- 412000/ II VI + ii
5 PS-2280000/PS- 4000 (2,0 mg/ml) + •i
6 PS-2280000/ II IV + •i
7 PS- 620000/ II IV + ti
8 PS- 412000/ II II + •i

9 PS- 498000/PS- 43000 (10 mg/ml) + THF
10 II II (7,5 " ) + vi
11 IV II (5,0 " ) + II
12 II II (0,0 " ) + VI
13 PS- 160000/ II (10 " ) + II
14 II VI (7,5 " ) + IV
15 II II (5,0 " ) + VI
16 II II (0,0 " ) VI
17 PS- 97200/ II (10 " ) + VI
18 II II (7,5 " ) + VI
19 II II (5,0 " ) + VI
20 II TV (0,0 " ) + IV
21 PS- 670000/ II (5,0 " ) + VI
22 PS- 51000/ II ii + VI
23 PMMA-34800/ VI ii + IV
24 PMMA-420000/ II ii + II
25 PMMA-34800 II ii + II



Tabla 4.13 continuación.

Ejemplo _______ Soluto / Eluyente*_________
26 PS-1800000+PS- 20400 (4,0 mg/nl) / THF
27 " +PS-200000 ( " ) / "
28 PS- 860000+ " ( " ) / "
29 PS- 200000+PS-860000 ( " ) / "
30 PS-1800000+PMMA-130000 (. " ) / "
31 " +PBD-170000 (2,0 mg/ml) / "

32 PS- 390000+PBD-170000(0,0 mg/ml) / THF
33 " + " (2,0 " ). / "
34 " + (4,0 " ) / "

* Los números entre paréntesis indican la concen­
tración de polímero. El primer polímero es siem 
pre el polímero A, el segundo, obviamente, el 
polímero B.
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la ec. (2.79) que representa la viscosidad ternaria del po­
límero A en presencia de un polímero B ha sido utilizada con 
frecuencia ^ ^  .

De acuerdo con la bibliografía especializada parece 
que cuando en el eluyente va disuelto un polímero, se produ­
cen respecto al calibrado universal polímero-disolvente, des

20  ~  viaciones hacia volúmenes de elución mayores que pueden
2 7 23ser debidas a efectos secundarios ajenos a la exclusión ' .

Estas desviaciones se han observado cuando el relleno de las
columnas era un gel separador activo de "Spherosil". Sin
embargo, cuando los geles eran inertes, "yStyragel" se obser
van desviaciones hacia volúmenes de elución ligeramente infe 

7 22riores , lo que indica la importancia de la naturaleza del
gel en los mecanismos secundarios, al igual que ocurre cuan-

20  21 21do el polímero eluye en una mezcla de disolventes ' * . En
cualquier caso, la pendiente de calibrado apenas varía (o no

g zvaría) respecto a la pendiente del calibrado universal
Cuando se inyectan dos polímeros A y B a la vez, va­

riando la concentración CD de A y manteniendo constante la 
concentración, C^, del polímero B y siendo el eluyente disol̂  
vente puro, el producto de la masa molecular de A, M^, por
la viscosidad intrínseca ternaria, InI_ ^ representa el vo-1 1A , CB
lumen hidrodinámico del polímero A. La representación de es­
te volumen hidrodinámico frente al volumen de elución extra­
polado a concentración nula no se aparta prácticamente del

g 2calibrado universal, como es fácil comprobar .
La presentación del estudio del efecto de concentra­

ción de sistemas polímero A/polímero B/disolvente, se ha di­
vidido en dos partes que merecen discusión independiente. En 
la primera, se exponen y discuten los resultados concernien­
tes a aquellas pruebas experimentales en que el segundo poli 
mero, es decir el B, está disuelto en el eluyente y por tan­
to su presencia es constante frente al polímero A, mientras 
que en la segunda, se tratan aquellos resultados en que el 
polímero B se inyecta junto con el A, siendo el eluyente di
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solvente puro y la presencia mutua a lo largo de la columna 
dependerá de sus respectivos volúmenes hidrodinámicos.

4.2.3.1.- Polímero A disuelto e inyectado en una diso 
lución binaria formada por disolvente puro 
y polímero B a concentración Cg.

En la tabla 4.14 se muestran los resultados obtenidos
para poliestirenos (PS) inyectados a distintas concentracio
nes cuando en el eluyente va disuelto, a concentración cons

711tante, otro PS de menor peso molecular que el inyectado 
El que el peso molecular del que va en el eluyente sea infe 
rior aegura la presencia mutua a lo largo de la columna ero 
matográfica. La tabla 4.14 recoge también los valores de 
las magnitudes necesarias para aplicar las ecuaciones (2*101) 
y (2.104) .

Como se puede observar en dicha tabla los resultados 
teóricos obtenidos, indistintamente con las ecuaciones (2.101) 
(sin k') y (2.104) (con k 1), concuerdan bien con los resul­
tados experimentales, como era de esperar debido a las ba­
jas concentraciones utilizadas. Las pequeñas diferencias al̂  
temantes qúe aparecen entre ambas ecuaciones teóricas y 
los resultados experimentales pueden achacarse a los erro­
res experimentales.

En la figura 4.20 se representan los resultados expe­
rimentales del efecto de concentración para distintas mues­
tras de PS y polimetacrilatos de metilo (PMMA), en un elu­
yente binario, constituido por una disolución de PS (M =

9343.000) en THF a distintas concentraciones . En la parte 
a) de dicha figura se muestra, a distintas CD, el efecto de 
concentración para un PS (M=49 8.000) con distintas concen­
traciones de PS (M=43.000) en el eluyente de los cuatro e- 
jemplos. Los resultados teóricos aparecen representados con 
trazo continuo los obtenidos con la ec. (2.104) y con trazo 
discontinuo los obtenidos con la ec. (2.10-1). Es de resal­
tar como, para esta pareja de polímeros, los resultados teó 
ricos de ambas ecuaciones empiezan a separarse a partir de



TABLA 4.14

Resultados del efecto de concentración para PS inyectados a distintas 
concentraciones cuando en el eluyente hay otro PS a concentración cons 
tante. Las características de los ejemplos se detallan en la tabla 4.13.

EJEMPLO A kA k P , CA Ve ? Ve<cD) Ve^Cô
ml/g ml/g cts mg/ml cts ec. (2.101) ec. (2.104)

185,0 185,0 0,268 0,268 0,389
3,0 27,31 27,37 27,31

oCN 27,24 27,27 27,24
1/2 27,19 27,20 27,18

oo 27,08

3,0 25,30 25,34 25,17
2,0 25,00 25,13 25,03
1/0 24,90 24,91 24,87

oo 24,69

2,9 26,40 26,42 26,38
2,0 26,28 26,30 26,28
1/2 26,20 26,20 26,19

oo 26,04

413,1 185,0 0,262 0,268 0,389

185,0 9,475 0,268 0,446 0,290

continua en pág. siguiente.
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8 Tabla 4.14 continuación

3,1 27 32 27,17 27,13
4 150,2 9,475 0,269 0,446 0,290 2,4 27 20 27,09 27,06

1,0 27 00 26,95 26,93
0,0 26 83

2,9 25 00 24,83 24,71
5 413,1 9,475 0,262 0,446 0,418 2,0 24 75 24,65 24,59

1/ 2 24 50 24,49 24,46
0,0 24 24

3,0 24 14 24,36 24,23
6 413,1 4,224 0,262 0,556 0,414 2,0 24 00 24,16 24,09

1/2 23 83 23,93 23,91
0,0 23 74

3,0 26 26 26,31 26,27
7 185,0 4,224 0,268 0,556 0,258 2,0 26 10 26,15 26,13

1,0 26 00 26,02 26,02
0,0 25 89

3,0 26 96 27,13 27,10
8 150,2 4,224 0,269 0,556 0,258 2,1 26 93 27,03 27,02

1,1 26 87 26,93 26,92
0,0 26 81
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Figura 4.20.-

B
160000

6 8

64

66

62

66

62

64

60

13

14

15

-±:16

5 1 0
C^mg/ml

69 -

65 -

D
67000050

97000
46

17
51000

72

560009^. 23

120000  *19 57

34000

5 10
CD>mg/iül

5 1 0
CD>rag/m.L

93Volúmenes de elución experimentales ’ (•) y calculados mediante la ec.
(2.104) (---- ) y (2.101) (------ ) para distintas muestras de PS y PMMA
en un eluyente binario constituido por una disolución de PS-43.000 en 
THF a distintas concentraciones. Las características de los distintos 
ejemplos (9 a 25) se detallan en la tabla 4.13.
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- 3 -1Cn - 5.10 g.ml , independientemente del valor de C„ en el
-3 -Teluyente, que va decreciendo desde CB = 10.10 g.ml (expe

rimento 9) hasta = 0 (experimento 12). En este último ca
B  —

so es indiferente para la obtención de los resultados teórzL
eos la aplicación de las ecuaciones (2.101) y (2.104), si
se tiene en cuenta en ellas que C_ = 0, |ri¡T3 = 0 y k o = 0,

B  B  B

o la aplicación de las ecuaciones (2.89) y (2.93).
En general, puede decirse que para toda la serie mos

trada en la figura 4.20 A, los resultados obtenidos con la
ecuación (2.104) (donde se incluye k 1) concuerdan bien con
los experimentales, excepto a concentraciones C altas (10- 

- 3 - 112.10 g.ml ) en que los resultados teóricos son inferio­
res a los experimentales. En estos casos (CD altas y a ve­
ces, CR altas también) fenómenos no previstos por nuestro

64modelo como "viscous fingering" , "column overloading"
^  , exlusiones secundarias etc. pueden ser los respon
sables de los excesivamente altos valores de V (C.Je D

Por lo que respecta a las figuras 4.2QR y 4.2QC , a- 
nálogas a la 4.2QA excepto en el polímero A inyectado, pue 
den hacerse los mismos comentarios e interpretaciones. Ob­
sérvese como al pasar en cada serie (A,B,C) del ejemplo su 
perior al inferior, es decir, al disminuir C_ para el mis- 
mo polímero A,es como si eludiendo de momento posibles 
compatibilidades o incompatibilidades entre ambos polímeros, 
mejorase la calidad termodinámica del disolvente-eluyente, 
respecto al polímero A.

Tomando como ejemplo lo que ocurre en los sistemas 
polímero-disolvente, la pendiente de la representación Vg 
(Ĉ ) vs. CD debe aumentar conforme el disolvente mejora su 
calidad termodinámica. En la figura 4.20A,B,C se puede ob­
servar como las previsiones teóricas tienen en cuenta esta 
evolución, de acuerdo con los resultados experimentales.
En cualquier caso, las posibles discrepancias teórico-expe 
rimentales pueden achacarse a que las previsiones teóricas 
se basan en expresiones que utilizan parámetros de interacción
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TABLA 4.15

Parámetros usados para la evaluación del efecto de con 
centración con las ecs. (2.101) y (2.104). Las caracte
rísticas de los ejemplos se detallan en la tabla 4.13.

EJEMPLO h l A
ml/g

|n|B
ml/g kA kB

P
mi"1

V (0) e
mi .

9 137,2 24,70 0,281 0, 348 0,064 48,3
10 ii II II II II 48,0
11 ii II II II II 47,4
12 ti --- II - -- II 46,0
13 61,96 24,70 0,304 0,348 0,064 62,5
14 II ■i II II II 62,2
15 II ii II II II 61,7
16 1 II — II --- II 60,0
17 43,71 24,70 0,318 0,348 0,064 67,1
18 II ii II 11 II 66,9
19 II ti II II II 66,3
20 II — II --- VI 65,0
21 168,8 24,70 0,276 0,348 0,065 45,0
22 27,83 II 0,341 11 II 71,7
23 106,6 II 0,286 II II 48,9
24 86,38 II 0,292 11 II 54,4
25 15,22 II 0,376 II II 73,3

26 422,0 13,64 0,258 0,436 0, 068 103,8
27 n 78,41 II 0,290 II 103,0
28 240,0 11 0,264 VI II 111,1
29 78,41 240,0 0,290 0,264 0, 075 125,5
30 422,0 43,23 0,258 0,331 0,068 103,0
31 II 192, 6 II 0,275 II 104,0
32 130,8 0,274 — 0.086 136,7
33 II 192,6 II 0,255 II 137,6
34 II ti II II VI 139,8
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viscosimétricos binarios o ternarios que son medias geométriL 
cas de los parámetros de interacción individuales, cuando es
sabido que los parámetros de interacción binarios experimen_

90tales difieren de los teóricos , porque tienen en cuenta 
compatibilidades e incompatibilidades específicas entre poli 
meros que teóricamente las medias no preven.

En la figura 4.20D se muestran los resultados del efec
to de concentración de dos PS de M = 670.000 y M = 51.000 y
de dos PMMA, M = 560.000 y M = 42.000, cuando en el eluyente
va disuelto un PS de M = 43.000 a una concentración C„ = 5. 
- 3 - 110 g.ml . Como puede observarse en dicha figura los resul­

tados teóricos de las ecuaciones (2.101) y (2.104) reprodu­
cen bien los resultados experimentales, aunque la ec. (2.104) 
conduce a resultados generalmente mejores. Todos los datos 
necesarios para aplicar las ecuaciones aparecen en la tabla 
4.15 .

4.2.3.2.- Polímeros. A y B disueltos e inyectados en 
un disolvente puro que circula como eluyen 
te en la columna cromatográfica.

En este segundo caso, dos polímeros de igual o distin­
ta naturaleza química, pero de distinto peso molecular se in 
yectan juntos, disueltos en el eluyente que es un disolvente 
puro (THF en todos los casos estudiados). Generalmente, se 
hace variar la concentración CD del polímero A, a lo largo 
de distintas inyecciones, manteniendo constante la concentra
ción del polímero B. Así pues, los dos polímeros A y B en a —
tran en la columna al mismo tiempo, teniendo el polímero A 
el volumen hidrodinámico correspondiente a su concentración 
en presencia del polímero B. Si el polímero A mantuviera el 
volumen hidrodinámico constante a. lo largo de la columna, in 
dicaría que viaja continuamente acompañado del polímero B.

Por otro lado, como los polímeros pueden tener gran d:L 
ferencia en su peso molecular, sus tamaños hidrodinámicos d:L 
ferirán lo suficiente como para pronosticar su separación,
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por lo que es de esperar una interacción mutua transitoria y 
presumiblemente corta a lo largo de la columna.

Si se comparan los efectos de concentración cuando el
polímero A se inyecta solo y cuando se inyecta junto al po-

7 2 7 3limero B se observan diferencias ' . Estas diferencias
son sólo en el volumen de elución extrapolado a dilución in­
finita, Ve (0), mientras que la pendiente del efecto de con­
centración (.V (.CD) vs. CD). permanece prácticamente constan­
te .

En la tabla 4.15 se muestran los datos necesarios pa­
ra el cálculo teórico del efecto de concentración mediante 
las ecs. (2.101) y (2.104) para los ejemplos que aparecen
en la figura 4.21 que corresponden a medidas experimentales

723de Rudin y col. . En la figura 4.21 se representan dichos 
ejemplos junto con los resultados teóricos. Como puede obser 
varse en dicha figura los resultados obtenidos con la ec. 
(2.104) (que tiene en cuenta y k̂ ) se ajustan bien a los 
experimentales, prácticamente en todos los casos. En la figu 
ra 4.21 se han representado los resultados de una muestra de 
PS de M = 860.000 inyectada a distintas CD junto a una mues­
tra de PS de M = 200.000. a concentración constante y vicever 
sa. Junto a ellos se reprenta también la inyección en sólita
rio de cada una de las muestras. Como puede verse los resul­
tados obtenidos con la ec. (2.104) coinciden prácticamente 
con los experimentales. La pendiente del efecto de concentra 
ción parece no variar tanto en el caso experimental como en 
el teórico. A la vista de estos resultados puede decirse, co 
mo resumen, que la presencia del segundo polímero no parece 
afectar a los resultados teóricos ni a los experimentales del 
efecto de concentración, salvo en lo que se refiere a Ve (0).

Una vez alcanzado este punto de la discusión se puede
tener en cuenta otro factor. En los sistemas estudiados has­
ta ahora tanto el polímero A como el polímero B son PS, sin 
incompatibilidad marcada que pueda provocar alguna diferen­
cia entre inyectar el polímero A solo o acompañado por el B.
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Figura 4.21.- Comparación entre volúmenes de elución experimenta-
123les c (*,0) y calculados con las ecs. (2.104) (-----)

y (2.101) (------ ) a diversas concentraciones de PS
en THF. Muestras inyectadas: Ej. 26) PS-1.800.000 +
4 mg/ml. de PS-20.400; E j . 27) PS-1.800.000 +  4 mg/ 
mi. de PS-200.000; E j . 28) PS-860.000 + 4 mg/ml. de 
PS-200.000 (•); PS-860.000 en THF puro ( o ) ;  E j . 29) 
PS-200.000 + 4 mg/ml. de PS-860.000 (•); PS-200.000 
en THF puro ( o ) ;  E j . 30) PS-1.800.000 + 4 mg/ml. de 
PMMA-130.000; E j . 31) PS-1. 800.000 + 2 mg/ml. de p_o 
libutaaieno (PBD).
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Con el fin de dilucidar la posible influencia de este factor 
en la figura 4.22 se muestran los resultados experimentales 
del efecto de concentración para un polímero A, PS de M = 
390.000, inyectado junto a un polímero B, polibutadieno, PBD 
de M = 170.000 a Cb = 4.10_3g.ml“1, CB = 2.10”3g.ml”1 y CR = 
0. Los datos necesarios para aplicar las ecuaciones se dan 
en la tabla 4.15. De nuevo, en la figura 4.22, se puede apre 
ciar como los resultados teóricos se ajustan bien a los expe 
rimentales a pesar de ser A y B de naturaleza química dife­
rente y no parece que la presencia del polímero B afecte al 
efecto de concentración del polímero A.

Todo lo anterior parece indicar que el polímero A pre 
senta un volumen hidrodinámico, en el momento de ser inyec­
tado junto al B, que no abandona a lo largo de su recorrido 
en la columna. Esta suposición es de dudosa lógica y difí­
cil de comprobar, pero a favor de ella están los diferentes 
V^ÍO) que presenta el polímero A cuando se inyecta solo o 
cuando va acompañado por otro polímero B. Si el polímero A 
y el B recuperaran los volúmenes hidrodinámicos correspon­
dientes a su concentración al separarse en la columna, su 
inyección conjunta equivaldría a su inyección por separado
y no se observarían esas diferencias en el V (0). La varia-e
ción de Ve (0) también se produce cuando el polímero B va di_ 
suelto en el eluyente.

En la figura 4.22 se representan los ejemplos corres-
7 2pondientes a resultados experimentales de dos polímeros A 

y B, de igual o distinta naturaleza química, inyectados a la 
vez, junto con los resultados obtenidos con la ec. (2.104), 
datos necesarios en la tabla 4.15. En todos los casos los re 
sultados teóricos se ajustan bien a los experimentales.

No se ha querido terminar esta discusión sin tener en
cuenta un último factor que parece importante a la hora de
interpretar tan complejos resultados experimentales en SEC.

7 2 7 3 140A menudo, en los trabajos experimentales ' ’ , se alter-
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Figura 4.22.- Volúmenes de elución experimenta-
140les (a ,«,o ) y calculados median

te las ecs. (2.104) (---- ) y (2.101)
(------) para diversas concentracio
nes de PS en THF. Muestras inyecta­
das: (A) PS-390.000 + 4 mg/ml de 
PBD-170.000; (•) PS-390.000 + 2 mg/ 
mi. de PBD-170.000; (O) PS-390.000 
en THF puro.
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na la inyección de dos polímeros juntos y uno solo a gran 
des concentraciones, pudiendo perder la columna poder de se 
paración transitoriamente (disminución del número de platos) 
lo que daría lugar a resultados anómalos de difícil inter­
pretación. Como ejemplo, se representa en la figura 4.23
el efecto de concentración para un PS de M = 1.800.000 en

7 9THF puro procedente de Rudin y col. . Este polímero fue 
inyectado varias veces a un largo período de tiempo obte­
niéndose resultados dispares, sobre todo si se quiere com­
parar con resultados análogos de este mismo polímero acom­
pañado por otro. A pesar de todo, puede observarse en la

-3 -1figura como, hasta una concentración de 6.10 g.ml , la e- 
cuación (2.104) predice los resultados experimentales bien 
mientras que a concentraciones superiores ( que son más fá­
cilmente alcanzables cuando hay otro polímero en el eluyen­
te) se produce una mayor dispersión de resultados, presumi­
blemente debido a efectos ajenos a la exclusión.
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Figura A.23.- Volúmenes de elución experimentales  ̂ (•) y
calculados mediante las ecs. (2.10A) (-----)
y (2.101) (------) para PS-1.800.000 en THF
puro. Los puntos experimentales proceden de 
distintas inyecciones de la muestra separa­
das entre sí por un largo período de tiempo.
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5.- RESUMEN Y CONCLUSIONES
El objetivo de la presente Memoria era el estudio en 

profundidad de dos importantes variables operacionales en SEC 
como son la temperatura y la concentración de muestra inyec­
tada. Mediante la influencia de la temperatura en los volúme 
nes de elución se ha tratado de evaluar la participación de 
efectos secundarios en el mecanismo global de separación. Por 
lo que respecta al efecto de concentración se propone un nue 
vo modelo semiempírico que reproduce los volúmenes de elución 
de una muestra en función de la concentración de la disolu­
ción inyectada.

Las siguientes condusiones-resumen expresan los logros 
alcanzados:

1) Se han medido los volúmenes de elución de un juego 
de muestras de poliestireno en benceno, butanona y mezclas 
volumen-volumen de benceno-metanol y butanona-heptano a 20,
35 y 50°C. Con estos datos se obtuvieron los correspondien­
tes calibrados log M|nI vs. V , observándose que mientras 
los correspondientes a los sistemas PS/BEN y PS/MEC quedaban 
muy cercanos, los correspondientes a mezclas de disolventes, 
es decir, PS/BEN-MET y PS/MEC-HEP se desviaban hacia menores 
volúmenes de elución en el primer caso y hacia mayores en el 
segundo.

2) Comparando los calibrados obtenidos se concluye que 
en el caso de los sistemas PS/BEN y PS/MEC el único mecanis­
mo que parece existir en el proceso de separación es la exclu 
sión estérica, a pesar de cierto comportamiento errático en 
el segundo sistema. Para PS/BEN-MET existe un fenómeno de in­
compatibilidad con la fase cuasiestacionaria que se superpone 
al mecanismo fundamental de exclusión estérica, mientras que 
en el sistema PS/MEC-HEP aparecen fenómenos de partición/adsor
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ción con la fase cuasiestacionaria.
3) Se ha determinado AH°para los efectos secundarios 

resultando un valor de AH° - 800 cal./mol para el sistema 
PS/BEN-MET y de AH° - -270 cal./mol para el sistema PS/MEC- 
HEP. Valores ambos que confirman la naturaleza de los efec­
tos secundarios expuesta en la conclusión anterior.

4) Un aumento de la temperatura provoca una disminu­
ción en tales efectos secundarios, acercando ambos calibra­
dos (PS/BEN-MET y PS/MEC-HEP) al calibrado PS/BEN que se 
toma como referencia.

5) En los cálculos del modelo de Dawkins y Hemming con 
el que se han alcanzado las anteriores conclusiones, se supo 
ne que el volumen interno del gel no varía. Sin embargo, cui 
dadosas medidas de este volumen parecen indicar que sí varía. 
Si en los cálculos se tiene en cuenta esta variación parecen 
eliminarse los efectos secundarios, dando como resultado un 
mecanismo de exclusión estérica para todos los sistemas. 
Aplicando SEC inversa se obtienen características del relle­
no distintas en cada: caso, lo que indica que el hecho de va 
riar los sistemas eluyentes hace variar las carcterísticas 
del juego de columnas. Para el caso del sistema PS/BEN las 
características obtenidas coinciden con las suministradas 
por el fabricante.

6) Por lo que respecta a la concentración, basándonos 
en las expresiones de la viscosidad intrínseca de un políme 
ro en presencia de otro se ha propuesto, en una primera eta 
pa una expresión que permite calcular la compresión de una 
macromolécula en presencia de otra. Dicha expresión es fun­
ción de que tiene en cuenta interacciones hidrodinámicas 
y de otros tipos. Esta expresión- aplicada al efecto de con­
centración en SEC permite calcular los volúmenes de elución 
de una muestra en función de la concentración de la muestra 
inyectada. Los volúmenes de elución calculados coinciden
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prácticamente con los experimentales hasta un cierto rango 
de concentración (5-8 mg./ml.).

7) Para ampliar el rango de aplicación de la expre­
sión se hacen intervenir más términos en el desarrollo de 
la viscosidad específica reducida en función de la concen 
tración, resultando una nueva expresión en la que además 
de la constante de Huggins, k^, influye el coeficiente del 
término cuadrático de la concentración en el anterior desa 
rrollo, k '. La expresión resultante reproduce mejor los vo 
lúmenes de elución de las muestras, sobre todo a concentra 
ciones altas.

8) Ante la incertidumbre existente en los valores de 
k^ para los sistemas estudiados se propone utilizar la ex 
presión de Imai que proporciona valores de k^ de una forma 
objetiva y generalizada. Para el cálculo de k^ y debido a 
la escasa información bibliográfica respecto a sus valores 
se propone una expresión para su cálculo en función de k^.

9) En una siguiente etapa del desarrollo de las ante
riores expresiones se amplían a sistemas polímero/polímero/
disolvente haciendo intervenir las constantes de Huggins y
los coeficientes de los términos cuadráticos del desarrollo
de la viscosidad específica reducida de ambos polímeros
k<Q, k' y kl) , alcanzándose, finalmente, una expresión gene- a a a
ral que calcula el efecto de concentración para todos los 
sistemas, ya que aplicando las simplificaciones necesarias 
esta expresión reproduce todas las anteriores.

10) Los volúmenes de elución calculados con esta expre 
sión general coinciden prácticamente con los experimentales 
en la mayoría de los sistemas estudiados, a pesar de las os­
cilaciones inherentes en tales determinaciones experimenta­
les .
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