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INTRODUCCION

La técnica de dispersion de luz estalica fue, por varias décadas,
una de las mias usadas para la obtencidn del peso mdlecular promedio pesado de
una muestra de polimero en solucion.

| A partir del desarrollo de la técnica de dicpersion de luz dindmica, y sobre
todo a partir del uso generalizado que se le ha dado a los cqrreladores digitales,
ésta técnica ha aumentado considerablemente su campo de accion: ademas de reducir
¢£s&immente los tiempos requeridos para la oblencion de algun tamano prome-~
di#j) caracteristico de un sistema polimérico y su distribucion, la variedad de
prbb’lemas suceptibles de analizarse se ha incrementado enormemente.

En este trabajo se muestran tres mélodos nuevos de caraclerizacion de cadenas
paliméricas en solucién, mediante el uso de la técnica de dispersion de luz.

La técnica de velocimetria Doppler con laser en sistemas mecanicamente exci-
tados, la cual se reporta en el Capilulo I de éste trabaj, consiste esencialmente
ed hacer dispersion de luz en una celda la cual es monlada en un excitador pieso—
eléctrico que la mueve en forma armdnica. Debido a la diferencia en densidades entre
las moléculas de polimero y el fluido en el cual estin disueltas hay, ademis del mo~
vimiento difusivo de la particula, un movimienlo de sedimentacién causado por
el‘ campo de fuersas externo. La funcidon de correlacion para este caso consisle
de un término difusivo decayente mis un lérmino armdnico cuya amplitud es modulada
por la parte difusiva decayente. En base a esta funcidn de correlacion, es posible
0§t¢ner los coeficientes de difusion y de sedimentacion para calcular el peso
molecular de la muestra.

Un campo de aplicacion natural para este tipo de lécnicas es de los copoli-
meros los cuales consisten de cadenas poliméricas formadas por dos diferentes
chSes de mondémeros. Este tipo de sistemas presenta la dificultad de que, debido
alj 'hecho de que la composicion quimica de la muestra es polidispersa, el perfil
dé intensidades de la lus dispersada =ze modifica produciendo los llamados valoren



aparentes del peso molecular. Para corregir por este lipo de efectos, se requiere
el conocimiento de los dos primeros momentos de la distribucion en composicion
para poder obtener la funcién de distribnucién real de pesos moleculares. En base
a un modelo de copolimerizacién lineal desarrollado en el Capitulo III, es po-
siblje obtener informacién sobre la funcidn de distribucién condicional para la
oorﬁposicién quimica de la muestra, Usando estos momentos, las expresiones para la
funéién de correlacion de la intensidad de la luz dispersada son corregidas y en
conisecuencia la funcion de distribucion real de pesos moleculares se obliene.

‘ En bace a la idea de tener celdas de dispersion de luz mecanicamente exci-
tad}zs, en el Capitulo IV de este trabajo, se propone una aplicacion de la técnica
de dispersion de luz en soluciones semi-diluidas de polimero para la obtencién de
prdjpiedades ‘elasticas de dichos sistemas. Cuando en una solucién semi-diluida de
poikmero se ejerce una perturbacion externa de forma armonica, hay un defasamiento
enﬂre la senal que perturba y la respuesta del sistema. En base a un modelo visco—
elé&zﬁco lineal es posible calcular la dependencia del campo eléctrico dispersado
en‘j funcion de la deformacion de la muestra. Con este resullado se calcula la
funcién de correlacion cruzada del campo eléclrico dispersado y la sefial que ali~

manta al elemento excitador, lo cual permile el cilculo de los modulos eldsticos
co*no funcién de la frecuencia.




CAPITULO I

I- TEORIA DINAMICA DE DISPERSION DE LUZ

Dispersion de luzs ha sido una técmica tradicional para el estudio
de 'tamafio y peso molecular de moléculas de polimero en solucién.

Desde los trabajos pioneros de Rayleigh (7, 2) a finales del siglo pasado
(1871, 1881) hasta nuestros dias, pasando por contribuciones tan importantes
como las de Mie (3), Smoluchouski (4), Einstein (5) Debye (6, 7), eic, esta
técnica ha sido reconocida como una valiosa herramienta para el andlisis del

tamano, forma, peso e interaccidn de patticulds grandes disueltas © suspendidas
en| un liquido.

Cuando se hace incidir radiacion electromagnética sobre una moléculs,

el quanto original con energia fiw y frecuencia @ es absorbido por el centro

dispersor, o sea por la molécula, y se produce una emisi6n simultanea de otro
quanto con energia f@w y frecuencia @ ; éste es el proceso bésico de disper—
sién.

'St Ia frecuencia del quanto dispersado es menor que la frecuencia del quanto
incidente @ < @ el proceso de dispersién es llamado "dispersion de Stokes® lo cual da
Iuﬁaz s que el sistema absorba una energisa fi(w—w). En el caso contrario:
@ < @ el proceso de dispersion es Hamado *dispersion de anti-~Stokes” emitiendo

el sistema un quanto de energia w0 y haciendo una lransicion a un estado de
menor energia.

Eslos pequeiios corrimientos en la frecuencia de la radiacion incidente
(lamads dispersion ineléstica) pueden, sctualmente, ser medidos debido a los



Capitulo 1

recientes avances en las lécnicas de laser. Debido a la disponibilidad de
fuentes laser de alta polencia, es posible medir los bajos niveles de in~-

tensidad de la lus dispersada_ inelistica, lo cual ha ampliado enormemente

el campo de accion de la técnica de dispersion de luz laser. El estudio de
la estructura y la dinamica de una diversidad de sislemas como por ejemplo:
sblidos, soluciones de polimeros sintélicos, cristales [iquidos, geles, solucio—
nes de bio—polimeros, membranas, suspensiones coloidales, etc., ha sido posible
debido a este hecho.

El anilisis del corrimiento en la frecuencia de la lus dispersada, su dis—
tribucién engular de intensidades y su polarizacién, permiten obtener informa-—
cion sobre la estructurs y la dindmica de tales sistemas.

-1 TEORIA ELECTROMAGNETICA

Aun cuando la teoria de dispersion de la lus puede ser desarrollada en
bage a la teoria cudntica del campo, la mayoria de los resullados de ésta,
difieren poco y en muchos casos son idénticos, a la leoria clisica de disper—
sion de la lus. A

Por ésta rason, trabajaremos en el marco de la teoria electromagnética cla-
sica haciendo énfasis en la informacion que el espectro de dispersion de luz
nos da sobre el sistema fisico bajo consideracion.

Para la teoria electromagnética clasica, el fendmeno de dnspermon se da
cusndo un campo eleciromagnético incidente, acelera las cargas en el volumen
dispersor produciendo que dichas cargas radien lus. |

‘ Dividamos el volumen dispersor en elementos de volumen pequenios compa—
rados al cubo de la longitud de onds de Is onds incidente. Los &tomos de
edﬁs subregiones experimentan aproximadsmente el mismo campo eléctrico.
Haiy que hacer nolar que en estos pequenos elementos de volumen, el numero de
particulas dispersoras liene que ser grinde debido a que es necesario efectuar
un promedio sobre las diferentes posiciones de las psﬂiculas en la subregion.
Debido al hecho de que la correlaci5n entre diferentes puntos del medio dis—

Rimoried M s T b 5 O G o o M b




Capitulo [

persor solo se extiende a distancias moleculares, la lus dispersada proveniente
de diferentes subregiones no es coherente; en consecuencia, la intensidad disper—
sada tolal vendrda dada por la suma de las contribuciones de las distintas sub-
regiones.

Si cada subregion es OSplicamente idéntica a las demds (o sea que tienen la
misma constante dieléctrica), solo habri luz dispersada en la direccion del has
incidente. Esto es asi debido a que las ondas dispersadas por cada subregion
son idénticas excepto por un factor de fase el cual depende de la posicion rela~
tiva de cada uno de estos elementos de volumen; en consecuencia, para cada sub—
region existe otra cuyo campo dispersado. es idéntico en amplitud pero opuesto en
fase, produciendo de esta manera una cancelacion en todas direcciones excepto
en la direccion de la radiacion incidente.

Si sucede que las regiones son Gpticamente diferentes, o sea que tienen dife—
rentes constantes dieléctricas, entonces las amplitudes de las ondas dispersadas
por cada subregion no son idénticas y no hay una cancelacion completa.

Desde este punto de vists, Is lus dispersada es una consecuencia de fluctua—
ciones locales en la constante dieléctrica del medio (5} Debido a que la constan-
te | dieléctrica depende de la posicion y orientacion de las moléculas, estas
fluctuaciones provienen del incesante movimiento de éstas (translacion, rota-
c:&\ y mas altos modos normales de movimiento.

Vamos a suponer que el medio dispersor es homogeneo, isotrépico, no con—
ductor, no magnélico, no absorbente y neutro (0 sea que las denmsidades de
carga y corriente son cerol Con estas hipolesis, las ecuaciones de Maxwell
toman la forma:

vV-92=0 | VX¥H = (1/0102/0!) . (I-li.b)
v-®=0  vx&=(-ye)ox/a) (I-tod)

en donde & es el campo elécirico, 9 es el campo de induccién eléctrica,

X es el campo magnético, & es el vector de intensidad de campo magnético

y © ea la velocidad de la lus en el medio.
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Adicionalmente tenemos la selacién entre el campo eléctrico & y el campo

de induccion eléctrica &
D=¢-& (1-2)
siendo &7, &) el lensor de permitividad eléctrica del medio. Es conveniente

aclarar que el caracter tensorial de £ no contradice el hecho de que el
medio sea isolropico, debido a que solo las propiedudés completamente prome—
disdss del medic son isolrspicas; lss desviaciones locales de las propiedades
promedio, las cuales dan origen al fendmeno de dispersién, no son isolropicas.

El tensor de permitividad puede ser escrilo como: _

e(r. ) =eoll +8e(r, &) (1-3)
en ;donde £o es la permitividad promedio del medio, &¢ ( 7, l) denota el ten-
oor de Huclusciones loosles de s permilividsd en la posicién  al tiem-
po { y | es el tensor unidad. En la expresion (I-3) solo se consi-

derd:ron términos lineales en &6c; lérminos de més alto orden son des-

prodnados debido al hecho de que las flucluaciones en la permitividlad son
mndha menores que £q

‘ Sin embargo hay silusciones en las cuales el proceso de dispersion miltiple
tiene  un efecto significativo, siendo necesario itomar en cuenia {iérminos de

mayor orden, como por ejemplo (8c)f. Debido a que nos conceniraremos en
este irabajo en sistemas diluidos, el efeclo de dispersion milliple es comple—
tamerite despreciable.

} Debido a que, como ya mencionamos, la lus dispersada proviene de las fluc—
tusciones en Is constante dieléctrica, el conjunto de ecuaciones (I-labcd)
constituyen un sislems de ecuaciones diferenciales estocdsticas, cuys solucion
pue#la separarse en dos contribuciones: una la cual es llamada la parte sistema-
tica| y contiene la informacién sobre la onda reflejads y refractada, y Is olrs
se {llima la parte estocdstica o fluctuante y es la responsable del proceso de

" .
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dispersion.
Por esta rason los campos totales & y @ pueden ser escritos como:
D(r. 8 =D(r. ) + D.(r. {) (I-4a)
E(r. ) =&(r. ) + &(r. ¥) (1-4b)

en /donde el indice ceto denola la parle sisiemilica y el indice * s " la con-
tribucién estocistica.
| Haciendo uso de las ecuaciones (I-4) y de la relacion constitutiva (I-2)
obtenemos: |
Do=t0-8o - (1-5s)
D=¢,-8,+6c-8& (1-5b)
en donde la primera ecuacidon es una relacion a orden cero y la segunda es una
relacién @ I orden. Bl Mrinino 8¢ - &, se ha despreciado por ser de segundo
m
| campo magnético puede ser escrilo en forma similar:

(w8 = Jco(-» Y+ X, (‘» 3 (I-4c)
perinhendo escribir las ecuaciones de Maxwell (I-1) a primer orden en la
slg\hen\e forma:

V-d=0 VXJ{.=(1/oXoﬂ/ol) (I~6a,b)

V-X,-0 Vx& =(-yc)ox./a) (1-6cd)
(aq+iaehilouaodelhechodequeelsistemaecnomagnétioo,omﬂ=Jf).Ectu
son las ecuaciones para el campo de las ondas dispersadas.

| Para resolver este sistema de ecuaciones seguiremos métodos usuales (8) como
el ﬁue a continuacion se muestra:
dm?lmﬂo el campo X, del conjunto de ecusciones (I-6) obtenemos

J VXV X 6, = (—IIO’XOQQ./OB) (-1
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haci‘endo uso de (I-5b)
& =D,/¢, - 8¢ - &./¢, (1-8)
y del hecho de que V- 9, = 0 , resulta

V9, — (cofc? 0D, /38) = - VX V x (8¢ - &) 0-9)
- Como  podemos notar, el vector P, satisface una ecuacion de ondas

con' una fuenle que es esencislmente un sacoplamienlo entre el campo eléctrico
incidente y las fluctuaciones en la permitividad del medio.

| La ecuacion (I-9) puede ser simplificada introduciendo un nuevo vector
Y (llmado "vector de Herts") definido por:

D, =VxVx$ (1-10)
con esta definicion, la ecuacion (I-9) toma la forma:
V%8 — (csctf0%/08) = -b¢ - &, (-1}

cuys solucion formsl es:

R 8= [ar (11am) R — wHbe(r. 8)-8(r &) (-12)
en \dbnde ﬂ es el vector que va de algun punto del medio dispersor a la po-
sménendondesereqmereevaluareleampo,oseaenlapoacaondeldeteo—
tor, y el subindice " v " indica que la integral va sobre todo el volumen dis-
persor (ver Figura I-1) ; :

| El tiempo " & " introducido en (I-12) es el llamado liempo reter-
=t - (Ve /o) R - 0 (1-13)
En la ecuacién (I-12) se requiere dar la forma explicita del campo

eléckrico incidente &, (7, {) para poder efectuar la integracion.

| Vamos a suponer que se hace incidir sobre el medio dispersor, un campo eléc—
tnc+ con un frente de onda plano y monocromitico, o ses:

| & (™. &) = niBoexp ik - wi) -14)

i
|
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en donde 7; es un vector unilario en Ila direccion del campo eléctrico
incidente, B, es Ia amplitud del campo, ‘q es el vector de onda del

canﬁpo incidente y @; su frecuencia angular.
Introduciendo en (I-12) la forma explicita de &, y haciendo uso de (I-10)
obtenemos la solucién para el campo eléctrico dispersado:

9, (%8 = VxVx} (Botan) [ ar [8c(r 8)-ni/ 1R - o}

cexp (k-1 - ;&) } (1-15)
Para obtener el campo elécirico dispersado &, (R, ¢) en Ia posi-
cion del detector, vamos a suponer que éste estd sumergido en un medio de cons—

tante dieléctrica £, | |
E(R V) = (B/4me,) VX VX [ ar Joc(r ) -m2 ]

: exp b(‘r, ‘- l"g (1-16)

En la mayoria de los experimentos de dispersion, el detector esta colocado

a8 uns gran distancia del volumen dispersor, o ses m >> H ; con esla apro—
ximﬁ#cién (llamada aproximacion de radiacién) podemos obtener para &

&=t - (Ve /) (R -7 -n.) (1-17)
enkdndemeéunrector unitario en la direccion de & y R es la magnitud de X,
Detﬁdb s esla aproximacion, los términos de mayor orden que R™ serin ignorsdos.

El efecto del tiempo retardado en el tensor de flucluaciones 6c (r, &)
puede ser oblenido haciendo un anilisis de Fourier sobre un intervalo de

hmh;b T: : .
8 (v, 8) = ), 8e(r) exp i0f* 0-18)




Capitulo 1

en donde }, = 21rp/ T siendo " p * un entero positivo.

Desde el punlo de vista fisico, las frecuencias Q, corresponden a
frecdencias propias de los oentros dispersores, o sea, translacidn, rotacion,
elc. Bstas frecuencias son mucho menores que la frecuencia de la luz inciden—

te @, (del orden de 10™ Hz)
Usando las expresiones (I-17) y (I-18) en {I-16) obtenemos:

| & (% 8) = (Bo/ames) VX VX [, (¢n/R) T,86(r) - n,
exp ofo,[t ~ (Veo /e R - m,)] [L-qt co.(t ~( \/t.,/oX R - M.))}

(I-19)
reatfeglando los términos en esta ecuacion, la expresion para el campo eléc~
trico dispersado toma la forma:

&.(R. §) = (exp -iwi8) V x V x (expidc® /R)
S i e (s &) -, expi(hs - k) - 1-20)

en donde hemos hecho las siguientes definiciones: _
a=w — 0, " (1-21)
k= Vego /o | (1-22)
Is direccion del vector ‘4 va 3 lo largo del vector R ; vale ia pens hacer

notar que debido al hecho de que (}, << @; entonces @ ~ @; lo cual signi-
fics que los veclores de onda inicial y final tiemen aproximadamente la misma

mﬁb’!imd: |
‘ kd~ Kl (1-29)

La expresion para el casmpo dispersado, despues de evaluar el doble
opQrddor rotacional, es la siguiente:

(R Y= Eol‘l‘n'toRIexpt( kR - @ l)] &y x &y x
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x f e 8c(m, ) nf expig - ) -24)
en esta expremon hemos introducido el *veclor de dispersion” definido como

(ver }Figura (1I-2))
g = “i - ‘4 (I;Q&)

La magnitud del vector de dispersion puede ser calculada en funcidn del

dngulo de dispersion @ entre la direccion del has incidente y la direocion
a Iacual la lus dispersada es detectada

| q = 2; sen{8/2) = (4mrn/\;) sen(B8/2) (1-25b)
en donde n es el indice de refraccién pfomedio del volumen dispersor y A,
es la longitud de onda de la lux en el vaclo. Aqui hemos hecho uso de que
n =‘ \/Co ydels ééuacién (I-22)

 La componente del campo eléctrioo dispersado s lo largo de la direocion de
pol#riueién T es, despues de efectuar el doble producto vectorial, la siguiente:

B, £) = (Bok?/AmecR) exp if kiR — wb)

S (emig o) [ma-te(r §)-m] 0-25)
Definiendo | |
Scy(r. b) =n, - 8¢ (8 -n_ | (1-26)

y \natando que la integral en la expresion (1426) es -la iransformada espacial
de Fourier del tensor de fluctuaciones dieléctricas

’&@ﬁ=ﬁw&m0qu (1-28)
oodfcluimoa que
B (R, &) = (Bok/ame,R) 8cy (?, ) exp kR - wif) (1-29)

o 1a¢a, que el campo eléctrico dispersado sigue a las fluctuaciones del tensor

die'#&tricoenelupacio(?, ¢) |
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1-2 DISPERSION DE LUZ POR MACRO-MOLECULAS

Hemos obtenido una expresion general para el campo eléctrico disper—
sado, en la regién de radiacion, producido por fluctuaciones en la constante
dieléctrica del medio. Como relacionar las fluctuaciones enm la constante
dieléctrica con las propiedades de los centros dispersores, es el siguiente
paso en esta teorin de dispersion de luz, y es el que nos permite la obten—
cién de la estructura y la dindmica de macromoléculas en solucion.

Como ya mencionamos, son los movimientos térmicos de las macromoléculss
los responsables de las fluctuaciones en el lensor dieléctrico, y en consecuen—
cia el campo eléctrico dispersado variard en forma aleatoria.

El problema de evaluar los cambios en el campo de lus incidente (cambios
en polarizacion, corrimientos en frecuencia, distribucion angular de intensi-
dsdea, etc) debido a su interaccion con el sistema dispersor, puede ser
descrito en {érminos de funciones de correlacion temporal de [as variables
dinfmicas, las cuales en nuestro caso corresponden a las componentes del campo
elééthoo dispersado.

| Al promedio lemporal del producto de campos eléctricos dispersados, eva~
lnsbds en tiempos diferentes

(E,‘(R, 0) B{R. 7) ) = Lim 'r'f “TR{R, ¢) B[R, ¢ + T)dk (1-30)

~ ge ' le conoce como funcidén de correlaclon ( o para ser mas correcto, funcion é; \
de iuto-oorrelac:on) temporal del campo eléctrico dispersado.

Vamos a suponer que el sistema posee la propiedad de estacionaridad la

cﬂdl hace que el promedioc temporal en (I-30] sea independiente del liempo

t‘ en que ls medida es iniciada; esto permile escribir esta ecuacion como:

(¥R E(R, 7)) = Lim T [JTR'(R O B(R £+ THE (30
‘ En general para sisltemas ergddicos (1), este promedio temporal puede
- mblua ~como  un promedio sobre un ensamble de sistemas igualmente preps—

Ls substitucion de la forma explicita para el campo dispersado (I-29) en

10
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la funcion de correlacion produce:

(s. (R.0) B(R.7) ) = (BktHmeaR} (8c"u(g. o) deu(g, «-)) oxp

(1-32)
La transformada de Fourier temporal de la funcion de correlacion es la
lamada densidad espectral (9) . La densidad espectral de la lus dispersada

que|llega al detector con una frecuencia @, es:

.y’(?, w; R) =( lok.‘((urc.,R)’) (\2w) f d exp i@, — w b -
'<6'-“'u (g.0) 6cq (3. ‘)) (1-33)

en donde I, es la intensidad del has incidente; notamos que la densidad espec—

tral depende de @, y de @ solo a traves de su diferencia

@ = W; — Wy (I-34)

El movimiento de las moléculas en el volumenv iluminado produce un corri—

. miento @ = @; — @ en la frecuencia de la luz incidente. Este es un efecto
Doppler.

En el caso de que 8¢y (@, {) no dependa del tiempo, no hay ial corri-
¥

miento en la frecuencia de la luz dispersada; o sea que Ila luz dispersada
proveniente de fluctuaciones “congeladas”, tiene la misma frecuencia que Ia
m'incidente {ver Apéndice A-4)

‘ Este corrimiento en frecuencia @ , o su equivalente varable conjugada
_de Fourier ¢ , serin las cantidades relevantes en la descripcion dinimica de nues-
tras moléculas de polimero en solucién.

La funcidn de correlacion en estas variables es

(g &) = (B'0) B(H ) = (ke MameoRFNS u (g, 0) Seu(g. §)

(1-35)
Esta es la funcibn de correlacion que se mide en el laboratorio.
Algunas veces es ulil trebajar con fluctuaciones en el tensor de polari~

i
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sabilidad en lugar de fluctuaciones en el tensor de permitividad; como 8¢ = 4wéa,

la ecuscion ([-35) se transforma en:

(g ) = (1oki(eeRP Kba'u(g. 0) dau (g, ¢)) (1-36)

De la expresion (I-35) notamos que: a} la inlensidad de la lus disper—

sad+ L7t ¢. {) es inversamente proporcional al cuadrado de Ia distancia
que§ es justamente la atenuacion esperada paras una onda esférica, b) depende

inve*r&mmk como A' o cual indica, por ejemplo, que fa luz asul
se Hmpersa mas que la ro; tambien indica que las ondas de radio no se dis-
m#an tanto como s lus visible, en consecuencia es mas facil hacer experimen-
tos\ de dispersion con luz visible que con ondas de radio o infrarojas las cuales
then uns longitud de onda mayor que la lus visible, ¢c] el cambio de frecuencia
muhe solo si el tensor de fluctuaciones dieléctricas varia con el tiempo.

| Una vez obtenida la ecuacion (I-35) o (I-36}, lo que necesilamos es
reldjcionar las propiedades moleculares con las flucluaciones en el tensor
dieliédtrioo Esto significa la introduccion de un modelo fenomenolégico que
w en cuenta las propiedades relevantes en las que estamos interesados.

‘ A pesar de que nuestro inlerés esta enfocado pnnc:palmente en el movimi-
entb de t@ac:on de las moléculss, nuestro modelo serd lo suficientemente
geﬁaml pata poder mtroduclr si se desea. modelos para movimientos locales
de Ia cadena de polimero. |

| Supongamos que en el volumen dispersor bay N " moléculas de polimero
la:.si cuales son lineales, idénticas y tienen un niimero de segmentos o mond—
mefos ’

: Cada segmento de la cadena es escogido de tal forma que tenga un tasmaiio
mﬁfximo l pequeno oompatado con (1;' , O sea

¢ <«<1 (1-3g%)
eah condicion asegura que cada segmento puede ser considerado como un dis—
Msm puntual.
| Las fluctuaciones en la polarisabilidad pueden ser escritas como

12
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Sofr, 4) = L Xlaa da™(t) &(r - ~(t) (1-37)

en donde éai"( t) denota Ia fluctuacion en [a polarizabilidad del mond-
mer;o "m " de la molécula " j * al tiempo £ , y la funcion delta de Dirac
da la posicion del monémero * m " de Ia molécula " j " en cada instante de

o ,
En el espacio de Fourier ? , la ecuacién (I-37) toma la forma:

6“'.( T t) = P Elant 6“'1.0) exp “I’ : "‘i.(t) (1-38)
Si denotamos por ﬂ, y por l”i- los vectores de posicion del centro de

masa de la molécula * | * y del mondmero * m " de la molécula " j " relativo

al centro de masa, respectivamente (ver Figura 1-3), entonces

rol) = RO+ bY (1-29)

¥ en consecuencia

6(!,.( - ¢) = Y. exp i?'xi [2”.._., Sai™(t) exp L?-L,'(l)] (1-4.0)

| La cantidad entre corchetes nos da la contribucién a la polarizabilidad debi-
da‘ s rolacién, vibracion y demas altos modos de movimiento, mientras que la

exponencial  exp u}rx, produce  contribucion debido solo al movimienlo

de translacion del centro de masa de la molécula.

‘ El modelo representado por esta ecuacion corresponde a una coleccion de
u&eﬁas idénticas, lineales de polimeros en las cuales todos los mondmeros son
del mismo tipo. -

En el Capitulo Il de este trabajo, al considerar moléculas de co—polimeros, /
introduciremos el modelo correspondiente & esta clase especial de macromolé-
cules, J

| Al sustituir la ecuscién (I-40) en la expresion para la funcion de
cotretacion (I-36) obtenemos:

g ) = (RS (B e S - B0 (0}

13
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Capitulo I

debido a que todos los monémeros son idénticos.

En general, los segmentos de la cadena o mondmeros son centros disper-
sores sin  estructura interna (ver ecuacion (I-36%)), o sea que tienen una
poltjirilnbilidad constante; los cambios en polarizabilidad debida a su movi-

miento alrededor del centro de masa, vienen dados por exp l,?-[}_( t)

Gon esto, la ecuacién anterior la podemos escribir como:
g &) =( Ioh‘/(toR)’)(N)'(exp iq R t))‘
ol {Tim exp ig{bult) - b(0))) (1~46)

El promedio (exp «rﬂ"( l)) puede ser evaluado en la siguiente forma:

deﬂldo al hecho de que el promedic temporal puede ser reemplazado por un
prohﬁdzo sobre el ensamble, entonces

(e igeo(t)) = [0, 8) exp iq2(1) - c(q H
en \ donde G(R°, ¢) es la probabilidad condicional de encontrar a la molécula
en] la posicion R° al tiempo ¢ si originalmente estaba en el origen al tiem—
po cero ¥ (g, ¢) ez ta transformada de Fourier de (R, ¢),

Para una solucién de particulas que sufren difusion isotrdpica, G(R°, &)
mﬁsface Ia ecuacién de difusién:

(a(°, ¢)/0t) = D v‘c(x° ¢) (1-48)

,sie%ldo D el coeficiente de difusion {translacional de la perticuls. En el
espacio de Fourier, esta ecuacion toma la forma:

| (00(g. )/0t) = * o(q. &) (1-49)
la pual puede ser integrada inmediatamente para obtener

oq. £) = exp -q"D4 (1-50)

La expresion para la funcion de correlacion (I-46) resulta ser
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Capitulo I

94 ) = (1i*fesR)) (N) oo (exp D)
(11) (2 msexp igp{b(t) — 8(0))) (51

en donde hemos introducido

éoyy = néox ' {1-52)
la cual es la polarisabilidad molecular. ‘
Solo resta efectuar el promedio sobre el movimiento de los mondmeros

respecto al centro de masa. Vamos a hacer la aproximacidn de que el dnico
movimiento relevante de la molécula es el de tiranslacion del centro de masa

Este tipo de aproximacion es comunmente usada debido al hecho de que es
véliq_a cuando la molécula de polimero es pequena, o cuando se detecla la

lus jidispersada a bajos angulos (q0), o en el caso de particulas coloidales,

como esferas de latex, en las cuales el Gnico movimiento que ellas poseen es el
de translacién. Bajo esta aproximacion obtenemos:

HHgh) = (106 MERPHN) Boud (exp —4'DE) 2(g) (153

siendo 5’( ?) el llamado factor de estructura o factor de forma, definido por:

Ag) = ( 1/n2 KT\t exp i?f(b- — ) (1-54)

aqui, la doble suma va sobre los segmentos de la misma molécula.

El factor de estructura 5’( ?) did la distribucion espacial de mono—

meros de la cadena de polimero. Como cada segmento de la cadena es un centro
dispersor, la lus dispersada por cada segmento llega al detector con diferen-
tes fases produciendo interferencia, lo cual resulta en una disminucion en la
intensidad total de la luz dispersada que alcanza el detector.

Si calculamos la diferencia de fase entre la luz dispersada por dos dife-
rentes mondmeros de una molécula de polimero, ésta vendri dada por la dife-

renbta de caminos Opticos (ver Figura [-4)
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om = (n ) am - B = (e Nbo - b)(ni-n)  -s9)

sin embargo: -
ki = (/M) oy = (2 /\Jn, ¢ =& -k

por lo tanto la diferencia de fase entre las ondas dispersadas es:

¢m=glb.-b) (1-56)

en consecuencia, el valor promedio sobre lodos los mondmeros de la cadena del
factor de interferencia es: '

(1) Draraoxp ig[bu - ]

y como la posicion de los monomeros cambia con el tiempo, tenemos que tomar un

promedio sobre las diferentes configuraciones que puede tomar la cadena, o sea

(12} s exp &;«{L. ~4) (1-57)
pero esto no es otra cosa que el factor de estructura ?( ?) ; O sea que
este factor es debido a un efeclo de interferencia entre la luzs dispersada
por diferentes partes de la cadena polimérica. Obviamente, cuando q»0 no hay
el efecto de interferencia y .1’(?) +1

Limg.o HNq) =1 (1-58)
més ' adelante obtendremos 'una forma asintolica para 5’( ?) valida para peque—

fios dngulos ( ' S 0) y formas arbitrarias de moléculas de polimero.

Es oonveniehte reescribir la funcion de correlacion (I-53) en lérminos
de Ila concentracion de masa " ¢ " y de la polarisabilidad por unidad de masa

S0, definidas por:
| o = (MINJKN)/ Vo (1-59)
da, = 8oy /(M/N,) = n 8a/(M/N,) (1-60)

Con estos cambios, la ecuacién (I-53) toma la siguiente forma:

17
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g, §) = [1okit0aPNveoR oM (exp -aDE)P(q) -6
en 'dcpnd? el subindice " v " en .7.( 9. {) indica que la funcién de correlacién
es tomada por unidad de volumen.

Debido a que &y esta relacionado con el exceso en la cons—
tanle /dieléctrica £ de acuerdo a la ecuacion
£ ~ £q = 4m((N)/V,, }oony (1-62)
o, en funcién de 8o, |
€ - £ = (4m(NM/V N Jba, = 4mcba, (1-63)

Para soluciones diluidas, el exceso en la constante dieléctrica puede
desarollarse en serie de potencias de la concentracién

E-E= (6::/ 6c)oc (1-64)
i lo hemos retenido términos lineales en la copcentracién. De las rela-
ciones (I-63) y (I-64) obtenemos ‘
o, = 1/4n{0c /0c), (1-65)
Debido a que £ = n® en donde, como antes, " n * es el indice de refrac—
cidn del sistemas, la ecuacién (I-65) resulta en:
8y = nfor{dn/3c)o = nvfom (1-66)

siendo ¥ el incremento en el indice de refraccion definido como:

v =(n/3c), (1-67)
Introduciendo (I-66) en la funcién de correlacion (I-61) llegamos a

Iq. ) = (Tok*n?/(2e RPN M (exp - ’Dt)?(?) (1-68)
Esta ecuacién muestra los facltords relevantes en la funcion de corre—

laéicjn del campo eléctrico dispersado; notamos que depende cuadraticamente
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del incremento en el indice de refraccidbn. Dicho incremento, el cual es medido
con un refractometro diferencial, juega un papel decisivo en la intensidad del
campo dispersado. Observamos que J,.(i - {) depende linealmente de la con-
centracion de la solucion y del peso molecular del polimero.

Respecto al comportamiento dinamico de la funcion de correlacion, vemos
que tiene un decaimiento exponencial en el liempo el cual es gobernado por el
coeficﬁente de difusibn de la particula. Sin elflbargo, la expresion (I-68) solo
es vilida para soluciones de polimeros infinitamente diluidas.

Vamos a introducir en nuesiras ecuaciones los efectos de polidispersidad
en ¢l peso molecular.

La ecuacién (I-68) puede generalizarse al caso de una muestra de poli-
mero la cual es polidispersa en peso molecular de la siguienie forma: supon-
gamos que la muestra esta formada por una coleccion de fracciones mono-dis—
persas, cada una caraclerizada por una concentracion " ¢; ™~ por lo  tanto

para la fraccién * i * tenemos

.7.,“’(?, Y= Iokg‘n’v’c/(Q‘rrcoR)’N.)ciM; (exp —q’D;l)?-.( ?) (I~68%)

y de aqui, usando un principio de superposicion vilido para soluciones diluidas,
podemos oblener la intensidad total de la luzs dispersada '

$d{q. &) = (lokia*vc/2meRIN) Li( ciMi/‘:X“P —Q’Dal)-”a( ¢) (-69)
en ddndg hemos introducido :

=20 (1-70)
'y la suma en ([-69) y (I-70) es sobre el ndmero total de fracciones mono-
dispersas que forman la muestra. Es importante aclarar que en la ecuacién
(I—Gé“') hemos supuesto que el incremento en el indice de refraccion es
independiente del peso molecular (10 *) . BEste hecho ha sido confirmado ex-
petﬁnﬁentalmente y es ampliamente aceplado.

i La ecuacién (I-69) puede re—escribirse para el caso de una distribucién
wﬁthm de tamanos de particula, basta reemplasar c/ ¢ por f, (MMM y |
_ suiné por una integral
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g, §) = (kitnve/omeoRIN,) [ ML) (exp ~a"D0MK)H(g. M)aM

(1I-71)
en donde f (MMM es la fraccion en peso de particulas con peso molecular

en el intervalo (M, M+dM) En (I-71) hemos hecho explicita la dependencia
del coeficiente de difusion y del factor de estructura con el peso molecular.

Para pequefios angulos (?—’0) y moléculas de forma arbitraria, el

factor de estructura 5’(?) puede ser escrito (#, 12) (ver Apéndice A-1) como:

F - {) = K'n®v% f M (M) (exp —q’DtXl - ¢'R,%/3 ]dM (1-72)
en donde
K’ = Lk/(2me,RPN, (1-73)
y R,2 es el radio de giro cuadratico medio definido como el momento inerc@
respecto al centro de masa por unidad de masa (ver Apéndice A-1)

[-3 DISPERSION DE LUZ ESTATICA

En esta seccion veremos como la distribucion angular de la intensidad
dispersada di informacion sobre el peso molecular y el tamano de las molé-
culss| de polimex_'o.

 Pata obtener Is distribucion angular de intensidades, basta evaluar
g §) en & = 0. Al hacer ésto en la ecuscién (I-71) oblenemos
.7..(?) - K'n'v% f M (M) ?(7, M) dM (1-74)

o, escribiendo ?( ?, M) en funcion del radio de giro, resulta como:

.7..(?) = K'n?v% f M f.(M) [1 - q'R,’/s]aM (1-74%)
Es usual introducir las siéuientes éeﬁnicionw:
M, = f M [ (MMM (1-75)
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(r2) = fr2 e/ [ M 1 00aM] (1-76)
el promedio (I-75) es llamado "promedio pesado™ o ‘“promedio ponderal®, y
el promedio en (I-76) es llamado "promedio = " Con estas definiciones la
ecuacion (I-74*) toma la forma:

f.,(?) = K’n’u’cM.[l - q¥ R,’)./3] (1-m
Esta ecuacion muestra la primera correccion diferente de cero a la inten-
sidad de la lus dispersada, debida a la estructura de las particulas (? # 0)

Es costumbre escribir 1a ecuacion (I-77) en la forma:

(cwvte/3.4g)) = ()1 + (=), /3] (79
. De manera analoga se puede obtener la correccion a la intensidad disper—
sada debido a efectos de concentraciones finitas.

Mientras mas concentrada se vuelva una solucidn, mayores serin los efec—
tos de interferencia producidos en la luz dispersada por cada molécula; en
consecuencia puede esperarseA que el primer término de correccidn por concen-
tr&(}i&n sea proporciaonal a * ¢* *

(K‘nﬁﬁc/f..(q,)) = 1/M, + 2fc | (-79)

en donde B es el segundo coeficiente del virial de la solucién.

En base a las ecuaciones (I-78) y (I-79), Zimm (#3) desarrollo
un mélodo de doble extrapolacion a cero dngulo y cero concentracion. Actual-
mente este método es usualmente llamado "grafica de Zimm".

| El método de la doble extrapolacion de Zimm consiste en graficar
K’fx’b’c/f“( q.«) versus (q° + ctec) (ver Figura I-5) en donde esta constante se
introduce solo por conveniencia para hacer la grifica; esla constante ajpsta
el valor de " ¢ " al intervalo de " q* *.

j Este ha sido, por décadas, el método tradicional para oblener el peso
m&Wlat promedio pesado de una muestra de polimero. Bs importanle hacer
_ nOht que debido al hecho de que es posible medir todas las cantidades invo-

|
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lucradas, éste es un método absoluto para medir el peso molecular M,

I-4 DISPERSION DE LUZ DINAMICA

Bn la seccion anterior mostramos como la distribucion angular de la
intensidad de la luz dispersada .71.( ?) da informacion sobre el promedico M,
del peso molecular, el promedio (R,®), del radio de giro y el segundo

coeficiente virial £ de la solucién. -

Analizaremos ahora la informacién que puede ser obtenida de la funcion de
correlacin iempora.l ya sea del campo eléctrico dispersado (lécnica heterodina)
o de s intensidad de la lus dispersada (técnica homodina) (4, 15, %6, 7).

Los métodos de mesclado Oplico son usados para el estudio de procesos
dinimicos moleculares en una escala de tiempo mas lenta que 107° seg
Para procesos mas rapidos que éstos, se acostumbra usar mélodos de filtrado
como rejillas de difraccion (tiempos del orden de 10" seg) o inter-
ferometros de Fabry-Perot (tiempos en el rango de 107° seg a 107 seg)
(ver Figura I-6).

En este trabajo, solo nos limitaremos a mélodos de mezclado Gplico debido
a que los procesos dinamicos que nos interesan, difusion de macromoléculas,
caen en el dominio de estos métodos.

En los métodos de mesclado optico, ningun *iltro" (como replla de
diftaccion o interferometro de Fabry-Perot) se coloca entre la celda de
dispersioN y el tubo folo-multiplicador (TFM), la luz dispersada alcanza
directamente Ia superficie sensible de! foto—catodo. |

En el método homodino, solo la luz dispersada alcanza el folo—calodo,
mién@ras que el método heterodino, un oscilador local es mesclado con la
lus idispersada antes de alcanzar el folo—cdtodo; es wusual usar parle del
ha: ymctdente sin dispersar como el oscilador local.

‘ El tubo foto—multiplicador es un detector de los llamados de "ley cuadra—

twﬁ esto significa que la corriente de salida {¢) es proporcional al cuadra-
oo : - co
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do del campo eléctrico incidente ¢} o (L. Debido a que el cua-

drado del campo eléctrico incidente es proporcional a la inlensidad de la lus
(o ses, proporcional al niimero de fotones) la salida del TFM es proporcional
a la/ intensidad de la luz que le llega.

La salida del TFM se pasa a traves de un auto-correlador el cual calcula
la funcion:

(@e)i(0)) = nlmqoirler) (1-50)

siendo " B * una constante de proporcionalidad.

Por analogia con la funcién .7.( g t), vamos a definir:

34g. ) = (B(PELR) (-0

Iklﬁihdola "funcion de correlacion homodina". Esta es la salida del auto-
cortelador cuando solo lus dispersada alcanza el TFM.

La funcion de correlacion homodina puede relacionarse con la "funcion de
corfelacién heterodina® .9( ?, t) definida en (I-35), usando la "aproximacién

gadséiana' (ver Apéndio%__ﬁ—Q) en la cual se supone que las fluctuaciones en
la constante dieléctrica é;;l( una estadistica gaussiana.

En el método heterodino, una pequena parte del haz incidente no-dispersado
se mescla con la lus dispersada antes de alcanzar el TFM. A esta pequena
paM del haz incidente 'se le - llama “oscilador local". En general, el osci-
ladbr' local puede ser cualquier radiacion electromagnélica que tenga la mis—

ma [frecuencia que el haz incidente, con intensidad constante y mucho mayor
que Ia intensidad de la lus dispersada: [By (£} >> 1B (L y que sea esta-
disi.iéamente independiente del campo eléctrico dispersado (algunas veces, luz no-
dispersada e3 modulada para que su frecuencia sea diferente a la incidente).

: El campo eléctrico total que llega al TFM es la suma del campo del
ostilador local B, (4), més el csmpo eléotrico dispersado E, (£), en conse-
cuencia:
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(@ico)) = BB () + B(FIEL(0) + E.(0F) (-2
Con las suposiciones hechas sobre E,, 10 de los términos en (I-82)

son ¢ero, 3 son independientes del tiempo y uno es despreciable. Los otros 2
términos dan:

(o)) = o2 + 2re 34, ¢) | -9

en donde

L = (&) (1-84)
y .7;(?, {) esti definida en (I-35)

/(
3(g. 9 = (V=) (-3

Notamos en consecuencia que en el método de deteccion heterodina, la sali-
da del auto-correlador es esencialmente la funcién de correlacion del campo
eléctrico dispersado y no la funcién de correlacion de intensidad dispersada.

En el caso en que la aproximacién gaussiana sea aplicable (ver Apéndice A-2)
las (dos funciones de correlacién estin relacionadas a Lraves de:

Ig. &) = ¥ (q. of + V(q. t¥ (1-85)

Bajo ia aproximacion gaussiana, vemos que la misma informacion esta
contenida en cuslquiera de las dos funciones de correlacion. Debido al hecho
~de que toda Ia dependencia temporal en la funcién de correlacion es debida
al movimiento de difusidn translacional de la macromolécula, Ia diferencia
entre  J( 9 &) vy 3{ 2 {) es que la primera relap con un tiempo
(¢®D)"* mientras que la segunda lo hace con un tiempo (2q7D)™.
Debido a ésto, solo hablaremos de una de las funciones de correlacion.

De las ecuaciones (I-71) y {I-73) obtenemos:

F(t) = Kt 3 (c;Mi/c)-(exp —I‘il)?i( ?) (1-69)

en donde:
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Ii=q'D (1-86)
y hemos denotado .7( l) = .7.( ¢ l}, recordemos que la suma va sobre el nimero
de especies que forman. la muestra polidispersa.

Usando la relacisn de Einstein para el coeficiente de difusidn, podemos

escribir (18)

D = kTK (1-87)
siendo ¢ el coeficiente de friccion de Stokes entre la molécula y el solvente, el
cual es dado por (para la condicion de frontera de adherencia) (19}

¢ = 6mNR, (I-88)

en donde 7} es la viscosidad del solvente y R, es el radic hidrodina-

mico de Ia particula (el radio hidrodindmico es el equivalente al radio de
una esfera dural‘

Usando las relaciones (I-87) y (I-88), podemos escribir la relacion de
Stokes—Einstein como:

D = kT/6mnR, (1-89)
De esta relacion vemos que moléculas de diferente tamano, tienen diferen—
tes| tiempos de relajacion
T = ™ = 6TnRy/kT - (-90)
lo cual significa que Ia funcion de correlacion serda una super—posicion de
exponenciales decayentes, cada una proveniente de conjuntos de moléculas @
cuales tienen el mismo tamano.
Debido a ésto, es costumbre introducir una funcion (T llamada "funcion
de betnb\mén de ancho de linea”, cuyo significado es el siguiente:
«r)dr es la fraccibn de la intensidad total dispersada proveniente de moléculas
ccfpdtemadzs por un coeficiente de difusion en el intervalo (D, _'D-rdD) siendo
~ dl'= q4D. -
" En términos de (T, Ia ecuacion (I-69) Ia podemos escribir:

2
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g Y = BYT) exp T g

o, en limile continuo
I 2 Y= f #T) exp -T'¢ dT" (1-91)

La relacion entre la funcion de distribucion de ancho de linea T ) y
la funcion de distribucin de pesos moléculares f (M), puede obtenerse

de la siguiente forma: de las ecuaciones (If-'ll] y (I-73) tenemos

.?.(q,, Y = K'n?v%e ) (MM (exp —I‘{M}t)?(?, M) dM (1-92)
en donde hemos hecho explicita la dependencia de T y ?( ?) en el peso
motmdar.

Para moléculas de polimero en las cuales todos los mondomeros son idén—
ticos, el tamafio de la molécula (o equivalentemente su coeficiente de difu-
510n) y su peso molecular estan relacionados por:

I= koM™ (1-99)
siendc ésta una relacion empirica del tipo conocido como "relacion de Mark-
Houwink® (20) El exponente " 3 " depende de la forma de la molécula
y el coeficiente de proporcionalidad " kp " depende del tipo de mondmero; ambas
dependen de la temperatura. , |

Para cadenas idesles " a = 1/2 ", y para el caso de cadenas reales lﬁncha—

das"a =3/5" :

La relacion (I-93) nos permite () hacer un cambio de variable
en 29(1‘) y generar la funcion de distribucion equivalente en Ia variable
"M " o sea:

M) = [ HT) &M - ko) ar (1-04)
la cual integrandola sobre * M * se convierte en
‘ f (M) dM = f $(rr , (1-95)

'perojde las ecuaciones (I—-9_l] y (I-92) evaluadas en ¢ = 0 obtenemos:
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3(?) = f YT r (1-91%)
.9.(7) = K'n?v% f f.(M)Mj’(?, MM (-9

o sea que
Jorur = ke [ ram Hg. Ml (1-96)

Usando (I-95) y (I-96) conseguimos
M) = MM M) = [ (T)HM - KoIhT (1-97)

en donde el factor K'n?%c fue absorbido en la normalizacién de f (M)

Para pequefios angulos, debido a que el factor de estructura tiende a uno,
esta expresion toma la forma:

f (M) = f [:5( I‘)/M}a(M ~ kp[™'* I’ (1-97%)
Usualmente se escoge como modelo para %I') una suma de funciones

delta de Dirac (ver Figura [-7}:

HT)=3.QHr-1) (1-98)

Con este modelo para Ia funcion de distribucion de ancho de linea, y ha-
ciendo uso de la expresion (I-97*), podemos obtener para la funcion de dis-
tribucién de pesos moleculares (ver Figura I-8}

W) = D Qs - M) a0 (1-99)
en donde '

M; = kpIy ' (1-99*)

y adicionalmente tenemos la condicién de normalizacién
EiQi/ M; =1 (I-99%)

Una vex que se obliene todo el conjunto de valores gQi 2 , la

funcibn de distribucion (M) se sigue en forma inmediata. |
: Es comin el caso en el cual, de la expresion (I-99*), solo se conosca
el VMmh g y no ‘el coeficiente kp; en esta siluacién, se necesila
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obtener el valor M, haciendo uso de dispersion de luz estilica; es este valor
el cual nos permite centrar la distribucién de pesos moleculares.

En general, la salida del correlador es un conjunto de valores numé-
ricos de la funcion de correlacion: uno por cada canal que tenga el correla—
dor. Si denotamos por " | * el nimero de canales del correlador y por " m "

el nimero de funciones della en Ila funcion 3(['), entonces las ecua—

ciones (I-91) y (I-98) producen un conjunto de ecuaciones algebraicas de
la forma:

C| Ql
Ce Qe

= exp -T'¢ . ] (I-100)
a | | 1 | Qa |

siendo C; el valor ‘numérico de la funcion de correlacion en el i-ésimo canal
(o sea, al tiempo & = iT en donde T es el tiempo de muestreo), ( exp —Pl)

e8 una matris rectangular de " | X m * y Q son las amplitudes de la
funcién de distribucién de ancho de linea.

Debido a que usualmente " | > m " este es un problema de los llamados "sobre—
especificados”, en los cuales el nimero de incognitas es menor que el ndmero
de datos. Uno mide el vector ¥ = (C, Cp . . . , C) se conoce la matris

-~

L .4._,\= exp -T;& y se trata de-co_gg'qoer el vector X = (Q, Qn . .., Qul
B Rl problems de invertir la ecuacién (I-100}
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N X =4 (1-101)
para este pa?i?ular kernel de Laplace, presenta la dificultad de "mal condi-
cionamiento”, Qz) cual significa que los eigenvalores de o decaen a cero en
forma extremadamente rapids reduciendo el nimero de “elementos independientes
de informacidn® que pueden ser recuperados. En el Apéndice A-3, se analizan
los' problemas del mal condicidnamiento, sin embargo es imporlanle hacer nolar
aqui que mientras mayor sea el ruido que contiene la funcion de correlacion,

menos eigenvalores (o tambien llamados "valores singulares”) pueden ser reco-
brados.



CAPITULO 1I

II1- DISPERSION DE LUZ EN SISTEMAS
MECANICAMENTE EXCITADOS

Se ha desarrollado una nueva lécnica analilica para la  determina—-
cion de distribuciones en peso de soluciones diluidas de polimero de alto
pesoc molecular, o suspensiones de grandes parliculas coloidales. Bsta nue—
va lécnica hace uso de la ecuacion de Svedberg (22) la cusl relaciona
los coeficientes de difusion y de sedimentacion con el peso molecular, siendo
vilida en el regimen diluido.

La velocidad de sedimentacidn puede delerminarse por medio de velocime—
tria Doppler con laser cuando la celda de dispersion esti sujla a un campo de
fuersas vibracional externo.

Cuando este movimiento se acopla con un movimiento de difusion transla—
cional debido a Ia inleraccion de la particula con el fluido que la rodes,
la distribucién de pesos moleculares puede obtenerse en forma absoluta.

En presencia de un campo de fuersas vibracional el cual puede ser obtenido
poniendo a oscilar la celda de dispersion de luz, ls funciSn de correlscion
temporal, & primer orden en la amplilud de la oscilacidn, contiene ademds
del} término difusivo decayente usual, un término armoénico cuya amplitud de—
pende del coeficiente de sedimentacién y el oual es modulsdo por el término
difﬁsivo decayenle. En este caso, el kemmel de Iz transformacion entre la
funcibn de correlacion temporal y Is funcion de distribucién de ancho de li-
nes, no es ya el usual kernel de Laplace. El kernel contiene un término adi-
caotu}l déndole la estructura de un kernel de Laplace—Fourier. En este caso,
el nﬁmero de eigenvalores que pueden recobrarse es un poco mayor que en el
ptdoéeouaualdemvemondelkermldehplwe&toaedebealhechode
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que para el kernel de Laplace—Fourier, los eigenvalores decaen a cero mas len—
tamente que en el otro caso.

Bajo condiciones favorables, fue posible recobrar cinco eigenvalores inde—
pendientes en lugar de los usuales tres o cuatro que es posible recobrar en
el ¢aso de Laplace usando el método de Pike—Ostrowski (23, 50, &)

En el anilisis de datos presentado aqui, un nimero menor de valores singu-
lares fue usado para modelar el comportamiento de la sedimentacion, debido
a que la contribucién proveniente de las amplitudes de sedimentacion son re-
laliivdmnte pequefias comparadas con la amplitud tolal de la funcion de co-
rnia¢i6n temporal. Si tratamos de sobre—especificar el comporlamiento de
sedimentacion, aparecen oscilaciones en sus amplitudes. Sin embargo, si uli-
lisamps un mnimero menor de funciones della para la contribucion de la sedi-
meﬁttcién, se suavisan las oscilaciones en sus ampliludes, pero se produce
el ¢fecto de sobre—estimar éstas.

I1-1 MODELO TEORICO

Consideremos una celda que contiene una solucion diluida de polime—
ros y esta sujela a un movimienlo periddico oscilante. La fuersa exierna
ejercida sobre un elemento de volumen igual al ocupado por una molécula de

polimero es
 ufén,/dt) | (W-1)
en donde " mg " es la masas del [luido contenido en ese elemento de volumen

y 1, es el veclor de posicion de cuslquier punto caracleristico en Ia

pared de la celds. Ls fuersa de friccion entre la moléculs y el fluido que la
rodea es proporcional a la velocidad de la moléculs relsliva al movimiento
de s celds:

~(w - uw,) (1-2)

Mdb(dwéfbientedefﬁoci&n,,whvebcidaddehmolécuhy
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w, = (91,/08) la velocidad de la pared de la oelds.

Bl coeficiente de friccion ¢ puede relscionarse con el coeficiente

de difusion translacional de la molécula * D " por medio de la relacibn de
Einstein (ver ecuacion (1-87))

’ = kT/D (11-3)

La ecuacion de Langevin, la cual puede usarse para describir el comporia—

miento dindmico de la molécula de polimero en una solucion diluida, toma la
forma:

w{0u/0k) = t(w - w.) + meF, + md(E) (m-4)
en donde " m " es masa del polimero y me(f) es la fuersa sleatoria pro—
ducida por el liquido que rodea la particula.

En la ecuacién (II-4), la variable relevanie no es la velocidad absolula
de la particula, sino la velocidad de la parlicula relaliva a la celda. Si
denotamos por: ’ ;

P=u-uw, (11-5)
Is velocidad relativa, la ecuacion de movimiento (II-4) tomsa la forma
o (o1/08) = -B1 - ((m - mol/mks, + &(8) (11-6)
- en Hdnde hemos introducido la definicion
B =¢{/m (I-7)

En general, la posicion de la celda en cualquier instante de tiempo
puede ser escrita como

T, = Qg exp U@k + T, (11-8)
siendo 7%, la posicion de equilibiio de la celda, @y y @, son la amplitud

y llt #recuenm de oscilacion respectivamente.
Ls substitucién de (I-8) en (II-6) produce:

¥ = g + ((n -mol/mpoc’ae oxp ied + 48)  (@-9)
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La solucion formal de esta ecuacion es:

V= Uo(exp —ﬂl) + x(exp il — exp —ﬂt) -+ fo‘.‘t) exp At - l)df
(I1-10)
habiendo definido

X = ((m - mowo’an,/m(8 + iwo)) (-1
y ¥, e8 Ia velocidad inicial de Ia particula.
Una integracion adicional de la ecuacion de la velocidad (II-10) nos
di la posicion relativa de la parliculsa respecto a ls celda en cuslquier
instante de tiempo:

R = [ (et = (Vo/BX1 - exp ) +

« M (exp ek - i + (cxp —BE-/B] + [ ot [ o exo BlE — ) M hikat

: (I1-12)

Debido a la naturalezsa estocastica de esta ecuacidn, podemos usar el

méﬁ.o‘do de  Markor (24) para oblener la funcibn de distribucion de pro-

baij)ilidad de encontrar a la molécula en la posicion R al tiempo £ si al

tieﬁlpo cero estaba en el origen con velocidad ¥, Con la aproxi-
macién B >> @o, la funcién de distribucién tiene la forma:
| W(R, & 1) = (mB/ATKTEP -
exp YmBIATE[R - VB - Xl(exp ek - Dfiwo - VB)PS  (m-13)
BEsta probabilidad condicional tiene que promediarse sobre todos los

valotes posibles de la velocidad inicial, la cual se supondri que sigue una
digtribucién maxwelliana:

W) = (mlﬂﬁkT)’” exp —§ m?/%T } | (I-14)
La funcion de distribucion en las posiciones relativas es: :
WR = [ WR V)W) &, =

B
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= (mp/urk'rt)"’ exp —me/ﬁ'rl)[x-(x/w,(i( 1 - exp -ivgh) — m.,/p)H
(11-15)
Ests distribucion es la solucion de Ia ecuacion diferencial estocistica
(1-9), y todos los promedios sobre los ensambles, en este Capitulo, serén
realisados usando esta funcion de distribucion.

11-2 FUNCION DE CORRELACION

Para el movimiento del centro de masa de la molécula en solucion, la
fudctbn de auto—correlacion temporal del campo eléclrico dispersado es |a
tmhdformada de Fourier espacial de esta funcion de distribucion, o sea:

Hy §) = W ) ewigRaR (T-16)
en donde ? es el vector de dispersion usual definido en (I-24) y (I-25)

Despues de efectuar la integracion sobre todo el espacio permitido por la
mo!qmla en solucién, obtenemos la funcién de correlacidon normalisada en el

OUMO complejo:
.9.(9,, {) = exp h’m - iqr(xm.,[é( exp ot - 1) - w./p} . &0 (1-17)

Debidoc a que la funcion de correlacion es una funcion real y de sime-
tn$ par en el tiempo (ver Apéndice A-5), entonces:

Hg. ) = exp = Sy coswek - 1) + & 5] (1I-18)
habi#ndo escrito solo lérminos de primer orden en el coeficiente de sedimen—
tacién * S * de ba moléoul:

S = (m - mo)/mpB (11-19)

‘ La ecuscion (II-18) representa Ia funcién de correlacidn pars una co—
'Iedmﬁndapsmwhaldénhasmefeclodepolﬂmm&denhmude
Is‘ Lnoléwla puede lomarse en cuenls dividiendo Is muestra de polimero en
uf)e#mdepartmlas tdenhmypmndoechuespecwseonun factor de
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peso. Este faclor de peso dependerd de los coeficientes de difusion D y sedi—
mentacién S.

Es imporiante mencionar que para el caso de homo—polimeros, una ves que
uno de los coeficientes se determina (por ejemplo D), lodas las otres
cantidades (S y M) quedan complelamente especificadas. Sin embargo, esto no es
cierto para el caso de co-polimeros en donde, debido al efecto de polidisper—
snd$d‘ en composicion, mas de un coeficiente liene que especificarse.

 En base a eslo, podemos escribir la funcién de correlacién no—normalisada
del|campo eléctrico dispersado €'¢) como:

ﬁ"(t) = f W( S, D)dDdS exp —q'Dé

~[1+S@@oq{coswot-l)+.-.] (11-20)
en 'donde W( S, D)JDdS la intensidad total dispersada por moléculas con coefi—

cieﬁw de sedimentacion en el intervalo (S, S + dS) y coeficiente de difusion
en el intervalo (D, D + dD).

I1-3 DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES

La ecuacin de Svedberg (22) Ia cual relaciona los coeficientes
S y D con el peso molecular M a dilucién infinita tiene la forma:

M = £S/D (1-21)

en Me
¢ = kTN./(1 - pvo) (1-2)
siendo * k * la constante de Boltsman, " T " la temperatura absoluta, " N, *

el nimero de Avogadro, p la densidad del solvente y ¢ el volumen parcial

espbcﬂ'ioo del polimero.
Basandonos en la ecuacion (II-21), podemos escribir uns relscidn formal
esle une funcién de distribucin del peso molecular W(M) y ls probubili-

dad conjunta W(, D) (2))
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W(M) = f W(s, D}S(M - £S/DJSdD (11-23)
De esta expresion vemos que una ves que hayamos oblenido ‘l’( S, D)
ussndo un modelo rasonable, la distribucion W{'M) puede ser calculada.
Para homopolimeros la distribucion W(S, D) es idéntica a la fun-
cion de distribucion de ancho de linea usual (ver ecuaciones (I-90) o {I-91)).
Para copolimercs, podemos escribir en general que,

W(s.D)=Y.Qé&D - DJNs - s;) (11-24)
en donde, debido a las propiedades de la funcion dells, Q representa la
contribucién a Ia intensidad total proveniente de la especie ®" i " la cual esla
caracterizada por la pare ( Si D;). |

~ Substituyendo esta expresion en (II-23) obtenemos
W(M) = LdM - &s/D) - (1I-25)
Con este modelo, Ia funcion de correlacidn (II-20) puede ser escrita como:

eYt) = ¥ Qiexp -¢°Dié [1 + Siwoa:o-(}(cos Wk - 1)+ .. ] (11-26)
* Por okro Isdo, sabemos que la funcién de correlacion temporal del campo
elécirico dispersado puede escribirse como (ver ecuacién (I-61) o (I-68))
&) = (S + 7)) = Bae/N T (e ol gy ) (1)
siendo * B * uns constante que depende de Ia geomelris: .

B = k* [V /£7R? | (I1-28)
cieuhooncentraciéndemasadelaespecie'i',c=zic;, M; e35 el peso
molecular de Is misma especie, ¥ ?.,i(?, {) es el lactor de estructurs dinémico
tambien de I especie * i *.
© Ba el Gimite ¢ - 0, Ia ecuscion (I-27) en el caso continvo loms Ia
forms: - -

€%0) = (Baule/N, ) f MEOOP, (. MMM (I-29)
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en donde se ha reemplasado (ci/c) por [ (M)}M en el limite continuo y P, ( ¢. M)

es el factor de estruclura estilico usual, en el cual se ha hecho explicila
su dependencia en el peso molecular.

Tomando el mismo limite £ = 0 en s expresion (II-20), obtenemos

e'o) = f W(s, DMsdD = f Mi (M)P, (?, MM (11-30)

en donde el factor Ba*c/N, se absorvi6 en la normalizacion de la distribu-
¢ién f (M)
De la ecuacion ([[-23) tenemos que

f W(MM = f W(s, DJSdD (1-31)
y haciendo uso de la expresion (II-30) podemos escribir
Jwowaa - [y 009g, upan (1-22)
Esta expresion junto con (II-25) nos permite oblener
Lo = Slane o - m)/2gq )] @
en donde .
M; = &5/D; (11-34)

De estas dllimas dos ecuaciones vemos que la funcidn de distribucion
de pesos moleculares es modelada como una suma de funciones delta de Dirac

centradas en el valor M; y cuyss siturss estan dadas por Q;/MJ’.,(?, M)
14 METODO DE INVERSION

A vpartir de un conocimiento de las amplitudes de la funcion de dis-
tribucién de ancho de lines, es posible oblener el conjunto de valores Q
pera calcular la distribucisn de pesos moleculares. Para hacer esto, escribi-
remos la funcién de cotrelacién en  forms  matriciak
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o
é"’(l) = expT¢ - exp -Thooswed | - | (11-35)
. 3
: d 1 : |
en donde los vectores o y & tienen las componentes
= Q{1 - swsey) (11-36s)
3, = QSwaey (I1-36b)

Notamos que en este caso, el kernel de transformacion entre la fun—
cton de correlacion temporal y la funcion de distribucion de  ancho de linea
representada por ( 4 3 ), ya no es el kernel de Laplace usual; ahora es un

ketnel del tipo Laplace—Fourier.

En esta forma, el problema consiste en inverlir la transformacion lineal
dads. por (1I-35) para oblener el vector solucién ( Ad B )

La separacion arbitraria del veclor solucion en dos veclores componentes
d y 8 se hace solo con el propdsito de usar la técnica deAdescompo—
sicidn en valores singulares, Ia cual se discule en el Apéndice A-3.

Para este tipo particular de kernel, se observd que los eigevalores no
m¢n tan rapidamente a cero, lo cual permite recobrar hasta cinco eigen—
valores en lugar de los tres o cuatro eigenvalores que ususlmenlte se recobran

En el caso parlicular de no—oscilacion, o sea @Wo = 0 0 @y = 0, el
) v#t#r 4 es exsctamente igusl al vector X definido como el veclor de
‘~7-di$ttbumondeanchodelum oseaB=0y X =
e Elmtorsenum(n-as)mmumalmﬁcmude,f

o N .
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sedimentacion de cada fraccion " @; " Consecuentemente, d y B nos per-

miten calcular directamente la funcion de distribucion de pesos moleculares,
la cual esta dada por:

M, = (6/00eq)B,/T{4 + B) = £/ (1-374)

L0 = D (4~ 8)/MJ80M - m) (11-a7b)

La magnitud del vector B es mucho menor que la del vector A o ses

I8 << |dt esto es debido ys sea al hecho de que el coeficiente de sedi-
mentacion muy pequeno para parliculas de baj peso molecular, o porque,
pata el caso de particulas de allo peso molecular, en la funcion de correla—

cion temporal (ec. (II-18)) solo consideramos términos lineales en Sowoa«,?

teniendo que reducir la amplitud @, para permanecer en el regimen lineal

Cuando el mismo niimero de funciones delta son usadas en ambos vectores
d y B algunas oscilaciones (inestabilidades) aparecen en los valores numéri-
cos de las dltimas componentes del vector B. Debido a ésto hemos escogido
la opcién de reducir el nimero de componentes de 8.

BEsto equivalenie a elegir las dllimas, y en consecuencia las com-

ponentes mas pequeias de B, igual a cero, produciendo el efecto de sobre-

estimar las otrazs componentes. Diferenies procedimientos pueden ser disenados
peta compensar por esta tendencia.

| Para cada una de las pocas componentes de B, hemos tomado el coci-
euie 3;/ ( d -+ .ﬂi) el cual es proporcional al coeficienle de sedimenta-
ctétn S;. BEstos valores estan graficados en una ‘escala ‘log—l_og para cada valor

de. TI'; (ver Figura II-7), resultando en una linea rech cuya pendiente

edl en buen scuerdo con el exponente en la relacion entre S y r psra molé—~
oulld flexibles en buenos solventes:
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S=kI™ ; a*=2/3 (11-38)
[1-5 DISENO EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo este experimenlo, se uso un liser de Argon (Spectra

Physics modelo 165) operado en A, = 488 nm como fuente luminosa.

Un dispositivo piezo—eléctrico fue construido haciendo uso de 100 discos de
cerimica intercalados entre electrodos de lalon de 0003 de espesor. Cada

disco pieso—eléctrico tenia un didmetro de 0870" (10005") y un espesor

de 0009" (+0001*) y fueron conectados en paralelo (ver Figura II-1) para
obtener la mixima amplitud al poner a oscilar la celda de dispersion de lus.

Un circuito resonante L-C en paralelc fue usado para poner a oscilar el
elemento pieso—eléctrico; el circuito resonante tiene un induclor variable
con nucleo de ferrita (ver Figura II-2) que era alimentado por un amplifica—
dor de audic de 60 watls de bajp ruido y amplio ancho de banda. Un genera—
dor de funciones fue usado para producir una senal senoidal la cual es sumi-
nistrada a Ia entrada del amplificador (vef Figura 11-2}

La celda de dispersion de lus es del lipo reclangular con dimensiones
interiores de 2 mm. x 4 mm. y 20 mm. de largo, con 0.5 mm. de espesor de pa-
red Esla celda fue montada en el vibrador pieso—eléchrico descrito anterior-
mente. La direccion normal a Ia superficie de la celda de vidrio, se encon-
traba & 55° fuera de la direccion del has incidente (ver Figura II-3)

Se eligio un dngulo de dispersion aparenle de 615° entre el tubo foto-
multiplicador y la direccion del haz incidente. Para un solvente (por ejemplo
metil-etil-cetona) con un indice de refraccion de 1380, el dngulo real de
dispersion fue de 41° la ras6n para la eleccion de esta configuracidn

es is de aumentar tanto como sea posible el producto a/.,? sin incrementar

exvesivamente ol dngulo de dispersion. |
En ia optica de deleccion (ver Figura I1-3) se uso una lente biconvexzs (L2)

40




- ——

071 9&-8 Capitulo II

de 25 cm. de distancia focal Una imagen real del volumen dispersor se formd
en el plano de una rendija ajustable horizontal (PH4) La divergencia angular
de la lus dispersada se controla mediante una abertura (PH5) de 00135
localisada a una distancia de 235" de la rendija ajustable (PH4) esta con-

figaracion produce una divergencia angular de 28 mili-radianes. Un espejo

~ movible (M2), del mismo tipo de los usados en los sistemas de cimaras reflex

(SLR), fue colocado entre la rendija ajustable (PH4) y abertura (PH5) de tal
forma que permitiera observar el volumen dispersor, con lo cual es posible
saber que porcién de la luz dispersada alcanza el tubo folomultiplicador. La
abertura (PH3) la cual coincidia con la imagen de (PH5), liene el proposito
de controlar la divergencia angular de la luz dispersada que llega al obser-
vador cuando el espejo (M2) desvia la lus hacia él.

Como sistema electronico de deteccion se usa un tubo fotomultiplicador
marca EMI modelo 9893B/100 cuyo folocitodo es de un material bi-alcalino
el cual tiene una respuesta del 80% en la linea de 488 nm. respecto al mi-
ximo. HKste folo-tubo se conecla a un pre-amplificador répido (5 nano-seg)
marca ORTEC modelo 9301 y a un amplificador—discriminador marca ORTEC mode-
lo' 9302. La seial de salida de este amplificador fue procesada por un corre-
lador digital marca BROOKHAVEN INSTRUMENT, modelo BI-2030 con capacidad de
256 canales en tiempo real y tiempos de muestreo de 01 micro-seg. a 1 seg
7 De la expresion (II-18) vemos que se requiere conocer la frecuencia y la
amplitud de la oscilacion para obtener el coeficiente de sedimentacion S.

| | La frecuencia se midio haciendo uso de un frecuencimetro universal, sin em—
bargo, para medir amplitudes de oscilacion exiremadamenie pequehas, se requi-
ere la construccion de un medidor de micro-amplitudes el cual consiste de
uns punta de prueba hecha en base a fibras Oplicas y de un sistema electrdo-
nico para la amplificacion y limpieza de la sehal.

La punta de prueba consiste en un ameglo de 19 fibras Gplicas, de
lag cuales 13 se usan pars la deteccion y las olras 6 se usan para la
hﬁnblmmén de lus blanca; dichas fibras se colocaron en arreglo concén—
trico (ver Figwa II-4) Las fibras Gplicas usadas lienen un didmetro del vi-
drio interior de 100 micrones y diimetro de vidrio exterior de 140 micrones,

4
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Se afoca lus blanca proveniente de una lampara de halogeno de 50 walls
en las 6 fibras de transmision (marcadas con X en el detalle de la Figura 11-4}
La luz que sale de estas fibras se refleja en un pequeno espejo montado
firmemente en el vibrador pieso—elécirico y se colecla por las otras 13 fibras
(ver Figura II-5) La luz coleclada por estas 13 fibras se afoca, mediante
un sistema de 2 lentes convergentes (ver parle inferior de la Figura II-4) en
un folto—diodo de respuesta ripida. La corriente de salida de este folo-diodo
se convierte a volitaje y se aplica a un amplificador de alta ganancia, de
bajo ruido y con filtros de ancho de banda variables (marca PAR modelo 113)
Una ves amplificada la senal del folo—detector, se uso un voltimetro digital
estandar para medirla (ver Figura II-4}

Estos vollajes dependen de la posicion del espejo respecto a las fibras
oplicas por lo cual primeroc se obluvo una curva de calibracion de voltaje
contra desplasamiento, a fin de poder calcular la amplitud real de oscila-
cion producida por el vibrador pieso—eléctrico. Con este dispositivo fue po—
sible alcanzar una resolucion de 200 Amstrongs en la medida de la amplitud.

Se usaron dos muesiras de poli-estireno cuyos pesos moleculares nominales

fueron de 20X10° y de 448X10° - Estas dos muestras fueron disuellas en
metil-elil-celona (MEC} este solvente fue wusado principalmenle debido a la
gran diferencia en densidades entre el polimero y el solvenle, ademis de ser
un buen solvente del poli—estireno. Todas lazs medidas [ueron hechas a tempe—
ratura ambiente. '

El anilisis de datos, como se menciond anteriormente, se hizo mediante la
técnica de *descomposicion en valores singulares® (ver Apéndice A-3)

En la Figura I[-6 se muestra una grafica de los datos experimentales (in—
dicados por tridngulos) provenientes del correlador digital para la muestra de

poli-estireno de 20X10° disuelto en MEC a una concentracién de B.6X10™* gr/gr.
Para esta muestra se eligio un tiempo de muestreo en el correlador digital de

25 micro-seg; la magnitud del vector de dispersion fue de q = L3XI0* cm™,

la frecuencia de excitacion usada fue de 25 KHz y la amplitud de oscilacion
de 80 micrones.
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La curva continua muestra el modelo tebrico que ajusta los datos expe—
rimentales . B! ajuste a los puntos experimentales es muy bueno, como puede
apreciarse cuantitativamente de la grafica de las desviaciones relalivas por-
centusles mostradas en la misma Figura II-6.

Una grafica de los valores calculados para el coeficiente de sedimenta-
cion como funcidn de los coeficientes de difusion, se muesira en la Figu-
ra II-7. De la pendiente de la recta ajustada a estos datos, oblenemos que el va-

lor del exponente o, (ver ecuacibn II-38) es de 059, siendo el valor
tedrico de 2/3 para una cadena flexible disuelta en un buen solvente.

Bl proceso de inversion de la transformada de Fourier-Laplace usando la
técnica de descomposicion en valores singulares, produce como resultado la
distribucién de pesos moleculares mostrada en la Figura II-8. Es conveniente
aclarar aqui que esta grafica de la funcion de distribucion de pesos molecu~
lares f (M) , la cual es la suma de funciones delta, solo tieme sentido para
los factores de peso de cada una de las dellas, por lo tanto no se puede pasar
uns curva continua por los puntos superiores de cada una de las barras.

La condicion de normalisacion para esta funcion de distribucion es que la
suma de lodas las alturas sea igual a uno. Obviamente, de esta descripcion
puede pasarse a una descripcion conlinua en la cual el area bajp la curva
representa la fraccion en peso de moléculas con un cierlc peso molecular.

| De la Grafica 1I-8, vemos que la disiribucion de pesos moleculares cubre
alrededor de una década y media (descartando los dltimos dos puntos los cuales
comtribuyen con menos del 1% de toda la distribucion de pesos molecualres)

La distribucién de pesos moleculares esta centrada en el valor M, = 24 X 107

Esta técnica analitica ha mostrado ser muy ulil en la oblencion de la
distribucion de allos pesos moleculares en muestras de polimero, teniendo
como ventaja principal el hecho de que no se requiere ninguna informacion
adicional para delerminar dichs distribucion. Es particularmente @il en la
caracterisacion de moléculas complejas tales como co~polimeros en donde Ila
pohdisperadad en la composicion di solo valores aparentes del peso molecu—
lar| en los datos de dispersion de lux 4,
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Debido a limitaciones en la amplitud de oscilacion, solo particulas con
alto peso molecular son suceplibles de andlisis por medio de ests técnics,
sin embargo es muy util en el estudio de grandes particulas coloidales.

S B A ST S




CAPITULO Il

III- DISPERSION DE LUZ EN COPOLIMEROS

El estudio de moléculas de - copolimeros se ha vuelto muy importante
ultimamente debido al enorme campo de aplicacién que esta clase de materia—
les esta teniendo: maleriales con mejores propiedades mecdnicas, con mayor
resistencia térmica; es tambien ampliamente usado en la fabricacion de fibras
opticas debido -a que se tiene la posibilidad de crear gradientes en el indi-
ce de refraccion; esta pugando un papel muy importante como agente compatibi-
lisante en la mezcla de homo—polimeros, etc.

Sin embargo, aunado a su importancia, esta el hecho de que su caracteriza—
cion es exiremadamente compleja: ademas del problema de polidispersidad usual
en el peso molecular, se tiene Ia polidispersidad en la composicion quimica
de la molécula y la polidispersidad en la estructura, las cuales ademis de cam-
biar todas las propiedades de este tipo de materiales, cambian el perfil de
intensidades de la luz dispersada, volviendo muy complicada su interpretacion.

Para esta clase de materiales, ademis del. conocimiento de algun valor

promedio del peso molecular (por ejemplo M,) y de la anchura de esta distri-
bucibn (pe. M,/M,), se requiere informacibn de la composicibn quimica

media (W,) y del ancho de esta distribucion en composicion (0,2 & Q)
ademds de la interrelacion entre la distribucion de pesos moleculares y la dis—
tribucibn en composicion quimica (P) (el significado de las cantidadezs W,,

0.}, Q y P se hari en el curso de este Capitulo).

Aqui mostraremos un modelo sencillo que permite corregir la funcidn
de distribucién de pesos moleculares tomsndo en cuenta |Ia polidispersidad
‘en la composicin de copolimeros lineales. La polidispersidad en la estruc—
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tura de la cadena no serd considerada aquii a pesar de que la estructura,
o sea el orden en el que las dos clases dilerentes de mondmeros entran en la
cadena, cambia el perfii de inlensidades de la luz dispersada, su efeclo es
mucho menos dristico que la polidispersidad en la composicion la cual di la
proporcion en que entran las dos clases de mondmeros en la cadena.

El modelo, basado en ecuaciones cinéticas de copolimerizacion, permile
el calculo de loz momentos de Ila distribucion en composicidn, con dichos
momentos se pueden corregir las alturas en la funcion de distribucion de
pesos moleculares obtenidos por dispersion de Iluz. Dalos de dispersion de
luz estilica y dinamica son necesarios para poder hacer la correcidn comple—

ta de la distribucion de pesos moleculares.

-1 NATURALEZA Y CLASES DE COPOLIMEROS

Antes de entrar al problema de corregir los dalos de dispersion de
luzs para el caso de una solucion diluida de copolimeros, es util mencionar
las clases mas simples e imporlantes de copolimeros que hay, no se quiere
dejgr la impresién de que las clases que enlistaremos a continuacion son las
unicas que hay, pero en general la mayoria de los copolimeros, o pertenecen
a una de estas clases, o sor; combinaciones de dos o mas de éstas. Nos res—
tringiremos solo al caso de copolimerizacion de mondmeros.

Aqui podemos distinguir cuatro grandes clases de copolimeros, las cuales son
las siguientes:

s) Copolimeros Alternados: esta clase de copolimeros, como su nombre lo in-
dica, estan formados por la superposicion alternada de las dos clases dife—
rentes de mondmeros A y B,

~-ABABABABABABA..

. Esta clase de oopoﬁm&os _puede ser considerado como un homopolimero en »donde
I unidad que se repite es (AB) | -
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b) Copolimeros Aleatorios: en esta clase de copolimeros  los segmentos A y B
estan distribuidos algatoriamente a lo largo de la cadena

~-AABABBBAABAAABA.

y la probabiidad de tener secuencias de wunidades repelidas, depende de las
- reaclividades quimicas de estas dos clases de mondmeros.

¢) Copolimeros en Bloque: aqui la cadena esta formada por la unién de secu—
encias AAA_AAA y BBB._BBB. El nimerc de bloques puede ser arbitrario. Esta
clase de material puede oblenerse ya sea copolimerizando polimeros de bajo
peso molecular o copolimerizando mondémeros bajo la condicion de que la reac-
tividad quimica de los mondmeros del tipo A con los del tipo B sea muy pe—
quena:

~-AAA_ABB BBBAA AAABB.BB..

d) Copolimeros de Injerto: este casc es el dnico de los aqui mencionados el |
cual no corresponde a cadenas lineales. Este tipo de copolimeros se obtiene
activando al aszar varios segmentos de una cadena lineal de homopolimeros; en
estos puntos activados se injertan cadenas lineales de la otra clase de mo-

némero

...AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAm

B B B BB B B
B B B BB B B
B B B BB B B
B B B BB B
B B B B
B B B

B

B
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En el caso de homopolimeros, siempre se supone que el incremento en el
indice de refraccion no depende del peso molecular, o sea que todas las mo-—
léculas poseen el mismo incremento en el indice de refraccion. Kl caso de
copolimeros constituye una excepcion a esta regla.

Como el incremento en el indice de refraccion depende de la oomposicién'
quimica de Ia molécula, todas las reglas clasicas para Llratar el problema
de polidispersidad (ver Capitulo I) no son aplicables, siendo necesario to—
mar en cuenta la composicion de los copolimeros.

En el caso de que todas las moléculas de la muesira lengan la misma pro—
porcidn en peso de ambas clases de mondmeros (composicion), desde un punto
de vista formal, el problema es idénlico al caso de una muestra de homo-
polimeros; sin embargo debido 3 que es praclicamente imposible oblener molé-
culas con composicion uniforme, Ila polidispersidad en Ila composicion lie—
ne que ser, ademas de modelada segun el tipo de molécula de copolimero de que
se lrate, iniroducida en el formalismo de dispersion de luz para oblener la
verdadera funcion de distribucion de pesos moleculares.

Es importante aclarar aqui, que en el caso de moléculas de copolimeros
existe el efecto de estruclura el cual tiene que ver con Ia distribucion re-
lativa de una clase de mondmeros respeclo a la obra a lo largo del eje de
la cadena. Este efecto, el cual al igual que la composicion, no aparece en
el caso de homopolimeros, modifica el perfil de intensidades de la luz dis-
persada. De cualquier forma, el efecto de polidispersidad en Ia estructura
de Iz molécula de copolimero no es lan dristico como la polidispersidad enr
la composicion. Consecuentemente, los efectos de estructura serdn ignorados

en lo que a conlinuacion se presenta.

12 DISPERSION DE LUZ ESTATICA
EN COPOLIMEROS

Presentamos aqui la teoria clasica de dispersion de luz estatica
psra copolimeros lineales, la cual fue desarrollada por Benoit et. al en los

48
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afios (1958-1964) (25, 26, 27, 28 29, 30, 3, 32 33) Despues de los tra-
bajos pioneros de Benoit, se ha realisado mucho trabajo en la obtencion de ex—
presiones analiticas las cuales permilen interpretar la informacion obtenida
de dispersion de lus estalica pars geomelrias de copolimeros mas complicadas,
como copolimeros ramados (ver por ejemplo el articulo de Burchard (34) y las re-

referencias ahi citadas). Aqui solo se considera el caso de copolimeros lineales.
‘Denotaremos por M el peso molecular de la cadena de copolimero y por M,

y M, los pesos moleculares de las parles correspondientes a los monomeros A
y B respectivamente; en consecuencia
| M =M, + M, | (11-1)
La composicidn en peso de una molécula de copolimero serd denotada por W
y definida como
W =M/M, + M) (1-2)
o equivalentemente
W=c/fc = c/ (ca + ) (I11-3)
en donde ¢ es la concentracion del polimero (masa por unidad de volumen) y
C,, Cp Son las concentraciones de las unidades A y B respectivamente.

Debido al hecho de que la éomposicién no es unica, o sea que diferentes
moléculas tienen diferentes composiciones, tenemos que introducir una funcion de
distribucién para la composicion (ésto se hara en la Seccion 4 de este Capi-
tulo) '

De la ecuacion (I-74), la intensidad de la luz dispersada por unidad de

volumen para una muestra monodispersa es (usando una descripcion discreta) :
5(?) = K"w’ll’c E (ci /O)Mi ?{?) (1—74)

En el limite de bajo dngulo q*0 ,0 para particulas pequenas, el factor
de estructura liende a uno, resultando:

I ?—’0) = K'n% Y, (c /oM, (I-74*%)
Esta expresion se obtiene bajo la hipdtesis de que el incremento en el in—
dice de refraccion no depende del peso molecular, rason por la cual ¥ se
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escribe afuera de la sumatoria.

Para el caso de copolimeros esto no es correcto ya que el incremento en el
indice de refraccion depende de la composicion.

Para que las moléculas de copolimero en una especie dada dispersen exacta—
mente lo mismo, dichas moléculas tienen que tener el mismo peso molecular y la
misma composicion quimica. En consecuencia, para el caso de copolimeros ¢;/c
va a representar la fraccidn en peso de moléculas con peso molecular M; y com-
posicion W, , en donde ‘

Wi = My/(M,; + My) (T11-4)

En el caso de sistemas polidispersos, W = W, denolard la composicion
promedio de la muestra, dada por:

W = W = (i) /(Tict) = cule = MuM -4
Pars este caso, la expresion (I-74%*) toma la forma:
3 = .9(?»0 ) = K'nc Y (cifcudM; (111-5)

Usando esta expresion, Benoit (‘25)efine el peso molecular promedio aparente

M" como: _
M* = (1) eifc viM; (111-6)
en base  al cual la expresion para la intensidad dispersada (a baio‘ angulo) to-

ma una forma idéntica a la oblenida en el caso de homopolimeros (ecuacién (I-77))

. para q-0

= K'n*1 M’ (11-7)

El problema aqui es quen M' depende del incremento en el indice de

refraccion y consecuentemente del solvenle usado. Esta es la ragdon de llamar

a8 M’ el peso molecular aparente, ya que si cambiamos el solvente, cambia el
“valor de M".

Bstrictamente, la ecuacion (III-5) debe escribirse como una doble suma:

 sobre los diferentes pesos moleculares que puedan tener las moléculas, y sobre

-~ lag difercntes compos:clones a8 que di lugar en forma natural, el proceso de

oopo!imenmon
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Para hacer uso de la ecuacion (III-6) es necesario conocer el incremento
en el indice de refraccidn como funcion de la composicion para que la relacidon
entre los pesos moleculares aparente y real del copolimero pueda establecerse.

El indice de refraccion de una solucion diluida de copolimeros puede escri-

birse, 3 primer orden en concentracién como:

n=ng + (@n/dc o, + (/Ao )y + . .. (111-8)

consecuentemente
(0 - nolte) = (n /e oute) « (an/ B Jerie) + . .. (11-9)
yenel limiter c*0 ‘
(30/3c) = (90/3c,JW « (9n/ B0}t - W) (111-10)
o en npuesira nolacion usual:
V=W -+ il - W) (I11-10%)
Para la especie " 1 ", esla ecuacion es simplemente
v, = U W; + il - W) (IT1-11)

El uso de esta expresion nos permite escribir la ecuacion (III-5) como:

J = K'n%el (oM, /c v W2 + 1,51 - WP + 2 anWi(1 - wi)] (111-12)

y ¢l peso molecular aparente se transforma en la expresion,

M‘ = (1/ Vz)z.( c"‘M'\/ c V.,’W-‘z -+ v\,’(l - W,)’ -+ QU‘U\,wi(l - W,]] (I11-13)
Introduciendo los pesos moleculares promedio pesado de los constituyentes
A y B respectivamente, los cuales se definen como

M,* = (2- %M-i)/ (2. c.i) ; M= (E. opiMui )/ (2. cpij ([I-14ab)
haciendo uso de la ecuacidén (III-4*) y del hecho de que
Wi = cifei = My/M; ; (1 - Wi} = aife; = Myi/M; (I11-15a,b)
la expresion (III-13) toma la forma:

5t

M = (WM« (1 - WM M2+ vanM®] (e
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M = ¥ (e, /MW - W) (1T1-17)
A pesar de que la cantidad M,*® no liene un significado fisico directo,

se puede expresar como funcidn de M., M,,," ¥y M,, esto es,

M, = (1/2{M,, - WM, - (1 - wo)M,,"] (I11-18)
en donde M, es el peso molecular promedio pesado del copolimero y W, su compo—
sicion media.

Introduciendo la cantidad OW, = W, - W, la cual es la desviacion en

composicion de moléculas de la especie " i " respeclo a la composicion promedio W,

(definida en (III- 4*)), podemos escribir el peso molecular aparente M’ como
M’ = M, + 20((v, - 1)/ V) + v, - v}/ v (111-19)

en donde

P = Yi(cifc)MOW; ; Q= X (ci/fc)M{SW,F (IT1-20a,b)

La ecuacidén (III-19) es la forma mas simple y conveniente de obtener el

peso molecular M, del copolimero, ya que M’ tiene un comportamiento parabdlico
en la variable (v, - 1,)/V).

Obviamente, el _minimo nimero de solventes que tiene que ser usado es tres.

Estos tienen que ser lales que produzcan valores de la cantidad ( (v, - u,,)/ v)

tan diferentes como sean posibles; de preferencia valores tanto positivos como

negativos con el fin de tener una precision razonable en el cilculo de M,,.

Un caso particular muy simple es aquel en el cual el copolimero es mono—

disperso en composicién, o sea W, = W, Para este caso 6W es cero y en
consecuencia P = Q = 0 reduciendose la ecuacion (II-19) a M' = M,. Cualquiera
que ses el solvente ulilizado, se obtendra el mismo peso molecular y el copoli-
mero se comportara en forma andloga a un homopolimero.

| De este caso particular notamos, como se menciond anteriormente, que lo
asparente del peso molecular y en gehera.l la dificultad para el andlisis de co-
-polimeros, proviene de Ia polidispersidad en la compoﬁcién de la cadena, més que
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de la composicion en si misma.

Aun en el caso de una mezcla de homopolimeros, la polidispersidad en la
composicion hace que este sistema se comporte como un copolimero, o sea que el
peso molecular medido cambie con el solvente.

Los parametros P y Q estin relacionados con la heterogeneidad en la
composicion y dependen de la estructura de la cadena.

Respecto a las dimensiones de la inolécula, es posible obtener mediante el
uso de dispersiénk de luz estitica, el radio de giro R, (ver seccion (I-3)).
Las expresiones dadas para R, son validas para cualquier tipo de molécula
- independientemente s1 es homopolimero o copolimero.

Debido a que estamos interesados en obtener las dimensiones de las molé-

culas, el factor de estructura 3’( ?) en la ecuacién (I-71) lo vamos a desa-
rrollar en potencias de ?, como en la ecuacioén (I-72)
5.(g) = K'v’oL: (a/cjyiMP; (¢) = K'nL; (o foviM{1 - @RY9)/3 + _]

(111-21)

Para el caso en el cual todas las moléculas de copolimeros son idénticas,

el factor de estructura ?( (}«) se puede escribir, haciendo uso de (I-54), como:

K 7) - (w2 g) + - Wrn'Pq) + Wt - WiranPul ?)]
' o . (I11-22)
en donde hemos introducido las definiciones

?.( ?) = ( 1/ n.’)zi f”‘"(exp 7 L.i - L.)) (I1I-23a)
Pdq) = (1/w LN exp ig(by - b)) (I11-23b)
Pu() = (1/mn BN eww ig (b - b)) (11-230)

siendo lk.; , I’\vi los vectores de posicion respecto al centro de masa del
i-ésimo monémero de la clase A y del j-ésimo mon6mero de la clase B. Aquf n. y
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nm, son los nimeros de mondmeros de las clases A y B respecltivamente.

Las cantidades 3’.( ?), 3’5( ?) y 3’..,( ?) dependen solo de la geometria
de la molécula considerada y suponemos que no dependen del solvente. |

A parlir de la ecuacion (III-21) es posible introducir un radio de giro apa—
rente (llamado aparente porque funcién del incremento en el indice de refrac—
¢ion, o sea del solvente}:

(R =(1 /v’IW’v,’R’“ + (1 - WRLIRE, + 2W(1 — WiV WRY., | (1T1-24)
en donde R’,. es el radio de giro cuadratico medio de la parte A de la molé-
cula respecto al centro de masa (ver ecuacion (Ai-1)); R%, es el radio de giro
cuadratico medio de la parte B de la molécula respecto al centro de masa, y Rzm.

viene dado por

R = (1/2)[R’.. + R + l’] (111-25)
en donde l’ es la distancia cuadritica media que separa los centros de masa de

cada tipo de mondmero; t’ es una cantidad caracleristica de la estructura de la

molécula,

II1-3 DISPERSION DE LUZ DINAMICA
EN COPOLIMEROS

En la seccion anterior se mostrd la leoria de Benoit de dispersion de
lus estitica para copolimeros (25).

Como pudo apreciarse de la discusion anterior, es la polidispersidad en la
composicion la cual produce el efecto de que las cantidades relevantes que pueden
ser obtenidas por dispersion de lus, no sean las reales sino las aparentes; la
composicion modifica la relacion entre el peso y el tamano de la molécula, y
en el caso de que ésta sea pblidispersa, la rélacién entre peso y tamaﬁor tiene

' qm%pﬂ'omediarse con la funcion de distribucion en composiciones quimicas.
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En esta seccion obtendremos expresiones generales para la funcion de correla—
cion lemporal en el caso de cadenas lineales formadas por dos tipos diferentes
de monomeros.

De la expresion (I-45) para la funcion de correlacién del campo eléctrico

dispersado:
.71( ?, l) = (Iolq" / tosz)N(exp urx"( l)le_. Sa’ oy, exp lq’( L. - 6-. ))

(I-45%)
en las polarizabilidades

en la cual hemos colocado los indices * 1 * y m
de los monémeros debido a que hay dos clases diferentes de ellos.
Es importante recordar que en esta expresion se esta suponiendo que todo

el comportamiento dindmico se describe por el movimienlo de iranslacion del cen-

tro de masa .Ro( t). Se desprecian los movimientos de los diferentes seg—

mentos de la cadena relativos al centro de masa; consecuentemente los vec—
tores l*,l y Am no cambian en el tiempo.

Se introduce el hecho de que la cadena lineal este constituida por dos dife~

rentes tipos de mondmeros escribiendo que

2it” 80y exp “}"61 = a=t™ 80ty exp ’:?'Au + D™ Sy, exp ':‘}’6\1 (111-26)
en donde
n=ngem | (111-27)
siendo n, el nimero total de mondémeros de la especie A , n, el nimero total de
monomeros de la especie B y 8ay,, , 8ay, las polarizabilidades de los dos tipos
de monomeros.
Debido a que todos los monomeros del tipo A son idénticos entre si, y lo

mismo sucede con los mondémeros del tipo B, la expresion (III-26) puede escribir—
se como

»Zm" éay exp “}’Ln = 80,2 01.4™ exp ig-by + So 2" exp igdny, (I11-28)

Haciendo la substitucion de ’(HI—28) en .(1—445*) obtet_lemos )
~ 3(g. ) = (ki /e RUN N expig RA DN BT exp g (b - bo) +
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+ B Ea™" exp ig(’ by - b)) + 80 80, T T ne™ exp ig bu-bo) +
+ 80,600 1" ac™ exp b?'( l&.. - 6-.,1)> | - (11-29)

Esta expresion puede escribirse en forma mas compacta introduciendo las
definiciones:

249 = (tn D exp igr(bon - b)) (I1-300)
249) = (Yo JTa" ( exp (o - b)) (I11-30b)
Pul9) =( 1/!1.!!»)21..““( exp ig{ b - by) + exp ig b - 6’-1)) (111-30c)

Los factores de estructura P (+9), P(9) y P, (¥) dependen solo de la geo—

metria molecular y no del solvente usado.
Con ésto la ecuacién (II1-29) queda como

g, 8 = (1" /e RIKNK exp i Z(8))

[08029.8) + 1280529,(9) + 2numBaBonPl9)] (-3
En igusl forma a lo hecho en el Capitulo I (ver ecuaciones (I-59) y (I-60)),

es conveniente introducir la concentracion en masa " ¢ " y la polanzabilidad

por unidad de masa gSa. 7
80 = nda /(MR ; P = mday/(MYN)  (I-2ab)
o = ((NM/NVo) (111-33)
Respecto s la relacion entre los excesos en las polarisabilidades dax,™ y

8a.® y los incrementos en los indices de refesccién ¥, y Uy, la ecuacion
(I-66) puede escribirse, para el caso de copolimeros, como: |

S = novr /2w 5 Sa ™ = ngt /2w (IL-348,b)
“en donde, como antes, n, es el indice de refraccién promedio de ls solucion.
. Dehs ecuaciones (I1I-32) y (I11-34) -obtenemos
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8a, = nMot,/21N, 5 Sa, = nMayh,/ 27N, (III-35a,b)
siendo
w=M/n, ; Mg = M/n (I11-36a,b)
los pesos moleculares de los monomeros A y B respectivamente.
_ Al substituir las ecuaciones (III-36), (I1I-34), (I1I-32) y (III-4*) en la ex-
presion para la funcién de correlacion (I11-31) resulta:

g Y= 1okt /42N 7R JoM{ exp iq RN )

[ww2208) + (1 - WaRP(9) « W0 - WvanPul®)]  (m-a)

o haciendo uso de k, = ( 21!'110/ 7\0), €0 = Ng> ¥ de la ecuacién (I-73) obtenemos
I{ - = K'no"'cM( exp ufrf( l))
[Wev 29+ 1 - W anP9) « Wt - WranPu)]  m-am)

Respecto al promedio < exp u}o‘x"( t)) podemos hacer algo similar a lo hecho
en las ecuaciones (I-47)-(1-50) para obiener

 exp i Ro(L)} = exp "Dt (11-39)

'Hemos hecho uso aqui de la letra cursiva Dy para poner de manifiesto el
hecho de que este coeficiente de difusion depende del tamano hldrodmamxco R
soloa travésde M y W .

Haciendo uso de esta expresion, la ecuacién (III-38) toma la forma

F{ . {) = K'noeM( exp ~q* D wé)

[wr2 0« 1 - Wi« oWl - wwanPai®)]  aoesg)
. Esta expresion solo es vilida para una muestira monodlspem de copolimero,

o aemum muestra en la cual todas las moléculas son idénticas.
. | Eneluaogenml enelcualbmuestradeoopoﬁmeroespohdiapem -
A-tsnﬂo en el peso moleculsr como en la composicién quimica, tenemos que dividir
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la muestra en fracciones tales que en cada una de éslas, las moléculas tengan
el mismo peso molecular y la misma composicion; consecuentemente, en lo que res-
ta del Capilulo denotaremos por ¢; la concentracion de moléculazs con peso mole-

cular M; y composicion W,;.

Para la fraccion " i *, la ecuacidon (I[1-40) se ve como
[.7,( ?, l)]. = K'nozchi( exp —qz.?;t)'

'[Wizv.zy (9 + (1 - WilaPy(9) + 2Will - Wivan? .bi("’)] (111-41)

BEs conveniente introducir aqui la siguiente definicion:
PIB) = WP (9) + (L - W Pu(d) + W1 - WivanP ()
(111-42)
con la cual la expresion (III-41) se ve como
[.7.(?, t)]i = K'nozciMi( exp —q*.#,‘.wt)ﬁ(o) (I11-43)
St denotamos por
[o(M;, W;JAM;AW; (111-44)

la fraccién en peso de moléculas con peso molecular M; y composicion W,

enton¢es

(ci/c) = [ (M;, W,JAM AW, (I11-45)

La suma sobre todas las fracciones da la contribucion de la muesira a la

funcién de correlacion Jf - )
. §) = K'no'ela( ci/C)Mi( exp -q’ﬂu.wt)?ﬂ‘!’) =

= K'no%e ;; Mif (M;, WJAM;AW;( exp —q° D JP.(9) (IT1-46)

la cual en el limite continuo toma la forma

.7‘( ?,’ 5) = K'nol f f fMWM ( exp — ’ﬂu.wt)j’”('l’)dew (ITI-47)

- La diferencia esencial entre esta expreaiéﬁ' y la ecuscion (I-71) es el
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" hecho de que en (III-47) la funcién de distribucion de probabiidad es bivariada
(en las variables M y W), mientras que para la ecuacion (I-71) la funcidén de
distribucion depende solo del peso molecular. » ’

Ninguna de las cantidades que aparecen dentro del signo de integracion en

(I-71) dependen del solvente usado, mientras que en la expresion (III-47), debido

a que ¥V es funciSn de W |, el argumenio de las integrales contiene cantidades
que dependen del solvente.
La funcion de distribucion de probabilidad conjunia f (M, W) puede es—
cribirse como:
Fo(M, W) = [ (M}F(W{M) (111-48)

en donde f (M) es la funcidn de distribucion del peso molecular de la mu-

estra ¥y F(WIM) es la probabilidad condicional de encontrar una molécula
con composicion W st ésta liene un peso molecular M.

Con esto la expresion (III-47) toma la forma,

(g & = K'ngto [ MM [ ( exp -0 Bued)POROWIMMUW  (111-49)

Para poder obtener Ia funcion  f (M), la integral sobre la composicién
tiene que poder efectuarse, o sea que algun modelo razonable tiene que intro-
ducirse para poder evaluar dicha integral.

Antes de proceder a establecer un modelo para moléculas de copolimero, rees—
cribiremos los factores de estructura en funcion de los radios de giro cuadra—
licos medios de las partes A y B de la cadena denotados por R%, y R%,,
y del término crusado Rzm, cuyo significado fue explicado en la seccion
anterior.

Las expresiones (I1I-30a b,c) pueden escribirse como:

P(9) =1 - (@R~ ... (I11-50s)
PuB) =1 - QAR+ .. (III-50b)

? lb(o) =1- (qzl 3)'Rznb * ... (IH—SOO)
en donde | | o
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R%, (%) = (t/n)X % (bof  (lI-5ta)

R%a(9) = W/m) L% (b P  (m-5tb)
y la cantidad R?,, viene dada por la ecuacién (III-25).
Haciendo uso de las expresiones (II[-50s,bc), (III-51ab) y (II[-25), el factor

de ‘eetructura F°(9) dado p6r (111-42), puede escribirse como:
W) = (W, - v) + »F - (@3, - v) + )

WU R + (1 - WIRRY, ~ (Wit - Wiande /Wi, - v) + w)R (52

Es conveniente, en este punto, introducir la cantidad
Wo=Wv. -+ {I11-53)

con lo cual la expresion (I1I-52) se reduce a

P8) = W2 — (AW WUR?, + (1 - WRY, + (WL - Wiwand /W %

(I11-54)
Usando esia expresién, la integral sobre la composicion en (III-49) puede
escribirse como '

f (exp -q’ﬂ)i’o(ﬂ’)F(WlM)dW = f (eXP —Q* DLW SF(WMNW -
- [q’/3)f (exp -q’-‘Dt)%§w vR%, + (1-WFR%y + W(I-W)U.VJ’/ VogF‘(WlM)dW

(I1I-55)
Introduciremos los llamados promedios * R "y * W " definidos como:

€ Je=Lf0 ) Woranoaw] / [fworoamone  qo-se

W = W Fwigaw (m-57)
Usando estas expresiones, podemos escribir (III-55) como:

f (exp ~q"DPDIFIWIMNW = (ﬂp -q’ﬂ)u-(w o’)w-(qf/3)§v.<WR’,.exp -q’ﬂ>g4
(RN D - van (WO /W) e B SV
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(I111-58)
Por simplicidad en Iz presenlacion, lrabajaremos en el limite q-0 ¥y

solo al final mostraremos tambien la expresién a primer orden en ? En el

limite q—0, la ecuacion anterior se ve como:

S (e c2)Promtitna = (oo 2Bt (59

y la funcién de correlacion .7,( ' 2 l) toma la forma

.7.( ?, t) = K'no’c f M Fy(M)}dM ( exp —q’ﬂ)g o (111-60)
Como dijimos anteriormente, para calcular [w(M) tenemos que evaluar

explicitamente las integrales en la composicion; esto se hard proponiendo un

modelo razonable de cadena lineal de copolimero y evaluando la funcion F(WM).

I11-4 MODELO DE DISTRIBUCION EN
COMPOSICION PARA COPOLIMEROS

Es sabido que el "paso de propagacion” es el que determina completa—
mente la composicion quimica del copolimero. En el caso de copolimerizacion,
el paso de propagacion es muy diferente que para la homopolimerizacidn, sin em-—
bargo, no sucede lo mismo con la iniciacion y la terminacidn las cuasles guardan
mucha semejanza entre estos dos procesos.

La composicion y las secuencias de diferentes unidades monoméricas a lo largo
de la cadena dependen fundamentalmente de las reaclividades entre mondmeros y
radicales. Estas reactividades quimicas se supondrin que dependen solamente del
tipo de mondémero en el extremo aclivo de la cadena y que son independientes de la
composicion de la cadena anterior a este dltimo mondémero. A pesar de que esto es

una sproximacion, se ha observado (35, 36) que permite tomar en cuenta el hecho

caracteristico y fundamental de la oopohmemacxon, o sea la enstencm de dos
especies de monémeros que pueden reaccionar en forma diferente unas de otras;
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es posible obtener, en forma por demas excelente para una gran cantidad de
casos, composiciones, distribuciones de segmentos, etc, usando la suposicion
de que la probabilidad de que un mondémero de algun tipo reaccione con cuslquier
radical, dependa solamente del tipo de monémero (A & B) y del lipo del dltimo
mondmero en el radical ({ambien A & B)

La composicién del copolimero depende casi exclusivamente de las reactivi—
dades * r, " y " 1, " de los mondmeros. Esto es aplicable a varios
tipos de copolimerizacion: radical libre, cationica y anidnica; sin embargo los
valores de r, y r, para un par de co—monomeros depende drasiticamente del modo
de iniciacion (35).

Para un tipo especifico de iniciacidon, las reactividades (y en consecuencia
la composicién del copolimero) son independientes de muchos parametros de la re—
accion. En general se ha visto que bajo un amplio intervalo de condiciones, la
composicion del copolimero es independiente del grado de polimerizacion, s el
copolimero es de alto peso molecular.

Diferentes tipos de copolimeros lineales pueden obtenerse variando los

valores de las reactividades r, y 1, . Como ilustracion mostraremos algunos ca—

sos importantes:
I- Copolimerizacion Ideal: r,r, =1
Lh=r=1 copolimerizacion aleatoria

21 <t copolimero aleatorio rico en A

I1.- Copolimerizacion Alternada: 1, =0

Io=I, =0 copolimero alternante perfecto
I, = 0 ; n,#0 copolimero alternanteen A ynoen B

rfp<<1 copolimero con tendencia a alternacion

II1.- Copolimerizacion con tendencia a la Hombpolimeri:acién: R |

tS1; 11 ocopolimero en multi-bloques
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>>1 ; p>>!  homopolimerizacidn consecutiva

En consecuencia notamos que una amplia gama de diferentes clases de copoli—
meros pueden ser obtenidos, desde los aleatorios hasta los copolimeros en bloque
pasando por los alternantes y mezclas de homopolimeros.

Es importante mencionar que cuando una de las clases de mondmeros entra
preferencialmente en el copolimero, la concentracion de esta clase de monGmero se
reduce significativamente, produciendo un corrimiento en la composicion del co—
polimero cuando el grado de conversion se incrementa. Este tipo de efectos pueden

corregirse (4/) monitoreando la concentracion de ambos tipos de mondmeros y

en base a esto cambiar la proporcion de mondmeros en el alimentador del reactlor.
La suposicion de que las reaclividades 1, y r, dependen solo del dltimo

monémero del radical, d3 lugar a cuatro posibles reacciones de copolimerizacion:

M,® « M, ——k,— MM, ® (I11-61a)
My ® + M, ———kgp——— MyM, ® (LII-61b)
M, ® + My ———kp—— MM, ® (I11-61c)
M, ® + My, ——kpp——— MyM, ® (I-61d)

en donde hemos denotado por M; ® una cadena radical con mondmero tipo

M; en el extremo aclivo ¥y k;; es la constante de reaccion para una cadena
radical con monémero lipo M; en el exiremo aclivo reaccionsndo con un moné-
mero del tipo M; (aqui i, j=a, b}

En el caso de que las reactividades no solo dependieran del dltimo mondmero
del radical, sino tambien del pendltimo, en lugar las cuatro ecuaciones (III-61),
se requeririan ocho ecuaéiones para describir el proceso de copolimerizacion, el
cusl estaria caraclerisado ya no por las constanies de reaccion  k;;, sino por
las constantes ki, en donde |, m, n = a, b . No es muy usual este lipo

~de modelos los cuales describen procesos de copolimerizacién en donde la inter—

& -
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accidn entre mondmero y radical depende de segundos vecinos.
Vamos a denotar por (M; ®) la concentracion de cadenas radical con ex-—
tremo activo M; y por (M;) la concentracion de monémeros M;. |

El mondmero del tipo A desaparece por medic de las reacciones (III-61ab);
el monomero del tipo B desaparece por medio de las reacciones (III-6icd). La
rapidés con la cual cada tipo de monomero desaparece (o equivalentemente la ra—

pidéz con la cual cada mondmero entra en el copolimero), estan dadas por:

{(dM)/88) = k(ML OXM) + kM, *XM) (111-623)

(d0My)/d8) = koM, OXMy) + kM, OXMy) (III-625)

y el cociente entre estas dos expresiones es:

(M0 /a04) = [, 9100 + kM M)/ [HeaM, OXM) + a0 OXM)]
o (111-63)
Es usual suponer una condicion de estado estacionario para cada especie

reactiva: |

kap(Mp OAM,) = kpo(M, *YMy) (I1-64)
Haciendo uso de esta ecuacion y de las reactividades de los monomeros defi—
nidas como:

I = kafhw ;1 = /gy (I11-65a,b}
la ecuacién (I11-63) toma la forma ' :

(aad/a0a0) = [oa(rinad + )}/ oo « o)) ames)
la cual es llamada la "ecuacion de copolimeros®.

La probabilidad de transicidn, denotada por q,,, de que un nionémero del tipo
M, reaccione con una cadena radical con extremo activo M, esla dada por el coci—

ente ‘de la rapidez con la cual M, ® reacciona con M, a la suma de las rapide-

,cescpnlsscl'sales M, ® reacciona con M, y con M,

oo = KM /(M + kM) = MO/ (1M + (My)  (TI-67s)
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y en forma analoga podemos escribir las otras tres pobabilidades de transicion

Tbar Qabs ¥ Qop COMOL
Be = kM) / (kM) + kM) = (My) /" (1M, + (My))  (11I-67b)
s = ka(MJ) / (kaMy) + ka(M)) = ) / (M) + (M) (ITT-670)
o = kpMy) / (ka(My) + k(M) = (M) /" (n(My) + (M) (LI-674)

Las cuatro probabilidades de transicion pueden arreglarse en una matriz ®
Qaa | Qad

@ = (111-68)

[ G Gob |

en donde los elementos de la matriz satisfacen las condiciones de normalizacion
Qua + Qbe = 1 (I11-69a)
Qub + Qpp = | (I11-69b)

cuya verificacidn es inmediata en base a las ecuaciones (III-67). Notamos que

debido a las ecuaciones (II[-69ab), solo dos elementos de la matris @& son
independientes.
Estas cuatro probabilidades de tramsicion q;; no son olra cosa que las

probabilidades condicionales de encontrar un mondmero del tipo " i " si en la po-
- sicion anterior hay un monémero del tipo " j *, 0 sea q;; = q(x-,lxi). |

Desde un punto de vista estadistico, podemos decir que la cadena polimérica
esta completamente especificada una vez que la matriz de probabilidad de tran-

sicion ® sea conocida (37, 38 39, 40) Esle modelo es llamado "Modelo de
Markoy de primer orden” para copolimeros.

La teoria de cadenas de Markov de primer orden, desarrollada en el Apén—
dice A-6, puede aplicarse a una cadena lineal de copolimeros con interaccion
8 primeros vecinos. Los procesos de copolimerizgacion con interaccion a segundos
vecinos, descritos por la teoria de Markov de segundo orden, no serdn considera—

" dos en este trabajo. | - ’ | '
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Para este lipo de sistemas hay en cada paso, dos probabilidades: una nos
dd la probabilidad de que en la posicion x, de la cadena, un monomero del

tipp A reaccione con el radical y la otra nos da la probabilidad de que en
esa misma posicion, sea un mondmero del tipo B el que reaccione con el ra-

dical. Vamos a denotar cada una de estas probabilidades por pJ(x;) ¥y pu(x:).

Con estas dos probabilidades formaremos el vector /b(x,]

' Pa(x;)

/b{x,) = | (I11-70)

| polx)
Con esta expresion y la malriz de iransicion de probabilidad @ dada en
(I11-68), podemos describir la cadena copolimérica. La probabilidad /b(x,) esta

dada en funcién de la probabilidad inicial /lo(xo) por la ecuacién (A6-12)

fuix:) = 8- filxo) (II-71)

La forma de resolver esta ecuacion es mediante una resolucion espectral
de la matriz ® (ver Apéndice A-6) la cual permite el cilculo de & en funcién
de los eigenvalores de 8. Cuando el nimero de pasos que forman la cadena es

muy grande, /b(x,] alcanza una forma limite dada por (A6-27).

De cuslquier forma, nosotros no estamos interesados en evaluar /l{x,), la cual

di la probabilidad de que en la posicion x, el monémero sea del tipo A o
del tipp B . Lo que queremos es calcular la distribucibn en ls composicion
quimica de la muestra para un peso molecular dado.
Para este propdsito vamos a introducir un "contador®, o sea una funcidn
"que cuente cuantos mondmeros del tipo A hay en ls cadens. -
Sea F.(x, xo, ... ,x;) una funcion definida como:

Falxy, X, . . . X5) = f(x)) + H(xg) + . . . + f(xy) , - (I-72)
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en donde las funciones [(x;) tienen la siguiente propiedad
Y =cle. st x, es un monomero del tipo A

f(x,) = 4 (111-72)

0 51 X, es un monomero del tipo B

g

Una forma simple de construir f(x,) es
0xe) = (Moa/Mo) ((x; - B)/(A - B)) (-72*)
en donde Mo, es la masa del mondmero del tippo A y Mg es la masa promedio
por unidad de longitud de la cadena. A pesar de que hemos usado M, en (II-72%)
por propdsites de normalizacion, es una cantidad que no juega ningun papel en
el cilculo de la funcidn de distribucion Fy(x;, x, . . . Xa).
Observamos que la funcion Fo(x,, x,, . . . x,) asi definida no es olra cosa

sno la funcion de distribucion de la composicidon para la cadena de copolimero.
La forma de introducir este "contador” en el "Método de Markoy" es a traves

 de la funcidn generadora de momentos. Para hacer ésto, yamos a definir la funcién

G(x,, xq, . . . ,x5) como _
Glxy, Xg, - - - Xa) = exp (VFu(x, Xy, . . . Xa)) (111-73)

la cual puede escribirse como el producto
Glxy, x5 . . . Xn) = g{xJ8{xa) . . -8{xa) | (I11-74)
o) = (o 1)) (m-75)

siendo 9 un pardémetro auxiliar.
El promedio de G{x;, x,, . . .x,) efectuado con la funcion de

distribucion /b(xo, Xy, X, . . . Xo) es Ia funcién genersdora de momentos {G,(9))
(Gn(“’)) = Exo. 1.8 Gulxy, Xp . . . Xa) ,l‘(!o. Xy, - - . o) (111-76)
Usando Ia propiedad dada en {A6-1), esta expresion resulla
© (G = Lo @b 8 (b o) . Blababflxe)  (I-TT)
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en donde shora la matrizs 8* tiene los elementos  g(x)q(xJx,-) en lugar de los
antiguos elementos q{x,jx,;) de la matriz ® (ver ecuacion (A6-8)).

Como las matrices 8* no dependen de la posicion en la cadena, la ecua—
cion {III-77) se reduce a

(Gu(9)) = 18" fuq (L1-78)
endonde 7=(1,1,...1) y /l'(,:/l{xo).
Hemos podido reducir el problema de calcula;.r la funcién generadora de momen—

tos {(G,) s un problema estandar de cadenas de Markoy, pero ahora con la
matriz % Haciendo un desarrolio espectral de &* obtenemos (ver ecuacién (A6-22))
0%,(9) = 2t MN*o(B) 3(9) &(¥9) (111-79)
en donde, como se define en el Apéndice A6, & es el Lranspuesto del eigen-
vecior & De la forma para la probabilidad inicial /b,, (ver ecuacion (A6-24))
/l' = 2%t 04(9) 34(9) (111-80)
oblenemos '
(Qu(9)) = 1- 25t (B (9i(9) =

- O (9) + P a(B(9p(9)]
= MY (D) 14,(9)) + Ty G(OIN(V) 15,(9)
debido 3 que A, DA, para i#! (ver Apéndice A—6), entonces si n>>1 obtenemos
(Gal9)) = {exp WF} ~ A(9) (af9) P9)  (m-8y)

~ Tomando el logaritmo de la funcién generadora de momentos obienemos la
funcion de cumulantes de F, la cual sera denotada por K,(¥)

C Kl = log (Gu(#) = n{log M) + log (D) Fax())
b sifrn_»l |

o bt Ao 1
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K (9] ~ n ( log MH¥)) (Im-82)
Una vez que conozcamos la matris 8+, oblendremos sus eigenvalores A¥(9) y
haciendo uso de (III-82) podemos calcular la funcién de cumulantes K ().

Debido a que los elementos de ®* son g(x.)q{xJx,,) entonces para q,,

Y Quw la funcién gfx,) es ( exp 1’7), y para Gy, Y Qb I8 funcién
g(x,) es uno. Bsto es inmedislo porque solo q,, ¥ qs dsn la probabilidad
de que teniendo un radical del tipo A 6 B , solo monomeros del tipo A reaccionen

con éste.Bn consecuencia la matriz 8* tiene la forma

1 9

Qua XpUY  qu expVY

M J) = (111-83)

| Qba Qb ]

cuya ecuacion caracleristica es:

Qae exP‘a'y Qad exP‘o‘Y

- C (m-s4)

| Qbe 1Y J

O sea

A? - Mqu exp97 + qu) + (Quas — Qe fexpdy = 0 (I11-85)

La solucion de esta ecuacion es:

A =((1/2)qu expdy + q.,;) i ?/2\/[( Que eXpVY - G St + 4 q.uqn.exm"r] (111-86)
o Como (D) es el mayor de los eigen—valores ' '
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(D) = 1/% Qe exp9Y + Q) + 1/2\/[( Qae eXpPY — quu f + 4 Q.m.exm"r] (I11-87)

Tomando el logaritmo de A("¥) y haciendo un desarrollo en potencias de ¥

mdemos obtener en principio, cuslquier cumulante: el m-ésimo cumulante K, es

el coeficiente de 9™ /m! en la expansion en serie de polencias de n-ogh(¥).

Para los dos primeros lérminos tenemos:

K, = (M,/Mo) = s{01ogA(9)/39)o = 1700/ (0 + @) (I11-885)

Ky = (MM - (MM F) = o{o%0009),/09%), =

= [n‘r’q.uq\..( 2 - (qu + qb.))l/(q.u. + qpa)® (I11-88b)
De las expresiones (III-88a,b) tenemos '
(W) = Wo = Yau, (au + v (111-89a)

0%, = (W = Wl = [ Mo Wol2 - (s + aue)))/(Mlaus + aual®)] (11-89b)

Aqui W, es la composicion media de la muestra de copolimero la cual puede
conorerse ya sea sabiendo la cantidad de monémero en el alimentador o por
alguna técnica espectroscopica como infrarojo o NMR. El segundo cumulante es la
varianza de la distribucibn en composicion y depende del peso molecular en la
smnbnte forma: '
- 0%, = {(W - WofY) = Mo/M (1-0)
en donde

Mo = [ MoWornf2 - (0 + 1))/ (6as + (1m1-g1)

Como podemos ver de la expresion (III-90), el ancho de la distribucion en

composicion se vuelve mis angosto conforme se incrementa el peso molecular. Este
resultado esta de acuerdo con la condicidn asintética:

| im0 F(WIM) = 8(W - W) (-92)

" Es posible obtener cualquier momento de la distribucién en composicion,

|
o
i
-
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basta calcular derivadas mayores de logA\,("9) respecto a 9 y evaluarlas en 9 = 0.
Debido a que en la teoria de dispersion de luz, la lus dispersada depende

del cuadrado del incremento en el indice de refraccion, solo es necesario conocer

los dos primeros momentos de la distribucién en composicién.

15 DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES
DE COPOLIMEROS

Una ves que hemos podido calcular los dos primeros momentos de la dis—

tribucién en composicion F(W[M), ya podemos evaluar las integrales que aparecen
en la expresion (III-57}

(W) = [(V. - WW, + m.]2 + (Ve - WPblo/M (I11-93)
y $1 idefinimos ’ ’
Vo= (Ve — Wp)Wo + Uy = Wol, + (1 - Wiy (I11-94)
obtenemos
(W2 = V52 + (U, - VFblo/M (I11-93%)

consecuentemente la expresion (I1I-60) se puede escribir como
.7‘( ?, l) =K' nozd f Mf,(M)dM(exp - ’.W){Uo’ + (v, - U.,)’J(OIM] (IT1-95)
Para ¢ = 0 la funciéﬁ de correlacion .7,( ' 2 l) és la intensidad de la luz

- dispersada a3 un angulo especificado por el veclor de dispersiénr ? Para
bajos dngulos, de (III-95) tenemos

IHq. Y = K'nglev? f Mf.(M)dM[l + (. - v,,)/uo)wo/m] (111-96)

Como observramos de esta expresion, tan pronto como los incremelitos en los

indidjes de refraccion son iguales para las dos clases de mondmeros, el segundo
téfnﬁno en el lado derecho de la ecuacion (III-96) es cero, recobrando expresion
ushtﬂl para la intensidad dispersada por un homopolimero. Notamos ademfis que

n .
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el lérmino correctivo disminuye conforme aumenta el peso molecular.
Es facil ver de (III-49) y (III-52) que la expresion para la inltensidad de

la lus dispersada, a primer orden diferente de cero en ?, es
I{q) = K'nore? f MIMXMYL + (0, - 1),/ Ve blo/M -

- @O R + (W, - v v Mo M)AT, + 2R (o)
en donde hemos definido el "radio efectivo de giro £*;" como

R0 = (/U] WoliR + (1 - WolhRPg, (m-98)

y para AR?, y L? tenemos
AR:, = [v.R’,. - R /(v - 1) (111-99)

12 = (van/ ) & [Wo(l - Wo) - J(o/M] (I11-100)
Por otro lado, pensando a lo largo de la lineas de la distribucion de an-

cho /de linea, podemos escribir la funcién de correlacion temporal a tiempo cero

como (ver ecuacidn (I1-20) para £ = 0)

.9(7, 0)= f (s, DMSAD (IT1-101)
en donde ¥(S, D) ez Ia nueva funcion de distribucion de ancho de linea en las

variables S y D. Es importante aclarar que S y D no son el inico par de variables
necesarias para especificar cads una de las especies de la muesira; tambien pode-
mos usar la pareja R y W en donde R es algun tamano caracleristico de la molécula,
olajpasrep D y W en cuyo caso la ecuacion (I[I-101) toma la forma

.7.(?, 0)= f (D, WMDdW (I11-102)

- En cusalquiera de los dos casos (II1-101}) & (II1-102), ls funcién de distri-

buciﬁn de ancho de linea se modela como una superposicion de las contribuciones
-de lhs diferentes especies que forman la muestra. Como se menciond, eslas espe—
cies )eatsn formadas por moléculas con el mismo peso molecular y la misma composicion.

| Ddbx#oaesto paraﬂs D)usaremos
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(s, D) = 1 Q: &S - S)8(D - D) (I11-103)
en donde Q, nos di la contribucién relativa de la especie " i * a la inlensidad
dispersada, y la suma va sobre todas las especies que constituyen la muestra.

Debido a las relaciones (I1-21) y (I1-22), el peso molecular M puede

escribirse en funcibnde S y D como

M = ?( S, D) (ITI-104)
Esta relacién nos permite escribir (ver ecuacién (I1-23))
w(M) = f (s, D) &(M - ¢4, D)MDdS (111-105)
y con la ayuda de (I11-103) W(M) toma la forma
W(M) = L.Qié(M - ¢/s,, D) (111-106)
o definiendo
M;= 9{ S, D) (I11-107)
obtenemos _
W(M) = 1. Qi6M - M) | (I11-108)

Notamos que si hubiesemos usado la pareja (D, W) en lugar de (S, D) en las
ecuaciones (II1-103)-(I11-107), el resultado (I11-108) hubiera sido idéntico.

Finalmente debido a que

| f W(MMM - f (s, DMDdS (ITI-109)
y haciendo uso de (ITI-101), (I11-96) y (II-108) obtenemos que o 7
T QM - M) = MM 1 + (v, - v Pll/M]  (m-t10)

en donde todas las constantes K'ng’cV,’ han sido absorbidas en la normalizacion
de f,(M) Ls expresion final para la distribucion de pesos moleculares es:

T TN YRR VAV VA [ (- U)o blo/ M, } (I-111)
en dbnde X es la constante de normalizacion.

Siqueremosestsexpremonspmnerordenen?solobastalncerusode

v B S S 8-
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(I1I-97) para obtener

FoM) = FLLQ/MJSM - M)/

/3 + (e~ o/ M, - (@] s + (@, - vlVoP (Mo/M)a%0, B
(I11-112)
Notamos que las alturas de la distribucion f (M) se han modificado

por un [actor [1 + ( w., - v.,)/u,,)’.ao/ Mi]", o sea que la polidisper—
sidad en la composicion produce un ensanchamientoc en la distribucion de pesos
moleculares (ver Figura II-3) Si v, = v, o si My = 0, recobramos la ex-

presion usual para la distribucion de pesos moleculares para homopolimeros.

La cantidad 4, puede evaluarse en base a los pesos moleculares
aparentes introducidos por Benoit (ver seccion I1I-1), y definidos como

M’ = (/)2 (cifeli™,; (II-6)
en donde
v, = UW,; + 1l - W) (IT1-11)
; .
cifc = fu(M;, Wj) (I11-45)
En el limite continuo, la ecuacién (III-6) se ve como
M’ = (1/v,) f f oM, WU W + 1l - W)PMdMdW  (II-113)
la cual despues de eféctuar las integrales resulta (ver Figura ITI-4}
M’ =M, + (v, - v)fv Py , (I11-114)

Esta expresion difiere de la de Benoit debido a que no contiene un término

lineal en ( v, - vb)/uo). La razon de esta discrepancia es que en el modelo
de copolimerizacién, se expuso explicitamenle que la composicion media no
cambiaba con la conversion. Aun cuando este efecto seri incorporado en este
eaqnéma en la siguiente seccidn, esta suposicion no es poco reslista debido a que,
comd ‘se menciond anteriormente, es posible producir copolimeros con composion
controlads. (4/) |

"
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De la ecuacion (III--IH) vemos que se requieren al menos dos solventes que

produscan diferentes incrementos en el indice de refraccion, para evaluar 4, y
en consecuencia M,. »

Si denotamos por Vo Y Vo2 los incrementos en los indices de refraccion

de lal muestra en estos dos solventes, entonces 4, estd dado por

Mo = (M" - M;)/[( (Va - v/ l7’o|)g - (Ve - Vel ] - (ITI-115)

Una vez que My es conocida, puede oblenerse la distribucion de

pesos moleculares ya corregida (I1I-112).

[lI-6 CORRECCION POR GRADO DE CONVERSION

Se mencioné en la seccion I1I-4 que cuando una de las dos clases de moné—
meras entra preferencialmente en el copolimero, la concentracion de éste se
reduce y, como se puede observar de las ecuaciones (III-62ab}, la rapidez con
la cual este itipo de mondmero se incorpora al copolimero disminuye cambiando la
composicidn quimica inicial de la cadena.

A pesar de que estos efectos pueden corregirse, mostraremos aqui una
forma de tomar en cuenta en este modelo los corrimientos en la composicién por
el grado de conversion. ‘

Vamos a denotar por Wy la composicidn inicial a conversion cero, y por
WoM) la composicibn media de la muesitra como funcion del peso molecular (ver
Figura I11-5).

El modelo mas simple que toma en cuenta el corrimiento en la composicion
con el grado de conversion es del tipo

Wo = WoM) = Woo + AM® (I-116)

. siendo* A"y " a" dos parimetros que tiemen que tienen que ser proporcio—

) nad#a por la cinética de la copolimerizacion.

g

Con la introduccién de la ecuacién (III-116) los promedios (III-89a,b) quedan

e e s M e T e T e i AN TR . . = mm e & mmem - ) e s ooniong
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(W) = Wo = Woo + AM® (II-117)
(W - Wol) = (W?) - (W) = Mo(M)/M - (1m-8)
siendo #M(M) shora una funcion del peso molecular.

Haciendo uso de la ecuacion ([II-116) y de la definicion de My dada en
(111-91), tenemos

My = Moo + BM® (II-119)

en donde
Moo = [Mo.woo‘h-( 2 - (qoa + q».))]/(q.u + Qpe)? (111-120)
B = [Mo.A o2 — (Qbe + q.,.))]/(q.., + qp)? (I1-121)

Con log promedios (III-117) y (I11-118) la ecuacidn (III-57) se transforma en
W) = ve(t (W, - VW VooPllaoM) + (W, - V)veo)A M-

.[2 + (Ve - Vo)V A M* + (B/A)/M):B (111-122)

en donde Voq = (U, ~ Uh)JWpo + U . (11-123)
Obviamente si A =0 , la expresion (111-122) se reduce a la (I11-93%).
Haciendo uso de la expresién (I1I-122) podemos obtener la funcion .7( (}«, l)

a tilempo cero, ya sea en el limite de angulos pequenos (ecuacién (III-60)), o a

prim&r orden diferente de cero en ? (ecuacion (I11-58)).
Obtendremos .7,( ?—PO, l) por simphcidad y luego mostraremos tambien

la expresion a primer orden en ? Para angulos pequenos la expresion equiva—

lente a (II1-96) es de la forma:
3(qg0) = Koo f MELMMY 1 +(0, - 1o bloo/M ] +

o (e - veo)A M2 + (W, - vavea v « BrAYM)E @m-120)
- El efecto del término correctivo que contiene AM® , no es muy claro

% -
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debido a que puede ser tanto positivo como negativo, y en cuanto a su magnitud
puede ser despreciable (copolimerizacion azedtropa) o considerable.
En base a esta ecuacion podemos definir el peso molecular aparente M'

como: ]
M = M 0f 1 (. - vrePllear] +

« (Vs - Ve M2 + (W, - Vo)A M + B/AYM)R (m-125)
el cunl, despues de efectuar las integrales queda como:

M* = M, + (Vs - Vo)/VooPlloo + (s - Vi)fVao)A:

e, « (@, - v Ay, - Bae,)] )
Al comparar esta expresion con la ecuacién (III-19), vemos que las cantida-
des P y Q estan dadas por:
P=AM"), ; Q=+ AM™), + BM"), - ([II-127a,b)
De estas expresiones podemos ver cual es el significado de los parametros
P y Q, respectivamente. :

El parametro P , el cual di el corrimiento de la parabola en la grafica de

M" versus ( (v, - V.,)/Voo), depende dnicamente del corrimiento de la composicidn media

con la conversidn: mientras méds constante sea la composicion, mas simétrica serda
la parabola respecto al eje vertical (comparar Figuras III-1 y I1I-4)

- Bl parametro Q depende tanto de la anchura de la distribucion en composi-
cion, como del corrimiento de la composicion media con la conversion (ver Figura
111-6). ,

De la ecuacién (III-124) podemos obtener la forma de la distribucién de pe—
sos moleculares f,(M) en forma andloga a lo descrito para oblener la expre—
sién (I11-111) |

Para el caso en que la composicion quimica dependa del grado de conversion
de acverdo s la ecuacin (III-116), la funclon de distribucibn de pesos mole—

culnﬁaahmelaforma.

L L -~ - st R
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100 = (MM - /{[1 (. - v.,)/voo)woo/M]

e (e - vilveadA M2 + (@ - oo et ~ BrAYMR i)
en donde, como antes, N es la constante de normalisacion, ‘

Pars obtener la correccién de Is expresion (HI—124] a pnmer orden en va—

lores de b 4 diferentes de cero, solo basta hacer uso de. las relaciones (III-49), -
Q un—m y (-122) resultando | | |

E 7,(7.) K'no’u f Mf.(M)dM{l - (v, - v.)/vw)'.l(m/M]
((v. - ve)h M2 (. - vivel(A M~ BrAYM] -
- /31[1'.oo = (@ - vl Fben/MIARY + L, +
+ A M‘((u. v Boge ~ AR + (W, - v NA M + (B/A)/M))
- (vard fodv - )t - 2Weo {AM ~ (B/A)/M))} (I1-129)
en donds Iss definiciones do R, AR’ y L% vienen dadas en (II-06, 99, 100}, |

- solo substituyendo Vg por Voo ¥ Wo por Weo

- De esta expresion es facil obtener {,(M) s primer orden en g en forms and—

loga a lo hecho para obtener (II-128) Como antes, si A = 0 , esta expresion se
reduce a la ecuacion (II1-97).

II-7 TAMANO DE CADENA PARA COPOLIMEROS

Hasta ahora hemos sido capaces de oblener la correccidon a la funcion de
distribucion de pesos moleculsres [ (M), ys ses en (III-1l1} paca angulos
pequenios, o (III-112) pars grandes angulos, o en el caso de tener efectos de con—
version, por la ecuscion (I11-128)

8
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Sin embargo, los valores dados en cualquiera de las ecuaciones antes men-
cionadas, solo corresponden a las alturas en las funciones de distribucion (ver,
por ejemplo, la Figura III-3), no obstanie ienemos que conocer las posiciones M;
correspondientes a los diferentes valores {,(M;).

Para completar el mapeo de la funcidn de distribucion de ancho de linea
a la funciébn de distribucidon de pesos moleculares (ver Figura III-7), hay que re-
lacionar €l tamano " R * de la cadena con el peso molecular " M " de la misma.

Debido a los efectos de composicion, es posible tener moléculas de un cierto
peso molecular y con diferentes tamanos. Por esta razon, la relacion entre " R "
y * M " tiene que ser solo a traves de la composicion " W . ‘ '

En el Apéndice A-7 se calcula el tamano que tendria una cadena copolimérica

ideal, lineal y flexible (ver ecuscién A7-10) con  n, segmentos de longitud
{, y con n, segmentos de longitud {,, y es de la forma:

R =00+ nly? - (1-130)
siendo R? algun tamafio caracteristico de la cadena (por ejemplo la dis-
tancia cuadratica media de extremo a extremo para la cadena).

Bl resultado (III-130) seria estrictamente correclo solo para el caso de
copolimeros en bloque (dos bloques);, pero debido a que estamos ignorando efectos

de 'estructura en la cadena, esta expresion es tambien valida para el caso de

copblimeros aleatorios lineales, ideales y flexibles.

La expresion anterior puede corregirse mediante la introduccion de un
término de la forma Y& en donde Y es el nimerc de transiciones del monSmero
A al B o viceversa, a lo largo de la cadena, y { es algun tipo de promedio
de las dos longitudes: 4 y & (por elemplo { = Wi + (I - W),) Mientras
menor sea el nimero de cambios de un tipo de mondmero al otro, o sea mientras me—

nos bloques halla en la cadena, la expresion (I[1-130) sera mads correcta.

Sin embargo como ya mencionamos, supondremos que la expresion para el ta—

mafo de la cadena (III-130) es valida para cualquier distribucion de mondmeros

a lo largo de la misma, debido a que estamos despreciando los efectos de estruc—
tura (ver seccion I1-1).

19
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Para el caso de una molécula lineal de copolimero perfectamente rigida, el

tamano de la cadena es simplemente:

R=1In, + bny , (I11-131)
De las expresiones (I11-130} y (III-131) vemos que en general:
=1L, + Ly (I11-132)

en donde
8=2 —>  Cadena Ideei Flexible
s=1 = Cadens Rigids (I11-133a,b,c)

s = 5/3 —>  Cadena Real Flexible
El caso (I11-133¢c), corresponde a una cadena real, hinchada y flexible:
R = (S, + 4%, (II1-134)

Algunos casos limites pueden analizarse para verificar la consistencia
de la expresion (I11-134)

para =4 > R~
para np =0 > R~ M (111-135)
para n,=0 > R~MP

para & =l y Moa = Mg, > R~M
La primera expresion en (III-135) corresponde al caso en que los mondémeros
del ippo A y del tipo B tengan el mismo tamano, dando lugar a una expresion
para & la cual es igual en forma al de una cadena real flexible de homopolimero.
Las dos siguientes expresiones corresponden al caso de una cadena de homopolimero
y el valor de & es el usual dado por (I-93). El illimo caso corresponde al
de un copolimero en el cual tanto el tamafio como la masa de cada segmento es igual

para los mondmeros A como para los B . Para este caso en particular, en cuanto

al tamano se refiere, el copolimero se comporta como un homopolimero.
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Haciendo uso de (III-1) y (I1I-2), la expresion (I1-132) puede escribirse
en funcién de la composicion W y del peso molecular M

% = kM1 - (1 - kW] = [kW « it - WM (ITI-136)

en donde hemos introducido las definiciones

k= (0Mo) ¢ k= (47Ma) (I11-137a,b)
En los casos limite W =0 o W =1 , de la expresion (I[I-136) recuperamos
I relacion de Mark-Houwinks (I-93).
La ecuacién (III-136) es la que relaciona el tamafic de la particula R,
con el peso moleculaf ‘M atraves de la composicion W .
Como requerimos la relacion entre el tamaho y la masa de la cadena, la

expresion (II-136) tiene que ser promediada sobre todas las posibles composicio-
nes disponibles a un cierto peso molecular.

Debido a que para un valor dado del peso molecular, F{W|M) es apreciable-
menke diferente de cero solo en la vecindad de la composicion media, desarrolla—

remos la expresién para & en una serie de polencias alrededor de W,

(R), = koMM 1 + (@ - sk, - /o oblooM + B M™)] (-39
en donde kg es la suma de k, y ky, pesada con la composicion
media W,

ko = k,Wo + ky{l - W) (I11-139)
En general, ko es independiente del solvenle usado y del peso mole-

cular del polimero; solo depende de la naturaleza propia del polimero, y en con-
secuencia de la composicion quimica del mismo. _

Una expresion aniloga a (I[[-138) puede obtenerse a partir de (I1-135)
ha¢iendo un promedio sobre las diferentes composiciones quimicas:

(R = koM (I11-140)
en'donde ko es dada en (III-139)



CAPITULO IV

IV-PROPIEDADES REOLOGICAS DE SOLUCIONES
POLIMERICAS SEMI-DILUIDAS

Las soluciones no-diluidas de moléculas de polimero muestran un compor-
tamiento "reolégic'o particular debido a los anudamientos fisicos entre las moléculas.
Estos anudamientos tienen un tiempo de relajacion T, que esta relacionado
con ‘el‘ tamano de la cadena por una ley de escalamiento (52)

Para frecuencias de excitacién mayores que T, , la solucién polimérica se

comporta como un gel quimico con reticulaciones permanenies; en este régimen
de frecuencias el sistema es llamado un “pseudo-gel®. En este Capitulo nosotros
trabajaremos en este régimen.

A bajas concentraciones (régimen diluido), el sistema casi no exhibe ningun
comportamiento eldstico, sin embargo cuando la concentracion es cercana o mayor
que la concentracién de traslape (c'), las propiedades elisticas de la mu-~
estra se vuelven muy importanies. Las fluctuaciones del vector de desplazamiento
relajan con el coeficiente de difusion cooperativa. |

Desde hace algunos anos la técnica de dispersion de luz ha probado ser una
buena herramienta para obtener los maodulos elisticos de geles suaves (53 54,
55, 56). Tanaka et al (53) han probado que las fluctuaciones en el vector
desplazamiento debido a las fluctuaciones en densidad térmicamente excitadas, esian
relacionadas con los médulos elasticos del sistema a frecuencia cero. En este caso
la técnica de dispersion de luz es  completamente  no-perturbativa.

En el método reportado por Nossal et al (54, 55, 56), ellos usan la celda de
dispersion de luz como una cavidad resonante para mantener una onda estacionaria
cuyas frecuencias de resonancia dependen del tamano de la celda y de la velocidad

de propagacion del sonido en la solucién. Midiendo las frecuencias de resonancia es
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posible obtener los médulos elisticos a traves de la velocidad del sonido. En
ambos casos, los mélodos proporcionan informacion elastica a frecuencia cero.

La interpretacion de los datos de dispersion de lus esta soportada en el
hechd de que las flucluaciones en la constante dieléctrica, las cuales son res—
ponsdblbs por la lus dispersada, son proporcionales en magnitud a las fluctuaciones
en la/densidad de masa la cual esta relacionada con la deformacion de la muestra.

Basado en esto, el espectro helerodino de la luz dispersada tanto polarizada
oomd -depolarisada, puede obtenerse del campo eléctrico dispersado producido
por desplasamientos longitudinales y transversales respectivamente.

El andlisis de la respuesta elistica del sistema sujeto a una excilacion
externa para una [recuencia dada, nos di el comportamiento reolégico de la muestra.

En este Capitulo se propondrid el uso del método de dispersion de luz como
un medio para detectar el desplazamiento resultante de la malla polimérica res~
pecto a la senal de excilacion, para oblener el comportamiento dinamico de los
médulos elisticos. ',

Se mostrard que la funcién de correlacién cruzada de la intensidad de luz dis-
persada y de la senal de excilacion nos da, en el modo helerodino, la diferencia
de faSe entre la perturbacidon y la respuesta del sistema a ésla, y adicionalmente
mlvB por una constante de normalizacion, el cociente entre la amplitudes de la
senal que perturba y de la respuesta del material Con esta informacion es posible,
nsaqido alguna referencia inicial, oblener el comportamienlo reologico del sis-
temﬁ como funcién de la frecuencia.

| Debido a la slta sensibilidad de la técnica de dispersion de luz para de-
tecﬂar pequeias fluctuaciones en la densidad (53), este mélodo es apropiado para
redﬁjxcir la perturbacién sobre el sistema; ain mi3s, la senal de excilacidn no tiene

que ser grande para obtener una buena resolucién en el experimento (59).

IV -1 MODELO ELASTICO

Con el objeto de escribir la ecuacion diferencial que describe el com-

poftamiento de la malla polimérica, es necesario hacer algunas hipdtesis y
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simplificaciones.

Bl sistema se caracteriza, desde el punto de vista reolégico, por una
constante elastica de la malla polimérica y por el coeficiente de friccion entre
la malla y el solvente. o

Las fluctuaciones de la malla alrededor de su posicion de equilibrio son
gobernadas por: a) fuerzas osméticas que tienden a igualar la concentracion,
b) fuersas elasticas las cuales mantienen la malla en su posicion de equili~
brio, ¢) fuerzas de friccion entre la malla y el solvente las cuales producen
amor‘iguamiento en las fluctuaciones en la densidad. Despreciatemos el amorti-
guamiento producido por la deformacién inelistica de la malla respecto al amor-
tiguamiento producido por la . friccidon entre lé malla y el liquido. Ademas, las
propiedades de friccion de las soluciones semi-diluidas dependen de la concen-
tracién de la muestra y no del peso molecular del polimero.

Se considera a la solucién semi-diluida como un medio continuo debido a
que la distancia entre los puntos de anudamiento de la malla, es pequefia compa-
rada’ 3 la longitud de onda de la luz usada en el experimento de dispersion. Adi-
cionalmente, se supone que el sistema es isotrépico y uniforme en densidad.

| Debido a esta supociciones, el comportamiento dinimico de la malla polimé—
rica se describe usando la teoria lineal de la visco—elasticidad.

Introduciremos el vector de desplasamiento u( T, l) el cual nos da la defor-

macion del cuerpo respecto 2 su posicion de equilibrio, en la posicion 7 al
tiempo {.

Se define el tensor de deformaciones como:

uii = (a\l,/ Oxi -+ Ou/ Ox,) (W-l)

La ecuacion dindimica de movimiento para el vector desplazamiento es:

ot = (90,/x) - ¢4« Ffr, §) (1v-2)
en donde los puntos significan derivadas respecto al liempo, p es la densidad

de masa, ¢ es el coeficienle de friccion por unidad de volumen, O es el
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tensor de esfuerzos (definido en la forma usual (58)) y 5( T, t) es la fuerza

de volumen externa. BEsta fuerza externa F es la ejercida sobre la malla de

polim#ro debido 3l liquido que la rodea. Supondremos que esta fuerzsa externa es

una f+|ena armonica oscilante de la forma:
Hr, 1) = Fo exp i Qo + 0) (Iv-3)

siendfa %, 1a amplitud de la fuersa, ?o el vector de onda y @, la frecuencia de

wci‘laLcién.
j - .- . o . - e .
f En adicién a la ecuacion dinamica ([V-2), necesitamos una ecuacion consti—

tutiv# la cual relaciona el tensor de esfuersos con el de deformaciones. Usaremos
una %elacién lineal de la siguiente forma (57}

oifh = St talt — 2o - wmbiia] ~crom(t - £ {096, fot

| (Iv-4)
f El caracter viscoelistico del material ests contenido en las Funciones
K(l: ~ £) y gl — F) estos dos modulos contienen la respuesta dindmica del
sistema frente a una excitacién externa. Bl médulo K(¢ — £) es llamado *médulo de
relajacién volumétrico y G(¢ — £') es llamado "médulo de relajacién de corte’. |

Haciendo uso de esta relacion, Is ecuacion de movimiento toma fa forma

- S td v < aaw(ea)] - dv(ve)far - o -5 av-s)
(po(1 claridad en la escritura, hemos suprimido los argumentos en los modulos elas-
ticc‘rsl

| Como es usual, podemos escribir el veclor & como(58)

W=uy+uw (IV-6)

en donde
‘ VXt =0 (IV-Ta)
V- U, = 0 (IV‘Tb)
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En la ecuacion (IV-6), w, y &, son los veclores de des—

plazamiento longitudinal y transversal respectivamente.

Con esta descomposicién y usando el hecho de que la fuerza externa es pro—
ducida por una perturbacion longitudinal, podemos obtener dos ecuaciones, una
para cada uno de los dos vectores desplazamiento.

Estas dos ecuaciones son:

pitn = [ oo MV it - i+ 5 (v-g)
piiy = [ ol aViu bF - ¢ (Iv-9)

en donde hemos introducido el mddulo M definido como (57} .
M =K + (4/3)G (Iv-10)

Para resolver las ecuaciones (IV-8) y (IV-9), introduciremos las iransfor-
madas de Fourier

Wy = 1/2mP? f tn (exp ~igpr Jir {Iv-11)
Ungy = f tn, (exp —iwt )it 7 (Tv-12)

con expresiones similares para el desplazamiento transversal w, y para la

fuerza externa F.

. Haciendo uso de estas transformaciones, las ecuaciones (IV-8) y (IV-9) re-
sultan:

0 Pltrgy =~ M@ try - ity + Fou (Iv-13)
~@*Plngy = g H@Mgy - bty (av-14)
en donde ¢l médulo complejo (@) se define como (57}
Mw) = M* ~ iM™ (Iv-15)
M’ = o f o M(1) senfwr)ir (IV-16a)
M* = o f % M(T) coslwTiT C av-t6e)
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y expresiones andlogas para el modulo Yw)

De la ecuacion (IV-14), obtenemos como solucion para la frécuencia:

w={ CIQpIIZ:t \/(4p29/§" - 1)] (Tv-171)

en donde la parle real de @ corresponde a un comportamiento oscilatorio
y la parte imaginaria corresponde a un comportamiento exponencial decayente. Por

ejemplo, si el término inercial es despreciable, el desplazamiento transversal
toma la forma

| unfr, &) = (d exp lo?“l") exp fq?G" /¢ - exp (G /N (IV-18)
el cual corresponde a una funcién oscilatoria cuya amplitud decrece exponencial-
mente.

Por otro lado, la ecuacion {IV~13] tiene como solucién

tny = @) Fo8(, ¢ - o ) exp {wot - 8)/V [( M’ - pwetf + (¢M™ + g'wo)']
: (Tv-19)
y donde la diferencia de fase & esti dada por:

send = (@M" + pao)/ V(M - potof + (@M + Cw¥]  V-m)

Esta ecuacién muestra que hay una diferencia de fase entre la senal que
perturba al sistema y la respuesta del material.

Una vez que los veclores desplazémiehto han sido evaluados, es posible rela~
cionar éstos a las fluctuaciones de cantidades responsables de la dispersion
de la lus. ,

El vector de desplazamiento tfansversal esti relacionado con las fluctua—~
ciones en la orientacion de los elementos de volumen que conforman la muestra
produciendo luz dispersada depolarizada; por otro lado, los desplazamientos lon—
gituﬂi#\ales estan relacionados con las fluctuaciones en la densidad de masa de
la muiestra la cual produce lus dispersada polarizada (54}

8p = -poV-uy
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6, en el 'espacio de Fourier:
6p(q, t) = -poging av-21)

siendo P, la densidad de equilibrio.

El espectro homodino de la luz dispersada automaticamente cancela todos
los ﬁa@;tores de fase, por lo tanto no es apropiada para nuestros propdsitos.

Por otro lado, el espectro heterodino de la luz polarizada y depolarizada

cancela el factor ( exp -«3) quedando solo el [factor oscilalorio. La dnica

posib{lidad de retener el factor ( exp —06) es efectuar la correlacion crusada

entre el campo eléctrico dispersado y la senal la cual produce la perturbacion
mecénics.

St denotamos por:

Wy = Qug eXp “‘Oot (IV—22)

la forma de onda que alimenta al excitador mecénico produciendo una amplitud -

@, ¥y una frecuencia @, entonces, en el modo heterodino, la funcion de

correlacion definida como:

9:7) = (Bpo(t + 7) + B 1)) = 2 Re BKlun(t + ' () 1V-20)
tomltji la forma:

5047 = (aaugtoct coswsr - )/ [(@M° - pugtF « (24 + posof] V-20

en donde B, es el campo del oscilador local (60), K es. la relacion entre el cam-
po feléctrico dispersado Ef) y el desplazamiento longitudinal Uq( T, t) (53)

y fin#lmente o es un parametro el cual depende de la densidad, de la inlensidad
del bdcilador local [, y de K, en Ia forma:

a = 227 pK VI, (Iv-25)

En general el parametro & es una incOgnita debido a que depende de la
geo#n#tﬁa del aparato de dispersiébn, de algunas propiedades especificas de la
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muestra (densidad de masa, incremento en el indice de refraccién, etc) y de la |

intensidad del oscilador local, en una forma complicada.

En la Figura IV-1 graficamos la funcibn de correlacion cruzada 3..%T1)

como  funcion del tiempo y vemos que la diferencia de fase & puede ser obte-

nida de la posicion del miximo de la funci6n de correlacion. De la ordenads al ori-

gen .?wm(O) y del valor maximo %,."(8/w,) podemos obt;ener
(™" - pw,?) = (awwo’we’$iN0))/(5.M8/wo) (IV-26)

Conociendo el valor de 8 y usando la expresion {(IV—26) podemos obtener

i .

los niéﬂulos M Y M , 5t conocemos el valor de Q.
| Aun cuando la determinacién del valor absoluto de los moédulos longitudinales

M' 'y M"™ a partir de experimentos de dispersion de luz no es directa debido

a qipef requiere del conocimiento de la constante de normalizacién &, la varia—
ci6n§ relativa de estos modulos como funcién de la frecuencia pueden obtenerse
sin ]ip:foblemas: una ves que se conoce algun valor particular de ambos médulos,
se obtiene la dependencia completa de éstos como funcién de la frecuencia.

Este método tiene la ventaja de que la perturbacion mecanica puede ser re-
duciﬂai debido a Ia alta resolucidon que tiene la técnica de dispersion de lux;
adicioualmente, una reduccion en amplitud trae como consecuencia que el inter-
valof de frecuencias puede aumentarse.

| Como estamos trabajando en el regimen semi-diluido, la intensidad de la luz
dispjerbada es grande obleniendose en poco tiempo la funcidn de correlacion,
y por otro lado los problemas de contaminacién por polvo no son tan criticos como
par% soluciones diluidas. 7
| Debido al hecho de que la perturbacion requerida sobre el sistema es menor
que en el caso de redmetros estandar, es posible estudiar el comportamiento de
sislemas cerca de algunas inestabilidades (por ejemplo, puntos criticos).
Finalmente, este método nos permile la obtencidn de informacion reoldgica

n:jlijnte el uso de un aparato de dispersion de luz, sin necesidad de comprar un

red) #ztro mecianico cuyo precio es muy alto.
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V-~ CONCLUSIONES

Este trabajo, el cual esta enfocado al uso de la técnica de disper-
si6n idb luz para la caracterizacién de molécula;s poliméricas, muestra por un lado
la pc}siﬁlidad de usar sistemas mecanicamente excitados como herramienta en la deter—
mina.*:ién de la distribucion de pesos moleculares en forma absoluta y de las pro-
pied%dés reolégicas de soluciones semi-diluidas, y por el otro se muestra, mediante
un x’inddelo lineal para una cadena de copolimero, como corregir la funcion de distri-~
buciém de pesos moleculares para esta clase complicada de materiales.

Respecto al uso de una excitacion mecinica externa en una celda de disper—
sic‘mi de luz para la delerminacion de la distribucion de pesos moleculares, ob—
serv{;mos que pueden oblenerse en forma simultanea dos de los coeficientes que
eara:bterisan a las moléculas de polimero. Del conocimiento de estos dos coefi-
cienf.es (el de difusibn y el de sedimentacién), se puede obtener el peso molecular
de hs particulas,

| A pesar de que este método produce el peso molecular en forma absoluta,
esl.aJ técnica tiene la limitacion de que practicamente solo es aplicable a parti-
cula?p‘ con peso molecular alto: para particulas de bajo peso molecular, el coefi-
cienle de sedimentacién es tan pequefio que para lograr una modulacién suficiente
en la funcién de correlacién, se requiere excitar mecinicamente la celds con una
grari amplitud a altas frecuencias. Sin embargo lograr grandes amplitudes en altas
fr e cias es muy dificil. En primer lugar, en el caso ideal, la polencia nece—
s:j:“para hacer oscilar un objelo masivo con una cierta amplitud a una frecuen—
cia, depende del cubo de la frecuencia y del cuadrado de la amplitud, hecho que
dificulta enormemente Ia obtencién de grandes ampliludes para allas frecuencias
de ttcitacién.

Adicionalmente esta el problema de que una parte considerable de la poten-—
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cia suministrada al mecanismo de excitacion (el cual fue en este caso un elemen—
to pieso—eléctrico), se convierte en calor produciendo una elevacion en la tempe-
raturd ide la celda de dispersién. Estos cambios en temperatura obviamente afec—
tan a ambos coeficientes. Cualquier intento de aislar térmicamente la celda de dis—
persidn| produce un incremento en la masa del objelo que se esta moviendo, redu-
ciendo ' consecuentemente la amplitud de oscilacion. Queda, naluralmente, el recur—
so de enfriar el elemento pieso—eléclrico mediante el uso de algun fluido dieléc—
trico 'de enfriamiento.

En el caso de operar el elemento piezo—eléctrico a altas potencias se debe
tener cuidado de aislar mecinicamente todo el portaceldas del sistema &plico
compileb debido a que se esta trabajando en la técnica heterodina y cualquier
movimiento no controlado del oscilador local brespecto a la optica de deteccion,
puedé ‘cambiar dristicamente la proporcion de la intensidad de la senal a la in-
tensidad del oscilador local en el mesclado Gplico. Es recomendable lambien ha—
cer us(o de un aislamiento acistico debido a la alta intensidad del ruido produci~
do pbr‘ el elemento pieso—eléctrico.

Adicionalmente a estos problemas de tipo técnico, estan los problemas numé-
ricosi en el proceso de inversion de la transformada cuyo kernel es del tipo de
Fourier-Laplace. Como se menciond en el Capitulo II, a pesar de que sea posible
recobrar en general un eigenvalor mis que en el caso usual de transformada de La-
place, aun subsiste el problema de que, debido a que la amplitud de la oscilacién
que~|lﬁodula la funcion de correlacion es mucho menor que la correlacién misma, la
distribhcién que caracteriza los coeficientes de sedimentacién de la muestra, tam-
bien| es mucho menor que la distribucibn de ancho de linea la cual caracteriza los
coeficientes de difusién. Debido a que en la expresion para o pesc molecular apa—
recel tm cociente ' de las amplitﬁdes de ambas distribuciones, se debe tener cui-
dadg al efecluar dicha operacién, porque en los extremos de las distribuciones
las amplitudes son tan pequefias que aparecen divisiones por cero.

Aparentemente los problemas que uno tiene que enfrentar son muchos y di-
flcxl¢q sin embargo tener la posibilidad de determinar la distribucion de pesos

mol#cﬁlares en forma absolula para parliculas grandes (o pesadas) independiente—
men?.e; de la forma de las mismas o de su composicién o estructura quimica, hace de
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esta técnica un poderoso mélodo de caracterizacion. Quizﬁs los polimeros sinté-
ticos no sean el mejor campo de aplicacion para este lipo de técnicas, sin em-
bargo problemas como el de particulas de latex suspendidas en agua, para bio—
polimeros que son macromoiéculas gigantes, elc, parecen mas adecuados debido a
que poseen un coeficiente de sedimentacién relativamente grande.

; Estos campos de aplicacidn son muy amplios, dindole a la técnica de disper—
sién 'de luz en sistemas mecénicamente excitados, una gran importancia debido a
que este método de caracterizacion tiene caracter de absoluto.

Debido al hecho de que un conocimiento de los coeficientes de sedimentacion
y de difusién de la particula produce su peso molecular independientemente de la
forma, composicion y estructura quimica, un campo natural de aplicacion es el de
los icdpolimeros debido a que la existencia de una polidispersidad en la composicién
de la cadena produce el hecho de que el tamafio de la particula y su peso molecu-
lar no esten relacionados en forma univoca.
Con esto en mente se procedio al anilisis del problema de una muestra de
copci»lihseros la cual es polidispersa tanto en composicidon como en peso molecular.
f ‘ Aqui se analizo el problema de una cadena lineal de copolimero la cual es for~
mada por copolimerizacién de monémeros. En este modelo, llamado modelo de Markoy
de primer orden, se supone que la propagacién en la sintesis del copolimero, esta
controlada por las reactividades de los dos tipos de mondmeros y del tipo de mo-
némero en el extremo aclivo de la cadena radical Esta suposicion di lugar a cua-
tro; posibles reacciones de polimerizacién. La siguiente complicacion en el mode—
lo !corresponderia a la suposicion de que la propagacion en la copolimerisacion
dependa, ademis de las reactividades entre los mondmeros y el mondémero en el ex-—
tremo aclivo de la cadena, de las reaclividades entre los mondmeros y peniiltimo
moildmero en la cadena radical; este hecho nos lleva a escribir ocho ecuaciones
de | propagacion. Este modelo (llamado modelo de Markoy de segundo orden) no pro—

duce resullados substancialmente diferentes al anterior, y si dificulta el tra—
tamiento matemitico.

El modelo que adoptamos toma en cuenta la caracteristica esencial del pro—.

ceao de copolimerizacién: el hecho de tener dos tipos diferentes de mondmeros

intﬁrbwiomndo unos con otros (a primeros vecinos] para dar lugar a una cadena
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lineal de copolimero.

El anilisis de este tipo de sistemas muestra que es posible corregir los
resultados de dispersion de lus para oblener la verdadera funcién de distribu-
cién )dé pesos moleculares de copolimeros.

| Ademids de que la lécnica de dispersién de luz dindmica es muy poderosa y
ripidaf para la obtencibn de la distribucion de pesos moleculares, el modelo pro-
pueslof para corregir dicha distribucién es uno de los muy escasos métodos para
caracterisar dicha clase de materiales,

Por iltimo, se propone un método para medir las propiedades viscoeldsticas
de sdluciones semi-diluidas de polimeros mediante el uso de un dispersor de lux
dindmico.

Debido al hecho de que en el regimen no diluido, una solucién poliménca
presetih propiedades visco-elasticas, y como la técnica de velocimetria Doppler
(dispej*sién de luz dinimica) proporciona informacidn sobre el movimiento del
sistema bajo consideracién, es posible obtener tanto el defasamiento como el co-
ciem.df de amplitudes entre la senal que excita al sistema y el movimiento de és—
te. §don esta informacion es posible obtener los modulos, tanto el disipativo co—
mo *eﬁ acumulativo, en funcidn de la frecuencia.

La posibilidad de usar las técnicas de dispersion de luz para la medicion de
probiédades reologicas de soluciones poliméricas, ademds de aumeniar las polen—
cialidhdes de un dispersor de lus, permite mediciones rdpidas, con poca cantidad
de 'hx}ixestra y menos perturbalivas de tales sistemas.

| Se han mostrado en este trabajo tres nuevos mélodas los cuales penmben la
caradlerizacién de sistemas poliméricos usando la técnica de dispersién de lus.

Soluciones de macromoléculas en diferentes regimenes de concentracién son
suéeﬁtibles de ser analizados por medio de la técnica de dispersion de lus dind-
mica, Informacién bdsica, como la distribucién de pesos moleculares o propiedades
eldslicas, pueden ser obtenidas en sistemas tan complejos como los oopolimeios

haciendo uso de estos nuevos mélodos de caracterisacion de sistemas poliméricos
usando las técnicas de dispersion de lus,
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Al RADIO DE GIRO DE MOLECULAS
DE FORMA ARBITRARIA.

El cilculo del factor de estructura (f) para moléculas de una cierla

forma especifica (por ejemplo para cadenas flexibles, varillas rigidas, elc) es
bxen( iconocida (#, 12) sin embargo, para moléculas de forma arbitraria el

fa.ct{j:r de estructura, para pequenos valores del vector de dispersion ?, da in-
|

fomﬁatién sobre el radio de giro R, de la molécula. Bl radio de giro cuadrd~

tico| de la molécula es definido como el promedio del momento de inercia respecto al
centro de masa por unidad de masa, o sea:

R% = loa /M = (2‘;. m; (- R )/(2"&. '"i) = (2‘;. milh’)/(}:“mma)

| (At-1)
Aq?g como es usual, el promedioc es tomado sobre todas las configuraciones que

p:fa tomar la molécula, y A es el veclor de posicion del segmento " i "

ecto al centro de masa de la cadena. Como todos los segmentos de la cadena
tiex*enf\ la misma masa, entonces la ecuacion {Al-1) se reduce a:

R?, = /KT (s - RP) = 0/alTouds?) (At-2)

con esta definicion es facil calcular los radios de giro para moléculas de forma
w&oﬁda

= L¥/12 Moléculas rigidas de longitud L,

b

R’ = nl*/6 Moléculas flexibles con n monémeros
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cada uno de longitud l

Para pequenos valores de ? podemos desarrollar (I-54) en potencw.s de ?

?(?) =1+ (U y,?(z“. i (be - 8)) - @B o (?( b. AJ)’)

{A1-3)
el término lineal en ? es cero porque di la posicion del centro de masa de

la parlicula respecto al &l mismo. Bn (Al-3) solo hemos retenido términos cuadri-

ticos en ¢
Para evaluar el promedio sobre todas las orientaciones, escogemos el veclor

? a lo largo del ele ® 3 ® y como lodas las orientaciones son igualmenie

posibles, la funcion de distribucion de probabilidad para las orientaciones es

(1/47). Con esto, la ecuacion (A1-3) toma la forma:

HNg)=1-(¢/ Bt " e f o dp [0 Wu - b cost T sent d7) (Al-4)

la cual despues de efectuar los promedios resulta

i ?) =1- (/] 6n’)(Z“n..=n b - l*lF) (A1-5)

iin embargo

(i/n2)<2nl,- I(r. - L\F) = (1/!127(2!.- [L-z by 26"-‘6'1]) =
= (i/n® )<n2°.=. L-z + 02 by ~223 LI'E- L-) = (1/ ﬂ? )<2n2nl=| lﬁ’) =
= (2/")<2°1=: ( AJ’) = 2R?, | (A1-6)

en consecuencia

3’(9,) =1-qRY/3~+... (At-7)

g5
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A2- LA APROXIMACION GAUSSIANA

Solo bajo ciertas condiciones los mélodos homodinos y helerodinos

contienen la misma informacién.

Son las propiedades estadisticas de las fluctuaciones en la polarizabilidad de
la macromolécula, las cuales deciden la relacion entre J - t) e I{ ¢ )

La suposicion fundamental es que la cantidad da ( ' 2 l) es una variable es—

tocistica gaussiana.
Definiendo:

‘P((l;, t) = ENF' Say; ( t) exp 6?-13 ( ¢ ) (A2-1)

vemos que las funciones de correlacién pueden ser escritas como
g V)= [V r (Vo W avay, (A2-2)
e V= [WEB(Vo¥) WP dWave (a2
‘siendo P(Wo, V¥4V la probabilidad conjunts de que ¥ tenga un valor entre

Yo ¥ Yo+ d¥, al tiempo cero, y un valor entre Y y 4/ + d¥ al tiempo {.

Un leorema sobre distribuciones gaussianas (42) establece que:

Si el conjunto de variables 8a,, 8a,, . . . , 8, estin distribuidas de acuerdo
a B

Wa, b, da,) = 1. (1/(2n)"%0,) exp {8c2,/ 202) (A2-4)
y s5i se liene un nuevo conjunto de variables Yoo Yoo - . . Veqycon s =n -

el ¢ual es una combinacién lineal de las variables da,
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Vi = 2 aa00; k=0,1,2,..., 51 (A2-5)
entongces el conjunto Yo, Yy . . . , Y, satisface la distribucién
, P(Wo Y0 - - -, V) = (1/@mP*BY2) exp "g(l/ )2 1) Bu‘V’t‘W& (A2-6)
en dc‘nde B, es el cofactor del elementc by, en la matriz &
bu = 2% 33 07 = (¥a¥h) (A2-T)

y IBl(es el determinante de la matriz 3B.
‘ Para nuestro caso particular s = 2

ay = exp i?“r‘i i=12,.n {A2-8b)

-~ Las matrices L y B se ven como:

W) oW
b - | | (A2-9a)
LN
Yy
B evd |
$=‘ (A2-9b)
 wet) Qv |

det}ido a que 3, es un factor de fase se tiene que (Wol') = (WiP)

(11 que M) - (E".t a'yaq 80’80 ) = 2 (80 8y ) = 35 (80, ) = (Wo )L

.Deﬁniendo
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Fo = ('V/o"l’)/ (vb) (A2-10)

se sigue la relacion

(/3B = [/ W0 « v/ - Xvad)vay /PP ) 21-P0)
= [(’W - Yo T f + Wt (1 - 320!)]/ [QQW X1- ‘72°‘)] =
= Ve /AVE) + (V- VoFa P21 - ) (a2t

en consecuencia,

P ¥ = Hexp -9/ 20 exp - (¥ - VoTof /WXL - )

(A2-12)

en donde la normalizacién A es:

¥ = (am(ypt - Fo ) (A2-12%)

Una vez que P(v¥, ¥, ha sido calculada, basla evaluar las inle-
grales (A2-2) y (A2-3) para obtener

f:(q. &) = i(q. oF ~ Vi(q. IF (A2-13)

Vemos que suponiendo que las variables &a; son variables aleato-

fias gaussianas (ecuacion A2-4), oblenemos que .7.( ?, t) e .95( ?, t) estan rela-

cionadas mediante Ia ecuacion (A2-13), o sea que la técnica homodina y la hele~
rodina contienen la misma informacion.
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A3- ANALISIS DE DATOS DE
DISPERSION DE LUZ

| Los efectos de polidispersidad en polimeros han sido estudiados median—
te lb ‘técnica de dispersion de luz dindmica. El anilisis de los dalos provenienles

de esta técnica ha dado lugar a dlferentes mélodos, de los cuales mencionaremos
los Jn:’is importantes.

La funcidn de distribucion de ancho de linea 3(1‘) serd definida en

» 3 la funcidn de correlacién helerodina normalizada {) la cual es:
f \

g() = 3q. §/3(g.0) (A3-1)
A tas funciones de correlacion J (? t) I ( ¢ ¢) se les substraido los lér—
mm{os constanies, o sea la linea base.
~ En funcion de g¥), la ecuacién (1-91) toma Ia forma

g (t) = [«T) exp T ar (A3-2)

teniendo ademas la condicién de normalizacion

Srur -1 (A3

L ~ METODO DE CUMULANTES (43, 44, 45)

Este es uno de los mélodos mas anliguos para obtener la funcion de distri~
bn{:ic“in de ancho de linea, el cual liene la venlaja de que ninguna suposicion
’ apﬁqri es requerida sobre la forma de la distribucion.

: De 1a ecuacidon (A3-2) vemos que la funcion generadora de momentos

EOP—
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M(-& T) es
M(-£ T) = {exp -T8) = g (¥) (A3-4)
Los momentos de la distribucion 3{[‘) estin relacionados a las derivadas de

M(-L T ') mediante

(r) = [eom(-t 1)/ (-0 ) e (A3-5)

En forma similar, podemos definit la funcion generadora de cumulantes

K(—?t, T') como
K(-{ T)=tn M{(-£{ T) = Ln{?.( ¢) (43-6)

El m-ésimo cumulante k., de YT viene dado por

kofT) = [d‘ K(-t T)/d -t)']_m (A3-T)

K(-£ T) = 2° 0k TH-4P /! (A3-79)
Para una muestra monodispersa, K(—l, I‘) es una [uncion lineal en &

términos de mias alto orden en ¢ reflejan desviaciones ?q ( t) de una sim-

ple lexponencial.
| La expansin en cumulantes de las funciones de correlacién .9‘(?. Iy
.9,6? ¢) son:
Hp ) = Hq. 0) exp (<D + pb/2 - pf3! +..)  (A3-8s)
y,(?, ¢ = 3,(7,, 0) exp A (D) + w2 - pbfal +_ . )  (A3-8b)

en donde hemos definido los primeros cumulantes
k{T)= (I} - (A3~9a)
k{T) = pa = (T — (O)F) (A3-9b)
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kfT) = ps = (T — (T (A3-%)
k{T) = pa = {T - {T)) - (T - D)) (A3-9d)

Denotando por AT el tiempo de muestreo del auto-correlador, las expre-
siones (A3-8a,b) se ven como:

Fdq.va7) = T(q. 0) exp p (<TIAT + plATF/2! - paATP/E + .. )

(A3-8*%)
con p=1, 2 y " n" el nimero del canal de! correlador.

St los datos experimentdles obtenidos del correlador se denotan por Cy(nAT)
entonces, los valores optimos para los parametros ka(nAT) (= T, fo fas, . . )

son oblenidos minimizando X* con respecto a los parametros:

(ax2/0x.) = (8,/0k )T (Vo2 N7, (s87) - Cy (naT)f =0 (A3-9)

siendoc @, las incertidumbres de los datos experimentales C, ( nA‘r) las

cuales son introducidas en (A3-9) como factores de peso; la suma va sobre el ni-
mero de canales del correlador.

Es usual usar un slgoriimo de busqueda del tipo Marquardt (46, 47) para

encontrar loz valores de los parimetros (T), o, s, . . . , e cual combina

unal busqueda del tipo gradiente, con el mélodo de linearizacion.

2. ~ METODO DE HISTOGRAMA (44, 48)

Este método consiste en aproximar 2 ( 5) por un numero de pasos dis-

cretos de la forma: y *‘_A__LL'

g (nAT) = TM (T f exp (-TnATHP (A3-10)
, -8t
en donde M es el nimero de cajas del his&to:mnm, Al' = Taux = Tain / M es el

am;ﬁhb de cada caja, y\!f(l‘-‘) se supone constante en cada caja.
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De (A3-10), despues de hacer la integracién sobre I, podemos escribir

9,(q. 1) = 3q. T (b /- (exp (T, + AT/2)naT) -

— (exp (T, - AT/2)naT) B2 (A3-11)
en fidnde b, = G( Fi) y p=l, 2 festos valores de " p " corresponden
a lz{s funciones de correlacion heterodina y homodina respectivamente) como se
menciond  anteriormenie, a las funciones de .7,, ( ?, t) se les ha

subsfraido la linea base, o sea todos términos constantes en el tiempo.
| Las amplitudes b; pueden ser obtenidas, como en el caso anterior,

‘por un proceso de optimizacion de minimos cuadrados:
o

(dxz/ﬂb,) = (o/abi )2,.( 1/a,? [5‘,,(?, L) -c( nAr)]' =0 (A3-12)
en donde como antes C, ( nAT) son los valores experimentales de la funcién

de correlacion, AT es el tiempo de muestreo y la suma va sobre todos los cana—

les del correlador. El niimero de pasos " M * en el histograma es variable.

3. -METODO DE DOBLE EXPONENCIAL (45)

Aqui la funcion de distribucion 3([‘ ) se modela como una combinacion

lineal; de dos funciones delta de Dirac, lo cual significa fisicamente que la mues-
tra consiste de dos diferentes tamanos de particula,

Este tipo de modelo es util para el caso de tener distribuciones bi-modales
de phrticulas, y para distribuciones uni-modales da valiosa informacién sobre el
ancha de la distribucién de tamafio de particula.

La funcién ¥(T) tiene la forma:

HT)=Q§T-Q)+Q¥T-Q)  (A3-13)
en qonde los cuatro parametros Q, @ Qs Y Q« soon las incognitas que

102




Apendice IIf

se almstan usando minimos cuadrados no-lineales. De la ecuacion (A3-2), la fun-
cion de correlacion es:

g1 (€)= Qu exp Qué + Qs exp -Qué (A3-14)
A veces es introducido. un parametro adicional para ajustar la linea base:
?.( t) =Q exp Qo + Qs exp -Q ¢ + Q; (A3—l4*)

| Se usa este lipo de modelo cuando, de la lus que alcanza al [oto-detector,
una parte importanle es luz exiraviada (0 sea, que no proviene de la solucion
de ?dﬁmeros), o cuando la mugstra no estd lo sulicienlemente limpia producien—
do una funcién de correalcion muy “ruidosa®, o cuando el correlador no tenga los
ean#le‘s que representan la linea base lo suficientemente alejados, en liempo, de
la 0$rﬁehci6n en si misma.

| BEn general no es aconsejable dejar flotando la linea base debido a que los
exp#nentes Q: ¥y Qi son muy sensibles a cualquier pequena variacion en Ia

Como en los casos anteriores, los parametros Q,, Qo Qs Q¢ sOR

obtenidos minimisando X respecto a eslos pardmetros:
7, ( g l) =J, ( . OIQ| exp ~QunAT + Q, eip —QmAT]’ (Aé—l!i)
(ax/0q) = (0/0Q)%. (1% f3,(g. 5a) - ¢, (aam)} = 0 (az-159

4

1

METODO DE DESCOMPOSICION EN VALORES SINGULARES (50, &)

En general, el problemar de calcular la funcién de distribucién de tamaiio
de particula a partir de la funcidon de correlacidn, puede ser englobado en una
clage general de ecuaciones integrales. La ecuacion (A3-2)

. (Y = f ( exp -I‘t):i(r)dl‘ (A3-2)

jun } con la condicion de normalisacion [A3-3) perlenece a las llamadas "ecuscio—
nes Fnte;ralea de Fredholm de primers clase”. En esie caso parlicular, el kernel
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de la ecuacion de Fredholm es del lipo de Laplace.
Para el kernel de Laplace puede establecerse una ecuacidn de eigen—valores

[ (exp -TE)o(THr = 2. 8(8) (A3-16)
en ;donde las eigen—funciones ‘l’,,-( I') y los eigen—valores A, fueron cal-
cuMos por McWhirler y Pike (50) y su forma es:

$,(T) = Re[\/( T/2 + iw)) T2- “']/\/[ﬂmlz + icol] w>0 (A3-17s)
¢ (T)-= In{\/( (/2 + iw)) V2" "]/\/[nu'u/z + i(o]] :w<0 (A3-17b)
A = co/H)\/ (w/oosh(ml) (A3-18a)

A \/ﬂ'(exp —1ra>/2) s > (A3-18b)
BEs importante hacer notar aqui que los eigen—valores A, decaen a cero

exponencialmente para valores altos de @. Cuando algunos de los eigen—valores
son | gignificalivamente menores que otros, como en este caso, el kernel se dice
que (es "mal condicionado”.

| Debido a que las eigen—funciones del operador de Laplace forman un conjunto
co! ! leto, Vno-degenerado y ortonormalisable, podemos desarrollar ?, ( l) y txl‘)

en eigen—funciones:

HT) = [ a8 Tho (A3-190)
9,.(0 = f % o0 b @ (M (A3-19b)

La substitucién de (A3-19a) en (A3-2) nos da:
| ?.( 1) =} o0\ 8, Mo (A3-20)

| Debido al decaimiento exponencial de A, para altos valores de @, las

' sm#llhdoa a, que contribuyen a ?‘ ( t) segun la ecuacion (A3-20) son dras—
i ,

%ﬁe alenuadas por A, para grandes valores de . Si por ejemplo, A,

|
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fuera efeclivamente cero para [recuencias mayores que @g,,, entonces ninguna fre—

cuenqia: mas grande que ésla, contribuiria a ?q( l) independientemente de su con~
|

lnbn&tdn a %(T) Este es un efecto de filtrado.

i El problema de invertir la ecuacion {A3-2) puede hacerse en forma formal
medx#nte el uso de los desarrollos en eigenfunciones (A3-19a b}

HT) = [ oo (bu/AJTHT (A3-21)
en dc#nde de (A3-19b} el valor de b,, viene dado por:

by = f ?.(t)ll’.(t)dl (A3-22)

Bn la prictica, es imposible evaluar completamente la [uncién ﬂl‘)
debic#q al comportamiento de \,. para grandes valores de @, los eigen—valores
A, (cden s cero extremadamente rdpido, irayendo como consecuencia que los ilér-

mi.m.Js que corresponden a valores allos de @ sean divididos por nimeros extre—

madamente pequeiios, en consecuencia cualquier conlaminacién por ruido o en gene-

ral cualquier error en b, (0o sea en ?o. ( t)). causara que estos términos diver—

jan dramdlicamente. Estas componenies del conjunto {a,} no pueden ser determina-—
das 'y \henen que ser omitidas del resultado.

| Todos los calculos se volverdn, eventualmente limitados por el ruido de-
biddj a que el desarrollo en serie (A3-19a) tiene que ser truncado. Si denotamos

por‘ Mpe 8 maxima frecuencia que puede ser recobrada, consislente con los ni-

- de rudo, errores de redondeo en los calculos, etc. , entonces la serie
(A i 19a) queda como:

YT) = [ e Thi (A3-2)

Esta ecuacién puede ser interpretada en base a la informacidon contenida en

} de loda la informacion contenida en la funcion de correlacion ?{ t),

80 \una perte, la parte de mis baja frecuencisa @ S @,,, puede ser recobrada
|
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para la oblencion de ﬂ[‘), sin embargo existe otra parte de la informacion la
cual ha sido contaminada con ruido y no es suceplible de ser recobrada. El pre-

tendeﬂ‘ recobrar parte de esta informacién contaminada irae como consecuencia la
aparické‘n de componentes altamente oscilatorias en la funcion de distribucion S(l‘) K
Cons%clienlemente, el truncar la serie (A3-19a) liene el efecto de suavisar eslos
térmil{o‘s oscilatorios en ¥(T).

Por olro lado, si para evilar contribuciones oscilalorias en 3(1‘)
lruncamos s serie a [recuencias menores que @g,, el efecto del Filirado
puede iproducir un sobre-suavizamiento en la funcién 3(1‘). perdiendo parte

de la yL escasa informacién contenida en P ( t)

Si, como casi siempre sucede, las variables ' y ¢ son restringidas
a ser finitas y discrelas, los eigenvalores y eigenvectores resultantes se vuel-
ven di ‘ tos y finitos en dimension: :
9«.(&):2iexp—rit‘qri) ci=4..., N j=4...,n (A3-24)
6, en forma matricial:

% = 49 : : (A3-25)
Aqui " N " es el nimero de canales del correlador y " n * es el nimero de
oom+ohentes ussdas para modelar la funcion de distribucién %T) en una V‘
repr in'.a,cic'm de WI') por histograma, n seria el nimero de cajas que. forman
el h 1 ma. En general N >> n- , o sea que el problema esti sobre—especificado.
La mﬂhh of tiene como dimensién (N X n).

- La forma usual de resolver la ecuacion (A3-25) es por el mélodo de minimos
ctucer@, el cual consiste en: " Dads una malriz real de (N X n) y dado unm

vectol real 9" de dimension (N), enconirar un veclor real ¥ de dimensién (n)

|
|
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el cual minimize la longitud euclideana del residuo ( A48 - 7, ), sujeto

al h$cho de que los dalos numéricos que constituyen o  y/6 ?a. , lienen
una pkebmén limitada”.

| Como consecuencia de ésto, escribiremos el problema de minimos cuadrados
pata ia@ecuacién (A3-25) como:

G~ A48 (A3-25¥)
La matriz of puede ser escrita en la forma (&)
| "
d=U - (A3-26)
L 0 J

en donde ¥ y U son matrices ortogonales de (N X NJ y (n X n) respectivamente,  es
una / malris diagonal cuyos elementos son no-negativos. Los elemenlos diagonales
de .* pueden ordenarse en forma no—creciente; la daga significa el transpuesto.

La expresion (A3-26) es llamada una descomposicion en valores singulares
de la matiis «f y los elemenlos " 5 " de ¥ se les llams " valores singula-
res".} Con esta descomposicion, la ecuacion (A3-25*) se ve como

.
u . - g~ % (A3-27)
[ g o ‘
y con la introduccion de los vectores P y /Iv definidos como
P18 p=lg, (A3-Z7ab)

el problema de minimos cuadrados queds como
f
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¢ |

- P~ /u (A3-28)

| 0
en d{‘adde, como ya dijimos, ( Y }‘J =5;0; y 5,28 para j<k
|

Vamos a considerar posibles soluciones candidato de la forma

P

Py

Py

M= | p (A3-29)

| | O
en |donde P; es:
5 P; = pi/s; (A3-30)
El vector P* es el vector solucion del problema (A3-28) bajo I supo-
3 ‘6h de que los valores singulares 8, para | > k son considerados como
:jo. o sea que los vectores P™ para diferentes valores de " k * correspon-—

|
!
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dienfes a soluciones del problema truncado:. mientras menor sea " k " mas seve-

ro es el filtrado, produciendo un sobre-suavizamienlo en la funcion de distribu-
[ . .

cién |

N -y - (A3-31)
. El efeclo de introducir una nueva componente " P; " en la solucién can-

dxda}o P reduce el cuadrado del residuoc  por p5 ; de (A3-31)

tene}nber |
- B = P = B P = D i/

en Hdnde la primera igualdad se debe al hecho de que U es una matris ortogonal.
ﬁuﬁdmdo del residuo

o= by - O = R - USVSPF -
=|/b-e5"*?“|’=2;=mp;

por }ld tanto
B P = Ll by (A3-32)

Notamos que si incrementamos el tamafio del vector candidato solucion P
fn¢rma del residuo es disminuida, pero la longitud del vector PM es aumen-

!

Uno tiene que enoonhar un indice * k * tal que todos los valores singula—

r\ 8 para i-‘ £ k sean aceptablemente grandes y que la norma del residuo

pg, pes aceplablemenle pequens. Para lal indice, podemos tomar ¥ como un
e#tdr solucion aceplable del problema de minimos cuadrados (A3-28)
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A4- CORRIMIENTOS DOPPLER PARA
ALGUNOS SISTEMAS

| Como ha sido mencionado, el corrimiento en frecuencia de la luz disper-
sads es debido a los movimientos de los centros dispersores, 0 sea es un corfi—
miento del tipo Doppler. Este corrimiento esta complelamente especificado una ves
que | conozcamos el movimiento del centro dispersor. BEn este Apéndice analizaremos

varios casos de interés en diferentes campos de la ciencia.

De la ecuscion (I-46) vemos que el comportamiento temporal de la funcion
de | correlacion .9( g l) es gobernado por el promedio {exp l?-x"( t)).

Bas*a. en consecuencia, conocer la funcion de distribucion para los diferentes
cast*s que queramos analizar, y calcular su transformada espacial de Fourier pars

obt#nér el comportamiento temporal de la funcion de correlacion.
|

i
1~ PISPERSORES ESTATICOS

|
]

| 7 L
‘ Para este caso la funcidn de distribucion de probabilidad es de la forma:

wW(RY() = §(X(Y)) (Ad4-1)

con esta funcion de distribucion podemos calcular el promedio sobre el ensamble

(exp iqfx°( =1 (A4-2)
en consecuencia, la funcién de correlacion toms la forma
I . t) = cte. (A4-3)

o, %mel espacio de frecuencias

K P w) = cte&( w) - cted{w; - @) (Ad-4)
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mhﬂm que en el caso de que los centros dispersores estén estalicos, no hay co-
rrimiento en la frecuencia de la lux dispersada.

2- D#QPERSORES MOVIENDOSE A VELOCIDAD CONSTANTE

res, +Mw la funcién de distribucion es de la forma:

W(RY(L)) = (R(E) - 1ot) (A4-5)

de o#ui podemos calcular el promed;o

{exp i R(L)) = exp iq Vot (A4-6)
cons+cﬁentemente

Si denotamos por 1%, Ia velocidad de translacion de los centros disperso—~

g, 8) - ot exp ig¥ut] = el con(g02t)] (A4-T)

debquiO; a que la funcidn de correlacion debe ser una funcion real y de simetria
par #n} el tiempo (ver Apéndice A-5)
I ~ La densidad espectral en este caso es de la forma:

g o) = §(0+ glh) « Hw-g¥)]  (as9)

| K Y ®) = 0“[6( W - @+ o) + (0 - @; - qf‘v‘o)] (A4-8%)
N Vemos en este caso que la luz disﬁéru&a sufre un corrimiento en su frecu~

encTa por una cantidad constante + ?‘v‘o, o sea

- | o = o £ @l (A4-9)
j Este es el principic en que se basa la moderna técnica de anemometria Doppler
(14 !Iiaer Aqui uno mide el corrimienlo en la frecuencia de la luz dispersada

m“io un analisador espectral, y como se conoce el vector de dispersién ?, es

ible medir U,

i
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3- DISPERSORES CON MOVIMIENTO DE DIFUSION TRANSLACIONAL

cual

Bste es uno de los casos mas importantes para el trabajo con materiales

polimf;:cos. Consiste en el anilisis del movimiento que sufre una particula la

ta disuelta o suspendida en un fluido.

La ecuacidn que gobierna el movimiento de esta parlicula esta dado por la

ecuacion de difusion:

de

O ges

O

(aw(R(2), £)/08) = DVW(RY(Y), U) (A4-10)
e D es el coeficiente de difusion. Basta oblener la transformada de Fourier
( l). l) para conocer el comportamiento temporal de la funcidn de correlacion.
La transformada de Fourier de (A4-10) es

(ow(?, t)/at) = —q*D w(q, ] | (Ad-11)

(exp b?-”( L) = Wi - ¢) = exp > DE (A4-12)

y la densidad espectral es
g, @) = cte (« D)/(«* + (a° DY) (A4-4)
Hg, ©) = ce (a* D)/((& - o)} + (4 DI) (A4-14%)

} que cuando los centros dispersores ejecutan un movimiento difusivo (o seas,
#do por la ecuacion de difusidn), la funcidbn de correlacién es una exponen—

dtmyente cuyo tiempo de relajacion es (q* DJ' En el espacio de frecuen—

que se obliene es una lorentsiana centrada en la frecuencia de la lus in-

te @; y con un semi~ancho de (q? D) a la mitad de la altura.

Otro caso posible de analisar es aquel en donde hay superpuestos los movi-

m'mIax de difusion Lranslacional y olro movimicnto armdnico producido por fuer-
sas exle

rnas. Bste caso es el contenido del Capitulo II.
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A5~ PROPIEDADES DE SIMETRIA DE LAS
FUNCIONES DE CORRELACION TEMPORAL

| El estado de un sistema mecanico de " [ " grados de liberlad es es-

mic#dowrel vector P ""(QI,QQ.---sQ|-PI:P2----.PI)°“Ya-S°0m‘
pone tbs son " f " coordenadas generalisadas y " [ " momentos generalizados. El

estado descrito por I' cambia en el tiempo de acuerdo a las ecuaciones candni-
cas #ei movimiento

(dr‘/dt) = gr, x} =l ; W= § . Jt§ (AS-1)

\
T gl‘ .’é es el paréntesis de Poisson de I' con el hamiltoniano ¥ y ¥
es e dperador de Liouville definido como: ’

ie-§ . -2 [(an/0n)o/30) - (/00 )0 /00)] (as-2

La solucién formal de la ecuacién {A5-1) es

T, = (exp c.zt)r | (A5-3)

en ddmde I y To orepresenlan los estadoz del sistema a los liempos ¢

y l 0 respeclivamente. El operador \exp la.'fl) genera el estado Iy del estado

lmctah razon por la cual es llamado "operador de evolucion temporal”.

Una propledad mecanica del sistema es por definicion, cualquier funcion del
estald¢ del sistema: o = J I‘). Cuando el estado cambia, la propiedad meci-
nica .U cambis. La propiedad . depende del tiempo solo a lraves de la dependencia

e b s L ET— S AP .
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de T en el tiempo.
La rapidez de cambio de . viene dada por:

(d.d/dt) = {4, Jt% = ifd (A5-4)

cuya solucion formal es:

AT, ¢) = (exp i) (T, 0) (A5-5)

La funcién de correlacién lemporal de la variable . puede ser expresada

como: :
€)= [P (T, 0)4(T, )T (AS-6)

en donde PoI') es la funcibn de distribucion del ensamble en el equili-

brioJ Haciendo uso de (AS5-5), la expresion anterior se ve como

) = f PId( I‘Xexp wt).d(r)dr (AS-7)

Es costumbre denotar el producto en {A5-6) como:

ot) = (48). £) = (( exv i), £) a5y
Analizaremos a continuacién como las propiedades de simetria del hamilto-
niaqo 'afectan las funciones de correlacion temporal.

1- HMETRIA DE INVERSION EN EL TIEMPO

Suponga que la propiedad A, se transforma como:
Ao > Yo, (A5-9)
en donde ¥y, = % I, bajo la transformacion del espacio fase (q, p) = (q, -p)
La | ecuacién (A5-9) significa que si Yo = +1, o es una funcién par de los

mo*n*ntos "p" ysiYa=-1 o es una funcién impar de los momentos.

| Ya que el hamiltoniano es una funcién cuadratica homogenea de los momen-
tos '* p ", entonces es invariante frente a esta transformacién. La funcibn de dis—
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tribucién de equilibrio solo es funcion de J, ~asi que lambien es invariante.

El operador de Liouville cambia de signo debido a que contiene derivadas respec—
to s los momentos.

En resumen, bap la transformacion (q, p) - (q, —p) tenemos:

X . X4 : PJN-=PD) (A5-10)

Esta transformacion es llamada "transformacion de inversién en el Liempo”.

||
Cuult) = (( exp iLt)d,, .4.‘) (A5-11)

se transforma como
N

La funcion de correlacion crusada

unlt) = ¥a Yu ((exp L), ') = Ya Yobua (1) (A5-12)

Como el operador ¥ es hermitiano, (exp l;.'ft) es un operador
unit.arﬁo, por lo cual

(( exp ¥l )d,, .4,‘) = (.4.. (lexp mu,)‘) (A5-13)

: Usando esta propiedad en la ecuacién (A5-12) obtenemos
B =77 (d., (exp -l'»ﬂ)d..’) = Ya7a (( (exp —£8d,") A.) =

- 1Yo (e itht), A = v r B (A1)
' De (A5-12) y (A5-14) tenemos finalmente:

Baclt) = Yu Yo Busl ) = Vu Y Eual) (AS-15)

: Para el caso de las funciones de auto—correlacion que es la que nos inte-

re#,}tenemos

. gll-( t) = gml('t) = g.--( t) (A5-16)

o /ﬁea que la funcion de correlacion Bauff) es una funcion real y de
sin+eiris par en el tiempo.

s
]
|
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A6- TEORIA DE CADENAS DE MARKOV

| En general un proceso de Markov es aquel para el cual los valores de
is variable aleatoria x, (r = 1, 2 . . . )} dependen de los valores anterio-

res x, (con s < r ) solo a traves del ltimo valor disponible, o sea
plXo, X X, .. ., X,) = P(Xo)‘P(ilho)‘P(!ikh !o)‘P(xez. Xy, Xo)-.
= P(*o)'P(xlho)‘P(xet)‘P("Jxe)-- = p(xolﬂ"m P(iehx-ﬂ (As-1)

en consecuencia un proceso de Markov es definido por la probabilidad condicional

p(xei .) para todo valor de " r ®, junto con la probabilidad p{x,).
En particular pa.ra la probabilidad p(xo, xy, x,) tenemos

plxo, Xu, Xs) = Plxo)p(xifolp(xelx) (A6-2)
y dbﬁpnes de integrar sobre la variable * x, * se obtiene: - '
blxo, x2) = plxo) J plsdeolplxdmildx, (A-3)
y como podemos escribir '
o p(xo, 1) = Plxolp(xabeo) (A6-4)
finalmente obtenemos
plxdsl = f plrdxibpindeoldz (A6-5)

la cual es conocida como la "ecuacion de Chapman-Kolmogorov”. Aplicando esta ecua-
cloh repelidamente podemos oblener p(xJxo) & partir de la cual se puede calcu-
lar\ p(x,) mediante el uso de la expresién:

plx) = f pldrokplzakize (A6-6)
En el caso en que la variable x, solo puede tomar valores discretos
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parai todo valor de " r * este tipo de proceso es conocido como "Cadenas de Mar~

kov*| La cantidad p{x,jx,_,) es llamada la probabilidad de transicién.
s para cada paso de la cadena hay dos probabilidades asociadas pfx,) ¥y
pu(x,), entonces la Cadena de Markov es bidimensional, para lo cual inkro-

duciremos una notacion veclorial. Este itipo de situaciones se da por ejemplo en el
caso de un caminante al azar con dos diferentes longitudes de paso, o en el caso
de unh molécula de copolimero en la cual hay dos diferentes clases de monémeros

que fd:rman la cadena.
En cada paso de la cadensa, la probabilidad sera denotada por:

Pux.)

o

(A6-7)

| pb(xl)

Y l+ probabilidad de transicion serd una matriz de (2 X 2) cuyos cualro elementos dan

laj probalidades condicionales de que elementos del tipp A y del tipp B for-
m J_lh. cadena

L

'%(xtlxt-l) Q-h[xrlx:-lli
KAxx,.,) = (A6-8)

| L Qh(xr'xr—ll qbb(xt'xt—l)

Por ejemplo, aqui  qulx}x,.) es la probabilidad condicional de encon-

tra* un elemento del tipo A en la posicion x, si en la posicibn x,, habia

un elemento del tipo B.

Es importante hacer notar aqui que la suma de todos los elementos de cual-
quier| columna es igual a uno.

| La ecuacion de Chapman-Kolmogorov para este caso discrelo de cadenas de
M#r*ov se ye como
|

sracenart | ol i s e o s it
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‘qxtlxt-l) = 'q 1,'1,-.)' 1 xt-llxt-i) (A6-9)

y la lecuacién (A6-6)

flx) = Axko} f(xa) (A6-10)

Aplicando en forma sucesiva la ecuacion (A6-9) en la ecuacion (A6-10) ob-
tenemos

/"( x!) = I].'-luo q Xr—e ht—-—l)' /"( 30) (A6-11)

Para el caso en que la cadena de Markoy sea homogenea, o sea que la matnz
2 !Poi dependa de cualquier paso particular, entonces (A6-11) se puede escribir

comb

fx) = Z-f(xo) (A6-12)

|
en Bdnde hemos suprimido el argumentoc de 2 porque la malriz es constante a

lo l#rdo de la cadena.

‘ - La solucion de esta ecuacion nos da la probabilidad de encontrar elementos

del%ﬁo A o B en la posicién x,.
\

| La técnica para resolver esta ecuacion es llamada "mélodo de cadenas de

Majkdv" y consiste en descomponer la matrizs 2 en funcion de sus matrices’

‘ i{rales_

| Si denotamos por A los eigenvalores de la matriz 2, la ecuacién
cachﬂeristica es: _ -

| |2-x|l|=d (A6-13)
en Johde las barras verticales significan el determinante y ] es la matriz unidad.
Sean &, y &, los eigen—vectores derechos e isquierdos; 4; es

un vector columna y &; es un vector renglon (el simbolo * significa el

transpuesto)
Dom=Ny ; F-2=NE ; i=L. Lk (A6-Ma})
(k o la dimensién de ls matris 2 la cual en este caso es k = 2) |

|
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Si con el conjunto de eigen—vectores derechos e izquierdos formamos las

matrices S y J
F=(dpdy...,m) ; I=(bb&....4) (A6-15a,b)

y c6+ el conjunto dekeigen—valor Ay, Ay, - . ., A formamos la matriz A

( A )i.i = ki 63.5 (A6-16)

| Con la introduccién de estas tres nuevas matrices S, 9, y A, las ecuaciones
(Aﬂl@,b) se yen como

2 =N ; T2=AT (A6-17ab)
Las matrices espectrales ., son definidos como
d =5 | (A6-18)
Es importante mencionar que el producto & i % es un escalar,
el cx#aﬂ es cero si los eigen—valores \; y A, son diferentes:
| B 2en = B, 0680 = (BN M
por ;ioibtanto Uiy =0si \ # \; ; en consecuencia si los eigen—valores son no-dege-
nerakds, & i es orlogonal a 4, Como siempre es posible re-escalar los vec—
toreél £y 5; de tal formaxde obtener &* 4, = 1, entonces

g =| (A6-19)
De las ecuaciones (A6-17ab) tenemos

3 = Y AP = S"A( .7*'3’)-3" 1= Y AT =
= Z‘Ha« A= zkianli(bit'i) = 2haNd
ey
2=, | © (A6-20)

Hemos podido escribir la matris 2 como combinacion lineal de matrices

19
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|
Mmlx las cuales tienen la propiedad de ser idempotentes:

'di\‘i:ﬁ’it.iﬁ’it’i:ﬁ’i(t‘iﬁ'iki:o st 1#]
Ji‘-‘&=@it'iﬁ'it’i=5‘i(t‘i@i)t'i=Mh=-‘i

en nbecuencia
o = 46 (A6-21)
~ Con esta propiedad es posible evaluar cualquier potencia arbitraria de la
matriz].g
Z - 2“a=| A ‘Z‘i;. A di = Eti.iﬂ A 7\54 ‘~4i = Etiﬂ Ao

yendgeneral

Z =N (A6-22)
Solo resta escribir /bo = /l( x,) en funcién de los eigen—vectores;

para hacer ésto, notamos que

(ztiﬂ“i )ﬂ’i = Ekhl & iY== 2‘;,. & G;i = %

en nroﬁsecuencia

en

Lhadi =1 (A6-23)
Haciendo uso de esta ecuacion podemos escribir '

/" = /‘(!o) = u‘/"o = E“a:.fvat‘r/lfo = Eif”i(ri '/l'o) = Lama
d{;nde hemos definido la cantidad escalar &; como @& = & “fro por' lo tanto

/., = 2Ny, , (A6-24)
Con esta expresion y haciendo uso de (A6-22) la ecuacidon (A6-12) queda

como!

/l( !:) =Z /" = Yha N ‘2‘#: ay; = Eti.iﬂ Aoy o V=
= T Niogai £ = Do Niaadiay) = Tha N3 8 =

= XX N,
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0 sea
/‘( x) = DhaNiog sy (A6-25)
| Debido al hecho de que la suma de todos los elementos de cualquier colum-
na #‘2 es igual a la unidad, uno de los eigen-veclores es (1, 1, . . . , 1) y su

wrre%ﬁondiente eigen-valor es tambien la unidad, ademis de que éste es el ma-

yor de todos los eigen—valores. Denotaremos por &, = (I, 1, . . . , 1) ese

eig }*ector y por A, = | ese eigen—valor; con ésto, la ecuacion (A6-25)

se eﬁe partir como:
/l( !:) =4 + e GG NN, (A6-26)

| Como N; (¢ 2 2) es menor que uno, entonces si el nimero de
‘ '

elem#nios en la cadena es muy grande r D> 1, se tiene N, -+ 0. En conse-

cuentiﬂ, s1 el problema es no-degenerado, hay una distribucion limite para /l( x,)

cuanda el nimero de pasos ez mucho mayor que uno:

/w( x) ~ 4, (A6-27)
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APENDICE VII

A7- TAMANO ESTADISTICO DE CADENAS

COPOLIMERICAS

Consideremos primero el caso general de un volador al aszar el cual
formado por un nimero total de * n * desplazamientos 1, (i =12 ...,n)

Supongamos ‘que la probabilidad de que en la ocacion j—-ésima, el desplaza-

miento de la particula esté entre 7, y 7, + diy; es:

en

. o o

(7 Jare, = (1/ 2‘""?”)( exp -31%, /' 2!’;) (A7-1)
donde £, denola el desplazamiento cuadrilico medio esperado en Ia

b ocacion. Supondremos adicionalmente que los desplazamientos ocurren en

direcciones al ssar.

Debido a que estamos interesados en el caso de cadenas copoliméricas, l, solo

»

pue&j&r &, 6 & ; del nimero total de pasos " n " vamos a denolar

por

n, el nimero de pasos de longitud l, y por n, el nimero de pasos

de bn&i{ud &, por lo tanto

de

-t

n=mn,+ 0 (A7-2)
~ La probabilidad W(RKR de que la posicion de la particula, despues
"ip o desplasamientos se encuentre en el intervalo (R, R + dR) viene

dads por (24)

WRMR = (4R /8n°) [ (exp -0 R4, (0 Mo (A7-3)

e e . M A . A o o = % e o el e,




Apendice VII

dfp) =TI"x f dr, ("9 opr; )"’i (i) (A7-4)

La funcion caracteristica J,,( p) para el caso particular de copoli-

|
mero# toma la forma

A.(p) - [H“sﬂ f dr, ("P pr )"- ( f)] ‘ [Hnbiﬂ f dr, (exP P )"b ( fJ]
| _ (A7-5)
Yy deMdo a que todos los mondomeros del tipo A son iguales entre si y los del
tipo | B son iguales entre si, los productos en (A7-5) se convierten en:

4.(p) = [f d"(elp p - "‘)T. ( "‘)]'"' . [f d?'(exp p - ot)‘r, (n )]""

| (A7-6)
la chndl. despues de substituir las expresiones para la probabilidad de cada des—
Mdienh (A7-1), resulta

d.(p) = exp -(1/6Xn, &, + n, Py )p? (A7-7)

Conociendo Iz funcién  caracteristica o, ( p), la  distribucion
W( .i) liene la forma

W(R) - (cxp 3%2/%(n, £, + n, ) /[ 0/o(0. 0. + 0y )]

A7-8
Con esta expresion, podemos evaluar la distancia cuadritica media d(eﬁnida)
por:|
| (&) = [ RW(RUR (A7-9)
Ia cual di como resultado
(B) = n & + & (A7-10)

Como mencionamos anteriormente, este resultado solo es vilido para un vo-

r |al asar con dos diferentes tamafios de pasos, 6 en el caso que nos interesa,
para una cadena ideal de copolimeros. La generalizacion para el caso de cadenas
 reales es hecha en el Capitulo 1L
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FIGURA I-1

El campo eléctrico tolal dispersado por la muesira
y que llega al detector es la superposicion de los campos

producidoa por elementos infinitesimales de volumen di+.

SR

o - .

Detector




Detector

FIGURA 1-2

La luz incidente con vector de onda ‘r. es disper-
sada en todas direcciones; la lus dispersada con vec—
tor de onda “4 llega al detector. Bl vector de dispersion

definido como ¢ = "r, - k. define el plano de dispersion.




. "w.u
molecula |

FIGURA I3

R, es el veclor de posicién del centro de masa de la

molécula " | * ; Li- da la posicion del monomero " m * de
la molécula * j * respecto al centro de masa.
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FIGURA I-4

La luz dispersada por dos diferentes segmentos * 1"y *m *
-de uns misma molécula, llega al detector con una diferencia

de fase ® la cual depende de la diferencia de caminos Spticos.
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FIGURA 1-5

Gréfica de Zimm mostrando los valores experimentales (®)
y la doble extrapolacion (o). La ordenada al origen es M, ™,
la pendiente inicial de la linea * c=0 * es (R%,}, /IM,,,

y la pendiente inicial de Is linea * q=0 * es 28.
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( Raman)
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FIGURA I-6

El campo de sccion de la espectroscopis de correlacion de
folones (o sea, dispersién de lus dindmica}, mosirando el ran—
go de fenémenos y técnicas.
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FIGURA 17

Se muestra la funcion (T para un sistema

formado por seis especies diferentes; cada una coti—
tribuyendo con Q; a la intensidad total dispersada.
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FIGURA I-8
Gréfica de una distribucién discrets de pesos moleculares
para el caso de una muestra la cual esta formada por seis especies.
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FIGURA III-1

El peso molecular aparenie tiene un comportamiento parabélico

en la vanable (v. - v,,/ v). valor de la ordenada al origen
es el peso molecular M,,.




FIGURA II-2

Se muestra la funcion de distribucion de la composicién quimica
para diferentes valores del peso molecular.
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FIGURA II-3

La funcién de distribucién de pesos moleculares se vuelve
mas angosta debido a los efectos de la polidispersidad en la
composicién quimica,
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FIGURA IlI4

- St la composicién quimica no depende del grado de conversion,

la parabols es simétrica respecto al eje vertical

Va=¥p
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FIGURA HI-5

Iaeomposiciénquimiccmdiadelpoﬁumodependedelmdods
conversion; a conversion cero la composicion media es Woo ¥y cambia
conforme sucede la copolimerizacion.
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FIGURA III-6

Enelesaodequelaeomposiciénquimbomdiadependsdﬂgmdo
de conversion, la paribola se corre a lo largo del eje horisontal
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~ FIGURA IV-1

Se muestra la funcién de correlacion crusada (sin
lines bese) del campo eléctrico dispersado y de I sefial
Ia cual produce la excitacién externa, La diferencia de fase
puede ser oblenida del miximo de Ia funcién de correlacion.

A partir do los valores de $uY0) y de M(S/w)
'_ podemos _oblener los médulos My M™ |
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