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Introduccion

Las columnas TSK-Gel (Tosohaas l) y u-styragel (Waters 2) de PS-DVB entrecruzado son
columnas de alta eficacia para la caracterizacion de polimeros por GPC/SEC, con excelente
compatibilidad, segiin los fabricantes, en eluyentes con polaridades muy diversas y alta eficacia en un
amplio intervalo de pesos moleculares. En estudios previos, se compararon columnas TSK-Gel Hyg and
p-styragel 3, por una parte, y TSK-Gel Hyr y TSK-Gel Hxp, por otra 4, encontrandose que el grado de
entrecruzamiento es un parametro crucial para una alta eficacia de separacion en SEC, aunque puede
llevar a efectos secundarios indeseables, como mayor adsorcion del soluto en la fase polimérica. En este
trabajo se emplean datos de la fraccion en volumen de gel en el estado hinchado, ¢3, del coeficiente Kp,
de parametros fractales y de coeficientes de solvatacion preferencial > para comparar el comportamiento
cromatografico de los tres juegos de columnas anteriores en cinco sistemas eluyente/soluto polimérico:
THF/PBD, Bz/PBD, Diox/PBD, Bz/PDMS y Tol/PDMS, expresandose el comportamiento de elucion
como “calibrado universal” a través de representaciones volumen hidrodinamico-volumen de elucion,

log([n]M)-Ve.

Materiales y métodos

Se han empleado muestras patrones de polibutadieno (PBD) de My, entre 920 y 360000 dalton e
indices de polidispersidad 1=1,03-1,05 de Pressure Chemical, Polymer Laboratories y Polymer Source
Inc., patrones de polidimetilsiloxano (PDMS) de masas moleculares entre 8100 y 681600 de Polymer
Laboratories con I=1,10-1,40 y como eluyentes tetrahidrofurano (THF), benceno (Bz), tolueno (Tol) y 1-
4 dioxano (Diox) de calidad cromatografica de Scharlau. Las medidas de viscosidad se realizaron en un
viscosimetro automatico tipo Ubbelohde AVS 440 de Schott Gerite a 25.0+ 0.1 °C y las de cromatografia
en un equipo Waters con detector de indice de refraccion, empleando un juego de tres columnas en serie
de las diferentes marcas. Los V¢ se han determinando a concentracion de soluto cero, para eliminar
efectos de concentracion.

Teoria
En el sistema ternario disolvente(1)/polimero(2) (soluto)/polimero(3) (gel), a $—0, la densidad
de cadenas o grado de entrecruzamiento v/N4V, por mol de gel y el grado de hinchamiento vienen dados
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respectivamente por A :¢§/ 32 l— = , siendo v el
NAVO Vl V() A% Vl

-1
y por ¢5° =

numero medio de cadenas en la red, Na el nimero de Avogadro, V; el volumen molar del componente i,
V el volumen del gel hinchado, Vy el del gel seco, 13 el parametro de interaccion entre el disolvente y el
polimero del gel y ¢3=V(/V la fraccion en volumen de polimero gel en el estado hinchado. Por otra parte,
se ha sugerido que los materiales porosos empleados en SEC son superficies fractales’ y la adsorcion de
macromoléculas sobre la superficie del gel es también un proceso sensible a la dimension fractal Dy. Las

magnitudes importantes en la teoria fractal aplicada a SEC son Kp y R, el coeficiente de distribucion total
y radio hidrodinamico de un soluto polimérico, relacionados respectivamente con el volumen de elucion y
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, estando a su vez

' [ 22
Ve _VO — Ve _VO y R3 — 30M[n]10

el volumen hidrodindmico mediante Kp = .
Vb o ViV N A

Kp relacionado con la dimension fractal Dy a través de Kp =1-(R/ L)3_Df donde Vp, V(') y VT son los
volumenes de poros, intersticial y total del juego de columnas y L el tamafio medio de poros. De la tltima
ecuacion se deduce que una representacion In R — In (1-Kp) permite determinar la magnitud fractal Dr.

Resultados
En presencia de efectos secundarios, el volumen de elucion se relaciona con el coeficiente de

distribucién K, a través de V, = V(') +KpVp = V(') +KgpcKyVp . De los estudios de elucion en un
sistema ideal (ausencia de efectos secundarios) se han determinado Kggc de los diversos juegos de

'
columnas para diferentes volimenes hidrodinamicos, que junto con los valores de V( y V), permiten

deducir para los diversos sistemas los valores de K, valores todos ellos que se muestran en la tabla
adjunta. En general, los menores valores de K;, se obtienen con el gel TSK-Hyg. Esta evidencia puede
atribuirse a diferente densidad o grado de entrecruzamiento en los tres geles, por lo que para confirmar
esta hipotesis se procedi6 al calculo de estos pardmetros termodinamicamente ya que K, esta relacionado
con el grado de hinchamiento a través de las funciones de interaccion binarias y ternaria’:

Vv
In Kp = —V—i(l —g12 —g13 + 23 +gT1) 3. El grado de entrecruzamiento obtenido variaba en el orden

TSK-Gel Hx>p-styragel>TSK-Gel Hyg, de acuerdo con el orden en los valores de K;,. Asimismo, como
regla general, los céalculos fractales apoyan las predicciones termodinamicas ya que tanto la dimension
fractal como el tamafio de poro se ordenan en el orden anterior TSK-Gel Hy; >p-styragel>TSK-Gel Hyp ,
pudiendo las excepciones explicarse por fuerte solvatacion preferencial.

Tabla 1.- Caracteristicas de elucion y fractales de diversos juegos de columnas SEC

Columnas V('), Vp, | Ksec aVh = Sistema Kp aVp = Df | L, r,

mL | mL | 10° | 107 |10 10% | 107 |10 A | A

THF/PBD | 0,981 |0,966 0,935 | 2,86 | 446 | 197
Bz/PBD |1,205 (1,160 1,038 | 2,84 | 507 | 183
Bz/PDMS | 1,246 (1,244 11,243 | 2,81 | 430 | 181
Tol/PDMS | 1,097 |1,095 |1,103 | 2,84 | 455 | 188

TSK-Hyr | 16,40 | 21,00 | 0,251 | 0,403 10,267

THE/PBD | 1,006 (0,992 10,958 | 2,73 | 403 | 170
Bz/PBD |1,293 (1,298 |1,325| 2,63 | 428 | 180
Bz/PDMS | 1,077 (1,043 10,962 | 2,66 | 317 | 136
Tol/PDMS | 1,061 |1,089 |1,181 | 2,71 | 400 | 168

w-styragel | 17,70 | 18,10 [ 0,170 | 0,272 0,152

THE/PBD | 1,307 1,515 3,013 | 2,78 | 402 | 153
Bz/PBD | 1,873 (2,466 16,727 | 2,72 | 686 | 234
Bz/PDMS | 1,557 (1,886 4,257 | 2,70 | 355 | 123
Tol/PDMS | 0,999 {1,000 |1,001 | 2,71 | 265 93

TSK-Hxp | 17,07 | 16,63 | 0,088 | 0,140 0,037
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