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1. INTRODUCCION

MEZCLAS DE POLIMEROS

1.1 CONCEPTOSGENERALES

En los últimos añosha habido un interéscrecienteen el estudiode mezclasde

polímeros,básicamenteporquela mezcladepolímerosesunaforma másrápiday menos

costosaeconómicamentedeconseguirmaterialescon mejorespropiedadesqueel desarrollo

de nuevospolimeros.

Las mezclasde polímeros se puedenclasificar en dos categorías:miscibles e

inmiscibles”2. La mezclapolimérica miscible se define como una mezclahomogénea

estable,que exhibepropiedadesmacroscópicassimilaresa las que se esperaríande un

materia! homogéneomonofásico. La homogeneidadpues, no se define a nivel de

microscopioelectrónico,sino a un nivel tal, quees similar al del dominio responsablede

la propiedadobservable,comopor ejemplo,la transición vítrea, Tg. Se postulapor lo

tanto, quecadamezclatendráun tamañode “dominio crítico” característico3,porencima

del cual la mezclaexhibepropiedadesheterogéneasy por debajohomogéneas,el tamaño

del dominiocrítico dependerádeéstaforma,de la técnicaexperimentalutilizada.Paralos

investigadoresinteresadosen propiedadesmacroscópicasútiles en problemasindustrlales

prácticos, la mezclamiscible es, en general, aquellaque presenteuna únicatransición

vítreay la miscibilidadrepresentaráhomogeneidaddela mezclahastaunaescalasemejante

a la responsablede los movimientoscooperativosasociadoscon Tgt

Las mezclasinmisciblesson aquellasen las que los componentesse separanen

fasesbien definidas,no presentandopropiedadeshomogéneasel conjunto, pudiendoser

anisotrópicaso isotrópicassegúnque la distribución de las fasesseaorientadao no’9. La

propiedadque va a determinarel buen comportamientomecánicode las mismases la
¡o-IIadhesiónentrelas fases
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En un principio, las mezclas de polimeros se clasificabanen compatiblese

incompatibles,peroel términocompatibleno estababiendefinido, pudiéndoseinterpretar

como compatibletanto mezclasmisciblescomo mezclas inmiscibles, que presentaban

buenaadhesiónentrelos componentesy buenaspropiedadesmecánicas.Por ello, hoy en

día,el términocompatibilidadha sido desplazadoporel término másdescriptivoy exacto

de miscibilidad.

Desdeel puntodevista tecnológicotienentanto interéslas mezclasmisciblescomo

las inmiscibles. Las mezclasde polímerosson en su mayoríainmiscibles, formándose

materiales multifásicos, que presentanopacidad (si los polímeros individuales tienen

distinto Indice de refracción), diferentestransicionesvitreas y en general, no buenas

propiedadesmecánicas.Sin embargo,si en la preparaciónsetoman ciertasprecauciones

puedenobtenersemezclasconexcelentespropiedadesmecánicas.Así, si selogradispersar

unafaseelastoméricaen unamatrizvítreade un polímeroen principio frágil, seconsigue

un considerableaumento de la tenacidad’2”3. Estos materiales llamados “plásticos

resistentesal impacto” representanla mayor aplicación industrial de las mezclasde

polímeros,siendoenalgunoscasosla demandaenel mercadode la mezclamayorquela

delos componentespor separado,y comoejemplotradicionalcitaremosel poliestirenode

impacto(poliestireno+ polibutadieno).

En cuantoa las mezclasmisciblessedicequelacaracterísticaquemejorlasdefine

esla “versatilidad”, la simple variación de la composiciónconducea una innumerable

variedaddemateriales,cadaunocon propiedadesúnicas1.En muchasocasiones,la muy

diferenterelaciónpropiedades/preciode los constituyentespuedeoptimizarsepreparando

mezclasespecificaspara la aplicación deseada.Este esel casodel productocomercial

NOIYl(a.E.) constituido por mezclas miscibles de (polióxido 2,6 dimetil-1,4 fenileno)

(polímero de alta Tg—2100C, buenaspropiedadestérmico-mecánicas,pero difícil de

procesary muy costoso)con poliestireno(polímerode Tg— 1000Cy menorcosto)3.En

general, en las mezclasmiscibles, las propiedadesmecánicasdel material (ductilidad,

energíade impactoy tenacidad),no presentanel efectosinérgicoque seeñcuentraen los

plásticos modificadosen cauchos,sino que toman valores intermedios,siendoincluso

menoresqueel valor calculadocomopromedio2.
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Un campo dondehan ido tomandogran importancialas mezclasmiscibles de

polímeroses el de la plastificaciónde polímeros”’4. Un plastificantees un productoque

forma una mezcla miscible con el polímero amorfo, disminuyendosu• Tg y dando

materialesmásflexibles y generalmentemás fáciles de procesar.Los plastificantesmás

efectivosson los compuestosdebajopesomolecular,perotienenun inconveniente,la falta

depermanencia,es decir,puedenescapardel materialdadasuvolatilidad y facilidad de

difusión, ya que para los sistemasplastificadoslas temperaturasde utilización son

próximasala temperaturadetransiciónvítreadel material.Ello haprovocadoel desarrollo

de los plastificantespoliméricos, formadospor polimerosde bajaTg, misciblescon el

polímero base,proporcionandoflexibilidad, facilitando frecuentementeel procesadoy

dandoun mayortiempodeservicioal material,dadasu mayorpermanenciarespectoa los

plastificantesdebajopesomolecular.La pérdidaprogresivadelplastificanteproduciríaun

aumentode la fragilidad del material, pudiendollegar al fallo prematuro,pero además,

puedecausargravesperjuiciosal mediodondeseencuentreaplicado. En estepuntocabe

destacarqueéstamayarpermanencialos haceóptimospanaplicacioneseléctricas,donde

la migración del plastificantepuedealterarlas propiedadeseléctricasdel circuito, en la

industriaalimenticia,sobretodo, en el envasedeproductosgrasos,quepuedenextraerel

plastificantedebajopesomoleculardel envase,con el consiguienteproblemade toxicidad,

y en la fabricaciónde material de uso médico, dondela no migracióndel plastificante

hacia las disolucionesacuosasdebeestarasegurada’4.

Como ejemplostípicos podemoscitar el policloruro de vinilo, PVC, plastificado

con copolimeros de etileno-vinil acetato, EVA, ó con copolimeros de butadieno-

acrilonitrilo y la nitrocelulosaplastificadacon EVA o con poli-e-caprolactona,PCL.

1.2 MISCIBILIDAD. TERMODINAMICA E INTERACCIONESESPECIFICAS.

El estudiode la miscibilidadde polímerosesun campodentrode la Cienciade los

polímerasque se inició ya en la décadade los 70. En principio, fue consideradoun

fenómenoraro dadoel escasonúmerode paresde polímeroscompatiblesdescubiertosy

seintrodujo la frase ‘La miscibilidadde los polímerosesmás la excepciónquela regla,
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quehoyen día siguevigenteapesarde queel númerode sistemaspoliméricoscompatibles

citadosen la bibliografíaesmuchomásnumeroso15.

La razón de esta escasezse encuentraen el gran tamaño molecular de los

polimeros,que da lugar a una despreciablecontribuciónentrópicade mezcla,quedando

determinadala miscibilidad por la presenciade interaccionesespecíficasentre los

polimeros,queden lugara una entalpiade mezclanegativa.

Las condicionestermodinámicasparaqueun sistemabinario seamiscible son:

GM<0

(~ .022 {; 0 (1.1)

donde <M esla variaciónde la energíalibre de Gibbsen el procesodemezclay 4>2 esla

fracciónde volumende uno de los componentes.

<
3M estácompuestapor las siguientescontribuciones:

GM = HM..TSMA~T SMe (1.2)

laentalpíademezcla,HM,la entropíademezclacombinatoria!,5M.e y la entropíadeexceso

5M,e

Segúnla teoríade Flory-Hugginsesposibleexpresarla entropíacombinatoria!de

mezclacomo:

SMC~R[4~Iln$+
4’2ln4]

dondeV
1 y 4~ son el volumen molar y la fracción en Volumen de la especiei.

La entropíacombinatoria!va a ser la razónprincipal de miscibilidad en sistemas

de moléculaspequeñas(5M.c > O). Podemosdeducir,sin embargo,queparamezclasde
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polimeros donde y1 -. ~, esta contribución será muy pequeñay, frecuentemente,

despreciable~ -* 0).

En cuantoa las interacciones,si las únicaspresentesentreloscomponentesson del

tipo dispersión,entoncesAHM > O, peroen el casode interaccionesespecíficas,como

enlacesde hidrógenoo complejosde transferenciade carga,se esperaun valor negativo

para AHM, lo que evidentementefavorecela miscibilidad’
6. Peroaún en estecaso, la

contribución favorable exotérmicapuedeser compensadacon una entropíade exceso

SM.e <O, haciendo difícil el establecimientode una regla sencilla e infalible para la

predicciónde miscibilidaden polímeros”’7~’9.

En términosgenerales,sepuededecirque,la condiciónnecesariaparala obtención

de mezclasmisciblesestá en elegir polímerosquepresenteninteraccionesespecificasy

comoejemplosclásicoscitamospolicloruro de vinilo + poli ¿ capro]actona21~28,y el par

poliestireno+ polivinil metí éter~~.

Por otro lado, en el contexto de la teoría más elaboradade Flory-Prigogine-

Patterson38’39,un factor a considerares la diferencia de volúmenes libres entre los

componentesde la mezcla,en el casode los polimeros,debidasa las diferenciasen la

flexibilidad de la cadenay en los gruposlaterales.En basea estateoría,en la mezclade

líquidosdediferentevolumen libre (dadopor los coeficientesde expansióntérmica),esta

diferencia daría una contribución de contracciónde volumen que, como resultado,

contribuyenegativamentea HM y a SM, siendoel balancetotal positivoen GM y por lo

tanto, desfavorable17-’9.Estacontribuciónademás,se hacemás significativaal aumentar

la temperatura,lo quejunto a la evidentedestrucciónde las interaccionesespecíficas,a

elevadastemperaturas,provoca que en paresde polimeros miscibles sea frecuentela

apariciónde separaciónde fasesal aumentarla temperatura(consolutasinferiores)”40.

En la teoría clásicade Flory-Huggins,la interacciónentrelos componentesde un

sistemabinariopolímero(2)+polímero(3) vienedescritapor el parámetrode interacción

xn, que sedefineteniendoen cuentaquela energíalibre de mezclasepuedeconsiderar

constituidapor unapartecombinatorialy otra debidaa las interacciones’:
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AGM _ (1.4)

dondenj es el númerode moles de la especiei, Y Li, el parámetrode interacciónque

describe la parte no combinatorial de AGM, donde se ha tomado como volumen

dereferencia,el volumenmolar del componente2.

DerivandoAGM con respectoa n2, seobtieneel potencialquímicodel componente

2, A,k/RT, queestarácompuestopor unapartecombinatorialy unapartede interacciones

quesedenominapotencialquímicoresidualreducido.Así, el parámetrode interacciónxn
quedadefinido como el potencial químico residual reducido de 2, Ap~R/RT4>,í y será

dependientede la composición:

Xn8,a +4>4t~2J

En la teoría original de Flory-Huggins se suponía xu independientede la

concentración,temperatura,y peso molecular, pero las evidenciasexperimentaleshan

mostradoquedichassimplificacionesson demasiadodrásticas,y por ello, hoy en día, se

considerax = f (4>,T,M). Valores altos de x serán indicativos de interacciones

desfavorab]es,valorespróximosa O correspondena interaccionesdébilmentefavorables

y cuandoestánpresentesfuertesinteraccionesespecíficasentrelos polímerascabeesperar

quex alcancevaloresnegativos.Por lo tanto, xn=0sepuedetomarcomoindicativo de

la miscibilidad del sistema.

1.3 TECNICAS UTILIZADAS EN EL ESTUDIO DE MEZCLAS MISCIBLES DE

POLIMEROS.

El método más utilizado para determinarexperimentalmentesi una mezclade

polimeroses miscible, es la determinaciónde la temperaturade transición vitrea, Tg,

medidapor técnicascajorimétricas,dinámico-mecánicas,dilatométricaso dieléctricas””.

En estosestudios,la obtenciónde unaúnicatransiciónvitrea, intermediaentrelos valores

de los componentespuros,es tomadocomocriterio de miscibilidad,aunquesabemosque
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estainformaciónvaa estarlimitadaal tamañode los dominiosqueoriginanla Tg (50-100

A94Z43. Esteesel primer pasoadaren la caracterizaciónde una mezclade polímeros.

Más recientemente,de la décadade los 80 en adelante,se han ido incorporando

progresivamentenuevas técnicasal estudio de mezclas de polimerosl.IdU. Podríamos

identificar unapartede ellascomotécnicasde caracterizacióntermodinámica,puestienen

comoobjetivo la determinacióndel parámetrode interacciónentrepolímerasquesirve de

medida y comparaciónde la miscibilidad de diferentessistemas;las más utilizadasson:

cromatografíade gases,absorciónde vapor y presiónde vapor,osmometría,descensode

la temperaturade fusión, caloresde dilución, dispersiónde luz, dispersiónde neutrones

a bajo ángulo y dispersiónde rayos X a bajo ángulo. Otro grupo de técnicasse han

encaminado,básicamente,al estudioa nivel estructuralde las mezclas,paraidentificar la

presenciade dominiosen las mezclasamorfasy morfologíaen las cristalinas; de ellas,

podemoscitar: microscopiaelectrónica,difracción de rayos X, fluorescencia,dispersión

de luz Rayleigh-Brillouin, resonanciamagnética nuclear, espectroscopiainfrarroja,

dispersiónde rayos X de bajo ánguloy dispersiónde neutronesde bajoángulo, y en un

tercergrupo podríamosenglobarla caracterizacióntérmico-mecánicay la reología. De

las técnicasde caracterizacióntermodinámica,unasrealizan medidasdirectassobreel

sistemabinariopolímero-polímero,comosonel descensode lastemperaturasde fusión’5’8,

cuyautilidad quedalimitadaal casoen queuno de los polimerosseacristalino, y obtiene

un parámetroXn a composicionespróximasa 1 de polímero cristalino y a una única

temperatura(Tm), la dispersiónde rayos X de bajo ánguloy la dispersiónde neutrones

de bajo ángulo,cuya utilidad está restrigidaa la disponibilidaddel equipo’6. Las otras

técnicasutilizan sistemasternariospolímero(2)+ polímero(3) + disolvente(1). De entre

ellas, cabedestacarla cromatografíade gasespor ser la más utilizada, dadala rapidez,

sencillezy bajocostodel equipo’9M. La determinacióndel potencialquímicodel disolvente

en la mezclaternaria,conducea la evaluaciónde Xn, a travésdel conocimientodeX12 y

X¡3’ Paraello, esnecesarioaplicar la reglade aditividadde parámetrosde interacciónde

Scott-Flory-Huggins30’55:

= + — (1.6)

donde2(23 = X23 V,/V
2
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La obtención del parámetro~ dependientedel disolvente ha hecho que se

proponganmétodosalternativoscomoel de Horta y col56, en 1989, basadoen las teorías

de ecuaciónde estadode Flory-Prigogine-Patterson,y unasimplificación de la ecuación

de Suy Patterson’9dadapor Deshpande57(1992).Estosmétodoshansidoaplicadosa muy

pocossistemas;el citadoenprimer lugar, a poliestireno+ polivinil metil étei9;polióxido

de etileno + polihidroxiéterdel bisfenol-A58y poliestireno+ polibutadieno~,el segundo

sóloa esteúltimo sistema.

Por otro lado, la técnicade fluorescenciaseha aplicadotambiénal estudiode la

miscibilidad de sistemaspoilméricos,cuandouno delos componentesesun polímerovinil

aromático.En la bibliografía,5~2hayestudiosquerecogenampliamentecómola magnitud

razónde fluorescencia,permiteanalizarla interacciónentrelospolimerosconstituyentes

de la mezcla,siendouno de los resultadosmásnotoriouna correlaciónpropuestaentrela

razón de fluorescenciay los parámetrode solubilidad de sistemasconstituidospor un

polímero fluorescentedisueltoen una matriz de polímero amorfo no fluorescente.Sin

embargo,existen muy pocos estudios’3 de la aplicación de la técnica fluorescentede

marcadoressolvatocrómicosa la miscibilidadde sistemaspoliméricos.

1.4 OBJETIVOSDEL PRESENTETRABAJO

De lo expuestoanterioremente,sededuceque, seríanecesarioestudiarmezclasde

polímerosdeterminandoel parámetrox por cromatografíade gasesy por otrométodo en

el que no intervinieseel disolvente.Aplicar los nuevosmétodos teóricospropuestose

intentar dilucidar, si es posible, la obtención de parámetros»2~ independientesdel

disolventey característicosde la mezcla.Asimismo, unavez caracterizadaslas mezclas,

parece interesante intentar correlacionar la interacción x con el comportamiento

fluorescentede las mismas, queestarádeterminadapor la estructuraa nivel atómico

molecularde la mezcla(por supuesto,paraello esnecesarioqueunode los componentes

de la mezclaaelegircontengagruposaromáticos).
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Con estos objetivos generales,se procedió a la elección de los sistemasquese

estudianen estetrabajo.En primer lugar, se seleccionéun polímeroquepudieseformar

mezclascompatiblespor enlacede hidrógeno,estefue el poli 4-hidroxiestireno,(P4HS).

(CH.CH~-

P4115

En la bibliografíase disponía de diversosestudios realizadospor Coleman y

col.27.6469 por la técnicade espectroscopiainfrarroja, quedemostrabanla presenciade

interaccionesde enlacede hidrógenoentreel grupohidroxilo delfenol y gruposcarbonilo,

éter, etc., de un segundopolímero. Cabe destacar,además, la presenciadel grupo

aromáticoque le hacefluorescente.Este polímeroes térmicamenteestablehasta3000C

(Tg — 170-1800C),presentaun bajo coeficiente de expansióntérmica y una marcada

estabilidaddimensional,y essolubleen disolventespolares;debidoa estascaracterísticas,

seutiliza10 en la fabricación de circuitosimpresos,aislanteseléctricosen generaly como

soporteen la síntesisdepolipéptidos.El mayorinconvenientequepresentaessu fragilidad

a temperaturaambiente,por ello, resultaatractivala idea de estudiarmezclasmiscibles

conpolímerasde menorTg queactuende plastificantedel mismo.Seseleccionaroncomo

segundospolímerasel polivinilacetato,(PVA) y la poIl e caprolactona,(PCL). El primero

esun polímeroamorfo(Tg—400C)queseutiliza comoplastificantedel PVC en formade

copaRmeroEVA, el segundoes un polímerosemicristalino(Tg—-600C,Tm=600C),

tambiénusadocomoplastificantedel PVC, quepresentala oportunidadde poderestudiar

mezclasmisciblesdepolímeroamorfo+ polímerocristalino, queson poco frecuentesen

la bibliografía’548y permitiríadeterminarel parámetrode interacciónen estesistemapor

descensode la temperaturade fusión.

*CHrCH-),
o O

c=o

CH,
PCL PVA

Así pues,se han estudiadolos sistemasPCL + P4HS y PVA + P4HS, de los

cuales disponíamosde información de formación de enlace de hidrógeno entre los

9



constituyentespor IR~’”’¶ la Tg del sistema PVA + P4HS se había estudiado

previamenteen nuestogrupo71’73y el parámetrox, determinadopor la técnicade presión

devapor, seestabaestudiandosimultáneamentea la realizaciónde estetrabajo74.

El trabajo se ha dividido en tres capítulos según las técnicasexperimentales

utilizadas:

1) Calorimetríadiferencialde barrido,(DSC).

- Objetivos:

a) Medidade la Tg de las mezclasparadeterminarsu miscibilidad;

b) Obtencióndexn en el sistemaPCL + P4HSpor descensode la temperatura

de fusión de la PCL;

c) Estudiodel comportamientotérmicodel sistemapolímeroamorfo + polímero

cristalino.

2) Cromatografíade gasesinversa,(IGC).

- Objetivos:

a) Medidacondiversosdisolventesquepresentandiferenteinteraccióncon los

polimerosparalas mezclasPCL + P4HSy PVA+ P4HS;

b) Obtenciónde x segúnla reglade aditividad, y aplicaciónde de los

métodosdeHortay Deshpande;

c) Correlacióncon los resultadosobtenidosen 1 y los de presiónde vapor.

3) fluorescencia

- Objetivos:

a) Estudiodel comportamientofluorescentedel P4HSy de las mezclasPCL +

P4HS y PVA + P4HSen disolucióny en estadosólido;

b) Aplicación de la técnicade marcadoressolvatocrómicosa las mezclasPCL

+ P4HS y PVA + P4HS

c) Correlacióndel comportamientofluorescenteconlos resultadosobtenidosen

1 y 2.
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2. CALORIMETPJADIFERENCIAL
DE BARRIDO.



2.1 INTRODUCCION

El análisis térmico consisteen el conjuntode técnicasmediantelas cualesuna

propiedadffsica de un material es medida en función de la temperatura.Entre las

diferentestécnicasque seagrupanbajo el conceptode análisis térmico la calorii’netría

diferencial de barrido, DSC, puede considerarsecomo la técnica fundamentalen la

caracterizacióntérmicade polimerosy sus mezclas.

Estatécnicapermitemedir los efectostérmicos,asociadosa los cambiosfísicoso

químicosde una sustanciacuya temperaturase aumentao disminuyea una velocidad

constante, registrandoen función del tiempo la diferencia de energía que hay que

suministrara la muestraproblema y a una referencia,para mantenerlasa la misma

temperatura.Estadiferenciade energíaesequivalentea la energíatérmicaabsorbidao

disipadaen el cursode una transición,por el materialconsiderado.

La calorimetríadiferencial de barrido, asimismo, es una técnica ampliamente

utilizada en el estudiode la miscibilidad de mezclasde polímeros”2, así como en la

determinaciónde la cristalinidadde sistemaspolímerocristalino/polímeroamorfcf, dado

que ademásde la sencillez y accesibilidad,esta técnica ofreceotras ventajascomo la

pequeñacantidadde muestrarequerida(5-30 mg) y queel control de la historia térmica

impuestapuederealizarsecon seguridada travésdeciclos decalentamientoy enfriamiento

preestablecidos.

En el método calorimétrico, el criterio de miscibilidad se establecepor

determinaciónde las temperaturasde transiciónvítrea, Tg, de los polímeraspuros y de

la mezclade ambos.Si la Tg de la mezclaesúnica e intermediaentre los valoresde Tg

correspondientesa los dos componentespuros, el sistema seconsideramiscible. Si al

determinarla Tg de la mezcla,seencuentrandosvaloresintermedioso quecoincidencon

los de los polimeros individuales, el sistema se consideraparcialmentemiscible o

inmiscible. Parapoderobtenerresultadoscon ciertasgarantíasde fiabilidad, se requiere

quelas Tg de los polímeroscomponentesde la mezclabinariadifieranal menosen20C;

por otro lado, la temperaturade transiciónvítrea, como magnitudmacroscópicaquees,
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garantizaqueel sistemaes miscible al nivel de losentomosde cadenaquesufrencambios

(aumentade la movilidad segmental)al producirsela transición;seha estimadoel valor

de 150 A, comoel tamañode dominio quecontieneuna longitudsegmental“universal”

asociadacon unaúnicaTg en la mezcla3.

La miscibilidaddel sistemaimplica unadisminuciónen el potencialquímicode los

componentesde la mezclay, en aquellasmezclasdondeunode los componenteses un

polímerocristalino, estadisminuciónoriginaun descensoen la temperaturade fusióndel

componentecristalizable,fenómenoqueamenudotambiénsehaconsideradocomocriterio

de miscibilidad y que permite, mediante el tratamiento termodinámico adecuado,

cuantificarel parámetrode interacciónpolímero-polímerodel sistema.Por último, esta

técnica tambiénpermiteanalizar los procesosde fusión y recristalizaciónque puedan

presentarseen estetipo de sistemas.

En el sistema PVA+P4HS, ambos componentesson polímeras amorfos. La

miscibilidad de este sistemaha sidoestudiadapreviamente’en nuestrolaboratorio,por la

técnicade calorimetríadiferencialde barrido.Los resultadosobtenidosmuestranqueeste

sistemaesmiscible en todo el rangode composiciones,observándoseun único valor de

Tg comprendidoentre los valores de Tg de los polímerospuros. Por otro lado, los

estudiosde espectroscopiainfrarroja por transformadade Fourier, FTIR, realizadospor

Colemany col.58 ya habíandemostradocon anterioridadquela miscibilidaddel sistema

podíaexplícarseen basea unainteracciónespecíficafavorabletipo enlacede hidrógeno

entreel grupo -CO del PVA y el grupo -OH del P4HS.

En estecapítulo,por tanto, seha estudiadola miscibilidaddel sistemaPCL+P4HS

por calorimetríadiferencialdebarrido, determinandolastemperaturasde transiciónvítrea

de los polímeraspurosy de distintasmezclasbinaríasde composiciónvariable. En este

sistemael primercomponente,PCL, esun polímerosemicristalino,por lo quesólosu Ñse

amadapuederesultarmiscible. Sehananalizadotambién,por estemétodocalorimétrico,

los procesosde fusióny cristalizaciónobservadosen el polímerosemicristalinopuro y en

aquellasmezclasde mayor contenidoen el mismo. Finalmente,a partir del descenso

observadoen la temperaturade fusión en el equilibrio de la PCL, se ha determinadoel
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parámetrodeinteracciónpolímero-polímerodel sistema,datoquea su vezpermiterealizar

un estudiocomparativocon los parámetrosde interacciónpolímero-polímerodeterminados

por JGC en el capftulo3.

2.2 TRANSICIONES TERMICAS EN POLIMEROS Y SUS MEZCLAS.

DETERMINACION DE LA MISCIBILIDAD

Los polimeros son susceptiblesde experimentartransicionesqueinvolucran tanto

transformacionesfísicascomoquímicas.Las primerascorrespondena transicionesentre

un estadovitreo y otro amorfo,quees el casode la transiciónvitrea, o a transicionesen

las queparticipa un ordencristalino, comolos procesosde fusión y cristalización y las

transicionescristal-cristal.La aplicaciónde la calorimetríadiferencial de barridoparala

determinaciónde las transicionesde faseen polimerosy sus mezclases muy útil ya que

permiteregistrarla temperaturay la energíadecadaunade las transicionesobservadas.

En el estadoamorfo,las macromoléculaspresentanconformacionesdesordenadas,

comoen disolución,existiendobarrerasde energíade rotación interna queseparanunas

de otras. Sin embargo,si la temperaturaes lo suficientementeelevada,la frecuenciadel

salto sobre esasbarrerases grande y las macromoléculaspasanrápidamentede una

conformación a otra. Si la temperatura desciende progresivamente,el cambio

conformacionalsehacecadavez máslento (menosfrecuente),debidoa quelas unidades

pierden movilidad para saltar de una conformacióna otra. Al enfriar se alcanzauna

temperatura,que es característicade cadapolímero, llamada temperaturade transición

vítrea, por debajo de la cual las cadenas quedan congeladasen conformaciones

prácticamentefijas. A temperaturasinferioresa la Tg, el polímeromantieneel carácter

amorfo desordenadodel fundido, perocarecede movilidad molecular, espor tanto, un

vidrio y suaspectoesel de un sólidorígido. A temperaturassuperioresa la Tg el aspecto

del polímerosólido es muy distinto, mostrándosedeformable(plásticoo elástico, según

los casos),debidoa la flexibilidad parcial de sus cadenas.La temperaturade transición

vitreaes, por tanto,aquellatemperaturaen la quecomienzalos movimientosde trozosde

cadenaterminaleso bucles, cuya longitud se ha estimadoen unos diez segmentoso

unidadesmonoméricas9”0tal comose muestraen la figura 2.1.
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Figura2.1: Movimientos terminalesde cadena,buclesy segmentosen la

zonade la transiciónvitrea.

Cuandouna muestravitrea sesometea un aumentoprogresivode la temperatura

calentandohastatemperaturaspor encimade la Tg, seobservancambiosbruscosen las

propiedadesfísicas del material como la capacidadcalorífica, Cp, el coeficiente de

expansión térmica, a, el coeficientede compresibilidadisoterma, fi, las propiedades

mecánicas,etc. Todasestaspropiedadessirven,por tanto,paradetectary localizarel valor

de la Tg, existiendoparaello diversastécnicasexperimentales.Uno de los métodosmás

empleadosparala determinacióndela Tg esel calorimétrico,quemide la variaciónde la

capacidadcaloríficaexperimentadapor el material mediantela aplicación de ciclos de

calentamientoy enfriamiento,asignandola temperaturade transiciónvitreaal puntomedio

en el queseproduceun salto en Cp, comose refleja en la figura 2.2.

y
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Figura2.2: Esquemade la capacidadcaloríficaen la zonade la transición

vítrea.

Sehapensadoquela transiciónvitreapudieraserunatransicióntermodinámicade

segundoorden”, dadoquelas propiedadesquesufrenun salto en las proximidadesde la

Tg, como la capacidadcalorífica, Cp, o el coeficientede expansióntérmica, a, están

directamenterelacionadascon las derivadassegundasde la energíalibre de Gibbs:

( 8ZGJ (as) Cp (2.1)

T

82G hi 8V~ji ¡ (2.2)(aral» i~ 8Tj~

donde 5, P, T y Y representanla entropía, presión, temperatura y volumen,

respectivamente,en contrastecon las transicionestermodinámicasde primer orden,por

ejemplola fusión, en dondesonlas primerasderivadasdela energíalibre deGibbs las que

son discontinuasal pasarde una fasea otra, tal y comoseobservaen la figura 2.3. Sin

embargo,la transición quese determinaen la temperaturade transiciónvitrea no es de

tipo termodinámicosino cinético ya que dependedel tiempo. Cabepensarquea tiempo

TEMPERATURA
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infinito exista una verdaderatransición termodinámica9”2,de la cual la temperaturade

transiciónvítreano seasino una manifestacióna tiempos finitos. Se ha desarrolladoasí

una teoría termodinámicade la transiciónvítrea, quesuponeque existe unaverdadera

transiciónde segundoordena unatemperaturaT
2, unos50 K por debajode la Tg parala

mayoríade los polímeros,a la cual todaslas cadenasde las macromoléculastendríanla

misma conformaciónde mínima energía y la entropía se haríanula. A temperaturas

inferioresa la Tg, el tiempoque requeriríanlas cadenaspara pasarde suconformación

er un instantedado a la de mínima energíaseríaprácticamenteinfinito, por ello en

experimentosa tiempofmito en lugarde T2 seobservaTg.

orn

Cf 1 orn
cf

U)
Ir

Figura2.3: Representaciónde variastransicionestérmicas:fusión, transición

rotacional(segundoorden)y transiciónvItrea; 1 es líquido, cr es

cristal y am esestadoamorfo; Tm es la temperaturade fusión; Tfr

es la temperaturadetransiciónrotacionaly Tg es la temperatura

de transiciónvítrea.

o

t
g
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Debido precisamenteal caráctercinético de la transición vítrea, se observauna

dependenciadel valor de la Tg con las velocidadesde calentamientoy enfriamientoa la

queessometidala muestra.En la figura 2.4 serepresentanlas variacionesen la entalpía

H, entropíaS y volumeny, asícomode suspropiedadesderivadas,capacidadcalorífica,

Cp, coeficientede expansióntérmica, a y compresibilidadisoterma,fi, en función de la

temperatura,segúncuatrotratamientostérmicosdiferentes:(1) la muestraes sometidaa

calentamientoy enfriamiento rápido, (2) la muestraes sometida a calentamientoy

enfriamientolento, (1’) la muestraes sometidaa calentamientorápido y a enfriamiento

lento y (2’) la muestraes sometidaa calentamientolento y a enfriamiento rápido. Se

observaque los tratamientos(1) y (2) aportanvaloresde Tg (Tg1 y Tg2) extremosy,

además,no muestran histéresisobservándoseel mismo valor de Tg al aumentarla

temperaturay cuandoéstadisminuye;los tratamientos(1’) y (2’) proporcionanvaloresde

Tg intermediosentreTg, y Tg2.

y

¡-1

3

cp

a

13

Figura2.4: Variación de H, 5, V y propiedadesderivadas:C0, ayfi

segúnprocesosde calentamientoy enfriamientoen la

zonade la transiciónvítrea.

TEMPERATURA
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Como ya se ha comentadoanteriormenteen el caso de un polímeropuro, la

temperaturade transiciónvitrea, Tg, representaun cambioabruptoen la movilidadde los

segmentosde la cadenaprincipal de una macromoléculaen la faseo estadoamorfo.Esta

Tg estámuy afectadapor pequeñasmodificacioneslocales,por lo que, la mezclaínfima

de dos tipos de segmentosdiferentesprovoca que la transición se produzcaa una

temperaturaintermediaentre las correspondientesa los componentespuros; por el

contrario,la mezclade dospolímerosquese segreganen dos fasesdiferentesexhibedos

regionesde transiciónvítrea quecorrespondena los doscomponentesno mezclados.En

los casos intermedios,donde hay una mezcla parcial o fases enriquecidas,pueden

observarsedesplazamientosrespectode las Tg individuales.

Por otra parte, algunospolímeros son capacesde cristalizar’3”’ si se cumplen

determinadascondiciones.Varios son los factores que determinan la cristalinidad en

polímeros;el más importantees la regularidadestructural,aunqueesfundamentalquese

den las condiciones termodinámicasy cinéticas necesarias.Así, la cristalización se

desarrollaa velocidadesobservablesúnicamentea temperaturaspor debajode la fusión,

esdecir, encondicionesmuy lejanasdel equilibrio termodinámico.La consecuenciaesque

inclusoparapolímerasde estructuramuy regular, la cristalinidadalcanzadanuncallega

a ser total; así pues,en los polimeros capacesde cristalizarsiemprehay una importante

parte amorfa. Ademásel tamañode las entidadescristalinas es mucho menor que la

longitud total dela cadena,por lo quesólounapartepequeñadela mismapuedeparticipar

en la estructuracristalina.

Actualmenteseconsideraqueesteestadosemicristalinoestá constituidopor una

región ordenadacristalina, una región interfacial y una región amorfa’5. Las regiones

cristalinasestán formadaspor secuenciasde la cadenapolímericaen conformaciones

ordenadas.La región interfacial tiene un carácterdesordenado,determinadopor la

reentradaen el cristalito de partede la cadenay la región amorfa estáconstituidapor

unidadesde cadenapoliméricaen conformacióndesordenada,similar a la conformación

presenteen el estadoliquido o en disolución. Porlo tanto, las propiedadestérmicasde un

sistemasemicristalinoestaránrelacionadasconel gradode cristalinidadquepresenta,con

el tamañoy distribuciónde tamañosde los cristalitosquecomponenla fasecristalina,con
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las regionesinterfacialesy amorfas,y por último, con la asociaciónde dichoscristalitos

en nivelesde organizaciónsuperiores,esdecir,conla morfologíao estructuradel sistema.

Así, lospolimerossemicristalinospresentan,por unaparte,unatransiciónasociada

ala faseamorfade los mismosy, porotraparte,unatransiciónenla cual desaparecenpor

fusión las entidadesordenadaso cristalinas. Sin embargo,como se ha señalado, las

temperaturasde transiciónvitreasoncaracterísticasde la faseamorfay por tanto, son más

importantesen polimerosamorfos,dándosecontanta mayorintensidadcuantomenores

la cristalinidaddel polímero. La cristalinidad tiene un efecto marcadoen la transición

vítreade las regionesamorfas,dadoquerestringelos movimientosde la cadena,elevando

el valor de la Tg; por otro lado, la acumulaciónen la región interfacial y amorfa de

aquellosdefectoscomo unidadesno cristalizables,puntosde ramificación , etc, queno

puedenser incluidosen el retículo cristalino, conducena unaposibledisminuciónde la

temperaturade fusión, Tm. En ambostipos de transición,comoya seha comentado,se

presentandiscontinuidadesmuy acusadasen los coeficientesde expansión térmica,

capacidadcalorífica, propiedadesdieléctricasy propiedadesmecánicasdeestosmateriales,

haciendoposiblesu detecciónmedianteel uso de técnicasexperimentalesdirectamente

relacionadascon estaspropiedades.

La transiciónmásimportanteenpolimerossemicristalinosesla fusión,queaparece

a temperaturasmás elevadasque la Tg y en la que hay una verdaderatransición

termodinámicade primer orden’6 entre la fase sólida cristalina y la fase líquida, con

cambiosimportantesen las propiedadesfísicas y mecánicas,así como en su estructura

interna. Mediantediagramasde rayos X se observala desapariciónde las reflexiones

discretas,correspondientesa las zonas cristalinas,permaneciendoinicialmente el halo

debidoa las zonasamorfas.

2.2.1 Cristalizacióny fusiónde polfineros

El procesode fusión en un polímero, al igual que el del cristal perfecto en

sustanciasmonoméricas,se rige por las leyes termodinámicascorrespondientesa una

transición deprimerorden; el cambiode energíalibre vendríadadopor:
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AG=AH-TAS (2.3)

dondeAG esla variaciónde energíalibre del proceso,AH esla variaciónde entalpía,AS

es la variaciónde entropíay T esla temperaturaabsoluta.En el equilibrio hade cumplirse

queAG=0 y por tanto, T = T¡n0, por lo que la expresiónanterior se reduce:

AIim
Pmo... <2.4)

AS»,

dondeTm0esla temperaturadefusiónen el equilibrio termodinámicode un polímeropuro

y AHm y ASm, las variacionesentálpicay entrópicadel procesode fusión por mal de

unidadmonomérica,respectivamente.

La expresión(2.4) correspondepues, a una transición de primer orden en un

sistemade un solocomponente,queocurrea una temperaturaconstantee independiente

de la proporción relativa de las fasesen equilibrio. Sin embargo,en el caso de los

polimeros semicristalinos,factores como la energía libre debida a las superficiesde

separaciónde las fasesy el tamañofinito de los cristales,danlugara unadisminuciónde

la temperaturade fusión con respectoa lo esperadoparaun cristal perfecto. La teoría

conduceentoncesal conceptode temperaturade fusiónen equilibrio termodinámico,Tm0,

que corresponderíaal equilibrio entreel cristal de cadenastotalmenteextendidasy el

líquido. En la realidad, los polímerosseapanande esta situaciónde equilibrio perfecto

porqueestáncompuestospor cristalitoslaminaresque tienenun períodofinito, 1, en los

cuales,lascadenasse encuentrandobladasen vez de extendidas.

Por estarazón, la temperaturaa la cual fundeun polímero,Tm, no coincidecon

el punto de fusión termodinámico, Tmn0. Así pues, Tm0 no puede medirse

experimentalmente,dependiendolas temperaturasde fusiónde la historiatérmicay de la

velocidadde calentamientoen el métodoexperimentalutilizado, ademásde la estructura

y del pesomolecular.

Lascondicionesmáspróximasal casoideal seconseguiríanefectuandolosprocesos

de cristalizacióny fusiónde forma queseobtenganregionescristalinaslo másordenadas
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posibles, pero aún así, no se llega a alcanzar la verdaderasituacion de equilibrio

termodinámico.No hayqueolvidarquela ecuación(2.4)correspondea unatransiciónde

primer orden en un sistemade un solo componente,produciéndosea una temperatura

constantee independientede la concentraciónrelativade las fasesen equilibrio.

El valor de Tm0 es único para cadapolímero, sin embargo,el valor de Tm

dependedevarios factores,yamencionadosanteriormente,deloscualesel másimportante

esel espesorde los cristalitos.Los resultadosexperimentalesmuestranqueTm aumenta

con 1, y que 1 dependede la temperaturade cristalizacióny del tratamientotérmico.

En un cristal de espesorinfinito,9”2 no hay efectosdebidosa la superficiede las

caras del cristal, y la energía libre de Gibbs del cambio de fase cristal-líquido es

únicamentela de cristalización.En un cristal finito, limitadospor carasa la distancia1,

ademásde estacontribucióndebidaa la cristalizaciónhay otra debidaa las superficiesde

lascaras.Estacontribuciónserepresentapor a,,. Laenergíalibre deGibbsdelcambiode

fasese anulaa la temperaturadel equilibrio cristal-liquido; para el cristal infinito, dicha

temperaturaes Tm0 dadapor la ecuación(2.4) y parael cristal finito esTmt queviene

dadapor la expresión:

(AH-—-!)
Tna = 1 (2.5)

AS-

Combinandolas dos expresionesparaTm0 y Tm seobtienefinalmente:

Tna = Tmo[l~J (2.6)

dondea, esla energíalibre de <Jibbspor unidadde áreade los plegamientosde cadena.

Esta ecuación proporciona la ley de aumento de Tm con 1. Si se realizan

determinacionesde Tm para un determinadopolímero, sobre muestrascristalinas que

tengandistinto periodoesposibleobtenerel valor de Tin0 a partir de la ordenadaen el

origen de la representacióngráfica de los valoresde Tm frentea 1.
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Otro métododesarrolladoparaobtenerT,n0 sebasaen el hechodequeel equilibrio

termodinámico es totalmente reversible, por lo tanto, los procesos inversos de

cristalización y de fusión debenpoderserealizaren el punto de equilibrio en el que

Tm=Tc=Tm siendoTc, la temperaturade cristalización.La relaciónentreTm? y Tc

viene dadapor la ecuaciónde Hoffman-Weeks:’3”7

Tm0-TnC = $ (7>n0-Tc) (2.7)

donde 4> es el parámetrode estabilidadque dependedel espesory de las energías

superficialesde los cristalitos. Si se cristalizan muestrasdel polímeroa diferentes

temperaturasde cristalización,Tc, y sedeterminala temperaturade fusión de cadauna

de ellas, a partir de la representacióngráficade los valoresexperimentalesde Tm frente

a los de Tc y en el punto en el cual estarepresentacióncortaa la linea de reversibilidad

perfectaTm=Tc, se puedeobtenerel valor de Tm0.

Un tercerprocedimientoquese ha utilizado paraobtenerTrn0 ha sido la medida

de Tm de muestrasde diferentespesosmolecularesy posterior extrapolacióna peso

molecularinfinito.

En las especiesmolecularessimples,la fusiónocurrenítidamenteaunatemperatura

prácticamenteúnica; por el contrario, en las muestrasde los polímeros, la fusión

transcurreen un intervalo máso menosamplio detemperaturas,debidoa queposeenuna

distribución de tamaños de sus cristalitos. Esto es así, incluso en los polimeros

monodispersos,aunquela polidispersidadcontribuyea ampliarel intervalo.

2.2.2 Morfología cristalinade los pollineros

La formacióndeloscristalespuederealizarse,o bienapartir del polímerofundido,

o bien a partirdel polímeroen disolución.La morfologíacristalinaqueseobtieneen cada

uno de estos casoses diferente. A partir de disolución se forman monocristalesbien

definidos,quetienenformasde placaso de láminas,de formasmuy regularesy perfectas

y quepuedenalcanzartamañosapreciables(del ordende 10 nm de espesory varios~¿m

delongitud). A partir del fundidose formancristalitosirregulares(deunasdécimasde nm
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de longitud) y estructurassuperioresmáscomplejas,quesedenominanesferulitas;estas

sonen realidadagregadosde cristalesde forma esféricay cuyo diámetroosciladesdeunos

pocos¡cm hastamm. Por su tamañopuedenser observadascon el microscopioóptico.

2.2.3 CrIstalizacióny fusión en mezclasde polfineros

Paramezclasmiscibles de polímerasen las que uno de los componenteses un

polímerocristalino, la cristalizacióndedichocomponentepresentacaracterísticassimilares

a la cristalización del polímero puro, aunque pueden observarse dos cambios

fundamentales,unoen cuantoa la cinéticadecristalizacióny el otrode tipo generalmente

termodinámico,queesel descensode la temperaturade fusión, al igual quesucedeen

polimerosquese mezclancon un diluyentede bajopesomolecular.

La cinéticade cristalizaciónsueleestudiarsesiguiendola velocidadde crecimiento

de las esferulitasen la mezclapolimérica.El efectode un segundocomponenteen la

velocidadde crecimientode las esferulitas,G, vienedadopor la ecuación:

(—API ( ‘1
expG=G0exp RTcJ kAH,,,ATkTcJ(1-o>) (23)

dondeAF representala barrenenergéticaquedebensuperarlos polímerasparadifundirse

a la superficiedecristalización,quepuedeexpresarsedeacuerdoconHoffmany Weeks,”

segúnla ecuaciónde Williams, Landel y Ferry:

AF~ = 4120 T <2.9)
(51,6+T—Tg)

B esun factorqueestárelacionadoconel espesordel cristalitoy lasenergíasuperficiales;

AT=Tc -Tm; G es la velocidadde crecimientoradial(dr/dt) y w,, es la fracción en peso

del componenteamorfo queactúa comodiluyente.

Prescindiendode los dos términosexponenciales,la ecuación (2.8) prediceuna

dependencialineal de la velocidadde crecimientode las esferulitas,y por tanto de la

cristalinidad,con la concentración.
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Los valores de la segundaexponencialapenasvarían con la composiciónde la

mezcla polimérica, quedando la velocidad de crecimiento de las esferulitas

fudamentalmentedeterminadapor la primeraexponencial,por lo quecabeesperarqueen

aquellasmezclasdondehayacambiosacusadosdela T~ conla composiciónde la mezcla,

semodifiquela velocidadde crecimientode las esferulitasy con ello, la cristalinidad.

Analizandoestaecuación(2.8) también puedeobservarseque la adición de un

polímero amorfo miscible a un polímero cristalizable disminuirá la velocidad de

cristalización siemprey cuando la Tg de la mezcla sea mayor que la del polímero

cristalizable.

2.2.4 Desarrollo teórico del descenso del punto de fusiónde un polímero en presencia

de un diluyente

Cuando un materialcristalinocristalizaen presenciade un diluyente, el punto de

fusión de los cristalesformadosesinferior al de loscristalesformadosa partir del liquido

puro. Esto sepuedeaplicartambiéna materialespoliméricossemicristalinosen los queel

diluyente puedeser tanto un disolventede bajo pesomolecularcomo otro polímerode

naturalezaamorfao semicristalina’9.

La determinacióndel descensodel puntode fusión de un polímerosemicristaliino

en presenciade un disolventede bajopesomolecularpuederealizarseapartir de la teoría

de Flory-Huggins20. De acuerdo con este modelo, para un polímero semicristalino

(componente2), cuandola fasecristalinaestáen equilibrio con la faselíquida,el potencial

químicode la unidadrepetitivadel polímeroen ambasfaseshade serel mismo, esdecir:

(2.10)

donde/k»~ y $2» son el potencial químico de la unidadrepetitivadel polímeroen la fase

cristalina y en la faselíquida respectivamente.La temperaturaa la cual estacondiciónse

cumplesedenominatemperaturade fusión,Tm, y su valor dependede la composiciónde

la faselíquida.

28



Si en la faselíquida hay presenteun diluyente,comopuedeser un disolventede

bajo pesomolecular,entoncesTm serála temperaturade fusión paraunacomposición

correspondientea la disoluciónsaturada.Porel contrario,si la faselíquidaestáconstituida

por el polímeropuro, entoncesdebeverificarse:

0 (2.11)

dondep~ representa¿1 potencial químicodel estadoestándaro potencialquímico de

referenciacorrespondienteal líquido puro, en las mismascondicionesde temperaturay

presión.En estecaso,a la temperaturade fusióndel polímeropuro, quedenominaremos

Tm0, severifica:

c 0 (2.12)
I12jCIt2u

Si en la faselíquidahaypresenteun diluyenteademásdelpolímerosemicristalino,

entonces~ < p~a la temperaturade fusión T,n0, estableciéndoseentoncesel equilibrio

a Tm < Tin0. A esta temperaturade fusión Tm, debecumplirsela ecuación (2.11) que

sepuedereescribir:

(2.13)

En estaexpresión,el términoa la izquierdade la igualdadrepresentala variación

del potencialquímicode la unidadrepetitivaal cristalizara Tm < Tm0. Por otro lado, la

diferencia entre el potencial químico por unidad repetitiva del polímero en la fase

cristalina,p¿~~»y el potencialquímicopor unidadrepetitivadel polímeroen estadolíquido

puro, ~ puedeescribirsecomo:

¿-~=-AOu=-(AMu-TASu) (2.14)

dondeAHu y ASu son la variaciónde entalpíay de entropíapor unidadrepetitiva.

Paraun verdaderoestadode equilibrio termodinámico,Tm =Tm0y s
2»C ~0, por

lo que:
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(2.15)
ASu

y, porlo tanto, la variacióndel potencialquímicoa una temperaturaTm distintade Tm0,

puedeescribirse:

O = —AHu (2.16)
1L

2cIL2u

siemprey cuandoseasumaquela relaciónAHu/ASu permanececonstanteentodo el rango

detemperaturasdesdeTin
0 a Tm.

De igual forma, el término situadoa la derechaen la expresión(2.13) representa

la disminucióndel potencialquímico de la unidad repetitivaen la faselíquida debidoa la

presenciadel diluyente.El potencialquímicodel polímerosemicristalino,puedeescribirse

de acuerdocon la teoríade Flory-Hugginscomo:

= RT (mw
2 — (x-l) (1-w) + x x,2 (1~,)2] (2.17)

dondex es el grado de polimerización,definido como la relaciónentre los volúmenes

molaresdel polímeroy el disolventeV2/V1; W2 es la fracciónen volumende polímeroy

Xiz el parámetrodeinteracciónpolímero-disolvente.Paraobtenerel potencialquímicopor
unidadestructuralpolimérica,sedivide cadatérminodela expresión(2.17)por el número

de unidadespor molécula(x V1/Vj siendoy» el volumenmolar de la unidadrepetitiva

obteniéndose:

O = RT — 1—-. (1-ip) + x12 (i...n&~21 (2.18)
~:$2 Vx) ‘T2’]

y teniendoen cuenta(2.13)e igualando(2.16) y (2.18), y operandomatemáticamentese

obtiene:
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El tratamientotermodinámicodel descensodel punto de fusión del componente

cristalizable,ha sido realizadopor Nishi y Wang2’, a partir de la aproximaciónde Scott~

basadaen la teoríade Flory-Hugginsdediluyentesquehasidodesarrolladaen el apanado

anterior; el método propuestopor estos autoreses de especial importancia,dado que

permitecalcularel parámetrode interacciónpolímero-polímerodel sistema.

Paraun sistemapolímero (2) + polímero(3), dóndeel subíndice2 representaal

polímerosemicristalinoy el subíndice3 al polímeroamorfo, el potencialquímico por

unidadrepetitivapoliméricacristalizableen la mezcla¡¿~» referidoal potencialquímicodel

liquido puro, ¡¿~.), puedeexpresarse:

v~rln,
2 (í 1 ‘1

j — + ¡ — —¡(1 92)~ X32 (2.21)(1~9~)2]

dondem1 es el gradode polimerizacióndel componentei, queseobtienea partir de la

relaciónV1/V~, siendoV1 el volumenmolar del componentei y V el volumenmolar de

su respectivaunidadrepetitiva y X32 el parámetrode interacciónpolímero-polímerodel

sistema.

La variación del potencial químico de la unidad repetitiva del polímero

semicristalino,al cristalizaraunatemperaturaTm inferior aTm
0debidoa la presenciadel

componenteamorfo, vienedadapor:

145-14, = -AHh (íÁ) (2.22)

dóndeAH
2» es la entalpiade fusiónpor unidadrepetitivacristalinay considerandoque la

relación AH2~/AS2» permanececonstanteen el intervalo de temperaturascomprendidas

entreTm
0 y Tm.

Puestoqueen el equilibrio debecumplirse queel potencialquímico de la fase

cristalinahade ser igual al potencialquímicode la faselíquidaa la temperaturade fusión

de la mezcla,entonces:

32



1 1 - RTS.. r=~+(‘~(í,)+ Xn (1~,)2] (2.23)
7hz pm0 AH~VU [ ¾ ~z

y dado que ~ y m
3 son muy superioresa la unidad, la expresiónanterior se puede

aproximar a:

RV~1 1 = — X32 <192) (2.24)
Tu 7hz

0

De estaexpresiónsededucequesólopuedeexistir descensode la temperaturade

fusión si el parámetrode interacciónes negativo.La expresiónanterior, comocriterio de

miscibilidad, solamenteestá basadaen condicionestermodinámicasy para poder ser

aplicada,debentenerseen cuentalas restriccionescinéticascaracterísticasde la fusión de

polímeros, es decir, la formación de cristalesimperfectosy de pequeñotamañoque

provocanpor si solosunadisminuciónde la temperaturade fusión aparente.Por ello, es

necesarioutilizar en todos los casos, los valorescorrespondientesa las temperaturasde

fusión en equilibrio termodinámico.Finalmente,la representacióngráfica de (l/Tm -

1/Tm~ frente (1 - w02 permitela determinacióndel parámetrode interacciónpolímero-

polímerodel sistema.

2.3 EXPERIMENTAL

2.3.1 Materiales

Los polímerosseleccionadospara realizaresteestudiohan sido:

- Poli-e-caprolactona,(PCL), de peso molecular Mn = 50000 e indice de

polidispersidadMw/Mn = 1,6, obtenidospor cromatografíade permeaciónde gel, GPC.

- Poli(4-hidroxiestireno),(P4HS), de peso molecularMn = 1500 obtenidopor

osmometríade presióndevapore índicedepolidispersidadMw/Mn = 2, determinadopor

cromatografíade permeaciónde gel, GPC. Comoesconocido,23el P4HS puedesufrir

reaccionesde oxidación en los grupos hidroxilos a grupos quinónicos. El análisis del

correspondienteespectrode infrarrojo del polímeroindicabala presenciade una pequeña
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cantidadde estos grupos quinónicos,queno se pudieron eliminar por purificación por

precipitación,como mostrabael posteriorespectrode infrarrojo de muestraspurificadas,

muy similar al del polímero original y quea su vez indicabaque la presenciade estos

gruposse debea la oxidaciónal azaren las cadenasmacromoleculares,por lo quepara

realizarestetrabajoseha utilizadodirectamenteel polímerosin ningúntratamientoprevio.

Además,el espectrode RMN de C’4 permitióconfirmarquela cantidaddegruposquinona

erainsignificantey queestepolímeroespredominantementeheterotáctico.

Estospolimeroshan sido suministradospor Polysciences(U.K.).

- Sehautilizadocomodisolventeparala preparacióndemuestras,tetrahidrofurano,

THF, Carlo ErbaRPE-ACS.

2.3.1.1Estructuracristalinade la PCL

La poli-e-caprolactona,PCL, es un polímero semicristalino.La cadena,con una

conformaciónextendidaen zig-zag, cristalizaen celdasortorrómbicas;posee,por.tanto,

una estructura cristalina similar a la del polietileno, (PE). La densidad teórica

correspondientea esta cristalización es 1,17 g/cm3, que concuerdacon el valor

experimental1,146 g/cm3. La PCL presentaun punto de fusión a 630C, muy inferior a

la temperaturade fusión del PE que tieneun valor de 1360C;esta gran diferenciase ha

atribuidoal mayor gradode libertadrotacionalen tomo a la cadenaprincipal de la PCL

respectoal PE, lo que conducea una mayor entropíade fusión. Este efecto parece

prevalecerfrente a las mayoresinteraccionespor polaridaddel poliesterfrenteal PE, lo

queconducea unamenorTm (Tm = AHm/ASm). La PCL cristalizarápidamentey no

puedeser convertidaen vidrio por enfriamientorápido. Generalmentesepresentacomo

semicristalinacon un 50% de cristalinidad y la temperaturade transición vítrea se

encuentraen tomo a -600C.
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2.3.2 Equipo de medida

Las medidas calorimétricasy el tratamientotérmico de las muestrasse han

realizadoen un calorímetrodiferencialde barridoPerkin-ElmerDSC-4,queconstade una

unidad de medidaconectadaa un sistemade control de temperaturas,System4 y a una

estaciónde datosde análisis térmico,TADS. Estecalorímetropuedeconectarsetambién

a un sistemade frío Cryoson, que bombeanitrógeno líquido, lo que permite realizar

medidasa bajastemperaturas.

En la figura 2.5 se muestraun esquemadel equipocalorimétricoutilizado. En la

unidadde medidaseencuentrandoscalefactoresindividuales,dondese sitúan la muestra

contenidaen unacápsulade aluminio y una referenciaqueconsisteen una cápsulade

aluminio idénticaa la quecontienela muestrapero vacía; de esta forma las variaciones

queseproduzcanentrela muestray la referenciaserándebidasúnicamentea la muestra

en estudio.Unacámarade metacrilato,por la queseintroduceunacorrientede 142, aísla

esta unidad del exterior, lo que evita la condensaciónde agua cuandose trabaja a

temperaturasinferioresa 00C.

El sistemade controlde temperaturaspermite someterla muestraa una velocidad

de calentamientoo enfriamientopreestablecida,de modoquela temperaturade la muestra

y la referenciaseasiemprela misma,variandola energíasuministrada.Si seproduceuna

diferencia de temperaturaentre ambas, debido a una transformaciónendotérmicao

exotérmicadel materialen estudio,semodificala potenciacalefactorasuministrada,a fin

de anular dicha diferencia. La señalproducida, proporcional a la diferenciade’ calor

absorbidopor la muestray la referencia,dH/dt, se registraen el termogramaen función

de la temperaturade la muestra.Los termogramasasí obtenidosse almacenanen la

estaciónde datos, dondepuedenser analizadosposteriormente.Se ha trabajadoa una

sensibilidadde0,3 mcal st

Antes de realizarcualquier medida, es necesriocalibrar el aparato,a fin de

determinarcon exactitudla escalade temperaturasy la escalade dH/dT. Paraello seha
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utilizadocomopatróndecalibradoun metaldealtapureza,el indio, conentalpiade fusión

conocida(AH~ = 6,80cal g’ y Tm = 1560C)u.

2.3.3 Preparacionde lasmuestrasy tratamientotérmico

La muestrasde los homopolímerospurosy de distintasmezclasde composición

variable (que cubren todo el rango de fracciones en peso), se han preparadopor

evaporaciónde las correspondientesdisoluciones,utilizando un disolventecomún para

ambospolimeros,tetraihidrofurano.Esteprocedimientoconsisteen prepararinicialmente

unadisolucióndecadapolímerodeconcentración3 g/100 mí; acontinuación,paraobtener

unamezclabinariade unacomposicióndeterminada,semezclanlos volúmenesadecuados

de cada una de las disoluciones de polímeros puros, agitandopara conseguir una

homogeneizaciónlo másperfectaposible.La disoluciónya preparadasevierte sobreuna

superficiede vidrio lisa o porta,dejandoevaporarlentamenteel disolventedurantetres

semanasa temperaturaambiente,finalizandoel procesode secadode la muestraen una

estufaa vacio a 300C durantetreshoras.

Las medidasde las muestrassehan realizadoen cápsulasde aluminio abiertasde

50 pI, utilizandoentre5-10 mg de material.

Loshomopolimerospurosy las distintasmezclasbinariassehan sometidoal mismo

tratamientotérmico en el calorímetro, con el fin de proporcionara todas las muestras

analizadasla mismahistoria térmica,homogeneizándolasdeforma quelos parámetrosque

influyan en las propiedadesseanexclusivamentela estructuray composición.

Todaslas muestrassehan sometidoacuatrobarridos,operandoen un intervalode

temperaturacomprendidoentre-900C y 1500C,en flujo de nitrógeno.A partir de varios

experimentosrealizadoscon anterioridadse han seleccionado,con el fin de obtenerlas

condiciones másóptimas para la determinación de las temperaturasde fusión~ y de

transiciónvitreade las muestras,los tratamientostérmicosqueseresumena continuación:
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1) Las mezclas,preparadassegúnel procedimientoya descrito, se sometenal

primer barridode temperaturasdesde-900Ca 1500C.

II) La muestrase mantieneen el estadofundido alcanzadoal finalizar el primer

barridodurantediezminutos;posteriormente,seenfríaaunavelocidadde 100C/minhasta

la temperaturade cristalizaciónseleccionada(300C), manteniéndosea estatemperatura

durantecuarenta y cinco minutos; despuésde este tratamiento la muestra se enfría

rápidamentey sesometea un segundobarridodesde-900C a 1500C.

III) Al finalizarel segundobarrido, la muestradespuésdepermaneceren el estado

fundido diez minutos, seenfríarápidamentehastatemperaturaslo suficientementebajas,

con el fin de eliminar al máximo posible la cristalización del sistema, realizándose

entoncesun tercerbarrido desdeel estadosubenfriadohasta 1500C, y repitiéndosede

nuevo el mismo proceso,sometiendola muestraa un último barrido de temperaturas

idénticoal anterior.

En los termogramasobtenidospor DSC para las muestras sometidasa los

tratamientosanteriormentedescritos,se han podido determinartemperaturasy entalpias

de fusión asícomola temperaturade transiciónvítrea de los componentespurosy de las

mezclasbinarias. En estos termogramas,paraunavelocidadde calentamientodada, la

ordenadaesproporcionala la capacidadcalorífica, C~, por lo que la transiciónvítreadel

materialpuededetectarsecomouna variacióno cambioen la pendientede la líneabase,

mientrasque los procesosde fusión se reflejan como un pico o transición de tipo

endotérmico.En estetrabajoseha tomadocomocriterio paradeterminarla temperatura

de transición vitrea el punto medio o punto de inflexión en la variación de 4; como

temperaturade fusión el máximodel pico endotérmicoy comoentalpíade fusión el área

bajo la curvaendotérmica.
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2.4 RESULTADOS Y DISCUSION

Antes de comenzarla discusiónde los resultadosobtenidos,resultaconveniente

recordarquelas temperaturasde fusióncorrespondientesa las mezclascristalizadasa una

temperaturadecristalización,Tc, sehan representadopor Tm; las temperaturasde fusión

en el equilibrio termodinámicode las mezclasde composiciónvariablese han designado

comoTm y por último, la temperaturadefusiónen el equilibrio termodinámicode la PCL

pura seha representadopor Tm0.

2.4.1 Estudiocalorimétricode mezclassometidasa los tratamientostérmicos1 y II

El análisis comparativode los resultadosobtenidosal someterlas muestrasa los

tratamientostérmicos1 y II ha tenido comoobjetivoponer de manifiestodiferenciasde

comportamientotérmico<fusióny cristalización),si existen,entremezclaspreparadaspor

evaporacióndel disolvente a partir de las correspondientesdisoluciones y mezclas

obtenidasa partir del fundido, así comola incidenciadel tiempode cristalizaciónen la

tendenciaa la cristalizaciónde las mezclas.

De los termogramasobtenidos para las muestras iniciales, preparadaspor

evaporaciónde las correspondientesdisolucionesen THF y sometidasal tratamiento

térmico1, sedesprendequeparacomposicionesw
2 CO 5 siendo<02 la fracciónenpesode

PCL, las muestrasson totalmenteamorfas, mostrandoun único valorde Tg, intermedio

entre los valoresde Tg de los componentespuros; sin embargo,para composiciones

superiores,<02>0,5, las muestrasresultanparcialmentecristalinas,obteniendopara la

composición<02 = 0,6 una únicaendotermade fusión y parael restode composiciones,

<o2 =19,7 - 1], dos endotermaso picosde fusiónpróximosentresí y de distintamagnitud,

observándosequea medidaquedisminuyeel contenidoen el componentecristalizable,

PCL, el primer pico va aumentandode tamañocon respectoal segundopico, llegando

inclusoa ser mayor parala composición<02 = 0,7, tal y como sepuedeapreciaren la

figura 2.6, donde se muestran los termogramascorrespondientesa estas muestras

parcialmentecristalinas.

39



o
o
z
w

Figura 2.6: Termograniascorrespondientesa muestrasparcialmente

cristalinassometidasal tratamientotérmico1.

-20 40 100

TCC)

40



En la partesuperiorde la figura 2.7, seha representadola temperaturade fusión,

Tm2,considerandocomotal la correspondienteal máximodel segundopico endotérmico,

en función de la composición de la mezcla expresadacomo fracción en peso del

componentecristalino,ú~. Sepuedeobservarun descensoen la temperaturade fusión del

componentecristalino,PCL, a medidaqueaumentael contenidoenel componenteamorfo,

P4HS. Las temperaturasde fusión correspondientesa los primerospicos endotérmicos,

Tm1, registradosa menorestemperaturas,no varíanprácticamentecon la composición

oscilandoen tomoa un valor de 45
0C.

En la parteinferior de la figura 2.7, semuestrala variacióndel calor de fusión

por unidadde masatotal de mezcla, AHm’, en función de Ú>2; en esta representación

gráfica, la línea discontinuarepresentael valor de ÁHm’ esperadosi el componente

amorfo,P4HS,presenteen la mezclaactuasesólocomodiluyentey no interfirieseen la

cristalización del componentesemicristalino. Puedeobservarseen esta figura que los

puntosexperimentalessedesvíansólo ligeramentede la líneadiscontinua,exceptoparala

composiciónco
2=0,6 dondela desviaciónes muy significativa, lo que indica que para

mezclasricas en el componentecristalino (<o2 =0,7) la tendenciaa la cristalizaciónde la

PCL no se modifica en gran extensiónpor la presenciadel P4HS miscible con la fase

amorfa de la PCL y únicamentela composición <02=0,6 presentauna disminución

importante de la cristalinidad, inhibiéndose el proceso de cristalización para las

composicionesc~<0,6.Estecomportamientohasidoencontradotambiénen otrossistemas

similares
21’~”’. La cristalizacióndel componentecristalino en la mezclay por tanto, el

gradode cristalinidaddesarrolladoen un tiempodadodepende,entreotros factores,de las

condicionesde cristalizacióna las queseha sometidola muestra,de Jatendenciapropia

del polímerocristalinoa cristalizary de la composiciónde la muestraqueafectaal valor

de la Tg . En nuestrosistemapareceevidenteque la temperaturade transiciónvitreade

la mezclaesel factorquecontrolala cristalinidadde la PCL. Así, a medidaqueel sistema

se enriqueceen el componentede mayor Tg, el P4HS, la faseamorfa miscible irá

aumentandosu Tg, haciéndoseprogresivamentemás rígida y dificultando, por tanto, la

cristalizaciónde la PCL, llegandoinclusoa inhibir la misma,paracomposiciones»2<0,6.

No obstante, hay que recordar que estas muestrashan sido cristalizadasa partir de
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disolución, lo que en general,favoreceel desarrollode la cristalinidad frente a muestras

cristalizadasa partir del fundido,28como se verá másadelante.
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El gradode cristalinidadalcanzadoen las muestrasde composición<o2 ~ 0,5 seha

calculadoteniendoen cuentael valor de AHm0=32,4 cal/g correspondientea la PCL

100% cristalinas,segúnla expresión:

grado de criflalinidad = AH’~I, 100 (2.25)

<o2 AHm0

Los valoresobtenidososcilanentreel 50-60 % exceptoparala composiciónw
2

0,6 dondeel valor calculadodel 26 %, resultanotablementeinferior.

Por otro lado, hay que señalarquepara las composicionesricas en PCL, no se

aprecianaparentementetemperaturasdetransiciónvitrea,Tg, efectoprobablementedebido

a la elevadacristalinidad de estasmuestras,lo que tambiénjustificaría la obtenciónde

films opacosparaestascomposicionesmientrasque, para las muestrasamorfaslos films

aparecíantotalmentetransparentes.

En la figura 2.8 se muestranlos termogramasde las muestrassometidasal

tratamientotérmico II. Puedeobservarsequeparacomposiciones<02 < 0,7 las muestras

son totalmente amorfas mostrandouna única Tg; para el resto de composiciones

estudiadas,w~=0,7, las muestrasresultanparcialmentecristalinas,observándoseen todos

los casosunaúnicaTg y dosendotermasde fusiónpróximasentresi, siendosiemprela

endotermaque aparecea más baja temperatura muy inferior en magnitud; Este

comportamientode doble fusión, observadotambién en las muestrassometidasal

tratamiento térmico 1, serácomentadoposteriormente.De nuevo, las temperaturasde

fusióncorrespondientesa laspequeñasendotermasqueaparecena temperaturasmásbajas

son prácticamenteindependientesde la composición,oscilandoen tomo a un valor de

41
0C.

43



Figu,~ 2.8: (a) Termogram~correspona¡e0t a muestras<02 =0,6
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En la parte superior de la figura 2.9 se ha representadola variación de la

temperaturade fusión, Tm2, en función de la composiciónde la mezcla, <02. Puede

apreciarseen la misma una disminución de la temperaturade fusión a medida que

disminuye el contenido en el componentecristalino, debido al efecto diluyente del

componenteamorfoy quepermitesuponerla existenciade interaccionestermodinámicas

favorablesentre los polimeros componentesde la mezcla, aunquesin embargo,es

necesariotenertambiénen cuentaotras contribucionesno termodinámicastalescomo la

morfologíade los cristalesquepuedevariar despuésde adicionarotropolímeromiscible

con el cristalino. El valor Tm = 56,3
0C obtenidopara la PCL pura, despuésde

cristalizardurantecuarentay cinco minutos a 300C, es consistentecon el obtenidopor

otros autores26, aunqueno correspondecon la temperaturade fusión del equilibrio

termodinámico,Tm0 = 63<‘C, recogidaen la bibliografía30.

En la parteinferiorde la figura 2.9 seha representadoel calorde fusión áHm’ por

unidadde masatotal de mezclaen función de la composición,expresadacomofracción

en pesode PCL. Puedeobservarseen esta representacióngráfica, queel componente

cristalino PCL, cristalizaen la mezclaen la mismaextensiónquelo haríaen estadopuro

para las condicionesde cristalización impuestas,cuarentay cinco minutos~a 300C,

inhibiéndoseesteprocesode cristalizaciónpara composicionespróximasa <o
2 = 0,7, no

encontrándoseya ningún indicio de cristalinidad por debajode esta composición.Este

comportamiento,similar al observadopara las muestrascristalizadasa temperatura

ambientedurantetres semanas(tratamientotérmico 11), puedeexplicarsesi se tiene en

cuentala dificultad a cristalizar de las mezclascon un alto contenido en componente

amorfo,P4HS,debidoa unaelevaciónde la Tg de la mezcla, dadoquea medidaqueel

componentede menorTg en el sistema(PCL) cristaliza, la faseamorfaseenriqueceen

el componenteno cristalizable(P4HS)demayorTg. EstadisminucióndelintervaloTm-Tg

suponeuna severarestricción al procesode cristalización; una causaadicional en la

incapacidaddecristalizaciónde mezclascon un alto contenidoen componenteamorfo,es

debidoa la propiarestricciónde la movilidad molecularde las cadenascristalizablespor

la presenciade cadenasamorfas.
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A partir del calor de fusión, AHm
0, correspondientea la PCL 100% cristalina29,

se ha estimadoel grado de cristalinidadde estas muestras,que oscila entre45-50 %,

siendoprácticamentenulo paraw~=0,7 tal y como se refleja en la tabla 2.1.
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Tabla2.1: Gradode cristalinidadX<, calculadopara las fraccionesen peso<02

correspondientesa las muestrasparcialmentecristalinas.

Si comparamoseste resultadocon el obtenidopara las muestrassometidasal

tratamientotérmico1, puedeconcluirsequela cristalinidaddesarrolladaen esteúltimocaso

es mayor que la cristalinidad de las muestrascristalizadasa partir del fundido. Este

comportamientoes consistentecon el fenómeno de cristalización inducida por el

disolvente; duranteel procesode evaporación,el disolvente presenteen la muestra

disminuye la Tg de la misma,permitiendoque la cristalización tenga lugar en mayor

extensiónqueen el caso de la cristalizacióndesarrolladaa partir del estadofundido. Por

otraparte,hay que teneren cuenta,queel mayortiempode cristalizacióndel tratamiento

térmico 1, frente al correspondienteal II, puede dar lugar a mayores grados de

cristalinidad.

Asimismo, la presenciade disolvente y el amplio tiempo de cristalización

correspondienteal tratamientotérmico 1, inducenla cristalización de las muestraspara

composiciones0 6<ca2=1no manifestAndose cristalización en muestrassometidasal

tratamientotérmico II, como ya se ha comentadoanteriormente,más que a partir de

composiciones<02>0,7.

Sehananalizadotambién,aunqueno estabadentrodelobjetivodeesteapanado,

las temperaturasde transiciónvítreade las mezclasestudiadas.De acuerdoconel criterio

generalsobremiscibilidad en sistemaspoliméricos
3t,la observaciónde unaúnica Tg en

cadaunade lasmuestrasanalizadaspor DSC, comprendidaentrelos valoresde Tg de los

componentespuros,permiteconfirmarla miscibilidaddel sistemaPCL-P4HS,ya supuesta

anteriormentea partir del descensoobservadoen Tm. Puedeobservarseen la figura 2.10

quela variaciónde la Tg con la composiciónmuestradoscomportamientosdistintos, uno

correspondientea muestrastotalmenteamorfas(2 C 0,7), quesigueun hábitosemejante
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al dadopor la ecuacióndeFox (verapanado2.4.2.1) y el otro correspondientea muestras

parcialmentecristalinas (<02 = 0,7), que muestrauna variación lineal de la Tg con la

composicióny cuya pendientees superiora la línea queune las Tg de los componentes

puros. Estedoblecomportamientose puedeexplicar si se tiene en cuentaquepara las

composicionesricas en PCL, sólounafracción de<02 seráamorfay por tantomiscible. El

modelomássimple77quefrecuentementeesutilizadoparadescribirmezclascompatibles,

en las que uno de los componenteses un polímero semicristalino, suponela mezcla

formadapor dos fases,unacristalinay otra amorfahomogénea.En basea este modelo,

sehancalculadolos verdaderosvaloresde 2 correspondientesalas fasesamorfasde las

mezclasparcialmentecristalinas«‘,2 = 0,75) a partirde los valoresde Tg experimentales

einterpolandoen la representacióngráficaTg vs <02, (líneadiscontinuagruesaen la figura

2.10). De esta forma, a las composicionesglobales0,9; 0,85; 0,825; 0,775 y 0,75 les

corresponderíanunascomposicionesen la fase amorfa0,81; 0,74; 0,69; 0,65 y 0,63,

respectivamente.Con estosvaloresseha estimadoel gradodecristalizaciónde la PCL en

estasmuestrasquevariaentreel 45-50 %, lo queestáde acuerdoconlos datosobtenidos

a partir delos caloresde fusión, AHm’.
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sometidasal tratamientotérmico II.
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2.4.1.1 Análisis del doble pico de fusión.

Las medidas de calorimetría diferencial de barrido, DSC,. en polímeros

semicristalinos,conducenfrecuentementea la obtenciónde termogramascon múltiples

picos de fusión, cuyas magnitudesy temperaturasdependende las condicionesde

cristalización. Este comportamiento ha quedado reflejado en los termogramas

correspondientesa los tratamientostérmicos 1 y II de nuestrosistemay iambién se ha

detectadoen otros sistemasque contienenPCL.28’29’32~

Sehandadodosexplicacionesaestecomportamiento.Unadeellassuponequelas

múltiplesendotermasson consecuenciadereorganizacionescristalinasqueocurrendurante

el proceso de calentamiento28y otra que sugiere que cada una de las endotermas

representanla fusión de diferentesestructurascristalinaspresentesen la muestra35.36•

De acuerdocon la primeraexplicación,Rim y Runt28proponenun mecanismoen

el quese suponequeduranteel calentamientode la mezclaen el calorímetrose produce

un procesodereorganizaciónqueimplicafusión,recristalizacióndelos cristalesoriginales

y refusión del materialanteriormenterecristalizado.En la figura 2.11 se representade

forma esquemáticaeste mecanismo;en la parte superiorse muestrala fusión de los

cristalesoriginales(M), la recristalizacióndelos mismos(C) y la refusióndeestematerial

recristalizado(Mr), según distintas velocidadesde calentamiento:lenta, ¡ intermediay

rápida; en la parte inferior se muestran los termogramascorrespondientesque se

observaríanexperimentalmente.Paraunavelocidadde calentamientolenta, los cristajitos

originalesdisponende tiemposuficienteparareorganizarse,por lo queen la fusión global

existirá una aportaciónimportantede los procesosde recristalizacióny refusión. El

termograma correspondiente será, por tanto, la suma de las contribuciones

correspondientesa la endotermade fusiónde los cristalesoriginales(M), la exotermade

recristalización(C) y la endotermadefusióndel materialrecristalizado(Mr), observándose

dos picos de fusión bien diferenciados. A medida que aumenta la velocidad de

calentamiento,los cristalesdisponencadavez de menostiempo parareorganizarse,por

lo que la exotermade recristalizacióny la endotermade refusióndecrecenen magnitud,

siendoportanto tambiénmenorsu contribucióny comoconsecuenciade ello, la resolución
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de los dos picos en el termogramaes cada vez menos acusada,llegando incluso a

observarseun único pico de fusión cuandola velocidadde calentamientoes rápida.

VELOCIDAD

t.1-

-t

DE CALENTAMIENTO:

LENTA INTERMEDlA

.-M

•0

Tm0

1fl16

M:Fusiénde los cristalesoriginales Mr re-fusión C:cristalización

Tmc>Tmb>Tn

Figura2.11: Representaciónesquemátióadel mecanismode multifusión de

mm y Runt.

Paracomprobarla influenciade la velocidadde calentamientoen el fenómenode

multifusión observadoen nuestrosistemaPCL + P4HS, se ha seleccionadouna muestra

parcialmentecristalina de composición en peso, (02=0,8 y se ha sometido a tres

velocidadesde calentamientodistintas: 5, 10 y 20
0C/min; los termogramasobtenidos

experimentalmentese muestran en la figura 2. 12. Puede observarseque cuando la

velocidadaumentade 50C/min a 100C/min, la endotermade menortemperaturaparece

creceren magnitudcon respectoa la endotermade mayor temperatura;parala velocidad

decalentamientode200C/minseobservaunaúnicaendotermadefusión. Estosresultados

en principio, serían consistentesconel mecanismocomentadoanteriormente.Cabeseñalar

RAPIDA
no hay

reorganización

Ir,,’
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queRim y Runt utilizaron estemecanismopara interpretarla cristalizaciónde la PCL en

la mezclacompatiblePCL + poli (estireno-coacrilonitrilo).28

La multifusión permite también analizar el comportamientode doble fusión

observadoen nuestrosistemaparalas muestrasparcialmentecristalinasen función de la

composición.En general, tal y como seobservaen los termogramasde la figura 2.7,

correspondientesal tratamientotérmico 1, a medida que disminuyeel contenidodel

componentecristalino, PCL, en la mezcla, la endotermade menor temperatura,Tm
1,

aumentaen tamañorespectoa la endotermade mayor temperatura,Tm2, lo quepodría

justificarsesi se tieneen cuentaqueen este mismo sentidodecrecetambiénla tendencia

a cristalizar del componentecristalino en la mezcla(ver apanado2.4.2) y por tanto

disminuiríaen magnitudla exotermade cristalización(C).

Para las muestrascristalizadasa partir de estadofundido segúnel tratamiento

térmicoII (figura2.8), en las quelas endotermasde menortemperaturasonsensiblemente

inferioresen tamañoencomparacióncon lascorrespondientesa las muestrasiniciales,este

hechopuedetambiénjustificarsesegúnel mecanismode Rim y Runt si se consideraque

duranteel calentamientoque tiene lugar al realizarel segundobarrido, el procesode

reorganizaciónseríamásimportante,ya queestasmuestrashanpodido cristalizardurante

cuarentay cinco minutosa 30
0Cdesdeel estadofundido, períodode tiempoinferiora las

tres semanasa temperaturaambienteque han permanecidocristalizando las muestras

iniciales,antesde someterseal procesodecalentamientoquetienelugarduranteel primer

barrido.
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velocidadde barrido en el fenómenode

sistemaPCL-P4HS,ú,~ = 0,8.

A pesar de todas estas justificaciones, veremos más adelante, que el

comportamientode las endotermasTm1 y Tm2, asignandoTm1 y Tm2 a lasendotermas

de menory mayortemperatura,respectivamente,con la temperaturade cristalización,Tc,

no estátotalmenteen concordanciacon estemecanismo.
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Por otro lado, podríapensarsequeademásde la endotermacorrespondientea la

fusión de los cristalesformadosa Tc, podríanaparecerotrasendotermasasociadasa la

fusión de los posiblescristales formadosduranteel procesode enfriamientodesdeel

fundidohastaTc, o bien, despuésdel períodode cristalizaciónisoterma,al enfriardesde

Tc hastala temperaturainicial de barrido. Experimentalmente,se han detectadosobre

muestrasde PCL, la presenciade las dos endotermas,tantoenfriandomuy rápidamente,

desdeel fundidohastaTc comoa la velocidadestándarde 100C/min; asimismo,también

se ha detectadola doble fusión iniciando los barridos a temperaturaspróximasa Tc

(— 100C). Estos resultados inducen a descartar las posibilidades mencionadasde

cristalizaciónsecundariadurantelosprocesosdeenfriamientoy quecomoúnicaposibilidad

podría tener lugar en el intervalo de 100C-300C,ya que parapoder ver la fusión de

muestrascristalizadasa 300C la temperaturamínima de inicio de barridoesde 100<2.

Trabajos más recientes realizados por Reynaers y col.333” en mezclas

PCL/poli(estireno-coanhídridomaleico) y PCL/fenoxi estudianel comportamientode la

doblefusión dela PCL cristalizadaa 250<2, encontrandoquela endotermacorrespondiente

al segundopico de fusión, Tm
2X muestrala mismaforma y localizaciónen la escalade

temperaturasparadistintostiemposde cristalización.Sin embargo,la primeraendoterma,

se hacemáspronunciadaal aumentarel tiempo de cristalización,desapareciendo

prácticamenteparatiemposmuy cortos.Por ello, estosautoresatribuyenesteprimerpico

aun procesodecristalizaciónsecundarioqueocurriríaen la faseamorfasegregadadurante

la cristalizaciónprimaria.

La explicacióna la doble fusión dadapor Reynaersy col, seríaválidaen nuestro

sistema,dadoque en las muestrassometidasal tratamientotérmico 1 quesuponelargos

tiempos de cristalización, la endotermade menor temperaturaes más grandeque la

correspondienteal tratamientotérmico II; por otra parte, dicha explicaciónpermitirá

justificar el comportamientode las endotermasa diferentestemperaturasde cristalización

(ver apartado2.4.3).
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2.4.2 Estudio calorimétrico de mezclas sometidas al tratamiento térmico m

Por último, con el fin de estudiarel comportamientode la transiciónvitreaen el

sistemaPCL+P4HSen todo el intervalo de composiciones,las distintasmezclasfueron

sometidasal tratamientoIII ya descritoanteriormente.En la figura 2.13 se muestranlos

termogramasobtenidosal realizarel tercerbarrido; los termogramascorrespondientesal

cuartobarrido resultaronidénticosa los anteriores,lo quegarantizala fiabilidad de las

medidasrealizadas.Seobservaquecuandolas mezclassesometena un enfriamientomuy

rápido desde el estado fundido, se obtienen muestras totalmente amorfas para

composiciones<02=0,7las cualesexhibenvaloresde Tg únicose intermediosentrelasTg

de los componentespuros. En el resto de composicionesestudiadascon mayorcontenido

en PCL, 2=[0,75-0,85] seobservala formación,duranteel procesode calentamientoen

el DSC, de una fase cristalina a una temperaturade cristalización,Tc, inferior a la

temperaturade fusión, Tmt del polímerocristalino. Paralas mezclasde composición

<02=0,9y 1, no seobservanexotermasdecristalizacióndurantela realizacióndel barrido,

lo queindicaquela cristalizaciónha tenido lugarduranteel enfriamientorápidoprevio al

barridoy por tanto la mayortendencia a cristalizarde la PCLa medidaqueaumentasu

proporciónen la mezcla.
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En la figura 2.14 se ha representadola variaciónde Tg del sistemaen función de

la fracciónen pesodel componentecristalino, 2.

160

120

80

O
E-

40

0

-40

-80

Figura 2.14: RepresentacióngráficaTm2t Tc y Tg vs. <02 paramuestras

sometidasal tratamientotérmico III.

Puedeapreciarseen estafigura una variacióncontinuaen el intervalo Cúi

similar a la obtenidaparalas muestrassometidasal tratamientotérmico1 y ala encontrada

en sistemaspoliméricos dondeamboscomponentesson amorfos, como es el caso del

sistemaPVA-P4HS,” y un cambiobruscoen estehábitoparacomposicionesú~ >0,7,que

correspondena lasmuestrascon cristalinidad.Estadesviaciónanómalaen la relaciónTg-

o 0.51

tL)2
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composiciónpuedejustificarsesi se tieneen cuentaque los valoresde CO? utilizadospara

realizarestarepresentacióngráfica, son las fraccionesen pesoglobales,queen el casode

las muestrascristalinas no coinciden con las composicionesrealesde las faseamorfa

miscible quedan lugar a la transiciónvítrea, puestoquedebidoa la cristalizaciónde la

PCL están enriquecidasen el componenteno cristalizable, P4HS. Se ha tratado de

determinarla composiciónreal de la faseamorfa,ú~, presenteen estasmuestras,a partir

de la entalpiade fusión de la PCL 100% cristalina29y de los valoresentálpicosasociados

a los procesosde cristalizacióny fusión obtenidosexperimentalmentey que se resumen

en la tabla 2.2.

Tabla2.2: Entalpíasde cristalización,AHc y de fusión, AHm’ aparentesparadistintas

composiciones<02.

ABc (cal/g mezcla) AIim (cal/gmezcla)

0,75 -8,90 9,30

0,775 9,90 10,20

0,825 -2,20 12,15

0,85 -1,85 ¡2,87

0,90 - 13,74

1,00 - 14,80

En los datos contenidosen esta tabla se observaque para las composiciones

w20,75y 0,775,AHc esmuysemejanteen valor absolutoaAHm’, esdecir, quelaPCL

presenteen estasmuestrasseencuentrainicialnienteen la faseamorfacristalizandoen la

mezclaal realizarel barridode temperaturas,por lo que se ha consideradoque no es

necesariorealizar ningunacorrección en ú,
2; para el resto de composiciones,AHc es

considerablementeinferior a AHm’ (ú2=0,825 y 0,85) o nula (w~=0,9), lo queindica la

presenciade PCLcristalinaque no se incluye en la faseamorfa,por lo quesi esnecesario

realizar la corrección en (02, obteniéndoselos siguientesresultados: para <±12=0,9un

úQ083 para wgO,
85 un co2v=0,77 y para <02=0,825 un c02V0,7l, en buena

concordanciacon el comportamientoque se observaen la gráfica Tg vs ú>~ . Se han
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representadotambiénen la figura 2.14 las temperaturasdefusión,Tm2, correspondientes

a las segundasendotermasdefusión y las temperaturasde cristalización,Tc, determinadas

en las distintasmezclas.Se ha consideradocomoTc la temperaturacorrespondienteal

mínimo de la curva exotérmicadel procesode cristalización. Por otro lado, en los

termogramasde la figura2.13, se puedeobservarquepara las composiciones<o2 =0,825

apareceun doblepico de fusión (dos picos muy próximos).En estoscasosno esposible

correlacionarestasfusionesni con el tiemponi con la temperaturadecristalización,puesto

queel procesode cristalizaciónha ocurrido duranteel enfriamientorápidodesde1500<2

hasta~70oC;caberecordarqueel objetivodel tratamientotérmico III no erael estudiode

la cristalinidad,sinode la compatibilidaddelas fasesamorfasatravésde la determinación

de la Tg.

2.4.2.1 Cálculos teóricos

El análisis de la variación Tg-composicióndeterminadaexperimentalmenteen

mezclaspoliméricasmisciblestambiénpermiteobtenerinformaciónsobrelas interacciones

existentes entre los polimeros constituyentesde la mezcla, que para los sistemas

PVA+P4HSy PCL+P4HS,sondel tipo de enlacede hidrógeno.

Se han propuesto numerosasecuacionesteóricas que tratan de predecir el

comportamientode la Tg frentea la composiciónen sistemasmiscibles. Estasecuaciones

sederivande la hipótesisde aditividadde volúmenesUbreso de suposiciónde continuidad

de la entropíaen la transición.

Una de las expresionesmássencillases la propuestapor Fox
37:

1 ___ <02 (2.26)
Tg Tg

1 Tg2

donde co~ es la fracción en peso del componentei en la mezcla, Tg1 y Tg son las

temperaturasde transiciónvítreadel polímeroi puroy de la mezclarespectivamente.Este

modelo presuponemezcla de los componentesal azar a nivel segmentaly se ha

consideradoquerepresentanel comportamientoideal de mezclaspoliméricasmiscibles,
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por lo quelas desviacionesde los datosexperimentalesrespectoa estapredicciónteórica

seha utilizado con frecuenciacomocriterio para indicar la intensidadde la interacción

entrelos componentesen la faseamorfade la mezcla.

La ecuaciónde Gordon-Tayloi98fue propuestaparapredecirla Tg de copolímeros

al azar, a partir de las Tg de los homopolímerospuros, suponiendoaditividad de

volúmenes.Cuandoseaplicaa mezclasde polímeros,la aditividadde volúmenesimplica

tambiénaditividad de volúmeneslibres. Estaecuaciónes:

+ w
2Tg2

Tg = (2.27)
+

dondeK esun parámetroajustabledel modelo,queestárelacionadocon la naturalezade

los polímerosconstituyentesde la mezclay queen el mássimplede los casosesigual al

cocientede las Tg entrelos compuestospuros, reduciéndoseentoncesdicha expresióna

la dadapor Fox.

Breknery col.
39 handesarrollado,basándoseen la teoríade disolucionesregulares

aplicadaa mezclasde polímeros,la siguienteexpresióncúbica:

Tg—Tg
1 = <1 + K1)~ — (K1 + K04? + (2.28)

Tg1 - Tg1

donde4> esla fracción en pesodel polímeromásrígido, que en el casode los sistemas

estudiadosen estetrabajoesel P4HS,y quese define según:

Kw1 (2.29)

+ Kw2

y K, K1 y K2 son constantesderivadasde este método y que en el caso práctico se

consideranparámetrosajustables.K siguesiendola constanteya definidaen la ecuación

de Gordon Taylor; K1 representala diferenciaentre las energíasde interacciónde los

contactos hetero y homonucleares,y K2 representalas perturbacionesque sobre los

contactos.molecularestienenlos entornosen los que seproducen.Estos autorestambién
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demostraronquecon las simplificacionesadecuadasla expresión(2.28) puedereducirse

a las expresionesde (iordon-Taylory Fox, comentadasanteriormente.

Parala interpretaciónteóricadelos valoresexperimentalesTg-w2del sistemaPCL-

P4HS, se ha realizadoen primer lugarel cálculo de los datosde Tg, correspondientesa

las composicionescomprendidasen el intervalo £42 = [0-0,7],segúnla ecuaciónpropuesta

por Fox. Como se muestra en la figura 2.15, el resultadoobtenido se desvía del

comportamientoreal, ya queestemodelopredicevaloresde Tg inferioresa los obtenidos

experimentalmente,lo que resultalógico, ya que como seha comentadoanteriormente,

este tratamiento se ha consideradocomo modelo ideal de sistemascompatiblessin

interaccionesespecificasy en el sistemaPCL-P4HS,la presenciade interaccionesdel tipo

enlacede hidrógeno,reducela movilidad segmentalaumentandoel valor de la Tg.

El gradodepredicciónmejoraconsiderablementecuandoseutilizan ecuacionescon

parámetrosajustables, utilizando como método de ajuste el de regresión lineal. La

aplicación de la expresiónde Brecknery col. con un sólo parámetroajustable(Gordon-

Taylor), K=0,7219proporcionaresultadostotalmentesatisfactorios,comosemuestraen

la figura 2.15, al predecirde forma muy aproximadael comportamientoTg-ú>2 observado

experimentalmente.Un posterior ajuste con dos parámetros,utilizando la expresión

(2.28),haciendoK2=0 y siendoK0,7356,K1 =0,0342,no suponeningunamejoracon

respectoal anterior, por lo queno se ha considerado¡iecesariorealizarotros ajustescon

másparámetros.

Con respecto al sistema PVA+P4HS, el estudio recogidoen la bibliografía”

muestraun resultadomuy similar al obtenidoparael sistemaPCL+P4HS.Los resultados

obtenidosaplicandola ecuaciónde Gordon-Taylorson tambiénsatisfactorios,tal y como

puedeobservarseen la figura 2.16; el ajustecon tresparámetrosno mejorael gradode

predicción.
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2.4.3 Análisis del descenso en la temperatura de fusión en equilibrio termodinabnico.

Determinación del parámetro de interacción polfinero-polimero x~2/V3.

Es conocidoquelos cristalesde un polímerosemicristalinopuropuedenpresentar

variaciones en su temperaturade fusión debido al efecto que la temperaturade

cristalización ejercesobreel espesorde las laminillas (cristalitos). Por otro lado, una

característicaque se presentaen la mayoría de las mezclaspolímeroamorfo-polímero

semicristalino,es el descensodela temperaturadefusióndel componentecristalinoen las

mezclas. Este descensode la temperaturade fusión puedenexplicarse a través de

argumentostermodinámicoso bien atribuirseacambiosmorfológicos.Deacuerdoconesta

segundainterpretación,si el sistemaestáconstituidoporun polímerocristalizabledebaja

Tg y uno amorfode altaTg, a medidaqueaumentala proporcióndel polímeroamorfoen

la mezcla,la Tg de la faseamorfacompatibleiría aumentandodandolugara unamatriz

cadavez más rígida en tomo a los cristalesformados.Esto puedeno sólo influir en el

grado de cristalinidad, sino quepodríadificultar o impedir el crecimientoen espesorde

las laminillas cristalinasy por tantodar lugara un descensode la temperaturade fusión.

Desdeel punto de vista termodinámicael descensodel punto de fusión sería

consecuenciadela interacciónpolimero-poliniero,con la condicióndequeala temperatura

de fusión, los potencialesquímicos del componentecristalino en las fases líquida y

cristalina seanidénticos.

Quedaimplícita la asunciónde quelos cristalitosformadosdurantela cristalización

de la mezclason similaresen espesora los originadosén la cristalizaciónde la PCLpura

siemprequehayan sido cristalizadosa la mismatemperatura.

En nuestrosistemalas mezclascristalinascorrespondientesa w2 =0,7 tienenTg

muy inferioresa las temperaturasde cristalización (l5~40oC)lo que daría lugar a una

matriz fluida a la Tc de la cual podríacristalizar la PCL, con espesoresde laminillas

similaresa las del componentepuro, e incluso, comohemosvisto (apanado2.4.1) con

aproximadamenteel mismogradode cristalinidad. Curiosamenteaquellasmezclasen la

que la viscosidaddel medio (alta Tg) pudieraperturbarla estructurade los cristales,no
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presentancristalinidad.Por ello, en principio cabeesperarqueel descensodel punto de

fusión de nuestrosistemamostradoen el apanado2.4.1 tengaun origen termodinámico

y por tantopuedaserutilizado paradeterminarlas interaccionesPCL + P4HS.

Paraanalizardesdeun puntode vista termodinámicoel fenómenodel descensode

la temperaturade fusión observadoen la PCL en el sistema PCL +P4HS, se han

determinadolas temperaturasde fusión en equilibrio termodinámicodel polímeropuro,

Tm0 y de distintas mezclas de composición <o? > 0,7 parcialmentecristalinas,Tm,

estudiandola variación de la temperaturade fusión de lasdistintasmuestrascristalizadas

segúndiferentestemperaturasde cristalización,Tc; para determinaren cadamezclael

valor de Tm correspondientea unaTc dada, la muestra se sometea dos barridosde

temperaturassegúnlos tratamientostérmicos1 y II descritosanteriormente,eliminandoal

realizarel primerbarridocualquierhistoria térmicaanteriorde la muestra,controlandoen

el mismo calorímetroa continuación las condicionesde cristalización de la mezcla y

determinandofinalmenteal realizarel segundobarridola temperaturade fusión, Tmi En

la figura 2.17se muestranlos termogramasobtenidosparamuestras<o? > 0 7 al realizar

esteestudio.
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A partir de la ecuaciónde Hoffman-Weeks’7mencionadaanteriormenteen la

ecuación(2.7) escritaen la forma:

7>n = • Tc + (1—$) 7k (2.30)

donde 4> =a/2n es un parámetrocaracterísticode la estabilidaddel cristal, que puede

adoptarvalorescomprendidosentreO y 1, de forma que4>=0 supondríaTm=Tm para

cualquiervalor de Tc mientrasque 4> = 1 implicaría Tm =Tc (por lo tanto, los cristales

seránmásestablespara4> =0 einestablespara4> = 1), por extrapolacióna la rectaTm =Tc

en la representacióngráfica de los valoresexperimentalesde Tm frenteaTc, es posible

determinarTm0 parael polímeropuro y Tm para las distintasmezclas.

Las temperaturasde fusión experimentales,Tm, varían linealmente con las

temperaturasde cristalización,Tc, seleccionadasparaeste estudio, comprendidasen el

intervalo 15~4OoCpróximasala temperaturade fusióndelasmuestrasanalizadas,tratando

asíde aproximarnoslo másposiblea lascondicionesideales,tal y comose refleja en la

figura 2.18 donde se ha representadoTm’ frente a Tc. Los valoresde Tm y Tm0,

determinadospor extrapolacióna la líneaTm’ =Tc en estarepresentación,se recogenen

la tabla 2.3 paracadauna de las composicionesestudiadas.

Temperaturasdefusiónen el equilibriotermodinámicoTm y Tm0determinadas

por el métododeextrapolaciónde Hoffman-Weeksparalasdistintasmezclas

y parala PCL pura.

W2 TmQC)

0,70 327,0

0,75 329,7

0,775 330,6

0,825 331,4

0.85 333,0

0.90 336.6

1,00 Tmo=335,2
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El valorde la temperaturade fusiónen equilibrio termodinámicoparala PCLpura,

Tm0 = 335 K es consistentecon el valor registradoen~la bibliografía29.Cabedestacarde

las representaciones anteriores, el valorconstantede la pendiente,4>=0,18, paratodaslas

composiciones estudiadas, a excepción dela correspondientea la mezcla(0=0,7, con un

valor de la pendiente4>=0,24.Esto confirmaqueel descensoen la temperaturade fusión

tiene un origen termodinámico,no pudiendoatribuirlo a cambiosmorfológicos,puesen

tal caso, el parámetro4> no seríaconstantey las rectas de la figura 2.18 presentarían

direrentes pendientes, extrapolando todas ellas a un únicovalorde Tm0. El valor obtenido

parael parámetrode estabilidad,4> =0,18, escomparableal obtenidopor Nishi y Wang”

en el sistemaPCL+ polifluoruro de vinilideno, 4> =0,2, lo que indica que los cristales

formadosson bastanteestables.En todaslas representacionesTm • vs Tc, los valoresde

Tm son los correspondientesa la segundaendotermade fusión, Tm
2 ( o pico más

significativo en los termogramasmostradosen la figura 2.17).

333

E 323
E-.

313

293 313 333
Tc(K~

Figura2.18: RepresentacióngráficaTm frente a Tc. Determinaciónde

Tm y Tm
0 por el método deextrapolaciónde Hoffman-

Weeks: (O)PCL; (U) 0,9 PCL; (A) 0,85 PCL; (0) 0,825PCL;

(E) 0,775 PCL; (a) 0,75 PCLy (0) 0,7 PCL.
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A pesarde la dificultad queofrece,por su pocásignificaciónen los termogramas,

se han determinadolas temperaturasde fusión, de las primerasendotermas,Tm1t y en la

figura 2. 19, se muestranrepresentadasfrente a <02, lo mismo que las.,Tm2, para las

temperaturasde cristalización25, 30 y 350<2. De dichasrepresentacionessedesprende,

queTm1 esmásdependientede la temperaturade cristalizaciónqueTm2t Por otro lado,

las temperaturasde fusión de las mezclas no siguen el hábito esperado según un

comportamientopuramentetermodinámico,comoesel encontradoparaTm2, ello estaría

de acuerdocon la hipótesisde queen las Tm1, influyen tambiénefectosmorfológicos.

60

50
&o

40

1 0.75 0.5

Figura2.19: Representacióngráfica Tm> vs. <02 y Tm2 ~ <02 para

Tc = 250<2 (e); 300<2 (u) y 350<2 (a).
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Paracomprobardicha hipótesis, se han representadolos valoresde Tm1 vs Tc,

para las distintas composiciones, como se muestraen la figura 2.20. Deello sedesprende

quetanto las mezclascomola PCLpuraextrapolana un mismovalor deTm = 600<2, por

otrolado, cabedestacarque las mezclasrespondena un únicocomportamientolineal con

un valor de 4> = 0,6, mientrasqueel correspondientea la PCLpuraes 4> 0,54; ambos

valoresson muy altos, lo queindica la pocaestabilidaddela fasemorfológicaformadaen

la cristalizaciónsecundaria.
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55
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o
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50

45

40

35

20 30 40 50
Tc(

0C)

Figura2.20: Representacióngráfica Tm
1 vs. Tc:(4PCL;<o)O.9PCL;

(n)0.85 PCL;(ñ)O,825 PCL;(O) 0,775 PCL y (0) 0,75 PCL.

En la representacióngráfica de Tm frente a ~o2quese muestraen la figura 2.21,

puedeapreciarseel descensode temperaturade fusión dpi componentecristalino, P<2L a

medida que aumentael contenido de componentealporfo, P4HS en la mezcla. Este
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descensoobservadoen la temperaturade fusión en el equilibrio termodinámicodel

componentecristalino, permite estimar el parámetrode interacción polímero-polímero

x32/V3del sistemaPCL +P4HSsegúnla expresión(2.24) dadapor Nishi y Wang
21,para

mezclasde polímerosde elevadopesomolecular.Comoen nuestrocaso,el P4HS tiene

un pesomolecularpequelio(Mn = 1500), cabeesperarciertacontribuciónentrópicaa la

mezcla;en este casola ecuacióndel descensodel punto de fusión sería la dadapor la

expresión(2.23).

335

g
s

325

FIgura2.21: Representacióngráfica Tm vs. <~2•

En la figura 2.22se muestranlas representacionesgráficas (1/Tm - 1/Tmj + A

vs. (1-jo,] correspondientesa estasdosecuacionesdondeA representael términoquetiene

en cuentala contribuciónentrópica.En el casode la ecuaciónsimplificada(2.24) con A

— 0, el ajustepor mínimoscuadradosproporcionauna ordenadaen el origen igual a 3,82

x 10~ y una pendiente de 7,79 x 10±Para la ecuacióncompleta(2.23), los valores

obtenidoshansido 2,98 x 10~ y 6,35 x l0~ respectivamente.

Sehan utilizadocomodatos40’4’ AH
2~ = 3690cal/mol, V2~. = 105 cm

3/moly V
3~z

100 cm
3/mol”’. A partir de los valoresde los pendientesde estasrepresentaciones,se ha

<02
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determinado el parámetro de interacción polímero-polímero x32/V3 = -1,3 x 10.2 mol/cm
3

sin contribución entrópica y x
32/V3 = -1,1 x 10.2 mol/cm

3, teniendoen cuentadicha

contribución. La comparación entre estos dos valores indica que la contribución entrópica

favorable a la mezcla disminuye el valor de xn/V
3 en un 20%.

El valor negativoobtenidoconfirma la miscibilidad del sistemacon baseen una

fuerteinteracciónespecíficapor enlacede hidrógenoen la faseamorfamiscibleentreel

grupo -OH del P4HSy el grupo -<20 de la PCL, en buenaconcordanciacon los estudios

de espectroscopiainfrarroja por transformadade Fourier realizadospor Colemany cola.

lo

+

E-
—4

6

2

4 8 12

(1-.p2j9 102

Figura 2.22: Representacióngráfica (l/Tm-l/Tm
0)+A vs. (1-jo].

(o) ajustesin contribuciónentrópica,(.) ajustecon contri-

bución entrópica.

o
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3. CROMATOGRIIFIA DE GASES
INVERSA.



3.1 INTRODUCCION

En la cromatografíade gasesconvencionalse utiliza una faseestacionariade

propiedadesconocidas, para determinar las propiedadesde las sustanciasvolátiles

inyectadas.Debido a la bajavolatilidad de los polímeros,la aplicaciónde estatécnicaal

estudio de estos materiales se limitaba, en un principio, al análisis de las especies

producidasen la pirólisis de los mismos.

El trabajopionerode Smidsrody Guillet’ demostróque la cromatografíade gases

podíaaplicarseal estudio termodinámicode materialespoliméricos, utilizando una fase

estacionariapoliméricay estudiandolainteracciónconsustanciasdepropiedadesconocidas

que, por su volatilidad, si podíanser inyectadasen un cromatógrafo.Al estarconstituida

la faseestacionariapor el materialpoliméricoen estudio,a diferenciade la cromatografía

convencional,este método fue denominadocromatografíade gasesinversa, ¡Ge. Muy

prontoesta técnicafue aplicadaal estudiode la interaccióntermodinámicade polímeros

con disolventesde bajo peso molecular, determinandolos parámetrosde interacción

polímero-disolvente.

Deshpande,Patterson,Schreibery Su’ fueron los primerosen aplicarestatécnica

al estudiode la miscibilidadde polimeros.A partir de la expresióndadapor la teoríade

Flory-Hugginspara la variación de la energíalibre de Gibbs en un sistematemario,

elaboraronun método de análisis para el tratamientode los datos experimentalesde

cromatografíade gasesen mezclas de polímeros que conducea la determinacióndel

parámetrode interacciónpolímero-polímero.El procedimientoexperimentaly el método

de análisishan sido revisadosy mejoradosposteriormenteen diversostrabajosrealizados

por Munk y col3~5. Actualmente, la cromatografíade gases inversa es una técnica

firmementeestablecidacomométodopara la caracterizacióntermodinámicade sistemas

poliméricosmiscibles.

En estecapítuloseha realizadoun estudiodela miscibilidaddelos sistemasPCL+

P4HSy PVA+P4HS,a travésdela determinacióndel parámetrode interacciónpolímero-

polímeroparacadasistema,poraplicacióndela técnicade cromatografíade gasesinversa.
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Además,parael sistemaPCL+P4HSse ha podidorealizarun estudiocomparativoentre

los valoresde los parámetrosde interacciónpolímero-polímero,determinadospor esta

técnicay por calorimetríadiferencialde barrido,DSC, apartir del descensoobservadoen

la temperaturade fusión del componentecristalino, PCL.

3.2 TERMODINÁMICA DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES INVERSA

La termodinámica de la cromatografía de gases inversa considera que en todo

momento existe un equilibrio de distribución de la sustancia inyectada, también

denominada prueba, entre la fase estacionaria y la fase móvil. Este equilibrio de

distribuciónviene determinadopor el coeficientede reparto. Con el mismo nombrese

denominandosparámetrosdiferentes:el coeficientede repartocromatográfico,K, quese

definecomoel cocientedeconcentracionesde la sustanciainyectadaen la faseestacionaria

líquida, c’1 y en la fase móvil gaseosa, ~

(3.1)

y el coeficientede repartotermodinámico,K’, definido comola relaciónde actividades

de la sustancia inyectada en la faseestacionaria,a1, y en la fasemóvil gaseosa,a
5

1:

a
1

1
(3.2)

a

Como a1 = -y~ c1 , siendo y~ el coeficientede actividad, quedan relacionadosambos

parámetrossegún:

K’ (3.3)
g

TI

En condicionesideales y cumpliéndosela condición de equilibrio entre las dos

fases,el coeficientede repartocromátográficoes equivalenteal coeficientede reparto

termodinámico,pudiendohablarentoncesdeun únicocoeficientede repartocaracterístico

del equilibrio, a partir del cual se puedenderivarmagnitudestermodinámicas.
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El parámetrob4sico que se obtiene a partir de los experimentosde ¡OC, en

condicionesideales,es el volumende retenciónneto,VN, que se define como el volumen

de gasnecesarioparaeluir la muestrade soluto.El volumenderetenciónnetodependede

la temperaturay de la cantidadde polímero,~; Littlewood y col.6 introdujeronel concepto

de volumende retenciónespecífico,V0g, definidocomoel volumende retenciónnetopor

gramode faselíquida y reducidoa 00C,cuya expresiónes:

r = (+‘) (273~l5) (3.4)

siendoT la temperaturade la columna.

El análisis elemental del transporte de la prueba a través de la columna

cromatográficaconducea la relación entreel coeficientede reparto, K y el volumende

retenciónespecífico,V2:

1’¡ = Kv
2

273”5 (3.5)
T

dondey, es el volumen especificode la faseestacionariaa la temperaturade la columna

T.

Porter y col.7 dedujeronuna relaciónentreV y el coeficientede actividad a

dilución infinita, X~.>,¶, referidoa la fracción molar de la sustanciainyectada(componente

1). Asumiendoque: a) la columnaoperaen condicionesideales,esdecir, sealcanzael

equilibrio de distribuciónde la sustanciainyectadaentrelas dos fases,la presiónparcial

de la prueba obedecela ley de Henry y no existe caídade presión a lo largo de la

columna; b) la fase móvil gaseosay el vapor de la muestra inyectadase comportan

idealmente;c) el gasportadores insolubleen la faseestacionariay d) no hay efectosde

adsorciónsobreel soporteo la interfaselíquido-gas.

Si la concentraciónde la sustanciainyectadaen las dosfasesseexpresaen función

de su fracciónmolar, entoncesla expresión del coeficientede repartoK puedeescribirse

como:
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‘1~ (3.6)

x1n

dondex
1

1 y ~ son las fraccionesmolaresdel componente1 en la faseestacionarialíquida

y en la fasemóvil gaseosa; n’ y n’ el númerode moles de faseestacionariay de fase

móvil, respectivamente; y’ el volumen de fase estacionaria y yg el volumende fasemóvil.

Teniendo en cuenta que la presión parcial del componentei, P1, en una disolución

real se relacionacon la fracción molar, xj, y con la presión de vapor del componente

puro, r1, de acuerdocon:

y que P1 puede también expresarse, en términos de la presión total de la disolución, P,

segun:

P.=x
t.P (3.8)

¡ 1

entoncessustituyendox1
1 y x~1 según (3.7) y (3.8) en la expresióndel coeficientede

reparto(3.6) seobtiene:

Pn’V’ (39)
~1~

t P0
1 y’

Si ademásse suponecomportamientode gasideal entonces:

RTn’ (3.10)

Ti P
0i y’

y, puestoqueK tiene la mismaexpresiónpara disolucionesidealesy a dilución infinita,

paraesteúltimo caso:
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RTn’ (3.11)ye1 P% y’

por lo que, finalmente, teniendo en cuenta la ecuación (3.5), se llega a la siguiente

relaciónentreel volumende retenciónespecíficoV y el coeficientede actividad,xy¶:

— _ 273,15R (3.12)
‘
tapO J”’~M

2

dondeP% esla presión de vaporde la pruebaa la temperaturade la columna,T; lvi, el

pesomolecularde la faseestacionariay R la constantede los gases.La validez de esta

expresiónsupone,entreotros factores(comocomentamosanteriormente),comportamiento

ideal del vapor de la prueba en la fase móvil gaseosa, lo que en condiciones

experimentalesde medidano llega a cumplirse,siendonecesariopor ello introducir un

factor de correcciónque tenga en cuenta la no idealidadde este vapor; entoncesla

expresión(3.12) se transformaen:

~ Xy7 — 273,15 R _ P% ¡ (3.13)
P1V

0~ Ji
2 (B11-Vj)-~

dondeB11 esel segundocoeficientedel virial delvapordel componente1 y y1 suvolumen

molar en estadolíquido puro. En esta expresión, el último término es el factor de

correcciónmencionadoque tiene en cuentala no idealidad del vapor de la sustancia

inyectadaen la fasemóvil
8. Se ha elegidoel coeficientede actividada dilución infinita,

ya queen cromatografíagas-líquidola sustanciaque se inyecta se disuelveen la fase

estacionariaa dilución prácticamenteinfinita.

Paraunafaseestacionariaconstituidapor un materialpolimérico (componente2),

la determinaciónde Xf~ de acuerdocon la ecuación(3.13), presentala dificultad detener

queespecificarel pesomolecular,lvi,, del polímero, lo queresultaaúnmásproblemático

en el casode polímerospolidispersos;además,si seaplicadichaexpresión,seobtieneque

lnxy~¡ -~ Co cuandoM, -. oc, lo queresulta incoherente.Una funciónde referenciamás

apropiadapodríasercualquiervariablede concentracióndelcomponente1, queno tuviese

en cuentael númerode moles del componente2, como por ejemplo la fracción en peso,
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w~, la fracción en volumen, jo
1, la molaridad,etc. Pattersony col.

9 seleccionaronla

fracción en pesodel componente1 como función de referencia,paradefinir el coeficiente

de actividada dilución infinita, UyW~ obteniéndosela siguienteexpresión:.

= 273,15 Rffi WyS

1 (±~i= <B11V). (3.14)
I\wj ~M RT

dondeM1 es el pesomolecularde la prueba.

Si seelige comofunción de referenciala fracción en volumen, jo1, sedefiniría un

coeficientede actividadadilucióninfinita, ~‘y”’~,segúnunaexpresiónequivalentea <3.14).

Puedeestablecersela siguientecorrelaciónentrelos coeficientesde actividadXy¶,

‘7% y el coeficientedeactividadadilución infinita referidoa fracciónen volumen,waj1 :10

WyS1 = 2 (3.15)

9— (3.16)

donde p1 es la densidad del componente i a la temperatura de la columna, T.

0y¶ y ‘Y¶ no requierenel conocimientoprecisodel pesomoleculardel polímero

y de su grado de polidispersidad. Estos nuevos coeficientes de actividad siguen

dependiendodelos factoresantesmencionados,perosoloatravésde los valoresobtenidos

experimentalmentedel volumende retenciónespecifico,y0
8.

A partir del coeficientede actividada dilución infinita en fracciónen pesoUy¶

se puedecalcular el parámetrode interacción,x, entre la pruebainyectaday la fase

estacionariapolimérica, haciendo uso de teorías estadísticasde termodinámicade

disolucionesmacromoleculares.
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De acuerdocon la teoría de Flory-Huggins, la actividad del componente1, a1,

viene dadapor la expresión:

____ ( (3.17)lii = Ap1 - lii <p1 +RT 142v23
donde2(12 es el parámetrode interacciónentreel disolventey el polímero,quepuedeasí

obtenerseapartir de datosexperimentales.La fracciónen volumendel componente1, jo~,

vienedadapor:

<a> (3.18)
cpI= <>:,1v1+c02v2

donde<0í y <o, son las fraccionesen pesoy y1 y y2 son los volúmenesespecíficosde la

pruebainyectaday del polímero,respectivamente.

A dilución infinita, en cromatografíagas-líquido,la expresión(3.17) setransforma

en:

~nwy. = ~ - ~ + (í~”i) ~~12 (3.19)

y de las ecuaciones(3.14)y (3.19) seobtiene:

273,l5Rv 1
12 P

0
1F~~V~ ‘~ L’ M2v2J — (B11—V1) ~ (3.20)

expresiónquepermiterelacionarel volumende retenciónespecífico,y
0

5, obtenidoapartir

de los experimentosde ¡OC, y el parámetrode interacción termodinámicopolímero-

disolvente,y,,, definidopor Flory- Huggins.

Si la fase estacionariaestá constituida por una mezcla de dos polímeros

(componentes2 y 3), a partir de tratamientode Tompa” y Scott’
2 de disoluciones
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ternarias,la actividaddel disolventeinyectadoen la mezclade polimerosvienedadapor

la expresión:

( V\1 VNlxi a1 Ap =In ~ 192+I1---
1 ~cp

3+x12p2+x13¿p3-x23—q2q3 (3.21)1~ “2)k Sj 2

y por un razonamientoanálogoal realizadoparala obtencióndelparámetrode interacción

polímero-disolvente,asumiendoque y2 en la expresión(3.5) puedeser reemplazadopor

ú~2v2+w3v3, donde<0~ y <03 son las fraccionesen pesode los dos polímerosen la mezcla,

puede obtenerseel parámetrode interacción entre la sustanciainyectada y la fase

estacionariabinaria,xi,,, según:

VI
XípXIZCP2+X13(P3XnVWZ(P3

2 (3.22)

lxi 273,15 R (w2v2+w3v,) (1VÓ(1Vfl,»,,~P%
j~tj-jw2j~lj7Jv3I.Lsií.’i.rffj

donde Xíz y ~ son los parámetrosde interacciónentreel disolvente inyectadoy los

componentesindividualesde la mezclay x,~ el parámetrodeinteracciónpolímero-polímero

referido al volumenmolar del componente2.

En la bibliografía es práctica común expresar el parámetro de interacción

normalizadoparadistintassustanciasinyectadassegún:

(3.23)X2VX23V
2

Combinandolas ecuaciones(3.20) y (3.22) es posiblerelacionarel parámetrode

interacciónrn directamenteconel volumende retenciónespecífico,y
0

5, obtenidoapartir

de experimentosde ¡OC realizadossobrelos polímerospurosy unamezclade ambos,en

idénticascondicionesexperimentales,segúnla expresión:

V V
WZk(PSlfl—) (3.24)v2 y3
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3.3 EXPERIMENTAL

3.3.1 Materiales

Los polimeros seleccionadosparaestetrabajohan sido:

- Poli(4-hidroxiestireno),(P4HS), de peso molecular Mn= 1500 obtenido por

osmometríade presiónde vapor, e índice de polidispersidadMw/Mn = 2, determinado

por cromatografíade permeaciónde gel, GPC.

- Poli-e-caprolactona, (PCL), de peso molecular Mn=50000, e índice de

polidispersidadMw/Mn = 1,6, determinadospor cromatografíade permeaciónde gel,

GPC.

- Poli(vinilacetato),(PVA), de pesomolecula?Mw= 200000, determinadopor

difusión de luz, e Indice de polidispersidadMw/Mn =2, obtenidopor cromatografíade

permeaciónde gel, GPC.

Estospolímeroshan sido suministradospor Polysciences(U.K.).

Los disolventesseleccionadospararealizaresteestudio: acetona,metiletilcetona,

dietilcetona,etanol,propanol,isopropanol,isobutanol,acetatode etilo, acetatodepropilo,

acetatode butilo, tetrahidrofurano,dioxano,benceno,clorobencenoy tolueno, han sido

Carlo ErbaRPE-ACS.

Losdisolventesutilizadosparaprepararlasdisolucionesdefasepoliméricahansido

acetonay tetrahidrofuranoCarlo Erba RPE-ACS.

Se ha utilizado como soporte Chromosorb W, 80-100 mallas, AW-DMCS,

suministradopor SIGMA.
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3.3.2 Equipo demedida

Las medidas se han realizado en un cromatógrafo de gases VARIAN 3300,

equipadocon un detectorde ionizacióndellama; la columnacromatográfica,quecontiene

el relleno constituidopor la fase estacionaria(polímero o mezclade polímeros) y un

soportesólidoinerte, seencuentraen el interior de un horno termostatizadocon aire; la

temperatura en el mismo está controlada por el propio sistema electrónico del

cromatógrafo,con lo que la temperaturaa lo largode la columnasemantieneconstante

con unaprecisiónde ±0,10 <2.

El inyector, situadoa la entradade la columna,permite introducir los distintos

disolventesen la corrientede gasportador,utilizandoparaello microjeringasde ¡g SGE

tipo A-RN. A la salidade la columnaseencuentrael detectorde ionizaciónde llama, de

elevadasensibilidadparacompuestosorgánicos(1O’~ moles s~’). El detector,el inyector

y las tuberías de conducción del gas portador permanecena una temperatura

suficientementeelevada(=2500 <2), lo que evita la condensaciónde los disolventes

inyectados.

Tres botellas de gas comprimido, provistas de sus correspondientes

manorreductores,suministranun flujo establede hidrógeno(CarburosMetálicos <2-SO) y

aire sintético (CarburosMetálicos<2-45), parala llama de ionización del detector, y de

helio (CarburosMetálicos <2-50), como gas portador. La elección del gas portador

utilizadoseha realizadocon baseen su comportamientocomogasideal en las condiciones

experimentalesde trabajoy a lascaracterísticasdel detectorutilizado.

Pararegistrarla señalde salidadel detector,seha conectadoal cromatógrafoun

integradorHeweltt-PackardmodeloHP-3390-A.

Un esquemadel sistemacromatográficoutilizado se muestraen la figura 3.1.
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Figura3.1: Esquemadel equipocromatográfico.

-- - Detector

-o
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3.3.3 Preparaciónde columnasde relleno

Se ha utilizado como columnacromatográfica,un tubo de acero inoxidablede

diámetro interior 1/4 de pulgaday longitud 150-157 cm. En su interior se depositael

relleno formadopor la fasepoliméricay un soportesólido inerte; este último tienecomo

misiónproporcionarunasuperficieparadepositarla faseestacionariaen forma depelícula

muy fina.

3.3.3.1Elección del soporteinerte

Al seleccionarun soportesólidoque seaadecuado,esnecesarioteneren cuentasu

estructura y característicassuperficiales. Respecto a su estructura, el soporte debe

presentarunasuperficierelativamenteelevada,paraquela películade faseestacionariasea

fina y se mantengadistribuida de forma tal que ofrezca el máximo contactocon el

disolventeinyectado;el materialha de serrelativamentetenaz,paraquelas partículasno

se rompan duranteel proceso de impregnacióny de llenado de la columna; éstable

térmicamentey poroso,parano produciruna excesivacaídade presiónen la columnay

asimismo,ha de formar un lechouniformeen el interior de la columna.Por otro lado, la

superficie del soporteha de ser químicamenteinerte y no adsorbentede las sustancias

inyectadas.

En estetrabajo se ha seleccionadoChromosorbW 80-100mallas, densidad0,18

gcm~3 y superficie1,0 m’g’. Se trata de un soportesilíceoblanco,constituidopor tierras

de diatomeastratadasa 16000C con un fundente alcalino. Paraeliminar la posible

actividadsuperficialresidual,debidaala presenciade ionesmetálicosy a grupos-OH de

las moléculas,sesometea lavadoácido y posteriortratamientocon dimetildiclorosilano.
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3.3.3.2 Impregnaciónde la faseestacionaria

El procedimientoseguidoparala impregnaciónde la faseestacionariaesel quese

resumea continuación: se pesan aproximadamentelas cantidadesnecesariasde fase

estacionariay soporte, la determinaciónexacta se realiza posteriormente.Antes de

procedera la operaciónde impregnaciónes necesarioeliminar cualquiervestigio de

humedaddel soporte,para lo cual se calientaen unaestufaa 1500<2durante20 horas.

Si la faseestacionariaes un polímeropuro, este se disuelve en un disolvente

adecuado,si se trata de una mezcla, la disolución de faseestacionariase preparapor

mezclade dos disolucionesde los correspondientespolímerospuros en las proporciones

adecuadas,(todaslasdisolucionesdefasesestacionariassehanpreparadoen concentración

de 3 g/100mí). El disolventeutilizadoha de ser lo másvolátil posibleparaquesepueda

eliminar fácilmente,y muy puroparaqueno dejeresiduos;en estetrabajosehanutilizado

acetonay tetraihidrofuranocomodisolventesparala preparaciónderellenosde los sistemas

P4HS+PVAy P4HS+PCL,respectivamente.El volumende disolventeempleadoha de

ser tal, queal afladir el soportequede totalmentesumergidoperocon la menorcantidad

posible de disolución sobrenadante;en todos los casos los volumenesempleadoshan

osciladoentre80-90 ml.

Unavez quela faseestacionariase ha disueltopor completo,seañadeel soporte.

Esta suspensiónse lleva a un rotavapordondeparafacilitar la mezcla se mantieneen

agitación lenta durante1 hora utilizando un matraz al que se le han practicadocuatro

hendiduras. A continuación, para eliminar el disolvente, se hace vacio lentamente,

manteniendola mezclaen condicionesde agitación lenta y vacío durante3 horas.Esta

operaciónde impregnacióndeberealizarsecon extremocuidadoparaevitarquequeden

partículasde soportesin recubrir.

Una vez eliminadoel disolvente,se sacael rellenodel matrazy se secasobreuna

placaporosaa través de la quese pasauna corrientede nitrógenoseco;finalmente,para

asegurarla completaeliminacióndel disolvente,el relleno se mantienedurante24 horas

en unaestufaa vacio y a temperaturasuficientementealta, paralos sistemasestudiadosen

85



estetrabajo, estatemperaturaha sido: 500<2 para la mezclaP4HS+PVAy 30T parala

mezclaP4HS+PCL,algo inferior en este último sistemacon el fin de no alcanzarla

temperaturade fusión del componentesemicristalina,PCL.

3.3.3.3Llenado de la columna

El tubo de aceroinoxidableutilizadoparalacolumnaha de estaren condiciones

de absolutalimpieza; paraello, esconvenientelavarlo con ácidonítrico diluido y después

con aguadestilada;a continuaciónse pasansucesivamentevarios disolventesorgánicos

cadavez másvolátiles: acetona,étery diclorometano,secándosefinalmenteen corriente

de nitrógenosecodurante2 horas.

El procedimientopara llenar la columnaconsisteen: se coloca la columnaen

posición vertical y se introduce el relleno por el extremo superiorcon ayuda de un

embudo,mientrasse hacevacíoporel extremoinferior; paraevitarquequedenhuecossin

rellenar,esconvenientesometerel tubo a vibraciónduranteel procesodellenado.Cuando

la columnaestállena se invierte, sometiéndolade nuevoa vacío y vibracióny añadiendo

masrelleno si fuesenecesario;paracerrar la columnaseutilizan taponesde lanadevidrio.

Una vez realizada esta operación, la columna se coloca en el horno del

cromatógrafodesconectadapor el extremode salida, haciendopasarhelio y calentando

lentamente(1,20C/min)hastaunatemperaturade 180w<2, paraeliminarcualquierimpureza

quehayapodidoquedardespuésdel procesode llenado.Deestaforma, la columnaqueda

completamenteacondicionadapararealizarlas medidasexperimentales.

La cantidad de relleno que sehaintroducido en la columna sededucepor diferencia

de pesadaentre la cantidadde relleno inicial y la cantidadque quedauna vez llena la

columna.
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3.3.3.4Cálculo del porcentaje de polímero

Como método más exacto para determinarel porcentajede faseestacionaria

(polímeroo mezclade polímeros)que ha impregnadoel soporte,ha sido seleccionadoel

métodode calcinación:sepesaen un crisol unacantidaddeterminadadel rellenoutilizado;

en otro crisol se pesa unacantidadaproximadamenteigual de chromosorbW, que se

utiliza comopruebaen blancoparadeterminarlas pérdidasen pesodel mismoquepueden

ocurrir al calcinar. Ambos crisolesse sometenal mismo tratamiento:0,5 horasa 3000<2

y 2 horasa 8000<2; se dejan enfriar y se pesanrepitiéndoseestaoperaciónhastaobtener

un valor de pesadaconstante.Por diferenciade pesadaentrela cantidadinicial de relleno

y la obtenidatras la calcinación,se puededeterminarla cantidadexactade soportey de

polímero.En el casode mezclas,seha asumidoque la composiciónde la mezclaque ha

impregnadoel soportees la mismaque en las disolucionespreparadasen el procesode

impregnación.

3.3.4Medida de variables cromatográficas

3.3.4.1flujo de gas portador

El controladorde flujo digital del cromatógrafopermiteseleccionarpreviamente

el caudalde gas portadoren la columna.Su determinaciónse ha realizadoa partir de la

medidadel volumendegasquesaledela columnaduranteun cierto tiempo,a temperatura

ambientey presiónatmosférica.Paraello sehautilizado un flujómetrode pompadejabón,

queseconectaa la salidadel detectory queconsisteen unaburetagraduadaquetieneen

la parteinferior unasoluciónjabonosa;conayudade unaperillade caucho,se forma una

pequeñaburbujaqueesarrastradapor la corriente de gas. Midiendo con un cronómetro

de precisiónel tiempoque tardaen recorrerla burbujala distanciaentredos marcasque

correspondena un volumendeterminado,seobtieneel flujo de gas,F, en ml mm’. Este

caudalde gasportadorqueseobtienea la salidade Ia.columnacorresponde,comoya se

ha mencionado,a la temperaturaambientey presiónatmosférica.Paraobtenerel valorde

flujo a la temperaturade la columnaseaplica la ecuación:
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F0= F2i(1~—!j (3.25)

dondeE0 (ml miw’) es el flujo de gas corregidoa la temperaturade la columnaT(K);

T¿K) la temperaturaambiente; P. (mm Hg) la presión atmosféricay P~ (mm Hg) la

presiónparcial del vapor de agua a la temperatura‘1’,,. El término entreparéntesisse

introduceparacorregir el efectode la presión de vapor de aguadel cauda]ímetro.Este

sistemade medidade flujo permiteobteneruna precisióndel 1 %.

3.3.4.2Compresibilidaddel gas

Paraquetengalugar el desplazamientode la fasemóvil, se requiereun gradiente

de presión en el interior de Ja columna.Dado que Ja fasemóvil esgaseosa,debidoa su

compresibilidady al gradientede presiónqueexiste,la densidad,la presióny la velocidad

del gasportadorno sonconstantesa lo largode la columna,obteniéndoseun valor de flujo

a la salidamayorquea la entradade la columna;por tanto, los valoresde la presión y la

velocidaddel gasmedidosala salidade la columnadebensercorregidosaun valor medio

en su interior; se introduce entoncesen la ecuación (3.25), un factor de corrección,j,

denominadofactor de compresibilidad,quetienela siguienteexpresión:

3 (P</P/-1 (3.26)

2 (PeIP/~l

P~ y P, son las presionesde entraday salidadel gas en la columna,respectivamente.Para
la medida de P0 se ha instaladoen la entradade la columnaun transductorde presión

Druck, querealizalecturasde presióncon unaprecisiónde + 0,2 mmHg; seha trabajado

a presionesde entradalo suficientementebajas(1000-1300mm Hg> parapoderconsiderar

siemprela presiónde salida, P~, igual a la presiónatmosférica;estaúltima se ha medido

con un manómetrode mercuriode precisión+ 0 5 mm Hg.
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3.3.4.3Tiempo de retención

La magnitudcromatográficabásicaqueseobtieneexperimentalmenteesel tiempo

de retención,t~. Sedefineel tiempoderetencióncomoel tiempoquela sustanciainyectada

permaneceen el interior de la columnay su determinaciónse realizamidiendoel tiempo

transcurrido desdela inyeccióndel disolventehastala aparicióndel pico cromatogrilico.

Paradeterminart,, sehaconectadoal cromatógrafoun integradorHewlett-Packardmodelo

HP-3390-A,que realiza medidasdirectasde los tiemposde retencióncon unaprecisión

de ±0,01 mm. A estetiempo de retención,h~ hay que restarleel denominadotiempo

muerto, L1,,, o tiempo que tardael gasportadoren recorrerla columna;paraello existen

varios métodosexperimentales,queen su mayoríaconsistenen inyectaralgunasustancia

inerte(denominadamarcador)queno interaccioneconla faseestacionaria.En estetrabajo,

dadaslascaracterísticasdel detector,seha utilizadometanocomomarcador.La diferencia

~ es el tiempode retenciónnetoo tiempoqueel disolventeinyectadopermaneceen la

columnadebidoexclusivamentea la interaccióncon la faseestacionariapolimérica.

Para minimizar el error cometido en la determinación del tiempo de retención, se

han realizado entre 3 y 6 inyeccionesde cada disolventes, así como del marcador

(metano),tomandolos correspondientesvaloresmediospara t~, y ti,,.

3.3.5 Volumen de retención especifico

A partir del dato del tiempo de retención neto, t,~-t,,,, obtenidoexperimentalmente

sepuedecalcularel volumende retenciónneto,VN, segúnla siguienteexpresión:

VN= j F0 (tr~tm) (3.27)

dondeF0 es el flujo de gas portadora la temperaturade la columna, t~-t,,, el tiempo de

retención neto y j el factor de corrección que tiene en cuenta la compresibilidad del gas

en el interior de la columna,definido segúnla ecuación(3.26).
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Tanto el tiempo como el volumen de retención que se han definido hasta ahora,

dependendelas condicionesexperimentalesdetrabajo: temperatura,flujo degasportador,

cantidaddepolímeroen la faseestacionariay tipo deequipocromatográficoutilizado. Un

parámetroque resulta independientede las variables mencionadasanteriormentees el

volumende retenciónespecífico,Vg, ya definidoanteriormenteen el apanado3.2.

En condiciones ideales, el volumen de retención específico sólo depende de la

temperatura.Para obtenerestascondicionesen cromatografíagaseosa,son necesariosla

ausenciade procesosde difusióny queel equilibrio de disoluciónde la sustanciainyectada

en la faseestacionariapolimérica, sea un procesoinstantáneo.Debido a que el gas

portador circula a una velocidad finita por la columna, no se llega a establecerun

equilibrio termodinámicoestricto, para corregir este efecto se extrapola el valor del

volumen de retención a velocidad de flujo cero. Por otro lado, las cantidadesde muestra

inyectadasdebenser muy pequeñas,ya quese suponecomportamientoideal de los gases;

en estascondiciones,la simetríade los picos cromatográficosdebeser perfecta.

Existenen la bibliografía’3’6 variosmétodosdeextrapolaciónquepermitenobtener

la variacióndel volumende retenciónespecífico,VS, con el flujo de gasportadorF
0. En

estetrabajo seha utilizadoel métodode extrapolaciónlineal sugeridopor Cruickshank’
3

y Guillet’4, realizandoparaaquellosdisolventesdondeseobservabavariaciónentreambas

variables un ajuste lineal de los volúmenesde retención específicos,y
1, medidos a

distintos flujos de gas portador; lo que conducea un valor del volumen de retención

especifico extrapolado a flujo cero, V
0

1, correspondiente a un verdadero estado de

equilibrio.

La variacióndel volumenderetenciónespecífico,V
0g, con la cantidadde sustancia

inyectadaha sido tambiénampliamenteestudiada1720.Estadependenciaseha reflejado en

la figura 3.2 quemuestra la variacióndel volumende retenciónespecifico,V0
5, con el

logaritmo de la altura del pico cromatográficoh (pro~rcionalal volumen o cantidadde

sustanciainyectada)a las temperaturasT1 y T2, respectivamenteinferior y superiora la

temperaturade transiciónvítrea, Tg, de la faseestacionaria.
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Vg

FIgura 3.2: Esquema de la variación de Vg con la cantidad de sustancia

inyectada.

En este gráfico se puede observar que a temperaturas superiores a Tg, (T2 > Tg)

no existeapenasvariaciónde Vg con la cantidad de disolvente inyectado, mientras que a

temperaturasinferiores a Tg (T1 < 1’5) pueden distinguirse tres zonas claramente

diferenciadas:a baja cantidadde sustanciainyectada,zonaA, la variaciónde y5 con log

h sesuponedebidaa la penetraciónde las moléculasdel disolventeinyectadoen el seno

de la fasepolimérica,disminuyendoV8 con log h, ya que las moléculasencuentranmás

dificultad para disolverse al existir otras moléculas ya disueltas; a mayor cantidad

inyectada,zona B, la disolución se saturay se suponequepartede las moléculasde la

sustanciainyectadasólo interaccionansuperficialmenteconel materialpolimérico,por lo

quey5 apenasvaríacon log h; finalmente,a grandescantidadesinyectadas,zona <2, se

produceun aumentobrusco de y8 con log h, correspondientea la condensacióndel

disolventeinyectadosobresí mismo.

Dado que las medidasexperimentalesse han~ realizadosiemprea temperatura

superiora la temperaturade transición vftrea, Tg, y al ser preferible inyectarla menor

A

T1<Tg

T2> Tg

a e

log h
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cantidadposiblede disolventepara suponercomportamientoideal de los gases,se han

inyectadosiemprevolúmenesde 1 !~ en el casode los disolventes y de 50 ¡tI en el caso

del marcador(metano),parapoderobtenerun pico cromatográficoen el integradorde la

mismaalturaque los obtenidospara los disolventesinyectados.

La variaciónde V0g con la temperaturaha sido estudiadaen detallepor Guillet y

co12126. La representacióngráfica del log y0
8 frente a 1/T constituyeel denominado

diagramade retención.En la figura 3.3 se muestrala forma de estediagramaparaun

polímerosemicristalino.En la región de temperaturasAB, por debajode la Tg, no hay

penetraciónde las moléculasdel disolventeinyectadoy la retenciónsesuponedebidaal

equilibrio de adsorciónen la superficiedel polímero y en la interfasepolímero-soporte.

El puntoB correspondea la temperaturade transiciónvitreadel polímero.Por encimade

estatemperatura,región B<2, seproduceun aumentodel volumende retencióndebidoa

quelas moléculasde la sustanciainyectadacomienzanapenetraren el senodel polímero,

perosu velocidadde difusiónes todavíalentay no se estableceel equilibrio de disolución

en todala fasepoliméricaduranteel tiempode residenciade las moléculasdel disolvente

en ella. A temperaturasmásaltas,región CD, sevuelvena establecerlas condicionesde

equilibrio y los volúmenesde retenciónen estazonason debidosfundamentalmentea la

disoluciónde lasmoléculasde la sustanciainyectadaen todoel volumendel polímero. El

restodel diagramano seobservaen polimerosamorfos,puestoquesólo tienequever con

las partescristalinasdel polímero; la región DE, correspondea los procesosde fusión,

siendoel punto E el correspondientea la temperaturade fusión del polímero, Tm. La

región EF, por último, representaríaal polímerototalmentefundido.

Parala determinaciónde parámetrostermodinámicosapartir de V»8, es necesario

queel disolventeinyectadoalcanceun estadode equilibrio entrela fasemóvil y la fase

estacionariapolimérica, lo que implica trabajaren la región de temperaturasCD, unos

500<2 por encimade la temperaturade transición vítrea, Tg, en polimeros totalmente

amorfos,y en la región de temperaturasEF, porencimade la temperaturade fusión, T,

parapolímeroscristalinos.
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3.3.6 Pargmetros relativos a los disolventesutilizados

Los parámetrosrelativosal disolvente,necesariospara llegar a la determinación

del parámetrode interacciónpolímero-disolventey polímero-polímero,son: la presiónde

vapor,P%, el volumen molar, V,, y el segundocoeficientede virial, B11.

Laspresionesdevapor,P%, delos disolventesinyectadospuedenobtenersea?partir

de la ecuaciónde Antoine:

logP
0

1 =A — E (3.28)t+c

dondep% viene expresadoen mm Hg, t es la temperaturaen OC y A, B y <2 son

constantescaracterísticastomadasde la compilaciónde Reid-Prausnitzy Sherwood.”

El volumenmolar del disolventeV1 viene dadopor la expresión:

- (3.29)
PL

dondeM1 es la masamoleculary PL, la densidaddel líquido saturadoa la temperaturade

trabajo. ParacalcularPL se ha utilizadoel métodopropuestopor Benson:
27 -

T—T~ (2Pa2Pc)~Pv
PL = + (3.30)»

dondePv es la densidaddel vapor saturadoa la temperaturaT expresadaen K; si se

suponecomportamientode gas ideal, entonces:

p

1

0 M . ¡ (3.31)
pv— RT

Pc es la densidada la temperaturacrítica, % y PLB es la densidaddel liquido a la
temperatura de ebullición normal, ‘rR; tanto los parámetroscríticos como los

correspondientesal punto de ebullición han sidoobtenidosde la bibliografía.2829
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Los segundoscoeficientesde virial, B,,, se hanobtenidoapartir de la correlación

de Pitzer-Curl-Tsnopoulos30quese concretaen la siguienteexpresión:

RT~
Fú421) + ú, F<’~ (Li + F~2)(~T—) (3.32)

dondeca es el denominadofactor acéntrico,definido según:

1 ox
Pl<o = —log ~ -1,00 (3.33)

donde‘FR esla temperaturareducidaexpresadacomo ‘FR = T/T~; 1% esla presióncrítica

y P
1

0 la presión de vapor saturado a la temperatura T = 0,7 ‘re. F<0 son funciones

conocidasde 11’FR de acuerdocon las siguientesexpresiones:

p(o) (-2iJo~í¿us 0,330
T

0,1385

R A

0,0121 0,000607 (3.34)

+ 0,331
kTc)=0,0637

0,423 0,008

ptit A..... b
~TC)TR6 T

dondeay b sonconstantescaracterísticasqueno puedensergeneralizadasfácilmente.Para

fluidos no polaresy débilmentepolares,a y b son igualesa 0; parafluidos polaressin

enlacesde hidrógeno:

(3.37)a = -2,140x10~ 11R 4,308x102%4

dondeMR es el momentodipolar reducido,expresadosegún:

<3.33)

(3.36)
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lo%L2P~
0,9869 (3.38)

4

y b = 0. Parafluidos con enlacesde hidrógeno,b es distinto de cero y asíparael caso

de alcoholesalifáticos:

a = 0,0878
b = 9,08x103+ 6,957x1&’

3.4 RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha realizado un estudio termodinámicode la miscibilidad en los sistemas

PCL+P4HS y PVA+P4HS por cromatografíade gases inversa, técnica que permite

cuantificarel parámetrode interacciónpolímero-polínieroen cadasistema.

El procedimientohabitual en este tipo de estudiosconsisteen la determinación

experimentalde los volúmenesde retenciónespecíficos,Vg0, para distintassustancias

orgánicasqueson inyectadasen fasesestacionariasconstituidaspor los homopolfmeros

puros y por mezclasde composición variable. Los valores de Vg0 obtenidos deben

correspondera un verdaderoestadodeequilibrio termodinámico,condiciónquesealcanza

a temperaturassuperioresaTg+500Cparala mayoríade los sistemaspoliméricos.

A partir de los datosde volumende retencióncromatográficoscorrespondientesa

los componentespuros y distintasmezclas,aplicandolas ecuaciones(3.20) y (3.22) se

obtienenlos parámetrosde interacciónX12 y X13 quecaracterizanla interacciónen los

sistemaspolímero-disolvente,y el parámetro de interacción ~ que caracteriza la

interacciónen el sistemamezclade polímeros-disolvente.

De acuerdo con el tratamiento teórico de Scott-Flory-Huggins’2, es posible

determinarel parámetrode interacción polímero-polímerodel sistema, utilizando los

parámetrosde interacción X12, xis y x~
1,, obtenidosa partir de medidasexperimentales

realizadasen sistemastemariospolímero-polímero-disolvente,utilizando la ecuación:
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X», CP2X11+95X1v<P2<PsX’23 (3.40)

dondeX’23 = V11V2X23, siendoXn el parámetrode interacciónpolímero-polímeroreferido

al volumenmolar del componente2.

Numerososestudioshan puestode manifiestola dependenciadel parámetrode

interacciónpolímero-polímero,X23, obtenidopor IG<2, con la naturalezaquímicade la

sustanciainyectada
31~’;estadependenciapareceestarrelacionadacon el diferentegrado

de interaccióndel disolventeutilizadoconcadacomponentepuro.Teniendoencuentaesto,

parala realizaciónde esteestudio, se ha realizadounaselecciónde distintassustancias

orgánicaspertenecientesa distintasseries homólogas,todasellasde distinta presión de

vapor y solubilidad en las fases estacionariaspoliméricas; estas dos magnitudes

fisicoquímicasson fundamentalesen cromatografía,puesesconocidoque la retenciónde

unasustanciaen la columnacromatográficaes directamenteproporcionala la solubilidad

en la faseestacionariae inversamenteproporcionala sú presiónde vapor,por lo que, los

disolventesmás retenidosserán los más solublesy los que tenganpresionesde vapor

menores.En la tabla 3.1 se resumenalgunaspropiedadesfísicas de los disolventes

seleccionadosy en la tabla 3.2 sedetallanlas propiedadesfísicasde los polímerosquese

hanutilizadopararealizareste estudio.
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Tabla3.1: Propiedadesfísicas de los disolventes:coeficientesde Antoine A,B,C~,

densidad,p28 y coeficientede expansióncúbica, a28.

DISOLVENTE A B C p(g/cm’) a(K)

T=2?C

Acetona 16,6513 2985,07 -52,16 0,78440 0,00143

2-Butanona 16,5984 3150,42 -36,65 0,7997 0,00119

3-Pentanona 16,8138 3410,51 -40,19 0,80945 0,00124

Propanol 17,5439 3166,38 -80,15 0,79960 0,001004

Isopropanol 18,6929 3640,20 -53,54 0,78126 0,001064

Isobutanol 16,8712 2874,73 -100,3 0,7978 0,00095

Acetato de etilo 16,1516 2790,50 -57.13 0,89455 0,00139

Acetatode propilo 16,2291 2980,47 -64,15 0,88303 0,00131

Acetato de butilo 16,1836 3151,09 -69,15 0,87636 0,00117

Tetrahidrofurano 16,1069 2768,38 -44,90 0,8892 0,001138

Dioxano 16,1327 2946,83 -62,13 1,02797 0,001115

Tolueno 16,0137 3096,52 -53,67 0,86219 0,001067

Clorobenceno 16,0676 3293,12 -55,60 1,1009 0,000990

Tabla3.2:Propiedadesfísicasdelos pollmeros:43~Masamolecular,Mn; temperaturade

transiciónvítrea, Tg; temperaturade fusión, ‘Fm; coeficientede expansión

cúbica, a y volumenespecífico,v.

POLIMERO Mu Tg(C) TmCC> a(K) y (c¡n’/g) (250C)

PCL 50.000 -62 63 6,50 10~ 0,925

P4HS 1.500 130 - 8,95 i0~’ 0,862

PVA 90.000 44 - 6,76 í04 0,840

98



3.4.1 Miscibilidad del sistemaPCL+P4HS.Determinacionde X’n

La miscibilidad del sistema PCL+P4HS, que contiene un componente

semicristalino,PCL, ha sido estudiadaen el capItulo 2 por calorimetríadiferencial de

barrido, DSC. El descensoobservadoen el puntode fusión47del componentecristalizable

a medida que disminuye el contenido del mismo en el sistema, confirma la miscibilidad

de la mezclaquepodríaexplicarsecon baseen unainteracciónespecíficafavorableentre

el grupo hidroxilo del P4HS y el grupo carbonilo de la PCL48. La aplicación de este

método calorimétrico ha permitido también cuantificar el parámetrode interacción

polímero-polímeropor lo quese ha podido realizarun estudiocomparativocon los datos

de parámetrosde interacciónpolímero-polímeroobtenidosparaestesistemapor IGC.

Pararealizaresteestudioseha seleccionadola temperaturade 1900C,unos 1300C

por encimade la temperaturade fusión del componentecristalizabley 500C por encima

de la temperaturade transición vítrea del componenteamorfo,condicionesquepermiten

alcanzarun estadode equilibrio termodinámico.Sehan determinado,a estatemperatura,

los parámetrosde interacciónde los homopolímerospuros y de distintas mezclaspara

poder estudiarla posible dependenciacon la composición.Para ello, se hanpreparado

cinco columnas cromatográficas, correspondientesa los homopolímeros y tres

composicionesdistiñtas:0,24; 0,49 y 0,74 en fracción en volumen de P4HS, ~. En la

tabla 3.3 sedetallanlas característicasde las mismas.

Tabla3.3: Característicasde las columnascromatográficas:Fracciónenpesode P4HS,

w
3; temperaturadetransiciónvítrea,Tg y tantopor cientoen pesodepolímero

en la columna.

N
0 COLUMNA Tg(0C) 56 POLIMERO

1 0 -62 11,5

2 0,25 -38 9,6

3 0,50 21,1 10,1

4 0,75 66 10,8

5 1 130 9,6
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Sehan seleccionado,comodisolventespararealizaresteestudio,trecesustancias

orgánicasde diferentessolubilidadesen las fasesestacionariasy distintaspresionesde

vapora la temperaturade trabajo:acetona(ACE), 2-butanona(MEK), 3-pentanona(DEK),

propanol (PRO), alcohol isopropflico (ISO), alcohol isobutílico (IBU), acetatode etilo

(EAC), acetatode propilo (PAC), acetatode butilo (BAC), tetrahidrofurano(THF),

dioxano(fOX), tolueno (TOL) y cloro-benceno(CLB).

A partir de los tiempos de retencióncromatográficosobtenidosparalos distintos

disolventesinyectados,se han calculado los volúmenesde retención específicos, V1;

combinandolas ecuaciones(3.25), (3.27) y (3.4) seobtiene:

V = j F 273,15 trtm (1—?!~) (3.41)
g Ta w Pa

Para conseguir las condicionesde equilibrio en el intervalode flujos seleccionado

pararealizareste estudio,es necesarioque la disoluciónde la sustanciainyectadaen la

faseestacionariaseaun procesoinstantáneo.Dadoqueel gascirculaa unavelocidadfinita

por la columna,paracomprobarque se han alcanzadodichascondicionesy por lo tanto,

quelos parámetroscromatográficosdeterminadosexperimentalmentecorrespondena un

verdaderoestadode equilibrio termodinámico,se ha realizadoun análisisde la variación

del volumende retenciónespecífico,Vg, con la velocidadde flujo de gasportador. Los

resultadosobtenidosse muestranen las figuras 3.4-3.8,dondepuedeobservarsequepara

todos los disolventes inyectados,V%, es independientede F0, en todo el rango de

velocidadesestudiado,mostrandotan sólounaciertadispersiónen tomoaun valor medio,

que se ha tomado como el valor de V
0~ correspondienteal estado de equilibrio

termodinámico.Esta independenciadel volumende retenciónespecíficocon la velocidad

de flujo degasportadorindicaque sehaalcanzadorápidamentela condiciónde equilibrio.
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Estudios teóricos previos han demostrado49’50que para un sistema hipotético

polímero(2) + polímero (3) en el que seobservaseparaciónde fases, el volumende

retención especifico, V%
23, puede expresarsecomo una combinación lineal de los

volúmenesde retenciónespecíficosde los homopolímerospuros, V
0~ y V0

13, según:

g,fl = co2v”,, + (3.42)

donde w~ es la fracción en peso del polímeroi. Por el contrario, para un sistema miscible

existeuna interacciónfavorableentreambospolímeros,lo que reducela habilidadde la

mezcla para interaccionarcon los disolventes inyectados,por lo que el volumen de

retenciónespecífico,V
0g 23, resultainferior al obtenidoaplicandola ecuación(3.42).

Esta dependenciadel volumende retenciónespecíficocon la composiciónde la

mezcla,parael sistemaPCL+P4HS,se refleja en la figura 3.9 dondeseha representado

V;~ frente a la fracción en peso de P4HS, tú
3, para cada uno de los disolventes

inyectados.En estarepresentaciónse observa,en general,una desviaciónnegativade la

linealidad o promedio hipotético de los volúmenes de retención específicosde los

componentespuros que caracterizael comportamientode sistemasinmiscibles. Esta

desviaciónnegativaobservadaponedemanifiestola miscibilidaddel sistemaPCL+P4HS.

A partir de los valores de V
0g obtenidospara los distintos disolventesen las

distintascolumnascromatográficasse han calculado,aplicando las ecuaciones(3.20) y

(3.22),losparámetrosdeinteracciónX12 y X13, correspondientesacadaunode lossistemas

binarios polímero-disolventey para cada mezcla, el parámetro de interacción x¡~,

correspondienteal sistematemariopolímero-polímero-disolvente.Este último parámetro

estáinfluenciadopor la interacción entre los polímerosconstituyentesde la mezcla.En la

figura 3.10 se ha representadola variación de con la composiciónde la muestra

expresadaen fracción en volumen de P4HS, w~, para cada uno de los disolventes

inyectados.El comportamientolineal observadoen la seriede los acetatos,en el tolueno

y en el clorp-benceno,representanel comportamientode un sistemacon X23=0, mientras

que las desviaciones positivas de la linealidad observadas para el resto de disolventes

representanel comportamientode un sistemacon X23
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Losparámetrosde interacciónpolímero-polímero,3(23, obtenidosparalas distintas

composicionesa partir de la ecuación(3.40) se han recogidoen la tabla3.4, junto conlos

parámetrosde interacción polímero-disolventecorrespondientesa los homopolímeros

puros. Munk y col.39’40 han sugeridoun procedimientomás simple parael cálculo del

parámetrode interacciónX’23 queestábasadoen la ecuación(3.24); este métodosólo es

aplicable si se asumeque todas las columnascromatográficashan sido estudiadasen

idénticascondicionesexperimentales.Su aplicación al sistemaPCL+P4HSproporciona

idénticos resultados para X’23•

Tabla 3.4: Parámetrosde interacciónpolímero-polímero,X’23, referidosa V
2 parael

sistemadisolvente(1) + PCL (2) + P4HS (3).

DISOLvENTE X13 XmrX¡3 X’n

40,0,24 40,=O,49 40,—O,74

Acetona 1,309 0,577 0,73 -1,640 -0,825 -0,185

2-butanona 1,051 0,622 0,43 -1,612 -0,842 -0,331

3-pentanona 0,842 0,765 0,07 -1,710 -1,188 -0,584

Propanol 1,125 1,013 0,11 -0,717 -0,756 -0,448

Iscpropanol 1,096 0,843 0,25 -1,153 -0,565 -0,163

Isobutanol 0.838 1,097 -0,26 -0,882 .0,439 0,061

Acetato de etilo 1,117 1,070 0,05 -0,902 -0,560 .0,115

Acetato de propilo 0,964 1,096 -0,13 -1,186 -0,831 -0,461

Acetato de butilo 0,864 1,2021 -0,34 -1,352 -0,956 4392

Tetrahidroflirano 0,895 0,272 0,62 -1,554 -0,974 -0,487

Dioxano 0,713 -0,031 0,74 -1,980 -1,385 -0,968

Tolueno 0,684 2,226 -1,54 -0,449 0,095 0,945

Clorobenceno 0,527 1,994 -1,46 -0,639 0,017 0,464

En estatabla puedeobservarseque, en general,los valoresde 2(23 sonnegativos,

lo que refleja una favorable interacción entre los polímeros que permite confirmar la
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miscibilidad del sistemaparatodas las composicionesestudiadas,resultadoqueestá en

concordanciacon la compatibilidaddel sistemaencontradaen los experimentosde DSC.

Puedetambiénapreciarseunaligeradependenciade >~‘~ con la composiciónde la mezcla,

tomando valores más negativosa medida que aumentael contenido del componente

cristalino,esdecir, la máximamiscibilidaddel sistemasealcanzaparalas composiciones

másricas en PCL (~o~ =0,24).

Finalmentehay queseñalarquelos valoresde 3(23 determinadospor IGC, varían

significativamentecon la naturalezaquímica del disolvente inyectado, tal y como se

observaen la tabla 3.4. Esta dependenciano puedeatribuirse exclusivamenteal error

experimental40,pudiendodebersea una inadecuadaaplicacióndela teoríade Scott-Flory-

Huggins, tal y como han señaladodiversos M,4O,57~ Por otro lado, estavariación

observadano seproduceal azarsino queX’23 toma valoresmásnegativoscuantomayor

es el valor de X¡2 con respectoa X13•

3.4.2Miscibilidad del sistemaPVA + P4HS.Determinaciónde x’~

Este sistema ha sido estudiadocon anterioridaden nuestrolaborátori&”52 por

calorimetríadiferencialde barrido, DSC. Los resultadosde esteestudiomuestranqueel

sistemaes miscibleen todoel rangode composiciones,obteniéndoseun únicovalor de la

temperaturade transición vitrea, Tg, intermediaentrelas Tg de los componentespuros

paracadamezcla.Los estudiosde espectroscopiainfrarrojapor transformadade Fourier,

FTIR, realizadospor Colemany col.5356 9a habíandemostradoque la miscibilidad del

sistemapodíaexplicarsecon baseen una favorable interacciónespecíficatipo enlacede

hidrógeno,entreel grupo carbonilodel PVA y el grupo hidroxilo del P4HS.

En estetrabajo seha realizadola determinacióndel parámetrode interaccióndel

sistema,estudiandola dependenciacon la composiciónde la mezcla,a la temperaturade

1700C,temperaturasuficientementesuperiora las temperaturasde transiciónvítreade los

homopolímerospuros y de sus mezclas, con el fin de asegurarun comportamiento

cromatográficoideal en todo el rangode composiciones.Paracumplir esteobjetivosehan

preparadoseiscolumnascromatográficas,correspondientesa los homopolimerospuros y
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cuatrocomposicionesdistintas:0,26; 0,38; 0,51 y 0,74en fracciónen volumende P4HS,

~O3. En la tabla 3.5 se detallanlas característicasde lasmismas.

Tabla3.5: Característicasde las columnascromatográficas(sistemaPVA+P4HS):

Fracciónen pesoP4HS, ca3; temperaturade transiciónvítrea, Tg, y tanto

por cientoen pesode polímeroen la columna.

N
0 COLUMNA Tg (C)” %POLIMERO

1 0 44 7,3

2 0,25 72 10,2

3 0;37 76 9,5

4 0,50 80 7,4

5 0,75 110 13,9

6 1 130 9,7

Los disolventesseleccionadoshan sido: acetona(ACE), 2-butanona(MEK), 3—

pentanona(DEK), tetrahidrofurano(THF), acetatode etilo (EAC), acetatode propilo

(PAC), acetatode butilo (BAC), alcohol isopropíico(ISO) y tolueno (FOL). Todasestas

sustanciasorgánicaspresentandiferentesolubilidaden las fasesestacionariaspoliméricas.

Las determinacionesexperimentalesde la variación del volumen de

retenciónespecifico,V’>g, con la velocidadde flujo de gasportador se muestranen las

figuras 3.11-3.16,donde se han representadolos valoresde Y
1 obtenidosa diferentes

velocidadesde flujo de gasportador,F0, paracadadisolventey en las distintascolumnas

cromatográficas.Puedeapreciarseque, parala mayoríade los disolventes,estavariación

espequeña,observándosesólo unaciertadispersiónde los valoresde Y, en tomo a un

valor medio que se ha tomado como el valor del volumen de retención específico

correspondienteal equilibrio, V
0g. Estadispersiónobservadapuedeatribuirse al error

experimentalpor lo que se puedeconcluir que, en general,Y, es independientede la

velocidadde flujo de gasportador. Unicamenteen la columnade P4HSpuro y para los
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disolventes acetato de etilo, acetato de propilo, acetato de butilo y tolueno, se ha

observadounaciertadependencialineal entreambasvariables;en estoscasos,para

determinarel valorde i/0~ correspondiente al equilibrio, seharealizadounaextrapolación

lineal a velocidadde flujo cero segúnel métodopropuestopor Cruickshank’3y Guillet14,

ya mencionadoen el apartado3.3.5.

Lavariaciónobservadaen los valoresde V%,~ con la composiciónde la mezclase

ha reflejado en la figura 3.17 donde se ha representadoV0g,2
3 para las distintas

composicionesdel sistemaexpresadasen fracciónenpesode P4HS, w3, paracadauno de

los disolventesinyectados.Las desviacionesnegativasde la linealidadquedescribenel

comportamientode un sistemahipotético inmiscible, observadaspara la mayoríade los

disolventes,indicanunainteracciónfavorableentrelos doscomponentesde la mezcla, lo

quepermiteconfirmarla miscibilidad del sistemaPVA+P4HS.

A partir de los datosde V
0~ obtenidos para los distintosdisolventesy según el

procedimientodadopor las ecuaciones(3.20) y (3.22) sehancalculadolos parámetrosde

interacción 2(12 y 2(13, correspondientesa cadauno de los sistemasbinarios polímero-

disolventey, paracadamezcla,el parámetrodeinteracciónx,~, correspondienteal sistema

ternariopolímero-polímero-disolvente.En la figura 3.18 seha representadola variación

de x~
1, con la composiciónde la mezcla,expresadacomofracción en volumende P4HS,

W3, paratodos los disolventesestudiados.En estarepresentación,el comportamientolineal
refleja el comportamientode un sistemacon 2(23=0, la desviaciónpositivade la linealidad

correspondea un sistemacon 2(23<0, mientrasque la desviaciónnegativacorrespondea

un sistemacon 2(23>0.

Los valoresdex’~ calculadosfinalmenteparacadauno de los disolventes,sehan

resumidoen la tabla3.6,junto con los parámetrosde interacciónpolímero-disolvente,2(12

y 2(13, correspondientesa los homopolimerospuros. De nuevo, la aplicacióndel método
propuestopor Munk y col.

3940 al sistemaPVA+P4HSproporcionaidénticosresultados

P~ 2( 23
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Tabla 3.6: Parámetro de interacción polímero-polímero,~ referidos a Y2 para el

sistemadisolvente(1) + PVA (2) + P4HS(3)

DISOLVENTE X12 ~ X,2-Xu X’n

403—0,26 40,0,38 403=0,51 ~ =0,76

Acetona 1,00 0,25 0,75 -0,95 -1,07 -1,15 -0,88

2-butanona 0,93 0,52 0,41 -0,43 -0,63 -0,47 -0,39

3-pentanona 0,92 1,08 -0,16 0,45 0,21 0,44 1,58

Acetato de etilo 1,01 1,05 -0,033 0,06 -0,50 -0,52 0,14

Acetato de propilo 0,94 1,22 -0,28 0,31 .0,33 -0,14 0,53

Acetatode butilo 0,92 ¡.47 -0,55 0,39 -0,04 0,30 0,95

Tetrahidrofurano 0,93 0,21 0,72 -0,30 -0,61 -0,30 0,18

Isopropanol 0,92 0,96 -0,044 0,11 -0,30 -0,002 0,50

Tolueno 0,92 2,20 -1,29 0,57 0,14 0,44 0,53

En un sistema polímero-polímero miscible, X’23 toma valores negativos que reflejan

una interacción favorable entre ambos polimeros; por el contrario, valores positivosde2(’23

indican una interaccióndesfavorable.Sin embargo,algunosde estos sistemaspueden

resultarmiscibles si los componentestienenpesosmoleculareslo suficientementebajos

como para que la entropíacombinatorial de mezcla sea tal que no se produzca una

separación de fases. En nuestro sistema,uno de los polímeros,el P4HS, tiene un peso

molecularbajo (Mn = 1500),por lo que, valoresde 3(23 ligeramentepositivospodrían

estaren concordanciacon la miscibilidad del sistemaobservadaen los experimentosde

DSC. En la tabla 3.4 se observaque los valoresde 2(23 obtenidosson, en general,

negativos o ligeramentepositivos, excepto para la mezcla de composiciónde mayor

contenido en P4HS (403 = 0,76), donde los valores positivos de x’,~ indican una

interacción desfavorable entre los polimeros que podría causar una incipiente separación

de fases. En este tipo de sistemas, donde la miscibilidad es debidaa interacciones

específicas tipo enlace de hidrógeno, puede suceder que a altas temperaturas (170 oc) esta

interacción se debilite en gran medida, por lo que aquellas mezclas con una mayor
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concentraciónen el componentequepresentaautoasociacionpor enlacede hidrógeno,en

nuestrocasoel P4HS,sehaganmenoscompatibles,teniendoentonceslugaruna separación

de fases.

También puedeobservarseque los valoresde ~ varíancon la composicióndel

sistema,tomandovaloresmásnegativosparaaquellasmezclasdecomposiciónintermedia,

lo queindica quela miscibilidad en el sistemaPVA+P4HSes mayorparacomposiciones

con ~ = 0,50.

La dependenciageneralmenteobservadaen los valores de ~ obtenidospor IGC

conla naturalezaquímicadel disolvente,puedetambiénapreciarse en los datos de la tabla

3.6. Esta variación se debe fundamentalmente~’40’57,como ya se ha comentadoen el

sistema anterior, ala inadecuadaaplicaciónde la teoríadeScott-Flory-Hugginsde sistemas

temarios. Por otro lado, la variación observada no se produce al azar, sino que 3(,~ toma

valoresmásnegativoscuantomayores el valor de 2(i~ con respectoal valor de ~

3.5. CALCIJLOS TEORICOS.

Comoya seha comentadoanteriormente,parala determinacióndel parámetrode

interacciónpolímero-polímero,2(23, apartir delas medidasexperimentalesde la actividad

de un disolventeen un sistematemariopolímero(2) + polímero(3) + disolvente(1), se

aplica la relación (3.40). La utilización de esta ecuación implica dos aproximaciones

bastantedrásticas,como ha sido señaladopor Pesci y Freed58; en primer lugar, se

despreciala dependencia,observadaexperimentalmente,del parámetrode interaccióncon

la composiciónde la mezcla, y en segundolugar, seasumequela parte interaccionalde

la energía libre de Gibbs de mezcla, AGM, para ¿1 sistema temario, es aditiva en

contribuciones binarias. Estas dos suposicionesparecen ser la causa de la fuerte

dependenciadel valor de ~ determinadopor IGC con la naturalezadel disolvente

inyectado.A fin de minimizareste efectodel disolventeen los valoresdel parámetrode

interacciónobtenidosexperimentalmentepara los sistemasPCL+P4HSy PVA+P4HS,

se ha aplicado a los resultadosobtenidos,un método propuestorecientementeen la

bibliografíapor Horta y col.57, basadoen la teoría de ecuación de estadode sistemas
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temarios,propuestapor Flor?9y Pattersont>y queademásde hacerusodel conceptode

volumenlibre no asumela hipótesisdeaditividad. Estemétodoconducea la obtencióndel

verdaderoparámetrode interacciónpolímero-polímero
2(T23, en principio independientede

la naturalezadel disolventey quedescribede forma más real la interacciónentre los

polimerosde la mezcla.

Paraseguir el formalismo utilizado por estos autores,es necesariosustituir las

fraccionesen volumen, ~, utilizadasen la teoríade Flory-Huggins,por fraccionesen

segmentos,~, obtenidassegún:

- ~1~> (3.43)

s

donde01 es el volumenespecificocaracterísticodel componentei.

De acuerdocon las másrecientesteoríasde ecuaciónde estado,en las queestá

basadoeste método, AGM viene dadapor la suma de tres contribuciones:la entropía

combinatorial,la energíade intercambiointeraccionaly el volumenlibre. En la teoríade

ecuaciónde estado,la parteno combinatorialde AGM no es la sumade contribuciones

binarias,sino que, todos los términosdependensimultáneanientede las propiedadesdel

sistematemario,dadoquela variablede la que dependeAGM es la temperaturareducida

del sistematemario (que es diferente de la temperaturareducidade cualquierade los

sistemasbinarios).

Derivando la expresiónpara la parte no combinatorial de AGM de un sistema

polímero(2) + polímero(3) + disolvente(1), escritade acuerdocon la teoríade ecuación

de estadode Flory, seobtieneel potencialquímicoresidualdel disolvente,x~1,, según:
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APR
1 _ P1 ~1 [ií ¡M~.4 1

X1P~RT,2 RT ,~ I,inl J (3.44)

+ R T4>
2V Lii Oí (l—6

1)+X13 83 (l—Oí)—82 8~ Q x23J

donde Pt y V1 son los parámetroscaracterísticosde los componentespuros, para la

presión y el volumenmolar; Y1 y T1 las correspondientesmagnitudesreducidasy Y es el

volumen reducido del sistema ternario; X,~ es la densidadde energíade intercambio

interaccional,tambiéndenominadaen estateoríaparámetrode interacción;6~ y 4~ son las

fraccionesen superficie moleculary las fraccionesen segmentosrespectivamentey s~ es

la relaciónentrela superficiemoleculary el volumen(o númerode sitios de contactopor

segmento).

Puedeapreciarseen la ecuaciónanterior que el parámetrode interacción x~1,

contieneun balancede términosdeenergíadeintercambiointeraccionalqueaparentemente

esaditivaen contribucionesbinarias(segundotérminoentrecorchetes).Sin embargo,este

término viene multiplicado por una magnitudternaria,Y, quedestruyela aditividad; Xlp

contiene también otra contribución (primer término entre corchetes)que refleja la

contribucióndel volumenlibre. Esteúltimotérminoestambiéntemarioy no tieneanálogo

en la teoríade Flory-Huggins.Si seescribeel parámetrode interacción~ en términos

de los correspondientesparámetrosde interacciónbinarios~ seobtiene unaexpresión

equivalentea la dadapor la teoríade Flory-Huggins;para ello sesustituyenlos términos

X,1 por suscorrespondientesexpresiones,en funciónde los parámetrosx~, de acuerdocon

lo propuestopor la teoríade ecuaciónde estadoparael sistemabinario i-j:

V. X 62. P ~ r ~ ~l
1lt#2t ú~~»

]

u

dondeV,~ esel volumen reducidodel sistemabinario i-j.
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Sustituyendo (3.45) en (3.44) se obtiene la siguiente expresión genérica propuesta

por Horta y col.:

12 y 661 6 ~ 3p 4)302pS1 (3.46)
J~ lvp 41ps

3

en esta expresión, 1’ es el término de volumen libre dado por:

RT49 13_____ S2 626,, r12—-!$i
0~0~r 1021 V 0~ (3.47)

~•Z ~5I K3 ~I Q 2
+ RT4 p

donde

‘3 ¡ u (V’
131)

¿=2,3 (3.49)
s
1,i+sL$p

6,, = 02 + 63 (3.50)

La ecuación (3.46) expresa XIp como una suma de tres términos, cada uno de los

cuales contiene un parámetro de interacción diferente, más un término 1’. Esta

combinación aditiva de parámetros de interacción surge de forma natural, a partir de la

expresión de áGMcuando se escribe de acuerdo con la teoría de ecuación de estado y no

incluye ninguna suposición a priori, sobre la aditividad en términos binarios en AGM.
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Estaexpresiónesde validez generaly no contieneningunasimplificación, apane

de las ya implícitas en la ecuación de estado, por lo que puede aplicarse a cualquier

sistemapolímero-polímero-disolventeen todo el rangode composición.

En el casode la IGC, donde4>~—” 0, la expresión(3.46) se reducea:

v282 ___

~rTn$zt~+r (3.51)
S3

donde ~“‘~ = (Y\/V2)XTn, siendo 2(½3el verdadero parámetro de interacción polímero-

polímeroreferidoa Y

Comparando (3.46) con la relación aditiva dada en la teoría de Flory-Huggins,

expresadaen fraccionesen segmentos:

= + — (3.52)

donde 2(’A23 = (V1/V,J 2(Á23 siendo xt3 el parámetro de interacción aditivo dado en la

teoría de Flory-Huggins, se obtiene la siguiente relación:

AX 23+~ X (3.53)
+V~s1 V~s3 ($2s2+$3s)V1s1

donde

Kr~+Xl{.(1$.13+ 4:It2] (354)

::2[x¡4.p~~1j[$~12~ 4~2S2:$3S3
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Para poder aplicar a nuestros sistemas la expresión (3.53), que permite convertir

el parámetrode interacciónaditivo, r½,en el verdaderoparámetrode interacción,2(½3,

ha sido necesariocalcularpreviamentelos valoresde los parámetroscaracterísticos,tanto

de los polimeros puros como de todos los disolventes utilizados. Para ello, se ha utilizado

la ecuación de estado de un líquido puro propuesta por Flory:

1’ g113..q) vt

dondey, P y T son lasmagnitudesreducidasparael volumen, la presióny la temperatura

y quese relacionancon los correspondientesparámetroscaracterísticos0, P y 7 según:

y - P - T
9-— P = — T= — (3.56)

1’ P

teniendo en cuenta que cuando se trabaja a presión atmosférica entonces P = O, con lo que

la ecuación de estado (3.55) se transforma en:

jAl3

y derivandoestaexpresióncon respectoa T seobtiene:

9113 = (3.58)
3 (l+«7)

expresión que permite obtener y a partir del coeficiente de expansión térmica a, magnitud

que se puedeobtenerexperimentalmente.Conocido y, es posibledeterminarT según

(3.57) y por tanto, calcular los valores de los parámetros característicos, O y 7. La

determinación de P se realiza a partir de la expresión:

= y T172 (3.59)

donde y a/fi siendo fi el coeficiente de compresibilidad isoterma.

Los parámetroscaracterísticos así calculados y que se han considerado

independientesde la temperaturase han recogido en las tablas 3.7 y 3.8, para los

disolventes y los polímeros respectivamente, donde también se incluyen datos de volumen
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molar y volumenreducidoa las dos temperaturasseleccionadaspara realizar este estudio,

443 XC y 463 K. Además, ha sido necesario determinar s1 o relación entre la superficie

moleculary el volumende cadacomponente.Los valoresobtenidospara los disolventes,

calculados según Bondi,
6’ se encuentran en la tabla 3.7. Finalmente, en el caso de los

polimeros, los valores de s~ se han estimado usando un modelo de cilindro para cada

unidad monomérica, calculando el valor del radio a partir de la magnitud W o volumen

característico del polímero, y determinando la longitud de la cadena en cada caso a partir

de parámetros estructurales adecuados; los valores obtenidos se muestran también en la

tabla 3.8.

Tabla 3.7: Parámetros de la ecuación de estado para

443 K y 463 K.

los disolventesalas temperaturas:

Disolvente

T=443K T=463K

Y
1

(cm
3mol’) (Jcm-2)

TQQ s 1O~

(cuí’)y,

(c¡n
3mol’)

y, y,

(em’mot’)

y,

ACE 96,74 1,7447 73,52 1,8384 55,47 599 4337 1,50

MEK 114,34 1,6593 89,59 1,7423 68,91 554 4551 1,46

DEK 133,01 1,6179 106,44 1,6986 82,21 504 4680 1,44

PRO --- —- 75,16 1,6162 60,22 454 5227 1,49

¡SO 99,92 1,6372 76,92 1,7454 61,03 378 5060 1,49

¡BU --- —- 92,46 1,5928 74,92 281 5334 1,45

EAC 127,29 1,7153 97,83 1,8030 74,21 600 4394 1,48

PAC 145,86 1,6549 114,92 1,7287 88,14 628 4518 1,45

BAC 162,19 1,5724 131,78 1,6317 103,15 556 4778 1,43

THP 101,11 1,5853 81,10 1,6481 63,78 550 4853 1,34

DOX --- .-- 85,235 1,5616 67,27 738 4899 1,37

TOL 128,87 1,5208 106,87 1,5725 84,74 555 5051 1,25

CLB --- --- 102,24 1,5084 82,12 594 5269 1,23
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Tabla3.8: Parámetrosde la ecuaciónde estadopara los polímerosa las temperaturas:

443 K y 463 XC.

Polímeros

T=443K T=463K v~

(cm’g~’>

1”

Qcm’)

(

(K)

s104

(cm’)
y,

1,

(cm’g-1)

~, y.,,

(cm’g’)

PCL --- --- 1,025 1,297 0,790 479 6805 0,79

P4HS 0,974 1,385 0,989 1,406 0,703 602 5570 0,54

PVA 0,923 1,293 — —- 0,714 607 6631 0,56

En la figura 3.19 se muestranlos resultadosobtenidosal aplicar estemétodo al

sistemaPCL+P4HS,dondeseha representado(2(A23 +41<2s~ frenteaAx/Vt s~, siendo

A = x~-x~, para 4>~ = 0,23; 0,47 y 0,72. Puedeobservarseque, en todos los casos,se

haobtenidounacorrelaciónlineal aceptable.Los valorescorrespondientesa las pendientes

de estasrectas,53-521(4>252+4>353),oscilan en tomo a 0,6, variandomuy ligeramentecon

la composición;estosvaloresobtenidosresultanun ordende magnitudmás altos quelos

correspondientes valores teóricos estimados utilizando un modelo de cilindro; estas

diferencias podrían explicarse en base al error de los datos próximo al 20%.

A partir de los valores de las correspondientes ordenadas en el origen obtenidas de

la representacióngráfica,puedeobtenerseel verdaderoparámetrodeinteracciónpolímero-

polímerox½3/V2, paracadamezcla. Los valoresobtenidospara las composiciones4>~=

0,23; 0,47 y 0,72 han sido respectivamente:-0,9 x ¡0.2; -0,5 x 102 y -0,2 x l0~’ con

desviacionesestándardel ordendel 50%, exceptopara la composición4>~= 0,72con un

valor del 100%.Estosvalorescoincidencon los valorespromediode la magnitud2(’23/V1

que, para las composiciones 4>~= 0,23; 0,47y 0,72, han sido -0,9x10
2; -O,SxlO2 y -0,2

x l~2 con desviacionesestándarrespectivamentedel 20%, 50% y 75%; este resultado no

es lógico si se tiene en cuenta la, gran variedad de disolventes utilizados para realizar este

estudio, de muy distintos grados de interacción con los homopolímerospurosy sus

mezclas. En cualquier caso, los valores negativos obtenidos para los distintos parámetros

de interacción reflejan la existencia de una interacción favorable tipo enlace de hidrógeno

entre ambos polímeros, que da origen a la miscibilidad del sistema. Además, los valores
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de
2(T varíancon la composiciónde la mezcla, tomandovaloresmásnegativosparala

omposiciónmás rica en PCL, 4>~ = 0,23.

Por último, la aplicación de la ecuación (3.53) en su forma simplificadaQc=0),

proporciona para xT23/V los siguientesvalores:-0,65x10% -0,3x10
2 y -O,9x102 para 4>

0,23; 0,47 y 0,72 respectivamente,Valores ligeramentemás positivosque los obtenidos

teniendoen cuentael término de volumen libre, x, lo que indica que para el sistema

PCL+P4HS,lacontribucióndebidaal términode volumenlibre esdespreciable.

En la figura 3.20 se muestranlos resultadosobtenidosal aplicar este métodoal

sistemaPYA+P4HS,dondeseharepresentado(xt + ¡
1j/V s~ frenteaA2(/V1 s~, siendo

= 2(~ - XIS~ para cada una de las composiciones estudiadas: 0,35, 0,37; 0,50y 0,75

expresadasen fraccionesen segmentos,4>~. Sepuedeapreciarqueparalas tresprimeras

composicionesde menorcontenidoen P4HSseobtieneunacorrelaciónlineal aceptable.

De acuerdocon la ecuación(3.53), laspendientesde estasrectasdebencorrespondera
5r

521(4>2 52+ 4>~ s
3). Si se tiene en cuenta que 52 y 5~, para este sistema, tienen valores

semejantes(entre 0,5 y 0,6), las pendientesobtenidassólo variaránligeramentecon la

composiciónde la mezcla,tal y comopuedeobservarseen estarepresentacióngráfica.Los

valoresnuméricosobtenidosparaesaspendientesoscilan en tomo a -0,6, resultandoun

ordende magnitudmásaltasquelos correspondientesvaloresteóricosquesehan estimado

utilizando un modelo de cilindro; estasdiferenciaspodrían explicarseen baseal error

experimentalde los datos,próximo al 20%.

A partir de las correspondientesordenadasen el origen obtenidas de la

representacióngráfica,ha sidoposibleobtenerel verdaderoparámetrode interacciónpara
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cada mezcla, xT23/V. LOS valorescalculadoshan sido: -0,1 x 10.2; -0,22 x 10.2; -0, 1 x

10.2 y 0,1 x 10.2 para 4>~ = 0,25; 0,37; 0,50 y 0,75, respectivamente, siendo las

desviaciones estándarcalculadaspara estosvaloresdel ordendel 50% e incluso mayor,

del orden del 125%, en el caso de la columnacon 4>~ = 0,75. Aunque la magnitud de

estoserroreses importante,es necesariotambiénteneren cuentaque los parámetrosde

interacciónaditivos,X’23, dadosparaestesistemaen la tabla3.4 muestranunamuynotable

dispersión;así los valorespromediosde la magnitud2(’23/V1 obtenidoshan sido: -0,2x

102; -0,6x10
2; -0,3x102y O,3x102, para las composiciones4>~ = 0,25; 0,37; 0,50 y

0,75,condesviacionesestándarde 500%, 100%, 300% y 600%,respectivamente.

Los valores negativos de xT
23/V2 obtenidosparaestesistema,ponende manifiesto

la miscibilidadentreambospolímerosen la mezclaconbaseen una interacciónfavorable

tipo enlacede hidrógeno;además,la variaciónde xT,3/V½en función de la composición

de la mezclaindicaqueestesistemasehacemásmiscibleparacomposicionesintermedias.

El valor positivo obtenido en el caso de la composicióncon 4>~ = 0,75 indica una

interaccióndesfavorablea la temperaturade 170
0C, que podría ser la causade una

incipiente separación de fases.

Finalmente,si se aplica la ecuación(3.53) haciendo>c = 0, queimplica despreciar

las diferenciasde volúmeneslibres existentesentre los polimeros y sus mezclas, se

obtienenlos valoresde ><T
23/V2: 0,00; -0,18 x 10.2; -0,1 x 10.2 y 0,1 x 10.2 p~ 4>~ =

0,25; 0,37; 0,50 y 0,75, respectivamente. Estos valores son ligeramente más positivos que

los valores correspondientes calculados a partir de la ecuación (3.53) sin introducir

ningunamodificación,por lo que sepuedeconcluirquela contribucióndebidaal volumen

libre, incluido en el término Dc, es poco significativo para el sistema PVA+P4HS.

Simultaneamentea la realizacióndeestetrabajo,
62sehapropuestoen la bibliografía

un nuevométodo,elaboradopor Deshpandey col.63,quepermiteevaluarel parámetrode

interacción polímero-polímero en mezclas poliméricas a partir de medidas experimentales

realizadas en sistemas temarios polímero-polímero-disolvente, tratando de eliminar la

dependencia,observadageneralmenteen estetipo de estudios,del valor del parámetrode

interaccióncon la naturalezadel disolventeinyectado.Estemétodoesmuchomássimple

137



que el propuesto por Horta y col57, ya que no hace uso de parámetros de ecuación de

estado, y está basado en la ecuación (3.22) dada por Su y Patterson, modificada de la

siguienteforma:

_______ — X~
2X1, Xfz~

_____ _ vj (3.66)

que permite calcular 2(23/V2, a partir de la ordenada en el origen de la representación lineal

de (x1~-x13)/V1 vs. (x12-x13)/V1.

En la figura 3.21 se muestran las representaciones gráficas correspondientes al

sistema PCL+P4HS, para todas las composiciones estudiadas. Se puede observar que en

todos los casos se ha obtenido una buena correlación lineal. A partir de las

correspondientes ordenadas en el origen de dichas representaciones se han calculado los

siguientesvaloresde 2(23/V2= -0,97x10
2;-0,76x10’2y -0,lBxl0.2, paralascomposiciones

j03= 0,24; 0,49 y 0,74, respectivamente. Estos valores son comparables a los obtenidos

por el métodode Horta y col., teniendoen cuentala contribucióndel término devolumen

libre, aunqueresultanligeramentemásnegativosy muestran, además, la misma variación

con la composiciónde la mezcla, obteniéndose el valor más negativo del parámetro de

interacciónparala composición<jo
3 =0,24.

En la figura 3.22 se muestran las representaciones gráficas correspondientes al

sistemaPVA+P4HS,paracadacomposiciónestudiada,~ De nuevo, se puede observar

que en todos los casos se ha obtenido una buena correlación lineal. A partir de las

correspondientesordenadasen el origen de dichasrepresentaciones,se han calculadolos

siguientesvaloresdelparámetrodeinteracción2(23/V2 = -O,03x10.2; -O,30xLOt -0,16x10.2

y O,23x10tparalas composiciones~ =0,26;0,38; 0,51 y 0,76, respectivamente.Estos

resultadosson tambiéncomparablesa los obtenidosal aplicarel métodode Horta y col.

teniendoen cuentala contribucióndel término de volumen libre, aunqueproporciona

valoresmásnegativosdel parámetrode interacciónparalas composicionesintermedias,

másmiscibles.Parala composiciónW3=
0,76 tambiénseobtieneun valorpositivoparael
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parámetro de interacción positivo, que indica una interacción desfavorable en este sistema

para dicha composición, a la temperatura de 170 0C.

En la tabla 3.9 se han resumido los valores del parámetro de interacción polímero-

polímero xJV
2 determinados: a) por calorimetría diferencial de barrido~ DSC, a una

temperaturaT = 335 K o temperaturade fusióndel componentecristalino,’PCLy b) por

cromatografíadegasesinversa, IGC, a una temperaturaT = 463 1< y segúndistintas

composiciones expresadas como <o2, o fracción en peso del componente cristalino en la

mezcla. Se han incluido en esta tabla la media de los valores aditivos, <2(’2JV,>, los

valores teóricos calculados según el método de Horta y col., xTn/V, y seúún el método

de Desphande y col., (x23/Vf)~.

Tabla 3.9: Parámetros de interacción polímero-polímero para el sistema PCL(2) +

P4HS(3)determinadospor DSC a 335 K y por IGC a 469 K para distintas

composiciones,tú2.

0,25

En la tabla 3. 10 se han resumido los valores medios de los parámetros de

interacción aditivos, <2(23/V2>, determinados experimentalmentepoi IGC, a la

temperatura T=443 K, para el sistema PVA+P4HS, según distintas composiciones

expresadas como fracción en peso del componente 2, w~. También se han incluido los

valores teóricos calculados según el método de Horta y col., xT23/V2, y segúnel método

de Desphande y col., (x23/V,)’~.

-0,2 x 102

-O,2x102

-0,2x102
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Tabla 3.10: Parámetrosde interacciónpolímero-polímeroparael sistemaPVA(2) +

P4HS(3),determinadospor IGC a 443 K paradistintascomposiciones,£02.

PVA + P4HS IGC

T (K) 443

ú,
2 0,75 0,63 0,50 0,25

<x~/v2 (cm>/¡nol)> -O,03x10
2 -O,3K102 -0,17x10~2 0,2x102

xTn/W
2 (cm’/mol) -O,lxIO’ -O,2x10

2 -O,IxIO2 0,1x102

<s<
23/V¿P” <cn9/mol) -O,03x10

2 -O,SxlO2 -0,16x10’ 0,2x102

A partir de los datos contenidos en las tablas 3.9 y 3.10 puede concluirse:

a) Los valores negativosde los parámetrosde interacción polímero-polímero

obtenidosparalos dos sistemaspermiteconfirmarla miscibilidadde los mismos,con base

en una favorable interaccióndel tipo enlace de hidrogeno, tal y como ya se había

demostrado en los estudios de Tg realizados por calorimetría diferencial de barrido, DSC.

Además, el parámetro de interacción obtenido para el sistema PCL+P4HSes en todos los

casos, ligeramente más negativo con respecto al sistema PVA+P4HS.

b) En los dos sistemas, el parámetro de interacción polímero-polímero depende de

la composiciónde la mezcla,alcanzandose la máxima miscibilidad a las cómposiciones

intermedias (<02=0,50) en el caso del sistema PVA+P4HSy a las composiciones más

ricas en PCL (c02=O,75) en el caso del sistema PCL+P4HS.

c) El valor positivo del parámetro de interacción polímero-polímero obtenido para

la composición <02=0,25 en el sistemaPVA+P4HS, indica una interacción desfavorable

en este sistema a T=443 K que podría dar lugar a una posible incipiente separación de

fases.

d) Para el sistema PCL+P4HS, aunque los valores de x
2~/V2 determinados

experimentalmente por ambas técnicas corresponden a dos temperaturas distintas, 335 XC

y 463 XC, los valores obtenidos son siempre negativos y del mismo orden de magnitud.
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Además,el valordel parámetrode interaccióndeterminadoporcalorimetríadiferencialde

barrido, que se ha supuesto independiente de la composición, está en buena concordancia

con el valor del parámetro de interacción determinado cromatográficamente que

correspondea la composición<02=0,75, de mayor contenido en PCL.

e) Para el sistema PYA±P4HS,se han podido comparar los valores de los

parámetrosde interacciónpolímero-polímero,determinadosen esteestudio¡or IGC a 443

XC, con los valores de los parámetros de interacción obtenidos para este mismo sistema,

a partir de medidas de presión de vapor, realizadas en el sistema ternario PVA+P4HS+

acetona, en el rango de temperaturas de 293 XC - 318 XC y para composiciones

comprendidasen el intervalo Ws=0,6~0,’• A partir de los valores de 2(12, ~ y 2(ip

obtenidospor estaúltima técnica,se han calculado,aplicandola hipotesisde aditividad,

los valoresde X’n, que muestran una aceptablecorrelación con los valores de 2(’23

obtenidosen estetrabajo.Así, por ejemplo,para la composición~ = O,62,¡el parámetro

de interacciónobtenidopor medidasdepresióndevapores2(’23 (403-4) = -2,1, comparable

con los valores3(23 = -0,88para4~3—0,76y 2(’23= -1,15 paraq’
3=O,Sl,determinadosen

acetona,por IGC a 443 XC. este resultadoes coherente,puestoque, al aumentarla

temperaturase rompenlas interaccionespor enlacede hidrogeno,por lo queel parámetro

de interacción tendería a hacerse mayor.

O Resaltar que en estos casos, el valor medio de los parámetros de interacción

aditivosson similaresa los extrapoladospor los métodosde Hortay Col y dp Desphande,

dado que el conjunto de disolventes elegidos presenta un amplio espectro de A2( pasando

de positivos a negativos. Que en los casos en los que se utilizan disolventes con Ax más

restringidono esde extrañarquela mediade valoresaditivosno coincidacon los valores

extrapolados.

g) Por último, hay que destacar que la buena concordancia obtenida entre los

parámetros de interacción determinados por ambos métodos de extrapolación de IGCylos

determinadosexperimentalmentepor descensodelpunto defusión y por presiónde vapor

para ambossistemasno sólo da fiabilidad a los resultadossino que confirma que los

métodos de extrapolación de los datos de IGC de Horta y col. y de Ñsphande son
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acertadosparala obtencióndel parámetrode interacciónpolímero-polímeroindependiente

del disolvente y característico de la mezcla.
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4. FLUORESCENCIA.



4.1 INTRODUCCION A LA FOTOFISICA DE POLIMEROS

La fluorescencia puede definirse como la emisión de radiación electromagnética

debida a un tránsito entre dos estados de idéntica multiplicidad. Tradicionalmente, la

espectroscopia de fluorescencia se ha utilizado en el estudio de macromoléculas biológicas

y solo durante los últimos años ha adquirido un importante desarrollo en la investigación

de polimeros sintéticos.

Para la comprensión de la fluorescencia de polímeros sintéticos1’2 es necesario

conocer cuales son los principales procesos fotofisicos que desactivan los estados

electrónicamenteexcitados(y la escalade tiemposa la queocurren), para compuestos

modelos de bajo peso molecular, ya que son en principio equivalentes a las largas cadenas

poliméricas.Estosprocesosse resumenen el diagramade estadosde Jablonskiique se

muestraen la figura 4.1.

Figura 4.1:Diagrama de estados de Jablonskii
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4.1.1 Procesos unimoleculares

Todos los procesos que se muestran en el diagrama de Jablosnkii son

unimoleculares. Supóngase una molécula Mque ha alcanzado el estado singlete excitado

y dentro de él, el nivel vibracional fundamental, ‘M¿, donde el superíndice 1 indica la

multiplicidad, * denota el estado excitado y O hace referencia al exceso de energía

vibracional del estado, en este caso cero. Los distintos procesos que involucran a este

estado excitado se resumen en la tabla 4.1.

Tabla 4.1: Procesos fotofísicos que involucran a un estado singlete excitado y sus

correspondientes constantes de velocidad, k.

Proceso Constantede

velocidad

Absorción —

Fluorescencia

‘Mo~~
0Mm~ Cruce de estados

Conversióninterna

‘M¿—.productos Reacción

De todos los procesos fotofísicos mencionados en la tabla anterior hay que destacar

el de la fluorescenciao emisiónde radiacióndebidaa la transiciónentredos estados de

idéntica multiplicidad (S~-.S~). Las longitudes de onda de la radiación fluorescente emitida

seextiendesiemprea valoresmásaltosquelos correspondientesa la radiaciónabsorbida.

En muchos compuestos, puede observarse un solapamiento entre las longitudes de onda

más cortas de la emisión de fluorescencia y las longitudes de onda más altas absorbidas

por la misma molécula. Cuando el espectro obtenido al iluminar uná sustancia se

representaen unaescalade longitudesde ondao frecuencias,los espectrosde absorción

y de fluorescenciason, en general,imágenesespeculares.

Si se supone que la iluminación actúa de forma continua sobre la molécula

considerada,esdecir, que 1, (o númerode fotonesabsorbidospor segundo)no depende
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del tiempo y quese cumple la hipótesisdel estadoestacionario,se puedendeduciruna

seriede relacionesmuy útiles. Si la velocidad de formación del estadoexcitado ‘M0

coincidecon la velocidadde desaparicióndel mismo, entonces:

[‘M;] ‘a ~<k+k 4 c+kn)L’Mc$O (4.1)

dt F ¡SC ¡

y, por tanto, la concentraciónde ‘M0 en el estadoestacionario[‘M01~es:

1<,, +k~SC‘a (4.2)
+k,~ +kD

Por otra parte, una magnitud muy útil en fotoquímica es el rendimiento cuántico

primario, 4>, que se define como el cociente entre la velocidad de cualquier proceso

fotofísico y la velocidadde absorciónde fotones.Si se considerala fluorescenciacomo

ejemplo:

Jc, [‘M] <4.3)
Ja

y sustituyendola relación (4.2) en (4.3) se obtiene:

•Fk +k (44)+k +kF ¡SC iC D

asípues,un rendimientocuánticoes un cocientede constantesde velocidad.

Cuando 1, no es constante con el tiempo, es decir, cuando sobre un sistema

molecularsimple incide una radiaciónpulsada,la poblacióndel estadoexcitadodecaede

acuerdo con la siguiente ecuación diferencial:

—dr’M;] =(k~+k,~ +k,~ + k,,) ¡j’M;] (4.5)

di

La integración de esta ecuación indica que la población del estado excitado

disminuye exponencialmente con el tiempo. Se define el tiempo de vida, i-, comoel tiempo
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que tarda la concentración de moléculas excitadas, [‘M<fl, en alcanzar el valor de e’,

respecto al valor original. Este tiempo de vida es el que puede medirse experimentalmente:

.- k¡~ + k¡c +k~ (4.6)

Conviene indicar que el tiempo de vida de fluorescencia r~, no debe confundirse con

la magnitud conocida como tiempo de vida radiativo o natural, rR, de cualquier estado.

Este es el tiempo de vida del estado excitado, si este decayera exclusivamente por un

proceso radiativo, y este tiempo TR claramente guarda relación con la constante de

velocidadde fluorescencia.

VR -I = k (4.7)F

‘CF = CR$F (4.8)

- (4.9)
‘CF

4.1.2 Procesos bimoleculares

En todo lo expuesto anteriormente se ha considerado que en el proceso de

excitación de la molécula, no implicaba a ninguna otra molécula durante todo el tiempo

de vida del estado excitado. Esta es una suposición no realista y enteramente inapropiada

en el caso de polímeros, donde van a predominar los encuentros bimoleculares, que pueden

conducirpor ejemploa una desactivacióna travésde la formaciónde complejos:

Proceso velocidad

‘M + Q-*desactivación k4¡M
0*][Q]

Por tanto, en un medio fluido en el que la desactivación es un proceso controlado

por la difusión, la velocidad de desactivación es la dada por la expresión’ anterior y en

consecuencia, las expresiones dadas anteriormente para el rendimiento cuántico y el tiempo

de vida se modifican según:
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kA!. (4.10)
kF+kISc+k¡c+kD+kQ[Q]

= kF+k,~.4-k¡c+kD+kQFQ] (4.11)

Evidentemente,la expresión (4.9) sigue cumpliéndose,pero con el fin de

cuantificar las interacciones bimoleculares se puede deducir una expresión más adecuada

sin más que redefinir las magnitudes [4>F]oy (rp%, es decir, el rendimiento cuántico de

fluorescencia y el tiempo de vida respectivamente, cuando [<Ji = 0. Así:

[ti
0 = Ic~ (TF)o (4.12)

Dividiendo la ecuación (4.12) entre la ecuación (4.10), se obtiene una de las formas

de la ecuación de Stem-Volmer, que relaciona los rendimientos cuánticos de un proceso,

en este caso fluorescencia, con la concentración molar de desactivante:

— 1 .,.kQ(rF)ú[Q] (4.13)

Los principales procesos de desactivación bimoleculares se resumen a continuación:

1. Reacción química

2. Aumento del decaimiento no radiativo

3. Transferencia de energía electrónica

4. Formación de complejos (excímeros y exciplejos)

De todos los procesos mencionados, los más importantes en el estudio de

macromoléculas son los denominados de formación de complejos (excimeros y exciplejos),

dado que este tipo de interacciones bimoleculares pueden preceder a cualquiera de los otros

tres tipos de procesos.
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4.1.3 Formación de complejos. Definición de excímeros

Las moléculas pueden formar complejos moleculares en disolución y en el estado

sólido. Por lo general, estos complejos se forman entre moléculas dadoras y aceptoras de

electrones, entre las que se establece una cesión parcial o total de electrones. Estos

complejos,denominadosde transferenciade carga,son establesen el estadofundamental

y pueden ser fácilmente detectados por espectroscopia de absorción. Existen, sin embargo,

un gran número de compuestos que no forman complejos de transferencia de carga en el

estado fundamental, pero que si forman tales complejos en estados electrónicos excitados,

de los que se pueden distinguir dos tipos:

- Exciplejos o complejos moleculares de transferencia de carga que se forman entre

el estado excitado de una molécula y el estado fundamental de otra molécula de distinta

clase. Su espectro de fluorescencia se caracteriza por presentar una banda ancha, no

estructurada y localizada a una longitud de onda más larga (desplazamiento hacia el rojo)

que la que presenta el espectro de la molécula no complejada.

- Excimeros o complejos formados entre el estado excitado de una molécula y el

estado fundamental de otra molécula de la misma especie. Los excimeros son únicamente

estados complejos excitados que se diferencian de los dímeros excitados en que los

primeros son inestables en el estado fundamental a causa de las interacciones repulsivas

entre cromóforos a distancias pequeñas.

Los excímeros se forman en el estado sólido o en disoluciones líquidas, si las

estructuras cristalinas o las conformaciones de cadenas permiten un solapamiento de los

planos moleculares de las moléculas que forman el complejo, que por absorción directa

de radiación o por transferencia de energía de otra molécula excitada próxima, conduce

a la formación de un excimero. La formación de excimero es un fenómeno fr&uentemente

observado en moléculas aromáticas3~”, y en polímeros y copolímeros que presentan grupos

aromáticos12’5. Un requisito fundamental para que tenga lugar este proceso es la formación

de una estructura sandwich coplanar de al menos dos grupos aromáticos, que obliga a un

máximo solapamiento de orbitales ir y una separación entre cromóforos comprendida en
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el rango de 3-3,7 A
47’0. En la figura 4.2 se muestra una estructura sandwich coplanar

típica correspondiente al excimero del naftaleno.

s~.

so

Figura 4.2: Geometría del excimero del naftaleno.

La fluorescencia de excímero a diferencia de la fluorescencia normal, aparece a

mayores longitudes de onda, puesto que el nivel energético del excímero es inferior al

estado excitado de la molécula sin formar el complejo y el espectro está constituido por

unabanda ancha sin estructura vibracional dado que el estado fundamental del excímero

es repulsivo.( ver figura 4.3)

u
4,
e
Lii

Figura 4.3: Diagrama de energía de un excímero

‘4hE .14

<MM
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4.1.4 Tipos de excímeros

En compuestos aromáticos de bajo peso molecular, si las moléculas poseen un solo

grupo cromóforo se pueden formar excimeros intermoleculares como en el benceno y en

el pireno, mientras que si las moléculas poseen más de un cromóforo, se pueden formar

tambiénexcimerosintramolecularesentredos grupos cromóforossimilaresde la misma

molécula.Los excímerosintramolecularesofrecenla ventajade quepuedenestudiarseen

disoluciones diluidas en la que los excimeros intermoleculares no se forman. Si se

considera una molécula que contenga dos o más grupos croméforos idénticos, separados

por una cadena alifática, el espectro de absorción es similar al de los grupos individuales

y demuestra que cada grupo es excitado separadamente desde su estado fundamental ‘M

al estado excitado ‘Mt Si la conformación estérica de la cadena molecular es tal que el

grupo excitado no puede aproximarse a un segundo grupo no excitado, entonces IM* emite

su espectro molecular característico de fluorescencia el cual es aproximadamente imagen

especular del espectro de absorción. Por otra parte, si durante el tiempo de vida del estado

excitado ‘M, este se aproxima (porque la conformación estérica de la cadena lo permite),

a un grupo no excitado ‘M de la misma cadena, podrá formarse un excimero

intramolecular ‘E. La formación de excímeros intramoleculares fue observada primero por

Hirayama8 en los difenil, trifenil y ditolil alcanos cuando el número de átomos de carbono

que separaban los grupos fenil y tolil era igual a 3. La regla n =3, conocida como regla

de Hirayama, ha sido confirmada posteriormente, para otros grupos cromóforos distintos

del anillo bencénico, tales como el naftilo’6 y el carbazol’7. Sin embargo, esta regla no

tiene validez general -

Los excímeros intramoleculares pueden ser de distinto tipo según la posición

relativa de los cromóforos en la cadena polimérica.. Así, si los cromóforos están en

unidades monoméricas contiguas, mediante la rotación en tomo a un enlace del esqueleto,

se puede alcanzar la conformación adecuada para que se forme un excímero de corto

alcance. Excímeros de corto alcance se pueden generar también a partir de la absorción

de un fotón por un cromóforo, que forme parte de un dímero preformado (dos cromóforos

en estado fundamental y estructura sandwich coplanar).
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Si los cromóforos están separados a través de una cadena atómica flexible, también

se podrán formar excímeros intramoleculares, si la cadena adopta una conformación

adecuada para su formación. A este tipo de excímeros se les denomina de largo alcance.

En la figura 4.4 se muestra un esquema de los tres tipos de excímeros.

o
‘

0 .4 0 .4 0 “.4

IO~.d. .4cfl 3

0< ESTADO AMOAjOOM

.

1!! 062!2ADE..!É.J ____________________________

.4

.4 0 0 o0 .4”

Figura 4.4: Diferentes tipos de excimeros intramoleculares

En polímeros vinil aromáticos se pueden formar excímeros inter e intramoleculares,

aunqueen el estadosólido resultadifícil diferenciarlos.Los excimerosintramoleculares

se forman por asociación entre anillos aromáticos de la misma cadena, situados en

segmentos adyacentes o bien en segmentos alejados pero próximos debido al plegamiento

de la cadena sobre sí misma. Los excimeros intermoleculares se forman cuando los anillos

que constituyen el complejo pertenecen a cadenas distintas, a diferencia de los

intramoleculares- El número de excímeros intermoleculares que se pueden formar es

directamente proporcional a la concentración local de anillos aromáticos. Los excimeros

intermoleculares han sido poco estudiados, a pesar de la valiosa información que aportan

por ejemplo sobre el comportamiento de sistemas a altas concentraciones.

4.1.5 Migración de energía y fonnación de excñneros en polímeros sintéticos

En moléculas con grupos cromóforos idénticos suficientemente próximos puede

ocurrir el fenómeno de la migración de energía que puede considerarse como un paseo al

ftTER>anh tASCO M.CAflCEI

156



azar de la energía desde un cromóforo a otro. En macromoléculas, dada la elevada

densidad local de cromóforos, puede existir una importante migración de energía,

fenómeno que al igual que la movilidad molecular está muy relacionado con la formación

de excímeros en sistemas poliméricos, por lo que para el estudio de los excimeros en

polímerosresultaconvenienteconocercómo tiene lugar la migración de energíaen la

cadena macromolecular.

La migración de energía puede explicarse según dos mecanismos extremos:

“migración a saltos” y “deslocalización excitónica” ~

El mecanismo de migración a saltos se presenta cuando la interacción entre

cromóforos es débil y por tanto, se puede tratar como un proceso de transferencia de

energía entre un dador D*, que representa un cromóforo excitado inicialmente, y un

aceptorA en el estadofundamental:

lY±A-~D+K

El mecanismo de deslocalización excitónica se presenta, por el contrario, cuando

la interacción entre cromóforos es fuerte. En este caso la energía debe considerarse

repartida entre varios grupos de tal manera que el proceso de excitación no conduce a la

formación de D*, sino que implica la deslocalización representada en el proceso siguiente:

nD + hu -~ [nDf

Esta interacción fuerte conduce a un espectro de absorción de la macromolécula,

que es distinto al espectro de absorción de una molécula pequeña que contenga el mismo

grupo cromóforo. Este mecanismo es importante en sistemas cristalinos, pero no para la

mayoría de los sistemas macromoleculares en disolución.’9

La formación de excímeros se ha observado en polímeros con grupos aromáticos,

bajo una gran variedad de condiciones. En disoluciones muy diluidas de baja viscosidad,

la interconversión entre conformaciones tiene lugar con relativa rapidez y el tiempo de

vida de una conformación particular está limitada por los procesos de ¿olisión y la

magnitud de las barreras rotacionales con respecto a la energía térmica. Si ~l tiempo de

vida de excitación del singlete de un cromóforo particular en una conformación de no

formación de excímeros, es suficientemente elevado, las colisiones entre el disolvente y
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las cadenas poliméricas pueden originar una rotación de las conformaciones de cadena que

conducen a la formación de excimero. Sin embargo, si ese tiempo de vida és demasiado

corto y/o el grado de rotación demasiado lento, (por ejemplo, en disoluciones de alta

viscosidad o temperaturas muy bajas), la formación de excimero jendrá lugar

fundamentalmenteatravésdeun estadofavorablede formación de excimero formado antes

de la llegadade la excitación(dimerospreformados).En estecaso,la migracióndeenergía

intramolecularseráun factor relevanteen la formación de excimeros.En polímerosen

estadosólido, la emisiónde excímeropredominasobrela emisión de fluorescenciade los

cromóforos monoméricos. Sin embargo, existe unadiferencianotableentrelos excímeros

en polímeros y los de sus análogos diméricos del tipo descrito inicialmente por Hirayama,

ya que en algunos polímeros, una parte importante de estado excimero excitad o aparece

como resultado de la migración de energía de singlete. En estado sólido, la libertad

rotacional de la molécula está más reducida y los cambios configuracionales a gran escala

son improbables en la escala de tiempos de vida del estado excitado, por tantb, además de

dimerospreformadosexistela posibilidaddequecromóforosadyacentesestén’en un estado

de formación de excimero marginal, el cual no es todavía geométricamente apropiado pero

que con pequeñas rotaciones puede alcanzar la conformación deseada. Actualmente está

totalmente aceptado que en ciertos polímeros vinflicos aromáticos sólidos, la emisión de

excímero tiene lugar después de una excitación inicial del cromóforo aromático, seguido

por una migración de energía intramolecular del singlete, a través de la cadena polimérica,

o bien intermolecular si la migración de energía tiene .lugar entre cromóforos de distinta

cadena hasta que la excitación es competitivamente atrapada por una conformación de

cadena que es geométricamente adecuada para la formación de excímero.

En estados intermedios de viscosidad, comprendida entre la del estado sólidos y las

disoluciones muy diluidas, ambos procesos de formación de excímeros, dímeros

preformadosy rotación duranteel tiempo de vida del estado excitado, tienen una

contribucióncomparableen la emisión de excímeroqueesposiblecuantificar.20 -
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4.1.6 Esquemas cinéticos propuestos para la formación de excímeros en disoluciones

poliméricas.

Para explicar la cinética de formación de excírneros en sistemas poliméricos se han

propuestodistintosmodelosteóricos.En los primerosestudiosrealizadossobrela emisión

de excímeros en polimeros, se aceptó de forma general el mecanismo propuesto por Birks2’

para la formación de excímeros en compuestos de bajo peso molecular que se muestra en

la figura 4.5.

kEM

M + M (MM)

KM j KM tkPE 1Cm

M M+hvm 2M+hvE 2M

Figura 4.5: Esquema cinético de Birks.

k~ y k~,< ( siendo X = M,E para monómero y excimero respectivaménte) son las

constantes de velocidad de primer orden que gobiernan la fluorescencia y el decaimiento

no radiativo y k>~ controla la disociación del excimero. k~ es la constante de velocidad

de segundo orden que rige el proceso difusional de formación de los excímeros

intermoleculares.

Según el esquema cinético de Birks y teniendo en cuenta la hipótesis de estado

estacionario, las intensidades correspondientes a las emisiones de excimero y monómero

vendrán dadas por:
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¡ kF>Ja(kE+kME) (4.14)
M

(kM.*kE,<IM])kE.4.kMtM

‘E kF¿GkaJM] (4.15)
(kM+k,~¿M])kE+kM,/cM

donde:

kM = kFM+km (4.16)
k =k ~‘-kE FE ¡E

y por consiguiente, la razón de fluorescencia definida como el cociente entre la intensidad

de emisión de excímero, I~, y la del monómero, ‘M, vendrá dada por:

‘E k,,,k~<[M] (4.17)

‘Al kFJ/kE+kM~i)

Sin embargo, este modelo solo es apropiado pará moléculas pequeñas en disolución

diluida, donde la formación de excímero tiene lugar por procesos de difusión limitada, no

siendo estrictamente válido para explicar los procesos de rotación de enlace y cambios

conformacionales que se pueden producir en las macromoléculas.

Un segundo modelo más general, que explica la cinética de emisión de excimeros

intramoleculares en compuestos bicromofóricos, fue desarrollada por Klopffer” y

posteriormente por Morawetz y col?. Un esquema de este mecanismo se muestra en la

figura 4.6. En este modelo se supone una rotación rápida del enlace, por lo que solo puede

ser aplicable a sistemas poliméricos sometidos a temperaturas altas.
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Figura 4.6: Mecanismo propuesto por Klopffer y Morawetz y col.

Para polimeros cuyos cromóforos estén separados por más de tres átomos o bien

para aquellos polimeros en los que las rotaciones de enlace sean relativamente lentas y la

velocidadde interconversiónde las conformacionesoriginales,inferior a la velocidadde

emisiónde los estadosmonoméricosexcitados,Holden y Guille?han sugeridoun tercer

mecanismo, cuyo esquema se muestra en la figura 4.7 y según el cual, las unidades

monoméricas no interaccionantes son aquellas correspondientes a cromóforos separados

por más de tres átomos de carbono y que estén alojados en conformaciones que no puedan

alcanzar la correspondiente a un estado excímero, en el tiempo de vida del estado excitado.

Estos cromóforos se comportarán cinéticamente como si se tratasen de unidades

monoméricas aisladas a alta dilución y darán una fluorescencia normal de monómero, con

un tiempo de vida, r, correspondiente al de una unidad monomérica aislada.

As

As As
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1c1 keM
unidades monoméricas — unidades monoméricas .—...-.Exc(mero

aisladas -----—— interaccionantes —e---------

‘<ME

bu A lii” A A

krM k[M kFM kIM kFM

-. u- 4
M M M’±M

Figura 4.7: Esquema cinético de Holden y Guillet

Una consecuencia que se deriva de los procesos cinéticos descritos en lós tres

modelos anteriores es que el decaimiento de la fluorescencia del monómero, para casi

todos los polimeros no seguiría una variación cinética monoexponencial.

El último esquema cinético
25 que se muestra en la figura 4.8 está basado en el

propuesto por Birks, pero tiene en cuenta la absorción competitiva de luz entre dimeros

preformados y cromóforos aislados; en él a es la fracción de diadas 4ue están en

conformación de dímeros preformados, r
1, los tiempos de vida del monómero (i = M) y

excimeros (i = E), Ke es la constante del equilibrio monómero (M) - dímero (D) y ka,

kd son las respectivas constantes de velocidad de los procesos de formación r disociación

de excímero. Este esquema recoge asimismo los procesos de desactivación del estado

excitado, bien por vía radiativa (kFM, ~ bien por vía no radiativa (km, km). Este modelo

es válido para una situación general donde se suponga la coexistencia de todo tipo de

excimerosen la queno se impongancondicionesa la disociaciónde excirnero, ni a su

tiempo de vida.
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Figura 4.8: Esquema cinético de Birks modificado.

4.1.7 Variables que determinan la emisión de excímero en sistemas poliméricos.

Las variables que afectan a la emisión de excímero son fundamentalmente las

siguientes: concentración, peso molecular, tacticidad, naturaleza de los grupos laterales,

temperatura y viscosidad del medio.

1. Efecto de la concentración de polhnero

La formación de excímero en sistemas polímero-disolvente puede tener lugar

fundamentalmente a partir de interacciones intra e intermoleculares, dependiendo de la

concentración de polímero en la disolución. En disoluciones muy diluidas, la formación

de excímero está gobernada casi enteramente por interacciones entre cromóforos de la

misma cadena, por lo que el cociente entre las intensidades de fluorescencia de excimero

y monómero, IE/IM, es independiente de la concentración de polimero.2~29

A concentraciones lo suficientemente altas, los excímeros intermoleculares

formados entre cromóforos de cadenas adyacentes, contribuyen probablemente de forma

significativa a la fluorescencia de excímero, observándose un suave incremento” en el

cociente ‘E”M~
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II. Efecto del peso molecular

En homopolimerosen los que la especiemolecularqueemitees pa~teintegrante

de la unidad repetitiva, la concentración local de cromóforo es elevada, de ahí, que

determinados procesos bimoleculares como migración de energía, desactivación por

concentración y formación de excimero adquieran gran importancia en polimeros con

respecto al correspondiente cromóforo libre. El peso molecular del homopolímero

condicionarála formaciónde excímeroen disolución,puestoque: 1) la densidadsegmental

del ovillo determina la densidadde los estados excimero de largo• alcance; 2) las

terminacionesde cadenapuedenactuarcomo atrapantesde la energíade excitación;3) el

incremento de la longitud de la cadena de polímero aumenta el promedio de los estados

excímero entre anillos contiguos, por ovillo. Esto es especialmente importante en

polimeros de bajo peso molecular ya que en ellos puede haber una fracción importante de

anillos que no formen excímeros en ningún instante y 4) el incremento de la longitud de

la cadena de polímero aumenta la probabilidad de excitaciones múltiples. En general, IE/IM

aumenta con el peso molecular del polímero llegando a alcanzar un valor asintótico30’31.

No obstante, dado que el comportamiento de la cadena macromolecular en disolución está

muy vinculada a la calidad termodinámica del disolvente, el efecto de ambas variables

sobre la fluorescencia de polímeros debe tratarse de forma conj unta. Así, cuando el

cocienteIE/IM resultaindependientede la calidadtermodinámicadel disolventeY35puede

aceptarsecomocriterio generalquelas macromoléculasson muy flexibles.

¡fi. Efecto de la tacticidad y naturaleza del grupo lateral

Estudiossobreel efectode la tacticidad de la cadena3&39y la naturalezadel grupo

lateral4~2 están ampliamente recogidos en la bibliografía. De ellos se deduce, que ambos

efectos condicionan el tipo de mecanismo predominante en la formación de excimero.

Respecto a la naturaleza del grupo lateral influyen el tamaño, la forma, así como la

polaridad y la flexibilidad si se trata de cadenas laterales.
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IV. Efectode la temperatura

La dependencia de la razón de fluorescencia con la temperatura permite obtener una

valiosainformaciónacercade los procesosno radiativosqueenvuelvena los excimeros

y monómeros en estado excitado. De las representaciones tipo Arrhenius de la razón de

fluorescencia (realizando experimentos en estado estacionario y aplicando el modelo

cinético de Birks) se obtienen parámetros cinéticos y termodinámicos del sistema en

estudio,puestoque lasconstantesradiativasson independientesde la temperatura.

A partir de las expresiones encontradas para ‘E e IM,la

In (IEIIM.) vs. l/T generalmentetiene el hábito43mostradoen la

~0
— ¡
w

c

¿,0 5,0

+ 1~<K’)

representación gráfica de

figura 4.9.

Figura 4.9: Representación gráfica In ‘E”M vs. ¡/T para el poli(2-

fenil-5-(p-vinil) fenil oxazol) disuelto en 2- metil-

tetrahidrofurano (e) y tolueno (O).

En esta figura se aprecian dos regiones lineales bien diferenciadas correspondiendo

a dos casos límites de dependencia de ‘E”M con la temperatura:régimen de altas

temperaturas(HTL) y de bajas temperaturas (LTL). La existencia de estas dos regiones

lineales bien diferenciadas, puede interpretarse de la siguiente manera:

a) Régimen de bajas temperaturas: A temperaturas bajas, se puede suponer que la

constante de disociación del excimero es muy pequeña en relación a otros medios

1-

3•O 6,0
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alternativosde desactivacióndel excímero, es decir, se puedeconsiderark~< <ka.

Asimismo; admitiendo que 1CE no varia con la temperatura(kpM y k,~ son siempre

independientesde la temperatura),la expresión(4.17) se transformaen: -

‘E = ic (4.18)
‘Al

donde

kF¡ (4.19)
kFMkE

Si además,se aceptaque la concentración[M] (que en el caso de un polímero

representala concentraciónlocal de cromóforo)permanececonstanteconla temperatura,

la representación de In ‘E”M vs. l/T será lineal y de la pendiente correspondiente podrá

obtenerseel valor de la energíade activaciónaparentede la formaciónde excimero.

b) Régimende altastemperaturas:A temperaturasaltas, la disociaciónde excimerocomo

mecanismode disociacióninfluyen en gran mediday en consecuencia,puedesuponerse

que k~> > 1CE~ por lo que la expresión(4.17) seconvierteen:

E FEkEMIM] k1 k

donde « es una constante que incluye kpE, 1CFM y [Ml (que como ya se ha comentado, se

pueden considerar, por lo general, independientes de la temperatura). La representación

de ln IE/IM vs. l/T es una función lineal de cuya pendiente podrá deducirse la entalpia del

enlacedel excímero, suponiendoque k~/k>,.~ tenga el significado de la constantede

equilibrio de formaciónde excimeros.

Hay queseñalar,queaunquela forma usualde determinarla energíade activación

de formación de excímero, AEVE y la entalpía de enlace del excimero, -AH, sea la

anteriormente expuesta, los valores de las magnitudes así obtenidas pueden cuestionarse,

no solopor lasaproximacioneshechasen la deducciónde las expresionesaplicadasa altas
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y bajas temperaturas, a partir del esquema cinético de Birks, sino también por la

aplicabilidad del esquema cinético utilizado a macromoléculas. En la bibliografía’t”8 están

recogidos numerosos casos de polímeros que muestran marcadas desviaciones con respecto

al comportamiento de las magnitudes fotofisicas frente a la temperatura anteriormente

descrito, no obstante, se puede insistir en que la influencia de la temperatura en la

intensidad de emisión de fluorescencia del monómero y el excímero, se puede analizar de

acuerdo con el tratamiento cinético general, incluso en aquellos casos donde se encuentran

discontinuidades en las representaciones de Arrhenius no lineales de 1E y ‘M-

V. Efecto de la viscosidad del medio

La dependencia de la razón de fluorescencia con la viscosidad del medio49’50, vendrá

determinada según que el sistema se encuentra en el régimen de altas o bajas temperaturas.

Siguiendo el esquema cinético de Birks modificado, se pueden deducir relaciones de la

razón de fluorescencia con la viscosidad del medio. Así, teniendo en cuenta que sólo los

procesos de formación y disociación de excímero (procesos con constantes de velocidad

k y kh, respectivamente), dependen de la viscosidad del medio y considerando que para

disolventes orgánicos típicos (baja viscosidad) dichas constantes siguen la ley ,~‘, se llega

a las relaciones:

1
= 1PE ~ + k~ (para sistemasen HTL) (4.21)

‘Al

¡
= k

‘Al ,,, + k,~ íf’ (para sistemasen Lfl) (4.22)

donde kPE y k~ son parámetros relacionados con la formación de excímeros a través de

dímeros preformados o por rotación respectivamente.
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4.1.8 Aplicación de la técnica de fluorescencia de exefineros al estudio de mezclas

poliméricas.

Las técnicasbasadasen la fluorescenciade polimeros son útiles en el estudiode

fenómenosqueocurrenen microdominiosdel ordende 100 A o menoresy cuyaduración

esdel ordendel tiempo de vida del estadoexcitado,por lo quepuedenser aplicadasal

estudiode fenómenostalescomola compatibilidadde sistemaspoliméricos.

En los últimos años, la técnica de fluorescenciade excímero ha adquirido un

desarrolloimportante,comoherramientaeficazy sensibleen el estudiode miscibilidadde

sistemaspoliméricos,dondeuno de los componenteses un polímero vinil áromático5>~8.

La magnitud experimental más adecuada para analizar el grado de interacción entre los

polimeros constituyentes de la mezcla, es la razón de fluorescencia, ‘E”M~ determinadaen

condiciones fotoestacionarias, aunque a la hora de interpretar la variación experimentada

por dicha magnitud, de acuerdo con los principios de la termodinámica de mezclas, pueden

surgir dos dificultades relacionadas con la existencia de distintos estados posibles de

formación de excimeros y el complejo mecanismo de migración de energía de excitación

electrónica, factores relacionados con el proceso de formación de excimeros. Los primeros

trabajos fotofisicos relacionados con el estudio de la miscibilidad de polímeros fueron de

naturaleza fenomenológica, y en ellos se asumía que la razón de fluorescencia observada,

‘E”M, era proporcional a la concentración local de anillos aromáticos, por lo que

fenómenos de separación de fases conducirían a un incremento de la relación ‘E”M• Todos

los experimentos realizados fueron diseñados basándose en la teoría de Flory-Huggins.69

En el desarrollode la técnicade fluorescenciade excimerosse han realizado

distintos tipos de experimentos. Las primeras investigaciones se llevaron a cabo sobre

polímeros de alto peso molecular, prestando especial atención al estudio de las

contribuciones de tipo entálpico a la energía libre de la mezcla. Los trabajos realizados por

Gashgari y Frank5”7’58’6> en mezclas poliméricas de baja concentración (c — 104M) de

poli(2-vinilnaftaleno), (P2VN) con distintos poli-alquilmetacrilatos permitieron establecer

una relación entre la razón de fluorescencia observada y los distintos parámetros de

solubilidad de los polímeros de la mezcla, 5, encontrado que IE/IM se hacía mínima cuando
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áó=O. Similares resultados fueron obtenidos por otros investigadores70’7’ con otros

sistemaspoliméricos.

Por otra parte, Morawetz y col?’56 analizaron la transferencia de energía no

radiativa entre los dos polímeros que formaban la mezcla y que fueron marcados,

respectivamente, con un cromóforo dador y un cromóforo aceptor de electrones D y A,

de forma que el espectro de emisión de la especie dadora solape con el espectro de

absorción de la especie aceptora. La eficiencia de la transferencia de energía entre gmbos

cromóforos después de excitar la especie dadora, dependerá de la distancia existente entre

ambos y por tanto, la relación entre las intensidades de emisión de ambos cromóforos,

lA/ID, determinada experimentalmente, será distinta en función del grado de

interpenetrabilidadde las cadenaspoliméricas.

Posteriormente,en un segundotipo de experimentos,se analizó con mayor

profundidad,las contribucionesentrópicasa la energíalibre de la mezcla, estudiandola

variación del cociente‘E”M con el pesomolecularde los polímerosconstituyentesde la

mezcla. Cabedestacar,en estesentido,el trabajorealizadopor Semeraky Franr’63’67,en

mezclas de P2VN con poliestireno (PS) y poli(metilmetacrilato), (PMMA). El análisis

fotofísicode los resultados,aunquetodavíafenomenológico,permitió a travésde cálculos

realizados sobre curvas binodales y basándose en la teoría de Flory-Huggins, racionalizar

la dependencia aparente de la separación de microfases en función del peso molecular. La

sensibilidadde esta técnicaa la morfologíalocal de la mezclaquedóconfirmadapor el

hecho de que un incremento en la relación ‘E”M siempre venia precedido por cambios en

la apariencia visual de las mezclas, bajo condiciones que conducían a la inmiscibilidad.

En investigaciones recientes, se han realizado los primeros intentos para establecer

las bases de un análisis fotofísico cuantitativo. Frank y colY’65’”’~ han desarrollado

distintos modelos teóricos para calcular las contribuciones de los factores de población de

estados de formación de excimeros y de la migración de energía del singlete en el

comportamiento de los sistemas poliméricos. Estudios posteriores realizados por Gashari

y Frank73 en los sistemas P2VN + poli (n-butilmetacrilato) y P2VN + poli (metil

metacrilato) se han encaminado hacia aspectos del equilibrio termodinámico, analizando
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la influencia de la temperatura a la cual se lleva a cabo el proceso de preparación de las

mezclas en la morfología de dichos sistemas. En esta misma línea, en un trabajo más

reciente de Tao y Frank74, se ha estudiado la miscibilidad del sistema P2VN+poli

(ciclohexil metacrilato) analizando la variación de la relación ‘E”M en función de la

concentración y del tiempo de templado, utilizando distintos modelos fotofísicos.

En este capítulo, se ha realizado un estudio a escala molecular del grado de

miscibilidad en los sistemasPCL + P4HS y PVA + P4HS utilizando la técnica de

fluorescenciade excimero. En estossistemas,el segundocomponente,P4HS, es un

polímero vinil aromáticopor lo que puede dar lugar a emisión de fluorescenciade

excimero siendo los otros dos componentes, PCL y PVA, polímeros no fluorescentes. Por

otro lado, existen algunos métodos basados, asimismo, en la fluorescencia, como la técnica

de marcadoressolvatocrómicos”o la polarizaciónde la fluorescencia76queaún no han

sido aplicados al estudio de la compatibilidad de polímeros o al menos no exhaustivamente.

En este trabajo se ha tratado de aplicar la utilización de marcadores solvatocrómicos para

analizar la morfología de sistemas poliméricos miscibles, como son las mezclas

PCL+P4HSy PVA+P4HS. Se ha intentado así completar el estudio a nivel macroscópico

de la compatibilidad de ambos sistemas realizado en los dos capítulos anteriores mediante

las técnicas de calorimetría diferencial de barrido, DSCy cromatografía de gases inversa,

IGC.

4.2.EXPERIMENTAL

4.2.1 Materiales

Los polímeros seleccionados para realizar este estudio han sido:

- Poli (4-hidroxiestireno), (P4HS), de pesos moleculares nominales Mw= 1500-

7000,Mw = 9000-11000 y Mw= 30000 que en estetrabajodenominaremoscomoP4HS-

1; P4HS-2y P4HS-3.Las medidasdeosmometríadepresiónde vaporproporcionaronlos

valores Mn = 1500, Mn = 2000 y Mn = 5100, respectivamente y las medidas de HPLC

revelaronen todos los casosun indice de polidispersidadMw/Mn = 2.
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- Poli (e-caprolactona), (PCL) y poli (vinilacetato), (PVA), cuyas características

físicashansido ya descritasen el capitulo2.

- Seha utilizadopoli(estireno), (PS), depesomolecularnominal Mw = 7000e

índice de polidispersidad Mw/Mn = 1,04 como compuesto análogo estructural del P4HS.

Todosestospolímeroshan sido suministradospor Polysciences(U.K.).

- Se ha utilizado fenol como compuesto análogo monomérico del P4HS,

suministradopor Panreac.

Se han utilizado como marcadores para el estudio en estado sólido, cloruro de

dansiloy prodan,suministradospor Polysciences.

- Para la preparación de muestras en disolución diluida de los polímeros puros y

de las distintas mezclas PCL+P4HSy PVA+P4HS, se ha empleado tetrahidrofurano,

THF, Carlo Erba RS para HPLC, de elevada pureza espectral.

4.2.2 Equipo de medida

Los espectros de absorción de las muestras en disolución diluida se han obtenido

en un espectrofotómetrouy-visible de doblehaz, Spectronic1201,que lleva incorporado

un microprocesadory que está conectadoa un registro Milton Roy. El tamañode la

rendijahasido de 2nm depasode banday se han utilizado célulasde cuarzode 3 ml de

capacidad y 1 cm de paso óptico.

Los espectros de emisión de fluorescencia se han realizado en un

espectrofluorímetroShimadzuR-5000,cuyo sistemaópticoestáequipadocon unalámpara

de xenón de 150 Wcomo fuente de excitación, monocromadores de emisión y excitación,

dos tubos fotomultiplicadores y compartimento de muestra. En la figura 4. 10 se muestra

un esquema de este sistema óptico. Este fluorímetro está conectado a una unidad de control

Shimadzu DR-LS, que permite introducir las condiciones de medida (longitu~l de onda de
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excitación, intervalo de longitudes de onda de emisión, velocidad de barrido, etc.), así

como procesar y registrar los datos correspondientes a los espectros realizados.

Para las muestras de disoluciones diluidas se han realizado los espectros por

transmisióncon un pasode bandade 3nm en excitacióny Snm en emisión, utilizando

células de cuarzo de las características descritas anteriormente. Se han obtenido también

los espectros por reflexión de las muestras en estado sólido sobre cristal de cuarzo y en

portas de vidrio, siendo el paso de banda de Snm para la excitación y de 10 nm para la

emisión.

Para analizar la variación de la emisión de fluorescencia con la temperatura de las

disoluciones,sehautilizado un sistemade recirculacióndeaguaincorporadoal fluorímetro

que permite asegurar la completa termostatización de las células antes de realizar el

espectro,controlandola temperaturacon una precisiónde + 0,1 Oc.

Figura 4.10: Esquema del sistema óptico utilizado.

FQTOMULTW1JCA~R

MONOCROMADOR
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4.2.3 Preparaci6n de muestras y selección de las condiciones de medida

4.2.3.1 Tratamiento previo del P4HS

La presencia de monómero en la muestra polimérica puede distorsionar por

completo el espectro de emisión del polímero, dado su elevado coeficiente de extinción

molar y rendimiento cuántico de fluorescencia, por lo que resulta necesario eliminarlo.

Con este fin, las diversas muestras de P4HS- 1, P4HS-2 y P4HS-3 fueron sometidas a

varios tratamientos previos realizando posteriormente los correspondientes espectros, con

el fin de obtener el polímero con una adecuada pureza espectral. Estos tratamientos fueron:

1) Purificación con dos precipitaciones utilizando como par disolvente-precipitante

el sistema acetona-tetracloruro de carbono;

2) Purificacióncon dos precipitacionesutilizando el sistemaacetona-tetracloruro

de carbono y una última precipitación empleando el sistema acetona-dietiléter;

3) Calentamiento del polímero a 600C en una estufa de vacío durante diez horas.

Los espectros obtenidos para las distintas muestras sometidas a los tratamientos

descritos y cuyo análisis serácomentadoposteriormente,muestranen general,pocas

variaciones entre si resultando, por tanto, independientes del tratamiento aplicado por lo

que se han utilizado muestras de P4HS previamente sometidas al tratamiento 3, sin realizar

ninguna purificación por precipitación.

Las muestras de PS y fenol, así como las de los polimeros no fluorescentes, PCL

y PVA, se han utilizado directamente sin ningún tratamiento previo.
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4.2.3.2Preparación de muestras para la realización de espectros

Muestras en disolución diluida de THF

Todas las disoluciones de P4HS preparadas han sido diluidas a valores de

concentracióndel ordende l0~ M a partir de disolucionesinicialesde P4HSen THF de

concentración 3g/ 100 ml. Este mismo procedimiento ha sido utilizado en la preparación

de las muestras en disolución de fenol y PS. Dichas concentraciones corresponden a los

valores de absorbancia inferiores a 0,5 con el fin de evitar la autoabsorción y la

desactivación por concentración.

Las muestras en disolución de los polímeros PCL y PVA, utilizadas para

comprobarqueestospolímerosno dan lugar a ningún tipo de emisión de fluorescencia,

se prepararon por dilución de las correspondientes disoluciones iniciales de los polímeros

puros hasta una concentración c=5. 10~ M.

Finalmente, las muestras de composición variable de los sistemas PCL+P4HSy

PVA + P4HS se prepararon mezclando en primer lugar los volúmenes adecuados de las

correspondientes disoluciones iniciales de los polímeros puros y diluyendo posteriormente

con THF, hastaobtenervaloresde absorbanciainferioresa 0,5. Por otra parte, se han

preparadotambiéndisolucionesde mezclassólidasdePCL + P4HSpreviamenteobtenidas

por evaporación del disolvente de una disolución homogénea de ambos polimeros en THF.

Las concentracioneshan sido ajustadasavaloresde absorbanciainferioresa0,5.

Muestras en estado sólido

Para la obtención de los espectros de emisión de fluorescencia en estado sólido se

han utilizado muestras en polvo de los polímeros puros y sus mezclas procedentes de

evaporaciónde una disolución en THF. Para las medidasrealizadasen presenciade

marcadores,se prepararonfilms de las muestras(polímerospuros y sus mezclas) por

evaporación del disolvente directamente sobre porta de vidrio, y en las que la

concentraciónde marcadorera 1:1000en peso.
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4.2.3.3 Selección de la longitud de onda de excitación

Paradeterminarla longitud de ondaóptimade excitaciónen la obtenciónde los

espectrosde emisión de fluorescenciase han realizado, a temperaturaambiente,los

espectrosde absorciónen disolucióndiluida de THF, de las tresmuestrasde P4HSpuro,

así como de las correspondientesmezclascon PCL y con PVA, obteniéndoseun valor

máximo de absorción a X = 280,5 nm. El mismo procedimientose ha utilizadoparalas

disolucionesde PS y fenol obteniendomáximosde absorcióna X = 270 nm y 274,4 nm

respectivamente.

Todas las medidasse han realizado en equilibrio con la atmósferay haciendo

mínimala exposicióna la luz con objetode evitar la fotodegradación.Es conocidoqueel

oxígenoes un eficaz agentede desactivacióncolisionalde la fluorescencia,sin embargo,

no se ha estimadonecesariodesplazarel oxigeno de las disolucionespoliméricaspues

aunquetanto ‘E como ‘M aumentanen un 20% al burbujearnitrógeno, no se altera su

dependenciacon la temperatura.

4.3 flSULTADOS Y DISCUSION

4.3.1 Estudio fotofísico del poli (4-hidroxiestfreno)

Para llevar a cabo el estudio fotofísico de las mezclas conteniendo P4HS es

imprescindibleposeerun conocimientoprevio del comportamientodel polímeropuro.

Desgraciadamente,existenpocosdatos en la bibliografía4’ en relacióna dicho polímero,

por ello, el primer objetivo ha sido abordar el estudio de las características fotofísicas del -

P4HS, en relación al poliestireno, PS, polímero de estructura análoga y cuyo

comportamiento fotofísico ha sido estudiado en detalle. Para ello, se han obtenido los

espectrosdeabsorcióny deemisiónde muestrasde P4HSen disolucióny en estadosólido,

de los pesosmoleculares,Mw = 1500; Mw = 2000y Mw = 5100, del PS y del fenol.

Asimismo, seha analizadola variaciónde la intensidadde emisión de fluorescenciadel

P4HS con la temperaturaen el intervalo de 50C-500C.

175



4.3.1.1 Espectros de absorción y emisión del P4HS

El espectrode absorcióndel P4HSno varíacon el pesomolecularde la muestra

utilizada. Como ya se mencionóen el apartado4.2.3.3 dos presentanun máximo de

absorcióna X = 280,5 nm. En la figura 4.11 se muestra el espectro de absorción del

P4HS-l y del fenol en diso]ución diluida de THF. Se puede observar que el espectro de]

polímero exhibe una peor resolución vibracional como corresponde a un empaquetamiento

más compacto del cromóforo y además está ligeramente desplazado hacia el rojo con

respectoal espectrode absorcióndel análogomonomérico,fenol ( máxima absorción a X

— 274,4nm), comoes habitual.
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Figura 4.11: Espectros de absorción del P4HS-l y del fenol en THF

Los espectrosde emisióndel P4HS(de los trespesosmoleculares),del fenol y del

PS, en disolución en THF a temperatura ambiente, se muestran en la figura 4.12.
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Figura 4.12: Espectros de emisión de las muestrasP4HS-1,P4HS-2

y P4HS-3 , del fenol y del PS,en THF y a temperatura

ambiente.
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4.3.1.2 Asignación de bandas de los espectros de emisión del P4HS en disolución

Aunquelos espectrosde emisiónde polímerosvinil aromáticosestántípicamente

formados por dos bandas, por un lado la imagen especular del espectro de absorción,

llamada banda de emisión de monómero, XM, y una bandano estructuraday desplazada

hacia el rojo, originada por la emisión de excímero, XE, en el caso del P4HS, e

independientementedel peso molecularde la muestra,el espectroestá constituidopor

variasbandascaracterísticas.La primerabanda,correspondea la emisión de monómero

y su máximo está localizadoa XM = 310 nm, mientras que el máximo de la emisión de

monómero del fenol, a partir del espectro en disolución diluida en el mismo disolvente,

está localizado a 300 nm; el desplazamiento hacia el rojo de la banda de monómero de la

emisión de polímero con respecto a la emisión de monómero del compuesto modelo, se

corresponde con el desplazamiento observado en los espectros de absorción. Por otro lado,

estabandaestátambiéndesplazadaa mayoreslongitudesde ondaconrespectoa la banda

de emisión de monómero del PS, localizada a 286 nm (ver tabla 4.2).

La segunda y tercera bandas localizadas a X>~ = 336 y X~. = 353 nm

respectivamente,estándesplazadashaciamayoreslongitudesde onda, con respectoa la

emisiónde excimerosintramolecularesen el PS que se localiza en tomo a 330 nm. Este

desplazamientoestá relacionadocon la diferenteestabilidadde los excimerosde ambos

polimeros, que a su vez se relaciona con la diferencia de energía existente entre los estados

excitadosde excímeroy del monómero.Finalmente,existe una cuartabandamuy poco

intensaque podríaasignarsemásbien a un pequeño“hombro” y que se localiza en el

entornode 375 nm.

En la tabla 4.2. se han resumido las características fotofísicas de los espectros de

emisiónde fluorescenciadel P4HS, del fenol y del PS, realizados a temperatura ambiente

a 260C.
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Tabla4.2: Características fotofísicas de los espectros de emisión de P4HS, fenol y PS en

disolucióndiluida en THF, a temperatura ambiente.

MUESTRA Xab(nin) XM/nni XE/nm X
5./ñm

P4HS-1 280,5 310 336 353

P4HS-2 280,5 310 336 353

P4HS-3 280,5 310 336 353

FENOL 274,4 300 -

PS 270 286 330

Inicialmentese pensó que algunade las bandas(XE=
336 nm y XE.=353 nm)

podrían corresponder a la emisión debido a una impureza presente en las muestras de

P4HS de todos los pesos moleculares; sin embargo, en los espectros obtenidos a partir de

muestrassometidasa distintos tratamientosde purificación previa(ver apanado4.2.3.1),

dichasbandasse manteníany en todos los casos,las razonesde fluorescenciao cocientes

entre las correspondientes intensidades de emisión de excimeros y monómero, IE/IM e

‘E”M, permanecían constantes. En la tabla 4.3 se resumen algunos de estos resultados.

Tabla4.3: Valoresde ‘E”M’ ‘E/hA obtenidosparael P4HSa

distintostratamientosde purificación.

temperatura ambiente según

MUESTRA TRATAMIENTO ‘E~M

P4HS-1 1 0,80 0,68

P4HS-1 3 0,80 0,70

P4HS-2 1 1,05 1,00

P4HS-2 3 iSIS 1,01

P4HS-3 1 1,01 0,94

P4HS-3 2 1,07 1,01

241-IS-3 3 1,06 1,00
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Respecto a la posibilidad de que se tratase de una impureza intrínseca o anclada en

la cadena,se rechazóla idea, dado que el método de síntesis del P4HS excluye la

existencia de grupos cromóforos terminales y por otra parte, la probable presencia de

grupos de tipo quinónico debido a la oxidación del cromóforo, tampoco afectaría al

espectrode emisión del P4HS dadoqueapenaspresentanemisión fluorescente.

Por tanto, cabe pensar, que en el P4HS se produzca una emisión característica

debidaa la formación de estructuras(dímerospreformados)entreparesde cromóforos

originadas por enlace de hidrógeno, distinta a la emisión típica de excímeros

intramolecularesen el polímero,o bien, quedichosdimerospreformados,porposeeruna

estructuradefinida, generenunaemisión de excímeroa la quecorresponderíaunabanda

estructuraday queenvolveríaa lastresbandasquesedetectanen el espectro(XE=336nm,

X~. =353 nm y XE.’=375 nm).

Así pues,el análisisdelos resultadosserealizaráparalelamenteentrelas emisiones

a XE=336 nm y XE.= 353 nm, no incluyendo la emisión a X~.=375 nm, por su poca

significación (e incertidumbre en la longitud de onda de emisión) como ya se ha comentado

anteriormente.

En la figura 4.13 se muestran los espectros de emisión en estado sólido de P4HS

(de los tres pesos moleculares) el PS y del fenol, obtenidos por reflexión y realizados a

temperatura ambiente.

Para realizar los espectros de P4HS, se ha utilizado polímero seco; en estas

condiciones, los cromóforos están tan próximos que toda la emisión corresponde a

excimeros intra y/o intermoleculares. Todos los espectros de las muestras sólidas deP4HS

muestran claramente dos bandas, una correspondientea la emisión de excímeros

intramoleculares, localizada a 340 nm y otra banda mucho más intensa, que aparece a

longitudesde ondamayores,365 nm y que se corresponde a la emisión localizada a 365

nm del espectro del fenol, banda que corresponde a la emisión de excímeros

intermoleculares(segundabandadel espectro)dadoqueel fenol, contieneun solo grupo

cromóforoen la molécula.Estabanda,además,estádesplazadahaciael rojo, conrespecto
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a la banda obtenida en el espectro del PS, localizadaaX = 340 nm. Sin embargo,hay que

destacar que esta emisión es menos intensa en el fenol, mostrando el espectro una primera

banda a 300 nm, correspondiente a la emisión del monómero. Las estructuras originadas

por enlace de hidrógeno en este compuesto, probablemente impiden de forma notoria la

formación de excímeros.

a
D

c
•0
u)
E
a>
a,
•0

•0
O
0
u)
c
a,
c

300 350 400
A (nm)

Figura 4.13: Espectros de emisión en estado sólido del P4HS-l,

P4HS-2 y P4HS-3,del PS y del fenol a temperatura

ambiente.
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4.3.1.3 Efecto del solapamiento de bandas en las intensidades de emisión

Dado que el solapamiento mutuo de las bandas de monómero y excimero puede dar

lugar a lecturaserróneasde susintensidades,se ha procedidoa corregir las intensidades

de emisión. Para corregir la influencia de la banda de monómero en el máximo de

intensidadde excimero,seha seleccionadoun compuestomodelo, el fenol, quecontiene

el mismo cromóforo queel polímero. A partir del espectrodel fenol se determinala

emisiónrelativade monómero,f, a la longitud de onda de máxima emisión de excímero.

Para ello, y dado que la longitud de onda de máxima emisión en el fenol está localizada

a 300 nm (10 nm desplazada hacia el azul respecto a la emisión de monómero en el

P4HS),se ha determinadof a partir de su espectro ~deemisión en disolución diluida,

según el siguienteprocedimiento:Puestoque la emisión de excimeroa 336nm está

desplazada26 nm haciael rojorespectoala emisiónde monómero,sehacalculadofcomo

cocienteentre la emisión del fenol, I~, a 326 nm y su emisión en el máximo a 300

nm,segúnla siguienteexpresión:

F(326

)

1 (4.23)
‘F<300)

Por consiguiente,las intensidadescorregidascorrespondientesa la emisión a

XE=336 nm, podrían calcularse mediante la expresion:

JC = k3w—f ‘M(3I0) (4.24)

siendo el valor de f=O,3.

En cuanto a la emisión a XE.=353 nm, las intensidadescorregidas se han

determinadoteniendoen cuentala influenciaquesobre dichabandaejercenla bandade

monómeroy la bandaa XE=336 nm, considerandoademásqueestaúltima esgaussiana.

Conello, la expresiónencontradapara las intensidadescorregidas,a X~. = 353 nm será:

¡ C = ‘E’(353) ‘M«309) t’E<336> Y (4.25)

siendof y f’:
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— 4(343

)

4(300)

¡
‘AX319) ‘fl309) M(3I0) (4.26)

fll.. ‘F(300

>

¡ —031
E(336) M(310)

En todos los casos, aunque los valores absolutos de las “E’ ICE., varían respecto a

los valores de ‘E e ‘E•~ y en consecuencia,lo mismo ocurrirá para las correspondientes

relacionesde fluorescencia,1’E~1M e 1’E~1M (ver tablas 4.4 y 4.5), las variaciones de estas

últimas magnitudes en función de la composición de la mezcla y respecto al polímero puro,

sigue la misma tendencia que los valores sin corregir.

Asimismo, el hábito de la variacióncon la temperaturade 1’E~1M e ‘E”’M no se

altera o bien lo hace discretamente como puede apreciarse en la figura 4. 14 donde se

muestrana modo de ejemplo, las representacionesde Arrhenius de las emisionesde

excimero y las correspondientes razones de fluorescencia para el P4HS- 1, considerando

intensidadessin corregir y corregidas.Cabecomentar,que a pesardel cambio en los

valores de las intensidades, se sigue manteniendo la linealidad, si bien se aprecia un cierto

cambio de pendiente, quedando afectados los parámetros cinéticos obtenidos a partir de

estasrepresentacionespor unadisminucióndel ordendel 25%, no alterándoseen ningún

caso los valores relativos para los diferentes pesos moleculares y para las distintas mezclas.

Por otra parte, hay que señalar que las representaciones de Arrhenius de la razón de

fluorescenciacon valores corregidos,correspondientesa las dos emisionesXE y XE’,

conducena valoressimilares de los parámetroscinéticosen tomo a 2,2 kcal/mol (ver

apartado4.3.1.5) lo queapoyaríala hipótesisde quedichasemisionescorresponderíana

unaemisión de excímeroasociadaa unaúnica bandaestructurada.
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Figura 4.14: Representación tipo Arrhenius de ‘E, ‘E” 1E’ 1’E~ ‘E/’M,

‘E”M’ IE./IM y ~E “M vs. l/T. para el P4HS-l;
(O) magnitudessin corregir, (e) magnitudescorregidas.
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En cuantoa la influenciade la emisión de excimeroen la emisión de monómero,

no seobservapuestoquede unabandapurade excimeroobtenidadescontandola emisión

de monómeroen el espectrodel P4HSen disolución de THF, a 310nm, la intensidadde

emisióndel excímeroesprácticamenteO o despreciable.

4.3.1.4 Influencia del peso molecular en la intensidad de emisión de fluorescencia

del P4HS

En este apartado se va a analizar la variación de las intensidades de emisión ‘M’ ‘E’

h~ correspondientesa las bandasde emisiónde monómeroXM y de ambas emisiones, JsE

y X’E, con el peso molecular del polímero, para muestras en disolución diluida en THF,

cuyosespectrosse han realizadoa 26<’C. En la tabla4.4 se han resumidolos valoresde

los cocientes ‘E”M e ‘E”M, para las muestras de distintos pesos moleculares de P4HS y en

la figura 4.15 seha representadola variaciónde loscocientes‘E”M vs Mwy ‘E”M vs Mw.

La tabla 4.5 resumelos valoresde ~jIM e 1E•~’M corregidos,para las tres muestrasde

P4HS.

Tabla4.4:Valores de ~ e ‘E”’M sin

P4HS-3

corregir para las muestrasP4HS-1,P4HS-2y

MUESTRA ‘B”M

P4HS-I 0,76 0,68

P4HS-2 0,86 0,81

P4HS-3 0,92 0,87

Tabla4.5: Valoresde IE’/IM e 1E~1M

P4HS-3

corregidospara las muestrasP4HS-l, P4HS-2y

MUESTRAS 1E’/IM .

P4HS-1 0,46 0,60

P4HS-2 0,56 0,65

P4HS-3 0,62 0,71
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Figura 4.15: Representación gráfica ‘E”M e ‘E”M vs. Mw.

A pesar de haber utilizado sólo tres pesos moleculares comprendidos en un

intervalo muy reducido se puede concluir a la vista de los resultados, que al igual que

sucedeen el PS,31los valoresdelos cocientes‘E”M e I’B/IM aumenta a medida que el peso

molecularsehacemayor,observandounacierta tendenciaa queestoscocientesse hagan

constantes a pesos moleculares relativamente altos (ver apanado 4. 1.7) dependiendo de

cada polímero en particular. Por otro lado hay que señalar que mientras en el poliestireno

la razón de fluorescencia es mayor que uno, en el P4HS, es menor que la unidad,

probablemente debido a que como consecuencia de la interacción por enlace de hidrógeno,

seformaránestructurasquedifilcultarín la formación de excímero.
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4.3.1.5 Influencia del disolvente en la emisión fluorescente del P4HS

Se ha analizado también la influencia del disolvente en la emisión de fluorescencia

del P4HS;para ello, se han obtenido los espectros de emisión del P4HS-1 en disolución

diluida en dioxano (,
90’C = 1,087 cp)

78 y en disolución diluida en alcohol terc-butílico

(q3OC = 3,378cp)78quesemuestranen la figura4. 16. Sepuedeobservarqueal aumentar

la viscosidad del disolvente se produce una clara disminución de la emisión de excímero

debido a una mayor dificultad para la formación de los mismos.
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Figura 4.16: Espectros de emisión del P4HS-l en dioxano (----) y en

alcohol terc-butílico (———) a temperatura ambiente.
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4.3.1.6 Influencia de la temperatura en la emisión de fluorescencia del P4HS

Se ha analizado la variación de emisión de fluorescencia de excímero y monómero

con la temperatura en el intervalo de 5 0C-500C,para las muestras P4HS- 1, P4HS-2 y

P4HS-3en disolución diluida en THF, encontrando que la intensidad de fluorescencia

disminuyeamedidaqueaumentala temperatura,comoerade esperar,porel consiguiente

aumentode losprocesosde desactivaciónno radiativade los estadosexcitadosimplicados

En la figura 4.17 se muestran a titulo de ejemplo, los espectros de emisión del P4HS-1 en

el intervalo de temperaturas de S”C-500C.
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Figura 4.17: Espectros de emisión del P4HS-1 en el intervalo de

temperaturas de 50C-500C.
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En este estudio, no se ha hecho ninguna hipótesis sobre los valores relativas de las

constantesde velocidaddel esquemacinéticodeBirks y por esoseha denominadoenergía

de activación aparente a los parámetros obtenidos en las representaciones lineales de

Arrhenius, siendo AE~ y AEFE., las pendientes de las representaciones de In ‘puM y ln

vs. 1/T, respectivamente.

En las figuras 4.18-4.20 se muestran las representaciones de tipo Arrhenius de hA~

I~, I’~ y en la figura 4.21 las correspondientesa los cocientes‘E”M~ ‘E”M para los tres

pesosmoleculares.Se puedeobservarque la emisión de monómerodel polímero, ‘M.

disminuyemásrápidamentecon la temperaturaqueen el casode la emisión de excímeros

I~, I’~, por lo que los cocientes IE/IM e “E~’M aumentana medida que se eleva la

temperatura;se trata por tanto, de un sistema que en el mencionadointervalo de

temperaturas se encuentra en el límite de control cinético o de bajas temperaturas. Puesto

queel P4HS no muestraningún punto isoemisivo4548se puedesuponerquecomaen el

caso del PS, k~ es despreciable frente a lc~, es decir, no hay disociación del excimero a

monómeroen estadoexcitado (ver apanado4.1.7).
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Figura 4.20: Representación tipo Arrhenius de ‘M’ ‘E e I~. para el

P4HS-3.
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Figura 4.21: Representación tipo Arrhenius de 1E~’M e ‘E”M para el

P4HS-l (O), P4HS-2 (A) y P4HS-3 (o)
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Los valores no corregidos de los parámetros cinéticos determinados para el P4HS,

a partir de las representaciones lineales de Anhenius se han resumido en la tabla 4.6.

Tabla 4.6: Parámetros cinéticos del P4HS en tetralúdrofurano

MUESTRA AB,,2

KcaI/mol Kcal/moi

P4HS-1 1,33 2,11

P4HS-2 ¡.07 1,65

P4HS-3 0,90 1,43

En los valores contenidos en esta tabla puede observarse en primer lugar, que las

energíasde activaciónde formaciónde excímerosÁE~ y AEFE. disminuyena medidaque

aumenta el peso molecular del polímero, Este mismo efecto, fue detectado anteriormente

por Ishii y col.
3’ en el PS y se ha atribuido al hecho de que la interacción entre cromóforos

vecinosde unacadenapoliméricade PSdealto pesomolecularesmásefectivoy favorable

para la formación de excimeros que en el caso del PS de bajo peso molecular ya que en

este último los grupos fenilos se mueven independientemente mientras que en el

poliestireno de alto peso molecular forman agrupaciones o ‘clusters’. por otro lado, hay

que comentar que las energías de activación para los tres pesos moleculares estudiados,

son inferiores a las obtenidas para muestras atácticas de PS en dicloroetano.”

4.3.2 Estudio fotofísico del sistema PCL + P4HSen disolución

Se ha tratado de estudiar el comportamiento fotofísico del P4HS,en la mezcla PCL

+ P4HS donde el primer componente es un polímero no fluorescente. Para ello, se han

obtenidolos espectrosde emisión de muestrasen disolucióndiluida deTHF, observando

la variación de la intensidad de emisión de fluorescencia del P4HS, en función del peso

molecular de este polímero y de la composición de la mezcla, para disoluciones

PCL+P4HS preparadas mezclando disoluciones madre de los dos polfmeros, que

denominaremos mezclas D,, y en función de la composición de la mezcla para disoluciones

de las mezclas sólidas obtenidas previamente por evaporación de disolvente, (ver apanado
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4.2.3.2) y que denominaremos mezclas D2. Para muestras D1 en disolución diluida,

tambiénse ha estudiadoestavariaciónen el intervalode temperaturas5
0C-500C.

Para las mezclasPCL+P4HS-l,PCL+P4HS-2y PCL+P4HS-3 de composición

variable: 0,8; 0,5 y 0,2 en fracción en volumen de P4HS, ~, se ha utilizado como

longitud de onda de excitación óptima para la obtención de los espectros de emisión de

mezclas, Xab =280,5 nm, al igual que en el P4HS puro (ver apanado 4.3.1.1).

Las mezclas en disolución diluida en THF muestranun espectrode emisión del

P4HSsimilar al obtenidoparael P4HS puro.

Los parámetrosfotofísicosobtenidosde los espectrosde emisión seresumenen la

tablas 4.7 y 4.8 para las muestras D
1 y D2, respectivamente.

Tabla4.7: Valores de ‘E”M e
1’E”M sin corregir para el P4HSpuro y para las mezclas D

1

(PCL+P4HS)a 26
0C en disolución diluida en THF.

MUESTRAS 40,l 403=0’8 403=0,5 jo,—O,2

‘E”M ‘E”M ‘E”M ‘E”M

P4HS-1 0,76 0,68 0,82 0,74 0,82 0,74 0,83 0,75

P4HS-2 0,85 0,80 0,90 0,86 0,92 0,87 0,86 Q,82

P4HS-3 0,92 0,87 0,97 0,89 0,97 0,89 0,96 0,90

Tabla4.8: Valores de ‘E1’M e ‘E”’M sin corregir para las mezclas D
2 (PCL+P4HS) a

temperaturaambientey en disolucióndiluida en THF.
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En las tablas 4.9-4.10 se han resumido los valores de ~E/’M e “EJ’M corregidos

para ambos tipos de muestras D1 y D2.

Tabla4.9: Valores de
1tE”M e ~E”’M corregidos para mezclas ~ (PCL+P4HS)a 260C

y en disolución diluida en THF

MUESTRAS 9’3O~8 403=0,5 403=0,2

JC/J

P4HS-1 0,58 0,59 0,53 0,59 0,53 0,61

P4HS-2 0,60 0,71 0,62 0,71 0,57 0,70

P4HS-3 0,67 0,72 0,65 0,75 0,66 0,73

Tabla4.10: Valoresde ~E~1M e “E”’M corregidos para mezclas “2

temperaturaambientey en disolucióndiluida en THF

(PCL+P4HS)a

Puede observarse que, para una composición dada los cocientes ‘E”M~ “s~IM

aumentana medidaque se incrementael peso moleculardel P4HS, aunquetendiendo

siempre a un valor constante de dichos cocientes, tal y como se muestra en lá figura 4.22

donde se ha representado la variación de los cocientes IE/IM e ‘E”M frenteal pesomolecular

de P4HS, Mw, para las distintas composiciones de la mezcla estudiadas. Este mismo

comportamiento se ha observado en el polímero puro.(ver apartado 4.3.1.4>.
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Figura 4.22: Variación de IE/IM (O) e ‘E”M (ci) vs. Mwpara las

distintas composiciones en el sistema PCL+P4HS.

En la figura 4.23 se han representado los valores de IE/IM e “E”M VS ~ para las

mezclas PCL±P4HS-l obtenidas a partir de la emisión fluorescente de muestras D~ y D2.
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Figura 4.23: Variación de ‘E”M (O) e ‘E”’M (A) vs. ~ paramezclas

de P4HS-1, D~ y ~>2•

Se puede apreciar que al mezclar disoluciones diluidas (muestras Di), la razón de

fluorescencia del P4HS en las mezclas varía ligeramente con respecto al valor del P4HS

puro. Todas las mezclas (~o~= 0,8; 0,5 y 0,2) presentan similares razones de fluorescencia,

por tanto, se puede descartar que el aumento de concentración global del polímero en la

disolución,debidoal aumentode concentraciónen PCL, provoqueunasegregacióndel

P4HS, dandolugar a unamayor concentraciónlocal de cromóforo. En consecuencia,el

aumentode la razón de fluorescenciaen las mezclas,podría ser atribuido a cambios

conformacionales en el P4HS, inducidos por la presencia de la PCL. Sin embargo, para

las muestras D2 se ha encontrado un apreciable aumento de la razón de fluorescencia en

las mezclas con respecto al correspondiente valor del polímero puro y de las mezclas D>.

Para poder interpretar los resultados obtenidos hay que recordar que en los

capítulos anteriores ya se ha confirmado que el P4HS y la PCL, interaccionan

favorablementeen estadosólido, X23 <0. Además,por cromatografíade gasesinversa,se

0.2 0.5 0.8
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ha puestode manifiestoqueel THF es muy buen disolventedel P4HS, X¡S«3 ~<(~og4d) =

0,2. Sin embargo, el THF no es buen disolvente para la PCL, x
12~

3K ~ =0,9,. Ello

nos induce a pensar que en el proceso de disolución de las mezclas sólidas en THF, la

PCL impide la expansiónde los ovillos de P4HS, debidoa la buena interacciónen el

estadosólido, aumentandocon ello la concentraciónlocal de cromóforos. ¡

Por otra parte, la variaciónde la emisiónfluorescentede las muestrasD~ con la

Lemperaturaen el intervalo 50C-500C muestraun comportamientolineal tijo Arrhenius

análogoal encontradoen el P4HSpuro(ver apartado4.3.1.5).A modo de ejemplo,en la

figura 4.24se muestranlos espectrosde emisión del sistema0,5 PCL + 0,5 P4HS-2en

el intervalo de temperaturasseleccionado.

1000

d

c
-o

u)

o>
500

ti

ti
d

~0

c
•1>
c

o

Figura 4.24: Espectros de emisión del sistema 0,5 PCL+0,5 P4HS en el

intervalo de temperaturas 5”C-500C.
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En las figuras 4.25-4.27 se muestran las representaciones de Arrhenius de los sistemas 0,5

PCL+ 0,5 P4HS-1,0,5 PCL+0,5P4HS-2y 0,5 PCL+0,5P4HS-3.Cabedestacar que

en todos los casos se ha obtenido una muy buena linealidad. Por otro lado, en las tablas

4.11-4.13 se recogen los valores de ln ‘E”M y ln ‘E”’M para las distintas composiciones de

los sistemas PCL+P4HSpara cada uno de los tres peSos moleculares.
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Figura 4.25: Representación del tipo Arrhenius de ‘M, ‘E ~ ‘W para el

sistema0,5 PCL+0,5P4HS-1.
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Figura 4.26: Representación del tipo Arrhenius de ‘M’ ‘E e I~. para el

sistema0,5 PCL+0,5P4HS-2.
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Figura 4.27: Representación del tipo Arrhenius de ‘M’ ‘E ~ ~ para el

sistema0,5 PCL+0,5P4HS-3.

3 12 3>4 3.6

202



Tabla4.11: Valoresde ln ‘E”M y In ‘E”’M en mezclas 131 (PCL+P4HS-1)

T(0C) 4030,8 403’0,5

~ ~ ln ‘E”M ~ I~/14 In ‘E”M ~

5,0 -0,366 -0,546 -0,378 -0,562 -0,454 -0,675

8,0 -0,350 -0,520 -0,354 -0,525 -0,432 -0,644

11,0 -0,329 -0,484 -0,332 -0,492 -0,412 -0,618

14,0 -0,320 -0,452 -0,321 -0,466 -0,391 0,556

17,0 -0,295 -0,417 -0,302 -0,438 -0,366 -0,534

20,0 -0,277 -0,372 -0,277 -0,403 -0,348 -0,484

23,0 -0,264 -0,346 -0,265 -0,376 -0,327 -0,454

27,0 -0,217 -0,294 -0,237 -0,338 -0,299 -0,423

29,0 -0,196 -0,267 -0,218 .-0,303 -0,294 -0,406

32,0 -0,176 -0,223 -0,220 -0,293 -0,282 -0,374

35,0 -0,160 -0,189 -0,180 -0,253 -0,228 -0,309

38,0 -0,129 -0,159 -0,150 -0,205 -0,223 -0,281

41,0 -0,097 -0,118 -0,141 -0,179 -0,207 -0,249

44,0 -0,082 -0,082 -0,112 -0,142 -0,138 -0,167

47,0 -0,065 -0,065 .0,102 -0,123 -0,118 -0,133

50,0 -0,046 -0,023 -0,062 -0,062 -0,095 -0,095
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Tabla4.12: Valores de In ‘E”M y In IE/IM paramezclasD~ (PCL+P4HS-2)

1 QC) 4030,8 ~,-0,5

¡I~ ‘B”M ¡t~ ‘E/IM ¡I~ ‘E’
TM ¡» ‘E”M ‘fl ¡fi ‘B”M

5,0 -0,219 -0,328 -0,099 -0,200 -0,246 -0,363

8,0 -0,204 -0,309 -0,105 -0,192 -0,244 -0,348

11,0 -0,180 -0,269 -0,087 -0,164 -0,209 -0,295

14,0 -0,154 -0,234 -0,081 -0,147 -0,192 -0,281

17,0 -0,162 -0,232 -0,067 -0,138 -0,167 -0,246

20,0 -0,146 -0,220 -0,060 -0,114 -0,152 .0,220

23,0 -0,113 -0,174 -0,044 -0,088 .0,147 -0,198

26,0 -0,105 .0,146 -0,041 -0,079 -0,141 -0,189

29,0 -0,095 -0,130 .0,025 -0,044 -0,107 -0,146

32,0 -0,101 -0,121 0,000 -0,014 -0,123 -0,154

35,0 -0,064 -0,073 0,007 0,007 -0,076 -0,097

39,0 -0,037 .0,037 0,028 0,043 -0,082 -0,082

41,0 -0,020 -0,010 0,045 0,061 -0,064 -0,052

44,0 0,009 0,031 0,082 0,089 -0,036 -0,024

47,0 0,010 0,032 0,088 0,129 -0.012 o,oll

50,0 0,027 0,068 0,095 0,148 0,011 0,024
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Tabla 4.13: Valores de In ‘E”M y In ‘E•”M para mezclas D~ (PCL+P4HS-3)

T(C) jOfO,S 4030,5 4030,2

ln IE”M Ifl ‘B11M ~ ~ 6”M ~ Iii 1E11M

5,0 -0,088 -0,027 -0,124 -0,242 -0,115 -0,235

8,0 -0,095 -0,200 -0,116 -0,229 -0,106 -0,219

11,0 -0,082 -0,196 -0,105 -0,215 -0,106 -0,211

14,0 -0,073 -0,166 -0,095 -0,187 -0,065 -0,161

17,0 -0.059 -0,151 -0,085 -0,177 -0,079 -0,163

20,0 -0,052 -0,135 -0,067 -0,138 -0,079 -0,164

23,0 -0,035 -0,100 -0,057 -0,118 -0,068 -0,141

26,0 -0,029 -0,107 -0,035 -0,102 -0,037 -0,099

29,0 -0,032 -0,089 -0,032 4,074 -0,032 -0,082

32,0 -0,026 -0,070 -0,017 -0,052 -0,025 -0,078

35,0 0,000 -0,056 -0,018 -0,036 0,000 4,035

38,0 0,047 -0,038 -0,028 0,018 0,035 0,000

41,0 0,039 -0,019 0,000 0,000 0.046 0,027

44,0 0,019 0,000 0,059 0,059 0,077 0,068

47.0 0,021 0,021 0,065 0,086 0,089 0,089

50,0 0,058 0,058 0,090 0,122 0,115 0,124
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En la tabla 4. 14 se han resumido los valores de energía de activación no

corregidos,AEFE y AEFE. obtenidos a partir de las representaciones de Arrhenius, para el

sistemaPCL+P4HSen disolucióndiluida en THF.

Tabla4.14: Parámetroscinéticosdel P4HSen el sistemaPCL+P4HS

MUESTRA AE,,E

KcaI/mo¡ KcaI/mol

P4HS-1 1,33 2,¡l

0,8 P4HS-1 1,34 2,13

0,5 P4HS-1 1,20 1,91

0,2 P4HS-I 1,42 2,27

P4HS-2 1,07 1,65

0,8 P4HS-2 0,97 1.57

0,5 P4HS-2 0,92 1,52

0,2 P4HS-2 0,96 1,52

P4HS-3 0,90 1,43

0,8 P4HS-3 0,60 1,07

0,5 P4HS-3 0,80 1,42

0,2P4HS-3 0,69 1,40

De los valovesde la tabla se deduce:

1) Para una composición dada,se produce una disminución de AEFE y AE~~ a

medida que aumenta el peso molecular del P4HS, comportamiento análogo al observado

en el polímero puro, como cabía esperar.

2)Los valores medios de AEFE(Kcal/mol): 1 32 + 0 1 (mezclas P4HS-1)~ 0 95 +

0,02 (mezclas P4HS-2) y 0,7 ±0,1 (mezclasP4HS-3)y AEFE.(Kcal/mol) : 2,1 ±0,2

(mezclasP4HS-l); 1,54 + 0 03 (mezclasP4HS-2 ) y 1,30 ±0,2 (mezclas P4HS-3),
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resultan ligeramenteinferiores en las mezclas, respectoa los valoresde la energíade

activacióndel P4HS. Estosresultadosindican, que aúnen disolucióndiluida en THF, la

presenciade la PCL afecta a los cambios conformacionales del P4HS, que permiten que

se alcance con mayor facilidad, la disposición espacial óptima de los cromóforos que

conduce a la formación de excímeros.

4.3.3 Estudio fotofísico del sistema PVA + P4HS en disolución

Se ha realizado un estudio del comportamiento fotofísico del P4HS similar al

efectuado en el sistema PCL+P4HS. Para ello, se hanobtenidolos espectrosde emisión

de fluorescencia en muestras en disolución diluida en THF observando la variación de la

intensidad de emisión de fluorescencia del P4HS en función de las variables: peso

molecular del P4HS y composiciónde la mezcla.

Parala obtención de los espectros de emisiónde fluorescencia,al igual queen el

sistema PCL+P4HS,a partir de los espectrosde absorciónrealizadosa temperatura

ambientede las mezclasPVA+P4HS, se ha seleccionadoXab=280,5nm como valor

óptimo de longitud deondade excitación

Las mezclasPVA +P4HSen disolucióndiluida en THF, muestranun espectrode

emisiónidénticoal del P4HS.En la figura 4.27 se muestraa mododeejemploel espectro

de emisión de la mezcla0,5 PVA+0,S P4HS-l en disolucióndiluida en THF.
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Figura 4.27: Espectro de emisión de la mezcla 0,5 PVA+0,5 P4HS-l en

THF

En las tablas 4.15 y 4.16 se resumen los parámetros fotofísicos ‘E”M e 1E”M sin

corregir y corregidos, respectivamente, obtenidos en los espectros de emisión realizados

en disolución diluida en THF a 260C, del P4HS-1, P4HS-2 y P4HS-3 y de las

correspondientes mezclas de composiciones ~3 = 0,8; 0,5 y 0,2 y en la figura 4.28 se han

representadolas variacionesde 1E”M e ‘E”M (valoressin corregir) frenteal peso molecular

del P4HSparalas distintascomposicionesestudiadas.

300 350 400
A (nm)
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Tabla 4.15: Valores de IE/IM e ~E
11M sin corregirparael P4HSpuro y en las mezclas

PVA + P4HSa 260C en disolucióndiluida en THF.

MUESTRAS 403=1 40~O,8 403 =0,5 40~0,2

1E’1M ‘E’1M >AM ‘B~1M

P4HS-1 0,76 0,68 0,77 0,70 0,76 0,68 0,76 0,67

P4}IS-2 0,85 0,80 0,94 0,91 0,96 0,92 0,93 0,89

P4HS-3 0,92 0,87 0,94 0,89 0,92 0,87 0,93 0,87

Tabla4.16: Valores de “E/1M e “E”’M corregidospara mezclasPVA+P4RSa 260C en

disolución diluida en THF.

MUESTRAS 403”0,8 4030,5

10/1 10/1 1E•/IM

P4HS-1 0,47 0,58 0,46 0,54 0,45 0,54

P4HS-2 0,64 0,74 0,66 0,75 0,63 0,73

P4HS-3 0,64 0,72 0,62 0,71 0,63 0,72

Las razonesde fluorescenciaIE/IM e ‘E”M en el casode las mezclasPVA+P4HS,

muestranunavariaciónconel pesomoleculardel P4HS comparablea la encontradaen el

casodel homopolímero, P4HS y en el sistema PCL+P4HS,alcanzando dichos parámetros

un valor constante a partir de las mezclas con P4HS-2, como puede apreciarse claramente

en la correspondienterepresentacióngráfica. Puestoque todas las mezclaspresentan

similares razonesde fluorescencia,de nuevo, se puede descartarque el aumentode

concentraciónglobalde polímeroen la disolución,debidoal aumentode concentraciónen

PVA, provoqueunasegregacióndel P4HSdando lugar a unamayor concentraciónlocal

de cromóforoen la disolución.
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Figura 4.28: Variación de IE/IM(O) e ‘E~”M (o) vs. Mwpara distintas

composicionesdel sistemaPVA+P4HS.

Se ha analizadoen muestrasen disolución diluida de THF, la variación de la

intensidad de emisión de fluorescencia en el intervalo de temperatura 50C-500C.Se ha

observadoque al igual que sucedíacon el homopolimeroy en el sistemaPCL+P4HS,la

intensidad de emisión de monómero disminuye más rápidamenteal aumentar la

temperaturaquelas intensidadesde emisióndeexcímero,comocabíaesperar,por lo que

amboscocientes‘E”M e ‘E”M aumentana medidaqueseelevala temperatura.A partir de

las representacionestipo Arrheniusde 1M”E e h/IM, esposibleobtenerlos valoresde las

energíasde activación, ÁEFE y AE¡E.. En las figuras 4.29-4.31 se muestran las

0 10 20 30
M~ io~
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representacionesde Arrhenius de los sistemas0,5 PVA+0,S P4HS-l; 0,5 PVA+0,5

P4HS-2 y 0,5 PVA+0,5 P4HS-3.De nuevosepuededestacarla muy buenalinealidad

obtenidaen todos los casos.En las tablas4.17-4.19sehan resumidolos valoresIn ‘E”M

y ln ‘E
11M en la mezclaPVA+P4HS,paralas composiciones403 = 0,8; 0,5 y 0,2, según

los distintospesosmolecularesdel P4HS.
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Figura4.29: Representaciones tipo Arrhenius de 1M’ ‘E e k~ para el

sistema0,5 PVA+0,5 P4HS-l.
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Figura430: Representacionestipo Arrhenius de ‘M’ I~ e ‘E para

el sistemaO,SPVA+0,5P4HS-2.
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el sistema0,5 PVA+O,5 P4HS-3.
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Tabla4.17: Valoresde In ‘E”M y ln ‘E
TMM para mezclasPVA+P4HS-1

T(0C) ~,=0,8 40,=0,5 40,=0,2

~ ‘~ ~ ~ ‘E”’M ~ Ifl IE”M

5,0 -0,385 -0,585 -0,387 -0,601 -0,394 -0,614

8,0 -0,366 -0,551 -0,369 -0,574 -0,362 -0,585

11,0 -0,346 -0,509 -0,402 -0,546 -0,359 -0,555

14,0 -0,334 -0,489 - - -0,346 -0,524

17,0 -0,309 -0,451 -0,325 -0,484 -0,328 -0,496

20,0 -0,294 -0,423 -0,311 -0,451 -0,314 -0,455

23,0 -0,278 -0,391 -0,299 -0,423 -0,285 -0,415

27,0 -0,260 -0,348 -0,266 -0,382 -0,269 -0,391

29,0 -0,254 -0,339 -0,248 -0,327 -0,253 -0,353

32,0 -0,220 -0,301 -0,245 -0,332 -

35,0 -0,207 -0,266 -0,230 -0,314 -0,238 -0,325

38,0 -0,157 -0,208 -0,184 -0,251 -0,202 -0,279

41,0 -0,159 -0,194 -0,164 -0,210 -0,154 -0,209

44,0 -0,116 -0,142 -0,133 -0,182 -0,132 -0,172

47,0 -0,088 -0,098 -0,111 -0,145 -0,100 -0,125

50,0 -0,074 -0,084 -0,080 -0,097 -0,097 -0,105
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Tabla4.18: Valoresde In ‘E”M y In ‘E”M para mezclasPVA-P4HS-2

TQC) 4030,8 4030,5 40,0,2

~ ~ ¡fi ‘E/’M ~ ‘B’~’M ¡fi ‘8
1’M ~

5,0 -0,161 -0,257 -0,154 -0,254 -0,166 -0,261

8,0 -0,140 -0,231 -0,142 -0,223 -0,172 -0,258

11,0 -0,130 -0,209 -0,132 -0,223 -0,154 -0,225

14,0 -0,113 -0,185 -0,125 -0,191 -0,133 -0,202

17,0 -0,098 -0,162 -0,108 -0,169 -0,117 -0,178

20,0 -0,083 -0,138 -0,095 .0,160 -0,092 -0,145

23,0 -0,066 -0,112 -0,076 -0,116 -0,101 -0,142

26,0 -0,062 -0,093 -0,041 -0,083 -0,071 -0,108

29,0 -0,042 -0,067 -0,035 -0,071 -0,044 -0,070

32,0 -0,026 -0,046 .0,030 -0,046 -0,035 -0,047

35,0 -0,027 -0,040 -0,015 -0,022 -0,014 -0,014

38,0 0,027 0,042 0,014 0,030 0,007 0,014

41,0 0,028 0,057 0,067 0,083 0,038 0,061

44,0 0,061 0,090 - - 0,046 0,077

47,0 0,071 0,101 0,074 0,125 0,072 0,109

50,0 0,115 0,145 0,077 0,095 0,066 0,113
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Tabla4.19: Valoresde ln IE/IM y ln ‘E”’M para mezclas PVA+P4HS-3

TCC) 40,0,8 40,=0,5 40~0,2

¡fi h”~ ¡fi ‘E”M ¡fi ‘E”M ¡fl ‘E’/IM ¡fi ‘E”M ¡fi ‘w”&.¿

5,0 -0,131 -0,249 -0,131 -0,233 -0,122 -0,248

8,0 -0,123 4243 -0,130 -0,237 -0,130 -0,244

11,0 -0,113 -0,214 -0,139 -0,231 -0,119 -0,220

14,0 -0,088 -0,175 -0,114 —0,207 -0,097 -0,205

17,0. -0,098 -0,197 -0,079 -0,159 -0,097 -0,194

20,0 -0,083 -0,161 -0,085 -0,150 .0,087 -0,166

23,0 - - - - -

26,0 -0,064 -0,107 -0,080 -0,138 -0,061 -0,127

29,0 —0,062 -0,116 -0,083 -0,114 -0,068 -0,131

32,0 -0,053 -0,095 -0,029 -0,075 -0,064 -0,112

35,0 -0,014 -0,043 -0,024 -0,057 -0,040 -0,082

38,0 -0,015 -0,038 -0,017 -0,033 -0,021 -0,042

41,0 -0,008 .0,016 0,034 0,034 0,000 -0,022

44,0 0,050 0,067 0,044 0,052 0,022 0,022

47,0 0,053 0,071 0,054 0,073 0,022 0,022

50,0 0,075 0,101 0,082 0,122 0,062 0,073
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En la tabla 4.20 sehan resumidolos valoresdeenergíadeactivaciónsin corregir,

AEFE y AEFE. obtenidospara el sistemaPVA+P4HSen THF.

Tabla 4.20: Parámetroscinéticosdel P4HSen el sistemaPVA + P4HS.

MUESTRA AE~

KcaI/mol

AE~.

KcaI/mol

P4H5-1 1,33 2,11

0,8 P4HS-1 1,22 1,99

0,5 P4HS-I 1,23 1,96

0,2 P4HS-1 1,20 2,00

P4HS-2 1,07 1,65

0,8 P4HS-2 1,00 1,56

0,5 P4HS-2 0,98 - 1,54

0,2 P4HS-2 1,03 1,60

P4HS-3 0,90 1,43

0,8 P4HS-3 0,76 1,36

0,5 P4HS-3 0,80 1,36

0,2 P4HS-3 0,76 1,35

De los valores de la tabla se puede deducir:

1) Parauna composición dada, se produce una disminución AE~~ y AE~. a medida

que aumenta el peso molecular del P4HS, comportamiento idéntico al observado en el

polímero puro.

2) Los valores medios de AEFE (Kcal/mol) correspondientes a las mezclas:

1,22±0,02 (mezclas P4HS-l); 1,00±0,06 (mezclas P4HS-2); 0,8±0,2 (mezclas P4HS-3)

y AEpfi. (Kcal/mol): 1,98±0,02 (mezclas P4HS-l); 1,57±0,03 (mezclas P4HS-2) y

1,36+0 01 (mezclas P4HS-3) resultan inferiores en las mezclas y en todos los casos,
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respectoa los valoresdeenergíadeactivacióndelpolímeropuro. Estosresultadosindican,

que al igual que sucedía en el sistema anterior, la presencia del PVA afecta a cambios

conformacionales del P4HS que permite que se alcance con mayor, facilidad una

disposición espacial óptima de los cromóforos que conduce a la formación de excímeros.

4.3.4 Estudiofotofísico del sistemaPCL+P4HSen estadosólido

Parael estudiodela emisiónfluorescentedemezclasPCL+P4HSen estadosólido

se han utilizado dos tipos de muestrasdistintas: muestras1 o mezclasPCL+P4HSy

muestrasII o mezclasPCL+P4HSque contienenuna pequeñacantidadde marcador-

todasellaspreparadassegúnel procedimientodescritoen el apartado4.2.3.2.

Los espectrosde emisión de las mezclasPCL+P4HS(muestras1), obtenidospor

reflexión y con una longitud deondadeexcitaciónde280,5 nm, a temperaturaambiente,

semuestranen la figura 432.

En todos los casossepuedeobservarque los espectrosestánconstituidospor una

bandaintensa,cuyo máximoestálocalizadoa X= 364 nm, atribuiblea la formación de

excímerosintermoleculares,un hombrolocalizadoa X=336 nm y otro hombromuy poco

diferenciadocon imprecisiónen su localizaciónquepodríamosasignara una longitud de

ondaen torno a 395 nm,, siendotodos estosespectrosanálogosal obtenidoparael P4HS

puro. Si secomparandichosespectroscon el obtenidopara el análogomonomérico,ya

comentadoanteriormente(ver apanado4.3.1.1), la bandalocalizadaa 364 nm, en el

espectrodel fenol, es muy poco intensa, exhibiendo por el contrario una bandade

monómerode gran intensidad.Estasdiferenciaspuedenatribuirsea dos factoresque se

presentan en el fenol pero no en el polímero puro y que son: la ausencia de migración de

energía y a la formación de estructuras ordenadas por interacción de enlace de hidrógeno,

efectos que provocan en el fenol una gran dificultad para la formación de excímeros.
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Figura4.32: Espectrosde emisión de mezclasPCL+P4HS(muestras1)

obtenidos por reflexión a temperatura ambiente.

En el casode los excímerosintermolecularesla intensidadde la emisióndepende

de las agrupacioneso “clusters” de las cadenasde polímero,78por tanto, en sistemas

constituidospordospolímerosmiscibles,cabepensaren una intensainterpenetraciónentre
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los dospolímerosqueconstituyenla mezcla;porello, la concentraciónlocal decromóforo

disminuiráy en consecuenciatambiénseobservaráunadisminuciónen el cociente‘E”M

En la tabla4.21 sehanresumidolos valoresde los cocientesde emisión ‘~~‘33ó obtenidos

parael sistemaPCL+P4HSen todo el rangode composicionesestudiado.

Puedeobservarseen los valoresde la tablaqueparacomposiciones0,5=~o2=O,9

se produceuna disminución del cocientede intensidadescon respectoa los valoresdel

P4HSpuro y de la composiciónmás rica en estepolímero, 402=0,2, lo que estaríade

acuerdocon unamorfologíade las mezclascorrespondientea unabuenainterpenetración

deambospolimeros; sin embargo,paracomposicionesmuy ricas en PCL, ~ = 0,9, el

valor del cociente13M’1336 denuevoaumenta,indicandoun cambioen la morfologíade la

mezclafavorablea la emisión deexcímeroprobablementedebidoa la menortemperatura

de transiciónvítreaque presentanlas mezclasricas en PCL y queproporcionaun medio

menosviscosoy más favorablea la formacióndeexcimeros.

Tabla4.21: Valoresde los cocientes I3~’~33~

todas las composiciones, 402

obtenidos para el sistema PCL+P4HSpara

402 ‘364”336

0,0 2,5

0,2 3

0,5 1,4

0,6 1,9

0,75 2

0,775 2

0,8 2,3

0,825 1,7

0,9 2,6
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4.3.5.Estudiode lasmezclasPCL+ P4HSy PVA+P4HSa travésdela fluorescencia

de marcadoressolvatocrdmicos

Con el ánimo de profundizarmás en el comportamientofluorescenteen estado

sólidodel sistema PCL+P4HS, se han preparado films de mezclas de distinta composición

en presencia de marcadores y sondas. La incorporación de estas moléculas a este sistema

permitiráa travésde suspropiedadesemisorasexploraraspectosestructuralesy dinámicos

desuentorno.El marcadory la sondaseleccionadospararealizaresteestudiohan sido el

cloruro de dansilo(DNS) y el PRODAN, respectivamente.

CH
3 CH3

c~ C-CH1CH3

DNS PRODAN

ozsto OS
e’

El espectrode emisióndeambasmoléculasesaltamentesensiblea la polaridaddel

disolvente(efectosolvatocrómico),~ por lo quepuederevelarpotencialmentela polaridad

desumismoentorno,analizandolos desplazamientosobservadosen las longitudesdeonda

de emisión.

Todoslos espectrossehanobtenidoutilizandocomolongituddeondade excitación

X=320 nm y utilizando los mismosportasdevidrio comosoportede las muestras.En las

figuras4.33 semuestrana titulo deejemplo,los espectrosde fluorescenciaobtenidospara

distintascomposicionesdel sistemaPCL+P4HS,enpresenciade DNS y prodan.
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Figura4.33: Espectrosde fluorescenciadel DNS y del PRODAN

incorporadosal sistemaPCL+P4HS.

Del análisisdedichosespectrossedesprendequeel clorurodedansioy el prodan

en presenciasólo de PCL exhibenbandascaracterísticascon un máximo localizadoa

X=446 nm en el cloruro de dansiloy a X=436 nm enel prodan,siendoestaslongitudes

de ondade máximaemisión comparablesa lasque,asimismo, muestranlos espectrosde

dichosmoléculasen mediostalescomoel THF80y ladiffietilformamida,8’ respectivamente.

La evolucióndedichasbandasen funciónde la composicióndel sistemaes sensiblemente

distintasegúnsetratedeclorurodedansiloo de prodan.Estoscromóforos,al serañadidos

a unadisoluciónde P4HSen THF, interaccionande formadistinta.El clorurodedansilo,

al tener un grupo cloruro de ácido altamentereactivo, forma un grupo sulfónico que

interaccionafuertementecon el grupofenol y quedaunido a él, actuandocomomarcador

PRODAN

CL- DANSILO

4~J 5~XJ
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y revelandoel entornode la cadenade P4HSa laqueestáunido. Porotraparte,el prodan

actúa como sonda; en disolución se reparte homogeneamento y en estado sólido se sitúa

en las interfasesde los dominioscreados.75En el P4HS la bandade fluorescenciadel

cloruro de dansilo y del prodan secentrana 376 y 386 nm, respectivamente.En una

mezclatotalmentecompatiblea escalamolecular,tantoel marcadorcomo lasondadarían

seflalesa longitudesdeondaintermediasa lasde los homopolimerospurose interpoladas

con la composición macroscópicade la mezcla que sería también la composición

microscópica.

Se han calculado las fraccionesde P4HS, tftHS, de los microdominios que

circundanal marcador,paracadacomposición,apartir de las lecturasde las intensidades

deemisiónde los espectrosdel marcadoren las mezclasy de los espectrosdel marcador

en PCL y P4HS, segúnla relación:

1
376(mezcla

)

«P4HS) = (4.27)
I,74n¡ezcla) I~(mezcla

)

+
474P4HS) I~6(PCL)

En la tabla4.22semuestranlos valorescorrespondientesa las fraccionesdeP4HS,
4~P4HS, de los microdominiosobtenidasparael sistemaPCL+P4HSutilizando clorurode

dansilocomo marcador.
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Tabla4.22: Fraccionesen volumen(macroscópicas)de P4HS y fraccionesde P4HS de

los microdominiosen el sistemaPCL+P4HSutilizandocomo marcador

cloruro de dansilo.

PCL+P4HS+c¡orurode dansilo

40M.c,o.có~cs

0,2 0,83

0,5 0,85

0,8 0,85

Dadoqueel clorurodedansiloseandasobreel P4HS,estosresultadosindicanque

las cadenas de ambos polímeros presentan un grado de interpenetrabilidad a nivel

molecularen tomo al 15%, en los microdominiosquecircundanal marcador.

En el casodel prodan, los espectroscorrespondientes,presentandos bandas,la

primera localizadaa X=436 nm y una segundabandacon un máximo de emisión

aproximadamentea 364 nm. De la relación de intensidadesde las dos bandasen las

mezclas,sepuedecalcularla fracción deinterfasesdeuno y otro tipo y, en consecuencia,

el tamaño relativo de los dos tipos de microdominios en los que está estructuradala

muestraa escalamolecular.Se han calculado,asimismo, las fraccionesde P4HS de los

microdominiosa partir de los valoresde las intensidadesde emisión a 364 nm y 436 nm

obtenidosde los espectrosde cadacomposicióndemezclaPCL+P4HS+prodansegúnla

expresión:

«P4HS) - ~ (4.28)
‘364

La expresiónmás simplificadaen estecasopara el cálculode la fracción ~NH8’

deriva de la consideraciónen el prodan de rendimientoscuánticos intrínsecos de

fluorescenciaequivalentes,en presenciade PCL y P4HS,comoseha podidodeducirde

los respectivosespectros.La determinaciónde ~ al utilizar prodancomo sonday dado

quesehaobservadoparaalgunossistemasqueestassesitúanen las interfases,en mezclas
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de homopolímerosy en mezclasde polímeros inmiscibles”, puedeidentificarsecon la

fracción ensuperficiede los componentesde la mezclaen dichainterfase,queen nuestro

casosepararíamicrodominios,ya quelas mezclas,comoya sehavisto, sonmisciblesen

sufaseamorfa(W2 =0,7parael sistemaPCL+P4HS)anivel macroscópico.Los resultados

se muestran asimismo, en la tabla 4.23, observándoseen la misma que para las

composiciones4>3=0,5 y 0,8, la fracción de P4HSen las interfasesde los microdominios

esmenorque la composiciónmacroscópica,lo queindicaríaun fracción en volumende

P4HSen los microdominiosmayora escalamolecular.

Tabla4.23: Fraccionesen volumen(macroscópicas)de P4HSy fraccionesen volumenen

las superficiesde los microdominiosde P4HS en el sistemaPCL+P4HS

utilizandocomo marcadorprodan.

PCL+P4HS+prodan

40M.vrwc4¿ •P4HS

0,2 0,26

0,5 0,42

0,8 0,66

Por otra parte, se ha llevado a cabo para el sistemaPVA+P4HS, un estudio

análogo al realizado para el sistema PCL+P4HS, utilizando mezclas de PVA+P4HSde

diferentescomposicionesquecontienenunapequeñacantidaddemarcadory de sondacon

el fin de seguiranalizandoparalelamenteel comportamientode ambasmezclasa nivel

microscópico. En la figura 4.34 se muestran a titulo de ejemplo los espectrosde

fluorescenciaobtenidosparadistintascomposicionesdel sistemaPVA +P4HS,enpresencia

de DNS y prodan.
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Figura4.34: Espectrosde fluorescenciadel DNS y del PRODAN

incorporadosal sistemaPVA+P4HS.

Los resultados correspondientesal cálculo de fracciones de P4HS de los

microdominiosse muestranen las tablas4.24 y 4.25.

Tabla 4.24: Fraccionesen volumen(macroscópicas)de P4HS y fraccionesde

microdominiosde P4HSen el sistemaPVA+P4HSutilizando como

marcadorcloruro de dansilo.

A <nm>

pvA+P4Hs+c¡omrode dansi¡o

40M.crwc6rá~

0,2 0,77

0,5 0,81

0,8 0,83
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Tabla4.25: Fraccionesen volumen(macroscópicas)de P4HSy fraccionesen volumenen

las superficiesde los microdominiosde P4HSen el sistemaPyA+P4HS

utilizandocomo marcadorprodan.

PvA+P4Hs+proaan

40M.cw.cdno

0,2 0,38

0,5 0,58

0,8 0,7

De los resultadosquese muestranen las tablas4.24 y 425 sedesprendequeno

existen diferencias significativas con respecto al sistema PCL+P4HS, si bien cabe

comentar que en la mezcla PVA +P4HS se aprecia una interpenetraciónmolecular

ligeramentemayorde los dospolímerosqueen el sistemaPCL+P4HSy quesoloparala

composiciónW3=O,
8 seobservaríaun volumende dominiosa nivel molecularmayorque

el correspondientea la composiciónmacroscópica.Estosresultadosindican queen ambas

mezclas,PCL+P4HSy PVA+P4HS,la miscibilidad tendrálugar no sólo a unaescala

semejantea la responsablede los movimientoscooperativosasociadoscon la Tg sino

tambiéna escalasde tamañosde “dominios críticos” menoresde iOOÁ.
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5. RESUMEN Y CONCLUSIONES

1. Se ha realizadoun estudiode la miscibilidad del sistemaPCL+P4HS,por la

técnicade calorimetríadiferencialde barrido, DSC, determinandolas temperaturas

de transición vitrea de los polímerospuros y de distintasmezclasde composición

variable. El análisis de los procesos de fusión y cristalización observados

experimentalmentehan permitido,asimismo,estudiarel comportamientotérmicode

este sistema.

2. La obtención de una única temperatura de transición vítrea , intermediaentrelos

valores de Tg de los polimeros puros, ha permitido confirmar la miscibilidad del

sistemaPCL+P4HS.

3. El grado de cristalinidad de la PCL en el sistema PCL+P4HS depende de la

temperaturade transición vitrea de la mezcla, un aumentodel contenido en el

componente amorfo, eleva el valor de la Tg disminuyendo la tendencia a la

cristalización. La dependencia de la cristalinidad con la composición de la mezcla

muestra comportamientos distintos según el método utilizado para preparar las

muestras,por evaporaciónde disolventeo a partir del fundido, encontrandoque la

presenciade disolventeasí comoamplios períodosde cristalizaciónconducena un

mayor gradode cristalinidad.

4. El fenómeno de doble fusión observado en el sistema PCL+P4HS con la

presencia de dos endotermas de fusión cuyas magnitudes y temperaturas dependen de

las condiciones de cristalización, se ha tratado de justificar según dos mecanismos

distintos; el primero de ellos suponela existenciade reorganizacionescristalinas

duranteel procesode calentamientoque darían lugar a múltiples endotermasde

fusión, y el segundo sugiere que cada una de las endotermas representa la fusión de

diferentesestructurascristalinaspresentesen las muestras.Lastemperaturasde fusión

correspondientesa las endotermasque seregistrana menorestemperaturasdependen

preferentementede la temperaturade cristalizaciónseleccionaday no seajustanal

comportamiento puramente termodinámico que si se observa para las temperaturas de
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fusión de las endotermas que se registran a mayores temperaturas. Este hecho estaría

de acuerdo con la hipótesis de la influencia de efectos morfológicos en la temperatura

de fusión que propone el segundo mecanismo.

5. Se han determinado las temperaturas de fusión en el equilibrio termodinámico de

la PCL pura y de las mezclas parcialmente cristalinas a partir del análisis de la

variaciónde la temperaturade fusión en funciónde la temperaturade cristalización.

El tratamientotermodinámicodel descensoobservadoen la temperaturade fusión en

el equilibrio termodinámico,ha permitido estimar el parámetrode interacción

polímero-polímerodel sistemaPCL+P4HS.El valor negativoobtenido,confirmala

miscibilidad de estesistemaconbaseen unainteracciónespecíficafavorabledel tipo

de enlacede hidrógeno,en la faseamorfamiscible, entreel grupohidroxilo del P4HS

y el grupo carbonilode la PCL.

6. El estudio termodinámicode la miscibilidad de los sistemas PCÉ+P4HSy

PVA +P4HSpor cromatografíade gasesinversaha permitido cuantificarlos valares

de los parámetrosde interacciónpolímero-polímerode los sistemasPCL+P4HSa

190 0C y PVA+P4HSa 170 0C , a partir de medidasexperimentalesrealizadas

utilizando diversos disolventesde distinto grado de interacción con los polimeros

puros y con las distintas mezclas. Aplicando la hipótesis de aditividad se han

determinadolos valores de X23; los valores negativos obtenidos indicarían la

miscibilidad de ambossistemas.

7. Los valores de 3(23 determinadosparaambossistemasvarían significativamente

con la naturalezadel química del disolvente,por lo que no resultan totalmente

satisfactoriospara medir cuantitativamentelos párametrosde interacciónpolímero-

polímero. La aplicación de los métodos teóricos de Horta y Desphandehan

proporcionado valores de los parámetros de interacción, xT~ y x

respectivamente,independientesde la naturalezadel disolventey que describende

forma más real la interacciónen los dos sistemas.La buenaconcordanciaobtenida

entrelos valoresde los parámetrosde interaccióndeterminadospor ambosmétodos

teóricosproporcionaconsistenciaa los resultadosobtenidosy a los métodos.
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8. Los valores negativos de los parámetrosde interacción obtenidos permiten

confirmar la miscibilidad de los sistemas PCL+P4HS, en todo el rango de

composicionesa 190 0C y PVA+P4HS, hastacomposicionespróximas a 0,7 en

P4HS a 170 0C. La dependenciaobservadaen los valores del parámetrosde

interacción con la composición indica que el sistema PCL+P4HSalcanza la máxima

miscibilidad para las composicionesmás ricas en PCL mientrasque el sistema

PVA+P4HSse hacemásmiscible paracomposicionesintermedias.

9. El parámetro de interacción polímero-polímero determinado para el sistema

PCL+P4HS por calorimetría diferencial de barrido a 62 “C está en buena

concordanciacon los valoresde parámetrosde interacción determinadosparaeste

mismo sistemapor cromatografíade gasesinversaa 190 0C, queen todos los casos

han resultadonegativosy del mismo orden de magnitud. La comparaciónde los

valoresde parámetrosde interacciónpolímero-polímeroparael sistemaPVA+P4HS

determinadospor IGC y presión de vapor muestran también una aceptable

correlación.

10. Se ha realizadoun estudiofotofísicodel P4HSpuro, en disoluciónen TIfF y en

estadosólido. El espectrode emisióndel polímeroen disolucióndiluida muestrauna

emisión de excimero a la que podría corresponder una banda estructurada, distinta de

la emisióntípica de excímerosintramolecularesy queprobablementepodríadeberse

a la formaciónde dímerospreformadosde estructura.definida,originadaspor enlace

de hidrógeno.El análisisde la variaciónde la razónde fluorescenciaen función del

peso molecular y de la temperatura,en el intervalo de 50C500C,muestraun

comportamiento similar al observado en el PS, polímero de estructura análoga a la

del P4HS.

11. El comportamiento fotofísico de las mezclasPCL+P4HSy PVA+P4HSen

disoluciónen THF es muy semejanteal observadoen el polímero puro. En ambos

sistemas,no se han observadovariacionesacusadasde las razonesde fluorescencia

conla composiciónde las mezclas.Por otro lado, la obtenciónde valoresde energía

de activaciónaparentespara la formaciónde excimero,inferioresa los obtenidospara
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el P4HS puro, undicanqueen disolucióndiluida en THF, la presenciade PCL o

PVA, afectaa los cambiosconformacionalesdel P4HS,quepermitequesealcancen

conmayor facilidad la disposiciónespacialóptimade los cromóforosqueconducea

la formaciónde excimeros.

12.El análisisde la emisión fluorescentedelas n,ezc]asPCL+P4HSen estadosólido

muestraunadisminuciónde la razónde fluorescenciarespectoala delpolímeropuro,

lo queestaríade acuerdocon una morfologíade las mezclascorrespondientea una

buenainterpenetraciónde ambospolímeros. El estudiode la emisión del marcador

clorurode dansiloy de la sondaprodamen las mezclasPCL+P4HSy PVA+P4HS,

indican que en ambossistemas, la miscibilidad tiene lugar, no sólo a una escala

semejantea la responsablede los movimientoscooperativosasociadoscon la Tg, sino

tambiéna escalade tamañosde “dominios críticos” menoresde 100 A.
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