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1. INTRODUCCION.



1. INTRODUCCION
MEZCLAS DE POLIMEROS
1.1 CONCEPTOS GENERALES

En los tltimos afios ha habido un interés creciente en el estudio de mezclas de
polimeros, bdsicamente porque la mezcla de polimeros es una forma m4s rdpida y menos
costosa econémicamente de conseguir materiales con mejores propiedades que el desarrollo

de nuevos polimeros.

Las mezclas de polimeros se pueden clasificar en dos categorfas: miscibles e
inmiscibles!?, La mezcla polimérica miscible se define como una mezcla homogénea
estable, que exhibe propiedades macroscdpicas similares a las que se esperarian de un
material homogéneo monofdsico. La homogeneidad pues, no se define a nivel de
microscopio electrénico, sino a un nivel tal, que es similar al del dominio responsable de
la propiedad observable, como por ejemplo, 1a transicién vitrea, Tg. Se postula por lo
tanto, que cada mezcla tendrd un tamario de "dominio critico" caracterfstico®, por encima
del cual la mezcla exhibe propiedades heterogéneas y por debajo homogéneas, el tamaiio
det dominio critico dependerd de ésta forma, de la técnica experimental utilizada. Para los
investigadores interesados en propiedades macroscépicas titiles en problemas industriales
pricticos, la mezcla miscible es, en general, aquella que presente una unica transicion
vitrea y la miscibilidad representard homogeneidad de la mezcla hasta una escala semejante

a la responsable de los movimientos cooperativos asociados con Tg*®,

Las mezclas inmiscibles son aquellas en las que los componentes se separan en
fases bien definidas, no presentando propiedades homogéneas el conjunto, pudiendo ser
anisotrépicas o isotrépicas segin que la distribucion de las fases sea orientada o no’™’. La
propiedad que va a determinar el buen comportamiento mecdnico de las mismas es la

adhesién entre las fases'®!!,



En un principio, las mezclas de polimeros se clasificaban en compatibles e
incompatibles, pero el término compatible no estaba bien definido, pudiéndose interpretar
como compatible tanto mezclas miscibles como mezclas inmiscibles, que presentaban
buena adhesidn entre los componentes y buenas propiedades mecdnicas. Pdr ello, hoy en
dia, el término compatibilidad ha sido desplazado por él término m4s descriptivo y exacto
de miscibilidad. '

Desde el punto de vista tecnoldgico tienen tanto interés las mezclas miscibles como
las inmiscibles. Las mezclas de polimeros son en su mayorfa inmiscibles, formdndose
materiales multifdsicos, que presentan opacidad (si los polimeros individuales tienen
distinto indice de refraccién), diferentes transiciones vitreas y en general, no buenas
propiedades mecdnicas. Sin embargo, si en la preparacitn se toman ciertas precauciones
pueden obtenerse mezclas con excelentes propiedades mecénicas. Asf, si se logra dispersar
una fase elastomérica en una matriz vitrea de un polimero en principio frigil, se consigue
un considerable aumento de la tenacidad>P. Estos materiales llamados "plasticos
resistentes al impacto” representan la mayor aplicacién industrial de las mezclas de
polimeros, siendo en algunos casos la demanda en el mercado de la mezcla mayor que la
de los componentes por separado, y como ejemplo tradicional citaremos el poliestireno de

impacto (poliestireno + polibutadieno).

En cuanto a las mezclas miscibles se dice que la caracteristica que méjor las define
es la "versatilidad”, la simple variacién de la composicién conduce a una innumerable
variedad de materiales, cada uno con propiedades Gnicas'. En muchas ocasiones, la muy
diferente relacién propiedades/precio de los constituyentes puede optimizarfse preparando
mezclas especificas para la aplicacién deseada. Este es el caso del producto comercial
Noryl“®’ constituido por mezclas miscibles de (poliéxido 2,6 dimetil-1,4 fenileno)
(polimero de alta Tg~210°C, buenas propiedades térmico-mecénicas, pero diffcil de
procesar y muy costoso) con poliestireno (polimero de Tg ~ 100°C y menor costo)’. En
general, en las mezclas miscibles, las propiedades mecdnicas del material (ductilidad,
energfa de impacto y tenacidad), no presentan el efecto sinérgico que se encuentra en los
plasticos modificados en cauchos, sino que toman valores intermedios, éiendo incluso

menores que el valor calculado como promedio?.



Un campo donde han ido tomando gran importancia las mezclas miscibles de
polimeros es el de la plastificacién de polimeros"'. Un plastificante es un producto que
forma una mezcla miscible con el polimero amorfo, disminuyendo su Tg y dando
materiales mds flexibles y generalmente més ficiles de procesar. Los plastificantes mds
efectivos son los compuestos de bajo peso molecular, pero tienen un inconveniente, ia falta
de permanencia, es decir, pueden escapar del material dada su volatilidad y facilidad de
difusién, ya que para los sistemas plastificados las temperaturas de utilizacién son
préximas a la temperatura de transicién vitrea del material. Ello ha provocado el desarrollo
de los plastificantes poliméricos, formados por polimeros de baja Tg, miscibles con el
polimero base, proporcionando flexibilidad, facilitando frecuentemente el procesado y
dando un mayor tiempo de servicio al material, dada su mayor permanencia respecto a los
plastificantes de bajo peso molecular. La pérdida progresiva del plastificante producirfa un
aumento de la fragilidad del material, pudiendo llegar al fallo prematuro, pero ademds,
puede causar graves perjuicios al medio donde se encuentre aplicado. En este punto cabe
destacar que €sta mayor permanencia los hace 6ptimos para aplicaciones eléctricas, donde
la migracidon del plastificante puede alterar las propiedades eléctricas del circuito, en la
industria alimenticia, sobre todo, en el envase de productos grasos, que pueden extraer el
plastificante de bajo peso molecular del envase, con el consiguiente problema de toxicidad,
y en Ja fabricacién de material de uso médico, donde la no migracién del plastificante

hacia las disoluciones acuosas debe estar asegurada'®.

Como ejemplos tipicos podemos citar el policloruro de vinilo, PVC, plastificado
con copolimeros de etileno-vinil acetato, EVA, 6. con copolimeros de butadieno-

acrilonitrilo y la nitrocelulosa plastificada con EVA o con poli-e-caprolactona, PCL.
1.2 MISCIBILIDAD. TERMODINAMICA E INTERACCIONES ESPECIFICAS.

El estudio de la miscibilidad de polimeros es un campo dentro de la Ciencia de los
polimeros que se inicié ya en la década de los 70. En principio, fue considerado un
fendmeno raro dado el escaso nimero de pares de polimeros compatibles descubiertos y

se introdujo la frase "La miscibilidad de los polimeros es mds la excepcién que la regla”,



que hoy en dia sigue vigente a pesar de que el nimero de sistemas poliméricos compatibles

citados en la bibliografia es mucho més numeroso®*.

La razén de esta escasez se encuentra en el gran tamafio molecular de los
polimeros, que da lugar a una despreciable contribucién entrépica de mezcla, quedando
determinada la miscibilidad por la presencia de interacciones especificas entre los

polimeros, que den lugar a una entalpfa de mezcla negativa.

Las condiciones termodindmicas para que un sistema binario sea miscible son:

GM <0

[32 G"] >0 (1.1)
3 ¢?,

PT

donde G™ es la variacién de la energia libre de Gibbs en el proceso de mezcla y ¢, es la

fraccién de volumen de uno de los componentes.

GM estd compuesta por las siguientes contribuciones:
GM = HM-T sMc_T sHe - (1.2)
la entalpfa de mezcla, HY,la entropia de mezcla combinatorial, S™ y la entropia de exceso

s,

Seguin la teoria de Flory-Huggins es posible expresar la entropfa combinatorial de

mezcla como:

¢, ¢,
s = R Llné, + = In¢
v, A 2

donde V; y ¢; son el volumen molar y la fraccién en volumen de la especie i.

La entropia combinatorial va a ser la razén principal de miscibilidad en sistemas

de moléculas pequefias (SM° > 0). Podemos deducir, sin embargo, que para mezclas de



polimeros donde V; - oo, esta contribucién serd muy pequefa y, frecuentemente,
despreciable (S™< - 0).

En cuanto a las interacciones, si las Unicas presentes entre los componentes son del
tipo dispersion, entonces AH™ > 0, pero en el caso de interacciones especificas, como
enlaces de hidrégeno o complejos de transferencia de carga, se espera un valor negativo
para AH™, lo que evidentemente favorece la miscibilidad'®. Pero ain en este caso, la
contribucién favorable exotérmica puede ser compensada con una entropia de exceso
S™c<(, haciendo dificil el establecimiento de una regla sencilla e infalible para la

prediccién de miscibilidad en polimeros’!"¥?,

En términos generales, se puede decir que, la condicién necesaria para la obtencién
de mezclas miscibles est4 en elegir polimeros que presenten interacciones especificas y
como ejemplos cldsicos citamos policloruro de vinilo + poli ¢ caprolactona®®, y el par

poliestireno + polivinil metil éter®™,

Por otro lado, en el contexto de la teorfa mds elaborada de Flory-Prigogine-
Patterson®®*, un factor a considerar es la diferencia de volimenes libres entre los
componentes de 1a mezcla, en el caso de los polimeros, debidas a las diferencias en la
flexibilidad de la cadena y en los grupos laterales. En base a esta teoria, en la mezcla de
liquidos de diferente volumen libre (dado por los coeficientes de expansién iérmica), esta
diferencia darfa una contribucién de contraccién de volumen que, como resultado,
contribuye negativamente a H* y a SM, siendo el balance total positivo en GM y por lo
tanto, desfavorable'”". Esta contribucién ademds, se hace mds significativa al aumentar
la temperatura, lo que junto a la evidente destruccién de las interacciones especificas, a
elevadas temperaturas, provoca que en pares de polfmeros miscibles sea frecuente la

aparicién de separacién de fases al aumentar la temperatura (consolutas inferiores)"*°.

En la teoria cldsica de Flory-Huggins, la interaccién entre los componentes de un
sistema binario polimero (2)+polimero (3) viene descrita por el pardmetro de interaccién
X123, Que se define teniendo en cuenta que la energia libre de mezcla se puede considerar

constituida por una parte combinatorial y otra debida a las interacciones':



QM
AE —m i, e gy e m by @4

donde n; es el mimero de moles de 1a especie i, y g,; el pardmetro de interaccion que
describe la parte no combinatorial de AG™, donde se ha tomado como volumen

dereferencia, el volumen molar del componente 2.

Derivando AGM con respecto a n,, se obtiene el potencial quimico del componente
2, Ap/RT, que estard compuesto por una parte combinatorial y una parte de interacciones
que se denomina potencial quimico residual reducido. Asf, el pardmetro de interaccion x,;
queda definido como el potencial quimico residual reducido de 2, Au,*/RT¢,* y serd

dependiente de la composicién:

0
Xy = 83 + 4;2 {_g,EJ (1.5)

En la teoria original de Flory-Huggins se suponia x; independiente de la
concentracion, temperatura, y peso molecular, pero las evidencias experimentales han
mostrado que dichas simplificaciones son demasiado drésticas, y por ello, hoy en dia, se
considera ¥ = f (¢,T,M). Valores altos de x serdn indicativos de interacciones
desfavorables, valores préximos a 0 corresponden a interacciones débilmente favorables
y cuando estdn presentes fuertes interacciones especificas entre los polfmeros cabe esperar
que x alcance valores negativos. Por lo tanto, x,3 <0 se puede tomar como indicativo de

la miscibilidad del sistema.

1.3 TECNICAS UTILIZADAS EN EL ESTUDIO DE MEZCLAS MISCIBLES DE
POLIMEROS.

El método mds utilizado para determinar experimentalmente si una mezcla de
polimeros es miscible, es la determinacién de la temperatura de transicién vitrea, Tg,
medida por técnicas calorimétricas, dindmico-mec4nicas, dilatométricas o dieléctricas'*!.
En estos estudios, la obtencién de una unica transicion vitrea, intermedia entre los valores

de los componentes puros, es tomado como criterio de miscibilidad, aunque sabemos que

6



esta informacién va a estar limitada al tamafio de los dominios que originan la Tg (50-100

A)#2%_Este es el primer paso a dar en la caracterizacién de una mezcla de polimeros.

Mi4s recientemente, de la década de los 80 en adelante, se han ido incorporando
progresivamente nuevas técnicas al estudio de mezclas de polimeros™'®*. Podriamos
identificar una parte de ellas como técnicas de caracterizacién termodindmica, pues tienen
como objetivo la determinaci6n del pardmetro de interaccién entre polimeros que sirve de
medida y comparacién de la miscibilidad de diferentes sistemas; las mds utilizadas son:
cromatografia de gases, absorci6n de vapor y presién de vapor, osmometrfa, descenso de
la temperatura de fusién, calores de dilucién, dispersién de luz, dispersién de neutrones
a bajo dngulo y dispersién de rayos X a bajo dngulo. Otro grupo de técnicas se han
encaminado, bdsicamente, al estudio a nivel estructural de las mezclas, para identificar la
presencia de dominios en las mezclas amorfas y morfologia en las cristalinas; de ellas,
podemos citar: microscopia electrénica, difraccién de rayos X, fluorescencia, dispersién
de luz Rayleigh-Brillouin, resonancia magnética nuclear, espectroscopia infrarroja,
dispersion de rayos X de bajo dngulo y dispersién de neutrones de bajo dngulo, y en un
tercer grupo podriamos englobar la caracterizacién térmico-mecdnica y la reologia. De
las técnicas de caracterizacion termodindmica, unas realizan medidas directas sobre el
sistema binario polimero-polimero, como son el descenso de las temperaturas de fusién®,
cuya utilidad queda limitada al caso en que uno de los polfmeros sea cristalino, y obtiene
un pardmetro x,; a composiciones préximas a 1 de polfmero cristalino y a una unica
temperatura (Tm), la dispersién de rayos X de bajo 4ngulo y la dispersién de neutrones
de bajo dngulo, cuya utilidad est4 restrigida a la disponibilidad del equipo'®. Las otras
técnicas utilizan sistemas ternarios polimero (2)+ polimero (3)+ disolvente (1). De entre
ellas, cabe destacar la cromatografia de gases por ser la mds utilizada, dada la rapidez,
sencillez y bajo costo del equipo***. La determinacién del potencial quimico del disolvente
en la mezcla ternaria, conduce a la evaluacién de x,;, a través del conocimiento de x;, ¥
Xi3. Para ello, es necesario aplicar la regla de aditividad de pardmetros de interaccion de

Scott-Flory-Huggins®®*:
Xip = X2®2 + X1a®s — $absx s ' 1.6

donde x’; = x23 V//V;



La obtencién del pardmetro x,; dependiente del disolvente ha hecho que se
propongan métodos alternativos como el de Horta y col*®. en 1989, basado en las teorfas
de ecuacion de estado de Flory-Prigogine-Patterson, y una simplificacién de la ecuacién
de Su y Patterson* dada por Deshpande® (1992). Estos métodos han sido aplicados a muy
pocos sistemas; el citado en primer lugar, a poliestireno + polivinil metil éter>®; poliéxido
de etileno + polihidroxiéter del bisfenol-A%® y poliestireno + polibutadieno™, el segundo

sOlo a este dltimo sistema.

Por otro lado, la técnica de fluorescencia se ha aplicado también al estudio de la
miscibilidad de sistemas poliméricos, cuando uno de los componentes es un polimero vinil
aromitico. En la bibliografia,”% hay estudios que recogen ampliamente cémo la magnitud
razoén de fluorescencia, permite analizar la interaccion entre los polimeros constituyentes
de la mezcla, siendo uno de los resultados mds notorio una correlacién propuesta entre la
razén de fluorescencia y los parimetro de solubilidad de sistemas constituidos por un
polimero fluorescente disuelto en una matriz de polimero amorfo no fluorescente. Sin
embargo, existen muy pocos estudios® de la aplicacién de la técnica fluorescente de

marcadores solvatocrémicos a la miscibilidad de sistemas poliméricos.
1.4 OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO

De lo expuesto anterioremente, se deduce que, serfa necesario estudiar mezclas de
polimeros determinando el pardmetro x por cromatografia de gases y por otro método en
el que no interviniese el disolvente. Aplicar los nuevos métodos teéricos propuestos e
intentar dilucidar, si es posible, la obtencién de pardmetros x,; independientes del
disolvente y caracterfsticos de la mezcla. Asimismo, una vez caracterizadas las mezclas,
parece interesante intentar correlacionar la interaccién x con el comportamiento
fluorescente de las mismas, que estard determinada .por la estructura a nivel atémico
molecular de la mezcla (por supuesto, para ello es necesario que uno de los componentes

de la mezcla a elegir contenga grupos aromdticos).



Con estos objetivos generales, se procedié 2 1a eleccién de los sistemas que se
estudian en este trabajo. En primer lugar, se selecciond un polimero que pudiese formar

mezclas compatibles por enlace de hidrégeno, este fue el poli 4-hidroxiestireno, (P4HS).

-(CH-CH,),-

: P4HS

OH

En la bibliografia se disponfa de diversos estudios realizados por Coleman y
col.?7%% por la técnica de espectroscopia infrarroja, que demostraban la presencia de
interacciones de enlace de hidrégeno entre el grupo hidroxilo del fenol y grupos carbonilo,
éter, etc., de un segundo polimero. Cabe destacar, ademds, la presencia del grupo
aromdtico que le hace fluorescente. Este polimero es térmicamente estable hasta 300°C
(Tg~170-180°C), presenta un bajo coeficiente de expansién térmica y una marcada
estabilidad dimensional, y es soluble en disolventes polares; debido a estas caracteristicas,
se utiliza™ en la fabricacién de circuitos impresos, aislantes eléctricos en general y como
soporte en la sintesis de polipéptidos. El mayor inconveniente que presenta es su fragilidad
a temperatura ambiente, por ¢llo, resulta atractiva la idea de estudiar mezclas miscibles
con polimeros de menor Tg que actuen de plastificante del mismo. Se seleccionaron como
segundos polimeros el polivinilacetato, (PVA) y 1a poli ¢ caprolactona, (PCL). El primero
es un polimero amorfo (Tg ~40°C) que se utiliza comd plastificante del PVC en forma de
copolimero EVA, el segundo es un polimero semicristalino (Tg~-60°C, Tm=60°C),
también usado como plastificante del PVC, que presenta la oportunidad de poder estudiar
mezclas miscibles de polimero amorfo + polimero cristalino, que son poco frecuentes en
la bibliografia***® y permitirfa determinar el pardmetro de interaccién en este sistema por

descenss de la temperatura de fusién.

-(-CHy-CH-),
0 0
«{-0-(CHps-C-). C=0
CH,
PCL PVA

Asf pues, se han estudiado los sistemas PCL + P4HS y PVA + P4HS, de los

cuales disponfamos de informacién de formacién de enlace de hidrégeno entre los



constituyentes por IR®%% la Tg del sistema PVA + P4HS se habia estudiado
previamente en nuesto grupo’-™ y el pardmetro x, determinado por la técnica de presién

de vapor, se estaba estudiando simultidneamente a la realizacién de este trabajo™.

El trabajo se ha dividido en tres capftulos segin las técnicas experimentales
utilizadas:

1) Calorimetria diferencial de barrido, (DSC).
- Objetivos:
a) Medida de 1a Tg de las mezclas para determinar su miscibilidad;
b) Obtencién de x»; en el sisttma PCL + P4HS por descenso de la temperatura
de fusién de la PCL;
¢) Estudio del comportamiento térmico del sistema polimero amorfo + polimero
cristalino.

2) Cromatografia de gases inversa, (IGC).
- Objetivos:
a) Medida con diversos disolventes que presentan diferente interaccién con los
polimeros para las mezclas PCL + P4HS y PVA+ P4HS;
b) Obtencién de x segin la regla de aditividad, y aplicacién de de los
métodos de Horta y Deshpande;

¢) Correlacién con los resultados obtenidos en 1 y los de presién de vapor.

3) Fluorescencia
- Objetivos:

a) Estudio del comportamiento fluorescente del P4HS y de las mezclas PCL +
P4HS y PVA + P4HS en disolucién y en estado sélido;

b) Aplicacién de la técnica de marcadores solvatocrémicos a las mezclas PCL
+ P4HS y PVA + P4HS

¢) Correlacién del comportamiento fluorescente con los resultados obtenidos en
ly2.
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2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL
DE BARRIDO. '



2.1 INTRODUCCION

El andlisis térmico consiste en el conjunto de técnicas mediante las cuales una
propiedad fisica de un material es medida en funcién de la temperatura. Entre las
diferentes técnicas que se agrupan bajo el concepto de andlisis térmico la calorimetria
diferencial de barrido, DSC, puede considerarse como la técnica fundamental en la

caracterizacién térmica de polimeros y sus mezclas.

Esta técnica permite medir los efectos térmicos, asociados a los cambios fisicos o
quimicos de una sustancia cuya temperatura se aumenta o disminuye a una velocidad
constante, registrando en funcién del tiempo la diferencia de energfa que hay que
suministrar a la muestra problema y a una referencia, para mantenerlas a la misma
" temperatura. Esta diferencia de energia es equivalente a la energia térmica absorbida o

disipada en el curso de una transicién, por el material considerado.

La calorimetria diferencial de barrido, asimismo, es una técnica ampliamente
utilizada en el estudio de la miscibilidad de mezclas de polimeros’?, asi como en la
determinacién de la cristalinidad de sistemas polimero cristalino/polimero amorfoz; dado
que ademds de la sencillez y accesibilidad, esta técnica ofrece otras ventajas como la
pequeiia cantidad de muestra requerida (5-30 mg) y que el control de la historia térmica
impuesta puede realizarse con seguridad a través de ciclos de calentamiento y enfriamiento

preestablecidos.

En el método calorimétrico, el criterio de miscibilidad se establece por
determinacién de las temperaturas de transicién vitrea, Tg, de los polimeros puros y de
la mezcla de ambos. Si la Tg de la mezcla es tnica e intermedia entre los valores de Tg
correspondientes a los dos componentes puros, el sistema se considera miscible. Si al
determinar la Tg de la mezcla, se encuentran dos valores intermedios o que coinciden con
los de los polimeros individuales, el sistema se considera parcialmente miscible o
inmiscible. Para poder obtener resultados con ciertas garantfas de fiabilidad, se requiere
que las Tg de los polimeros componentes de la mezcla binaria difieran al menos en 20°C;

por otro lado, la temperatura de transicién vitrea, como magnitud macroscépica que es,
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garantiza que el sistema es miscible al nivel de los entornos de cadena que sufren cambios
(aumento de la movilidad segmental) al producirse la transicién; se ha estimado el valor
de 150 A, como el tamaiio de dominio que contiene una longitud segmental "universal”

asociada con una \nica Tg en la mezcla®.

La miscibilidad del sistema implica una disminucién en el potencial quimico de los
componentes de la mezcla y, en aquellas mezclas donde uno de los componentes es un
polimero cristalino, esta disminucién origina un descenso en la temperatura de fusién del
componente cristalizable, fenémeno que a menudo también se ha considerado como criterio
de miscibilidad y que permite, mediante el tratamiento termodindmico adecuado,
cuantificar el pardmetro de interaccién polimero-polimero del sistema. Por dltimo, esta
técnica también permite analizar los procesos de fusién y recristalizacién que puedan

presentarse en este tipo de sistemas.

En el sistema PVA+P4HS, ambos componentes son polimeros amorfos. La
miscibilidad de este sistema ha sido estudiada previamente® en nuestro laboratorio, por la
técnica de calorimetria diferencial de barrido. Los resuitados obtenidos muestran que este
sistema es miscible en todo el rango de composiciones, observindose un inico valor de
Tg comprendido entre los valores de Tg de los polimeros puros. Por otro lado, los
estudios de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, FTIR, realizados por
Coleman y col.** ya habfan demostrado con anterioridad que la miscibilidad del sistema
podia explicarse en base a una interaccién especifica favorable tipo enlace de hidrégeno

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

En este capftulo, por tanto, se ha estudiado ia miscibilidad del sistema PCL+P4HS
por calorimetria diferencial de barrido, determinando las temperaturas de transicion vitrea
de los polimeros puros y de distintas mezclas binarias de composicién variable. En este
sistema el primer componente, PCL, es un polimero semicristalino, por lo que sélo su fase
amorfa puede resultar miscible. Se han analizado también, por este método calorimétrico,
los procesos de fusién y cristalizacién observados en el polimero semicristalino puro y en
aquellas mezclas de mayor contenido en el mismo. Finalmente, a partif del descenso

observado en la temperatura de fusién en el equilibrio de la PCL, se ha determinado el
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pardmetro de interaccién polimero-polimero del sistema, dato que a su vez permite realizar
un estudio comparativo con los pardmetros de interaccién polimero-polimero determinados

por IGC en el capitulo 3.

2.2 TRANSICIONES TERMICAS EN POLIMEROS Y SUS MEZCLAS.
DETERMINACION DE LA MISCIBILIDAD

Los polimeros son susceptibles de experimentar transiciones que involucran tanto
transformaciones fisicas como quimicas. Las primeras corresponden a transiciones entre
un estado vitreo y otro amorfo, que es el caso de la transicién vitrea, o a transiciones en
las que participa un orden cristalino, como los procesos de fusién y cristalizacién y las
transiciones cristal-cristal. La aplicacién de la calorimetria diferencial de barrido para la
determinacién de las transiciones de fase en polimeros y sus mezclas es muy titil ya que

permite registrar la temperatura y la energfa de cada una de las transiciones observadas.

En el estado amorfo, las macromoléculas presentan conformaciones desordenadas,
como en disolucién, existiendo barreras de energia de rotacién interna que separan unas
de otras. Sin embargo, si la temperatura es lo suficientemente elevada, la frecuencia del
salto sobre esas barreras es grande y las macromoléculas pasan rdpidamente de una
conformacion a otra. Si la temperatura desciende progresivamente, el cambio
conformacional se hace cada vez mi4s lento (menos frecuente), debido a que las unidades
pierden movilidad para saltar de una conformacién a otra. Al enfriar se alcanza una
temperatura, que es caracteristica de cada polimero, Harﬁada temperatura de Uaﬂsicién
vitrea, por debajo de la cual las cadenas quedan congeladas en conformaciones
pricticamente fijas. A temperaturas inferiores a la Tg, el polimero mantiene el cardcter
amorfo desordenado del fundido, pero carece de movilidad molecular, es por tanto, un
vidrio y su aspecto es el de un sélido rigido. A temperaturas superiores a la Tg el aspecto
del polimero sélido es muy distinto, mostrdndose deformable (pldstico o eldstico, segin
los casos), debido a la flexibilidad parcial de sus cadenas. La temperatura de transicién
vitrea es, por tanto, aquella temperatura en la que comienza los movimientos de trozos de
cadena terminales o bucles, cuya longitud se ha estimado en unos diez segmentos o

unidades monoméricas™'° tal como se muestra en la figura 2.1.
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Figura 2.1: Movimientos terminales de cadena, bucles y segmentos en la

zona de la transicién vitrea.

Cuando una muestra vitrea se somete a un aumento progresivo de la temperatura
calentando hasta temperaturas por encima de la Tg, se observan cambios bruscos en las
propiedades fisicas del material como la capacidad calorifica, Cp, el coeficiente de
expansién térmica, «, el coeficiente de compresibilidad isoterma, 8, las propiedades
mecdnicas, etc. Todas estas propiedades sirven, por tanto, para detectar y localizar el valor
de la Tg, existiendo para ello diversas técnicas experimentales. Uno de los métodos mds
empleados para la determinacién de la Tg es el calorimétrico, que mide la variacién de la
capacidad calorifica experimentada por el material mediante la aplicacién de ciclos de
calentamiento y enfriamiento, asignando la temperatura de transicién vitrea al punto medio

en el que se produce un salto en Cp, como se refleja en la figura 2.2,
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Figura 2.2: Esquema de la capacidad calorifica en la zona de la transicién

vitrea.

Se ha pensado que la transicién vitrea pudiera ser una transicién termodindmica de
segundo orden'’, dado que las propiedades que sufren un salto en las proximidades de la
. Tg, como la capacidad calorifica, Cp, o el coeficiente de expansién térmica, «, estdn

directamente relacionadas con las derivadas segundas de la energfa libre de Gibbs:

(iG_] (E) e @.1)

art P or), T

e
oToP) \ T/,

donde S, P, T y V representan la entropfa, presién, temperatura y volumen,
respectivamente, en contraste con las transiciones termodindmicas de primer orden, por
ejemplo Ia fusién, en donde son las primeras derivadas de la energfa libre de Gibbs las que
son discontinuas al pasar de una fase a otra, tal y como se observa en la figura 2.3. Sin
embargo, la transicién que se determina en la temperatura de transicin vitrea no es de

tipo termodindmico sino cinético ya que depende del tiempo. Cabe pensar que a tiempo
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infinito exista una verdadera transicién termodindmica®'?, de la cual la temperatura de
transicién vitrea no sea sino una manifestacién a tiempos finitos. Se ha desarrollado asi
una teorfa termodindmica de la transicién vitrea, que supone que existe una verdadera
transicién de segundo orden a una temperatura T,, unos 50 K por debajo de la Tg para la
mayoria de los polimeros, a la cual todas las cadenas de las macromoléculas tendrian la
misma conformacién de minima energia y la entropia se haria nula. A temperaturas
inferiores a la Tg, el tiempo que requeririan las cadenas para pasar de su conformacién
er un instante dado a la de minima energia seria practicamente infinito, por ello en

experimentos a tiempo finito en lugar de T, se observa Tg.

(.’D cr \ \Om
| cr ~
|
M

~V H S

-a, Cp, -

Figura 2.3: Representacion de varias transiciones térmicas: fusién, transicién
rotacional (segundo orden) y transicin vitrea; I es liquido, cr es
cristal y am es estado amorfo; Tm es la temperatura de fusién; T,
es la temperatura de transicion rotacional y Tg es la temperatura

de transicién vitrea.
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Debido precisamente al cardcter cinético de la transicién vitrea, se observa una
dependencia del valor de la Tg con las velocidades de calentamiento y enfriamiento a la
que es sometida la muestra. En la figura 2.4 se representan las variaciones en la entalpia
H, entropia S y volumen V, asf como de sus propiedades derivadas, capacidad calorifica,
Cp, coeficiente de expansién térmica, o y compresibilidad isoterma, 8, en funcién de la
temperatura, segln cuatro tratamientos térmicos diferentes: (1) la muestra es sometida a
calentamiento y enfriamiento rdpido, (2) la muestra es sometida a calentamiento y
enfriamiento lento, (1°) la muestra es sometida a calentamiento rdpido y a enfriamiento
lento y (2°) la muestra es sometida a calentamiento lento y a enfriamiento rdpido. Se
observa que los tratamientos (1) y (2) aportan valores de Tg (Tg, y Tg,) extremos vy,
ademds, no muestran histéresis observdndose el mismo valor de Tg al aumentar la
temperatura y cuando ésta disminuye; los tratamientos (1°) y (2’) proporcionan valores de

Tg intermedios entre Tg, y Tg,.

TEMPERATURA

Figura 2.4; Variacién de H, S, V y propiedades derivadas: C,, a y 8
seglin procesos de calentamiento y enfriamiento en la

zona de la transicién vitrea.
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Como ya se ha comentado anteriormente en el caso de un polimero puro, la
temperatura de transicién vitrea, Tg, representa un cambio abrupto en la movilidad de los
segmentos de la cadena principal de una macromolécula en la fase o estado amorfo. Esta
Tg estd muy afectada por pequefias modificaciones loc;ales, por io que, la mezcla intima
de dos tipos de segmentos diferentes provoca que la transiciéon se produzca a una
temperatura intermedia entre las correspondientes a los componentes puros; por el
contrario, la mezcla de dos polimeros que se segregan en dos fases diferente;s exhibe dos
regiones de transici6én vitrea que corresponden a los dos componentes no mezclados. En
los casos intermedios, donde hay una mezcla parcial o fases enriquecidas, pueden

observarse desplazamientos respecto de las Tg individuales.

Por otra parte, algunos polimeros son capaces de cristalizar'*'* si se cumplen
determinadas condiciones. Varios son los factores que determinan la cristalinidad en
polimeros; el mds importante es 1a regularidad estructural, aunque es fundamental que se
den las condiciones termodindmicas y cinéticas necesarias. Asf, la cristalizacién se
desarrolla a velocidades observables tnicamente a temperaturas por debajo de la fusién,
es decir, en condiciones muy lejanas del equilibrio termodindmico. La consecuencia es que
incluso para polimeros de estructura muy regular, la cristalinidad alcanzada nunca llega
a ser total; asf pues, en los polfmeros capaces de cristalizar siempre hay una importante
parte amorfa. Ademds el tamafio de las entidades cristalinas es mucho menor que la
longitud total de la cadena, por lo que sélo una parte pequefia de la misma puede participar

en la estructura cristalina.

Actualmente se considera que este estado semicristalino estd constituido por una
regién ordenada cristalina, una regién interfacial y una regién amorfa®. Las regiones
cristalinas estdn formadas por secuencias de la cadena polimerica en conformaciones
ordenadas. La regién interfacial tiene un cardcter desordenado, determinado por la
reentrada en el cristalito de parte de la cadena y la regién amorfa estd constituida por
unidades de cadena polimérica en conformacién desordenada, similar a la conformacién
presente en el estado liquido o en disolucién. Por lo tanto, las propiedades térmicas de un
sistema semicristalino estardn relacionadas con ¢l grado de cristalinidad que presenta, con

el tamano y distribucién de tamaiios de los cristalitos que componen la fase cristalina, con
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las regiones interfaciales y amorfas, y por iltimo, con la asociacién de dichos cristalitos

en niveles de organizacién superiores, es decir, con la morfologia o estructura del sistema.

Asf, los polimeros semicristalinos presentan, por una parte, una transicién asociada
a la fase amorfa de los mismos y, por otra parte, una transicién en la cual desaparecén por
fusién las entidades ordenadas o cristalinas. Sin embargo, como se ha sefialado, las
temperaturas de transicién vitrea son caracteristicas de la fase amorfa y por tanto, son més
importantes en polimeros amorfos, dindose con tanta mayor intensidad cuanto menor es
la cristalinidad del polimero. La cristalinidad tiene un efecto marcado en la transicion
vitrea de las regiones amorfas, dado que restringe los movimientos de 1a cadena, elevando
el valor de la Tg; por otro lado, la acumulacién en la regién interfacial y amorfa de
aquellos defectos como unidades no cristalizables, puntos de ramificacién , etc, que no
pueden ser incluidos en el reticulo cristalino, conducen a una posible disminucién de la
temperatura de fusién, Tm. En ambos tipos de transicién, como ya se ha comentado, se
presentan discontinuidades muy acusadas en los coeficientes de expansién térmica,
capacidad calorifica, propiedades dieléctricas y propiedades mecdnicas de estos materiales,
haciendo posible su deteccién mediante el uso de técnicas experimentales directamente

relacionadas con estas propiedadés.

La transicién mds importante en polimeros semicristalinos es la fusiéfl, que aparece
a temperaturas mds elevadas que la Tg y en la que hay una verdadera transicion
termodindmica de primer orden’® entre la fase sélida cristalina y la fase liquida, con
cambios importantes en las propiedades fisicas y mec4nicas, asf como en su estructura
interna. Mediante diagramas de rayos X se observa .la desaparicién de las reflexiones
discretas, correspondientes a las zonas cristalinas, permaneciendo inicialmente el halo

debido a las zonas amorfas.
2.2.1 Cristalizacién y fusidén de polimeros

El proceso de fusién en un polimero, al igual que el del cristal perfecto en
sustancias monoméricas, se rige por las leyes termodindmicas correspondientes a una

transicién de primer orden; el cambio de energia libre vendria dado por:
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AG=AH-TAS 2.3)

donde AG es la variacién de energia libre del proceso, AH es la variacién de entalpia, AS
es la variacién de entropia y T es la temperatura absoluta. En el equilibrio ha de cumplirse

que AG=0 y por tanto, T = Tm?®, por lo que la expresién anterior se reduce:

Tm o= AHm | 2.9

donde Tm" es la temperatura de fusi6n en el equilibrio termodindmico de un polimero puro
y AHm y ASm, las variaciones entdlpica y entrépica del proceso de fusién por mol de

unidad monomérica, respectivamente.

La expresién (2.4) corresponde pues, a una transiciéon de primer orden en un
sistema de un solo componente, que ocurre a una temperatura constante ¢ independiente
de la proporcién relativa de las fases en equilibrio. Sin embargo, en el caso de los
polimeros semicristalinos, factores como la energia libre debida a las superficies de
separacion de las fases y el tamaiio finito de los cristales, dan lugar a una disminucién de
la temperatura de fusién con respecto a lo esperado para un cristal perfecto. La teorfa
conduce entonces al concepto de temperatura de fusién en equilibrio termodindmico, Tm®,
que corresponderia al equilibrio entre el cristal de cadenas totalmente extendidas y el
liquido. En la realidad, los polfmeros se apartan de esta situacién de equilibrio perfecto
porque estdn compuestos por cristalitos laminares que tienen un periodo finito, /, en los

cuales, las cadenas se encuentran dobladas en vez de extendidas.

Por esta razdn, la temperatura a la cual funde un polimero, Tm®, no coincide con
el punto de fusién termodindmico, Tm°. As{ pues, Tm° no puede medirse
experimentalmente, dependiendo las temperaturas de fusién de la historia térmica y de la
velocidad de calentamiento en el método experimental utilizado, ademds de la estructura

y del peso molecular.

Las condiciones mds préximas al caso ideal se conseguirian efectuando los procesos

de cristalizacién y fusién de forma que se obtengan regiones cristalinas lo més ordenadas
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posibles, pero ain asf, no se llega a alcanzar la verdadera situacion de equilibrio
termodindmico. No hay que olvidar que la ecuacién (2.4) corresponde a una transicién de
primer orden en un sistema de un solo componente, produciéndose a una temperatura

constante € independiente de la concentracién relativa de las fases en equilibrio.

El valor de Tm"® es \nico para cada polimerd, sin embargo, el valor de Tm®
depende de varios factores, ya mencionados anteriormente, de los cuales el mds importante
es el espesor de los cristalitos. Los resultados experimentales muestran que Tm aumenta

con I, y que I depende de la temperatura de cristalizacién y del tratamiento térmico.

En un cristal de espesor infinito,”'2 no hay efectos debidos a la superficie de las
caras del cristal, y la energfa libre de Gibbs del cambio de fase cristal-liquido es
dnicamente la de cristalizacién. En un cristal finito, limitados por caras a la distancia /,
ademds de esta contribucién debida a la cristalizacién hay otra debida a las superficies de
las caras. Esta contribucidn se representa por o,. La energfa libre de Gibbs del cambio de
fase se anula a la temperatura del equilibrio cristal-liquido; para el cristal infinito, dicha
temperatura es Tm° dada por la ecuacién (2.4) y para el cristal finito es Tm’, que viene

dada por la expresién:

AH 2q,
( m I ) 2.5)

AS -

Tm® =

Combinando las dos expresiones para Tm® y Tm” se obtiene finalmente:

2
Tm® = Tm® |1-—0 2.6)
AH '

donde o, es la energfa libre de Gibbs por unidad de drea de los plegamientos de cadena.
Esta ecuacién proporciona la ley de aumento de Tm® con I. Si se realizan
determinaciones de Tm" para un determinado polimero, sobre muestras cristalinas que

tengan distinto perfodo es posible obtener el valor de Tm® a partir de la ordenada en el

origen de la representacién gréfica de los valores de Tm" frente a /.
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Otro método desarrollado para obtener Tm® se basa en el hecho de que el equilibrio
termodindmico es totalmente reversible, por lo tanto, los procesos inversos de
cristalizacién y de fusién deben poderse realizar en el punto de equilibrio en el que
Tm"=Tc=Tm" siendo Tc, la temperatura de cristalizacién. La relaci6n entre Tm® y Tc

viene dada por la ecuacién de Hoffman-Weeks: "
Tm®-Tm* = ¢ (Tm°-Tc) 2.7

donde ¢ es el pardmetro de estabilidad que depende del espesor y de las energias
superficiales de los cristalitos. Si se cristalizan muestras del polimero a diferentes
temperaturas de cristalizacién, Tc, y se determina la temperatura de fusién de cada una
de ellas, a partir de la representacién grifica de los valores experimentales de Tm" frente
a los de Tc y en el punto en el cual esta representacién corta a la linea de reversibilidad

perfecta Tm"=Tc, se puede obtener el valor de Tm°.

Un tercer procedimiento que se ha utilizado para obtener Tm® ha sido la medida
de Tm" de muestras de diferentes pesos moleculares y posterior extrapolacién a peso

molecular infinito.

En las especies moleculares simples, la fusién ocurre nitidamente a una temperatura
pricticamente inica; por el contrario, en las muestras de los polimeros, la fusién
transcurre en un intervalo méds o menos amplio de temperaturas, debido a que poseen una
distribucién de tamailos de sus cristalitos. Esto es asi, incluso en los polimeros

monodispersos, aunque la polidispersidad contribuye a ampliar el intervalo.
2.2.2 Morfologia cristalina de los polimeros

La formacién de los cristales puede realizarse, o bien a partir del polimero fundido,
o bien a partir del polimero en disolucién. La morfologia cristalina que se obtiene en cada
uno de estos casos es diferente. A partir de disolucién se forman monocristales bien
definidos, que tienen formas de placas o de ldminas, de formas muy regulares y peffectas
y que pueden alcanzar tamaiios apreciables (del orden de 10 nm de espesor y varios um

de longitud). A partir del fundido se forman cristalitos irregulares (de unas décimas de nm
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de longitud) y estructuras superiores mds complejas, que se denominan esferulitas; estas
son en realidad agregados de cristales de forma esférica y cuyo didmetro oscila desde unos

pocos um hasta mm. Por su tamafio pueden ser observadas con el microscopio 6ptico.
2.2.3 Cristalizacién y fusién en mezclas de polimeros

Para mezclas miscibles de polimeros en las que uno de los componentes es un
polimero cristalino, la cristalizacién de dicho componente presenta caracteristicas similares
a la cristalizacién del polimero puro, aunque pueden observarse dos cambios
fundamentales, uno en cuanto a la cinética de cristalizacién y el otro de tipo generalmente
termodindmico, que es el descenso de la temperatura de fusidn, al igual que sucede en

polimeros que se mezclan con un diluyente de bajo peso molecular.

La cinética de cristalizacién suele estudiarse siguiendo la velocidad de crecimiento
de las esferulitas en la mezcla polimérica. El efecto de un segundo componente en la

velocidad de crecimiento de las esferulitas, G, viene dado por la ecuacién:

~AF* -BTm® )
G=G° exp == = 1- 2.8)
exp [ o Te ]‘exp'{ (-w)

AH_ ATk Ic
\ By

donde AF" representa la barrera energética que deben superar los polfmeros para difundirse
a la superficie de cristalizaci6n, que puede expresarse de acuerdo con Hoffman y Weeks, '
segun la ecuacidn de Wiliiams, Landel y Ferry:
Fro _HM0T 2.9
(51,6+T-Tg)
B es un factor que estd relacionado con el espesor del cristalito y las energia superficiales;

AT=Tc -Tm"; G es la velocidad de crecimiento radial (dr/dt) y w, es la fraccién en peso

del componente amorfo que actia como diluyente.

Prescindiendo de los dos términos exponenciales, la ecuacién (2.8) predice una
dependencia lineal de la velocidad de crecimiento de las esferulitas, y por tanto de la

cristalinidad, con la concentracién.
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Los valores de la segunda exponencial apenas varfan con la composicién de la
mezcla polimérica, quedando la velocidad de crecimiento de las esferulitas
fudamentalmente determinada por la primera exponencial, por lo que cabe esperar que en
aquellas mezclas donde haya cambios acusados de la Tg con la composicidn de la mezcia,

se modifique la velocidad de crecimiento de las esferulitas y con ello, la cristalinidad.

Analizando esta ecuacién (2.8) también puede observarse que la adicién de un
polimero amorfo miscible a un polimero cristalizable disminuird la velocidad de
cristalizacién siempre y cuando la Tg de la mezcla sea mayor que la del polimero

cristalizable.

2.2.4 Desarrollo tedrico del descenso del punto de fusién de un polimero en presencia

de un diluyente

Cuando un material cristalino cristaliza en presencia de un diluyente, el punto de
fusién de los cristales formados es inferior al de los cristales formados a partir del liquido
puro. Esto se puede aplicar también a materiales polirr{éricos semicristalinos en los que el
diluyente puede ser tanto un disolvente de bajo peso molecular como otro polimero de

naturaleza amorfa o semicristalina'®.

La determinacién del descenso del punto de fusién de un polimero semicristalino
en presencia de un disolvente de bajo peso molecular puede realizarse a partir de la teoria
de Flory-Huggins®. De acuerdo con este modelo, para un polimero semicristalino
(componente 2), cuando la fase cristalina estd en equilibrio con la fase liquida, el potencial

quimico de la unidad repetitiva del polimero en ambas fases ha de ser €l mismo, es decir:

K 2.10)

donde 4,,° y u,, son el potencial quimico de la unidad repetitiva del polimero en la fase
cristalina y en la fase liquida respectivamente. La temperatura a la cual esta condicién se
cumple se denomina temperatura de fusién, Tm, y su valor depende de la composicién de

la fase liquida.
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Si en la fase liquida hay presente un diluyente, como puede ser un disolvente de
bajo peso molecular, entonces Tm serd la temperatura de fusién para una composicién
correspondiente a la disolucién saturada. Por ¢l contrario, si la fase liquida estd constituida

por el polimero puro, entonces debe verificarse:

donde u,° representa el potencial quimico del estado estdndar o potencial quimico de
referencia correspondiente al liquido puro, en las mismas condiciones de temperatura y

presién. En este caso, a la temperatura de fusién del polimero puro, que denominaremos

Tm®, se verifica:

i @

. Si en la fase liquida hay presente un diluyente ademds del polimero semicristalino,
entonces u,, < p,,° a la temperatura de fusién Tm®, estableciéndose entonces el equilibrio
a Tm < Tm° A esta temperatura de fusién Tm, debe cumplirse la ecuacién (2.13) que

se puede reescribir:

R ) (2.13)

En esta expresidn, el término a la izquierda de la igualdad representa Ia variacién
del potencial quimico de la unidad repetitiva al cristalizar a Tm < Tm® Por otro lado, la
diferencia entre el potencial quimico por unidad repetitiva del polimero en la fase
cristalina, ¢°, y el potencial quimico por unidad repetitiva del polimero en estado liquido

puro, x°,, puede escribirse como:
15—, =-AGu=-(AHu-TASu) 2.19)

donde AHu y ASu son la variacién de entalpfa y de entropia por unidad repetitiva.

Para un verdadero estado de equilibrio termodindmico, Tm=Tm® y g, =u,°, por

lo que:
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Tm0= AHu . (2.15}
ASu ‘

¥, por lo tanto, la variacién del potencial qufmico a una temperatura Tm distinta de Tm?®,
puede escribirse:

0 Im
MWou~Bz = -AHu (La;] 2.16)

siempre y cuando se asuma que la relacién AHu/ASu permanece constante en todo el rango

de temperaturas desde Tm® a Tm.

De igual forma, el término situado a la derecha en la expresién (2.13) representa
[a disminucién del potencial quimico de la unidad repetitiva en la fase liquida debido a la
presencia del diluyente. El potencial quimico del polimero semicristalino, puede escribirse

de acuerdo con la teorfa de Flory-Huggins como:

BmH2 = BT [ing, - (x-1) (1-9;) + % x,, (1-9)1] @.17)

donde x es el grado de polimerizacién, definido como la relacién entre los volimenes
molares del polimero y el disolvente V,/V; ¢, es la fraccién en volumen de polimero y
X12 el pardmetro de interaccién polimero-disolvente. Para obtener el potencial quimico por
unidad estructural polimérica, se divide cada término de la expresién (2.17) por el niimero
de unidades por molécula (x V,/V)) siendo V, el volumen molar de la unidad repetitiva
obteniéndose:

V. |Ine 1
I'l'u_p'gn = RT T," [—x—z'— (1"([)2) [1"‘;] + 112 (1—(92)2] (2-18)

y teniendo en cuenta (2.13) e igualando (2.16) y (2.18), y operando mateméticamente se

obtiene:
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El tratamiento termodindmico del descenso del punto de fusién del componente
cristalizable, ha sido realizado por Nishi y Wang?, a partir de la aproximacién de Scott”
basada en la teoria de Flory-Huggins de diluyentes que ha sido desarrollada en el apartado
anterior; el método propuesto por estos autores es de especial importancia, dado que

permite calcular el pardmetro de interaccion polimero-polimero del sistema.

Para un sistema polimero (2) + polimero (3), dénde el subindice 2 representa al
polimero semicristalino y el subindice 3 al polimero amorfo, el potencial quimico por
unidad repetitiva polimérica cristalizable en la mezcla u,, referido al potencial quimico del
liquido puro, p,.°, puede expresarse:

In
P2, [ 1 1

—-—[(1-9)+ x4, (1-9,)° @2.21)
m, m, m3] 2 32 2

V?.u
Vs,

Ilzu“l‘gn = RT

donde m, es el grado de polimerizacién del componente i, que se obtiene a partir de la
relacién V,/V,, siendo V; el volumen molar del componente i y V,, el volumen molar de
su respectiva unidad repetitiva y x;, €l pardmetro de interaccién polimero-polimero del

sistema.

La wvariacién del potencial quimico de la unidad repetitiva del polimero
semicristalino, al cristalizar a una temperatura Tm inferior a Tm® debido a la presencia del

componente amorfo, viene dada por:

0 Im .
Bo,~Ha, = —A H,, (1_..1.;'!.;) (2.22)
dénde AH,, es la entalpfa de fusién por unidad repetitiva cristalina y considerando que la
relacién AH, /AS,, permanece constante en el intervalo de temperaturas comprendidas

entre Tm® y Tm.
Puesto que en el equilibrio debe cumplirse que el potencial quimico de la fase

cristalina ha de ser igual al potencial quimico de la fase liquida a la temperatura de fusién

de la mezcla, entonces:
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- - = 2 l1- 1-9.)° 2.23)
Tm  Tm® AH LV, | m, |m, m,)( 0D+ X (1-0)

1 1 RV, lln‘92+[l 1

y dado que m, y m,; son muy superiores a la unidad, la expresién anterior se puede

aproximar a:

1 1 _ RY,,
Tn T 8H,Y,

X3z (1 - (pz)z (2 -2'4)

De esta expresién se deduce que sélo puede existir descenso de la temperatura de
fusién si el pardmetro de interaccién es negativo. La expresién anterior, como criterio de
miscibilidad, solamente estd basada en condiciones termodindimicas y para poder ser
aplicada, deben tenerse en cuenta las restricciones cinéticas caracteristicas de la fusién de
polimeros, es decir, la formacidén de cristales imperfectos y de pequefio tamafio que
provocan por si solos una disminucion de la temperatura de fusién aparente. Por ello, es
necesario utilizar en todos los casos, los valores correspondientes a las temperaturas de
fusién en equilibrio termodindmico. Finalmente, la representacién grifica de (1/Tm -
1/Tm®) frente (1 - ¢,)* permite la determinacién del pardmetro de interaccién polfmero-

polimero del sistema.
2.3 EXPERIMENTAL

2.3.1 Materiales
Los polimeros seleccionados para realizar este estudio han sido:

- Poli-e-caprolactona, (PCL), de peso molecular Mn = 50000 e indice de
polidispersidad Mw/Mn = 1,6, obtenidos por cromatografia de permeacién de gel, GPC.

- Poli(4-hidroxiestireno), (P4HS), de peso molecular Mn = 1500 obtenido por
osmometria de presién de vapor ¢ indice de polidispersidad Mw/Mn = 2, determinado por
cromatografia de permeacién de gel, GPC. Como es conocido,” el P4HS puede sufrir
reacciones de oxidacidn en los grupos hidroxilos a grupos quindnicos. El andlisis del

correspondiente espectro de infrarrojo del polimero indicaba la presencia de una pequefia
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cantidad de estos grupos quindnicos, que no se pudieron eliminar por pﬁriﬁcacién por
precipitacién, como mostraba el posterior espectro de infrarrojo de muestras purificadas,
muy similar al del polimero original y que a su vez indicaba que la presencia de estos
grupos se debe a la oxidaci6n al azar en las cadenas macromoleculares, por lo que para
realizar este trabajo se ha utilizado directamente el polimero sin ningiin tratamiento previo.
Ademds, el espectro de RMN de C" permitié confirmar que la cantidad de grupos quinona

era insignificante y que este polimero es predominantemente heterotictico.
Estos polimeros han sido suministrados por Polysciences (U.K.).

- Se ha utilizado como disolvente para la i)repa:abién de muestras, teti‘ahidrofurano,
THF, Carlo Erba RPE-ACS.

2.3.1.1 Estructura cristalina de la PCL

La poli-e-caprolactona, PCL, es un polimero semicristalino. La cadena, con una
conformacién extendida en zig-zag, cristaliza en celdas ortorrémbicas; posee, por tanto,
una estructura cristalina similar a la del polietileno, (PE). La densidad tedrica -
correspondiente a esta cristalizacién es 1,17 g/cm®, que concuerda ‘con el valor
experimental 1,146 g/cm®. La PCL presenta un punto de fusién a 63°C, muy inferior a
la temperatura de fusién del PE que tiene un valor de 136°C; esta gran diferencia se ha
atribuido al mayor grado de libertad rotacional en torno a la cadena principal de la PCL
respecto al PE, lo que conduce a una mayor entropfa de fusion. Este efecto parece
prevalecer frente a las mayores interacciones por polaridad del poliester frente al PE, lo
que conduce a una menor Tm (Tm = AHm/ASm). La PCL cristaliza rdpidamente y no
puede ser convertida en vidrio por enfriamiento rdpido. Generalmente se presenta como
semicristalina con un 50% de cristalinidad y la temperatura de transicién vitrea se

encuentra en torno a -60°C.
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2.3.2 Equipo de medida

Las medidas calorimétricas y el tratamiento térmico de las muestras se han
realizado en un calorimetro diferencial de barrido Perkin-Elmer DSC-4, que consta de una
unidad de medida conectada a un sistema de control de temperaturas, System 4 y a una
estacién de datos de andlisis térmico, TADS. Este calorimetro puede conectarse también
a un sistema de frio Cryoson, que bombea nitrégeno liquido, lo que permite realizar

medidas a bajas temperaturas.

En la figura 2.5 se muestra un esquema del equipo calorimétrico utilizado. En la
unidad de medida se encuentran dos calefactores individuales, donde se sitian la muestra
contenida en una cdpsula de aluminio y una referencia que consiste en una cdpsula de
aluminio idéntica a la que contiene la muestra pero vacia; de esta forma las variaciones
que se produzcan entre la muestra y la referencia serdn debidas udnicamente a la muestra
en estudio. Una cdmara de metacrilato, por la que se introduce una corriente de N,, aisla
esta unidad del exterior, lo que evita la condensacién de agua cuando se trabaja a

temperaturas inferiores a 0°C.

El sistema de control de temperaturas permite someter la muestra a una velocidad
de calentamiento o enfriamiento preestablecida, de modo que la temperatura de la muestra
y la referencia sea siempre la misma, variando la energfa suministrada. Si se produce una
diferencia de temperatura entre ambas, debido a una transformacién endotérmica o
exotérmica del material en estudio, se modifica la potencia calefactora suministrada, a fin
de anular dicha diferencia. La sefial producida, proporcional a la diferencia de calor
absorbido por la muestra y la referencia, dH/dt, se registra en el termograma en funcién
de la temperatura de la muestra. Los termogramas as{ obtenidos se almacenan en la
estacién de datos, donde pueden ser analizados posteriormente. Se ha trabajado a una
sensibilidad de 0,3 mcal s,

Antes de realizar cualquier medida, es necesario calibrar el aparato, a fin de

determinar con exactitud la escala de temperaturas y la escala de dH/dT. Para ello se ha
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utilizado como patrén de calibrado un metal de alta pureza, el indio, con entalpia de fusién
conocida (AHg,e, = 6,80 cal g' y Tm = 156°C)*.

2.3.3 Preparacion de las muestras y tratamiento térmico

La muestras de los homopolimeros puros y de distintas mezclas de composicién
variable (que cubren todo el rango de fracciones en peso), se han preparado por
evaporacion de las correspondientes disoluciones, utilizando un disolvente comun para
ambos polimeros, tetrahidrofurano. Este procedimiento consiste en preparar inicialmente
una disoluci6n de cada polimero de concentracién 3 g/100 ml; a continuacién, para obtener
una mezcla binaria de una composici6n determinada, se mezclan los volimenes adecuados
de cada una de las disoluciones de polimeros puros, agitando para conseguir una
homogeneizacién lo mds perfecta posible. La disolucién ya preparada se vierte sobre una
superficie de vidrio lisa o porta, dejando evaporar lentamente el disolvente durante tres
semanas a temperatura ambiente, finalizando el proceso de secado de la muestra en una

estufa a vacio a 30°C durante tres horas.

Las medidas de las muestras se han realizado en cdpsulas de aluminio abiertas de
50 ul, utilizando entre 5-10 mg de material.

Los homopolimeros puros y las distintas mezclas binarias se han sometido al mismo
tratamiento térmico en el calorfmetro, con el fin de proporcionar a todas las muestras
analizadas la misma historia térmica, homogeneizdndolas de forma que los pardmetros que

influyan en las propiedades sean exclusivamente la estructura y composicién.

Todas las muestras se han sometido a cuatro barridos, operando en un intervalo de
temperatura comprendido entre -90°C y 150°C, en flujo de nitrégeno. A partir de varios
experimentos realizados con anterioridad se han seleccionado, con el fin de obtener las
condiciones mds Gptimas para la determinacién de las temperaturas de fusién y de

transicién vitrea de las muestras, los tratamientos térmicos que se resumen a continuacién:
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I) Las mezclas, preparadas seglin el procedimiento ya descrito, se someten al

primer barrido de temperaturas desde -90°C a 150°C.

II) La muestra se mantiene en el estado fundido alcanzado al finalizar el primer
barrido durante diez minutos; posteriormente, se enfria a una velocidad de 10°C/min hasta
la temperatura de cristalizacién seleccionada (30°C), manteniéndose a esta temperatura
durante cuarenta y cinco minutos; después de este _tratamiento la muestra se enfria

rdpidamente y se somete a un segundo barrido desde -90°C a 150°C.

IIT) Al finalizar el segundo barrido, la muestra después de permanecer en el estado
fundido diez minutos, se enfria rdpidamente hasta temperaturas lo suficientemente bajas,
con el fin de eliminar al mdximo posible la cristalizacién del sistema, realizindose
entonces un tercer barrido desde el estado subenfriado hasta 150°C, y repitiéndose de
nuevo ¢l mismo proceso, sometiendo la muestra a un iltimo barrido de temperaturas

idéntico al anterior.

En los termogramas obtenidos por DSC para las muestras sometidas a los
tratamientos anteriormente descritos, se han podido determinar temperaturas y entalpfas
de fusién asf como la temperatura de transicién vitrea de los componentes puros y de las
mezclas binarias. En estos termogramas, para una velocidad de calentamiento dada, la
ordenada es proporcional a la capacidad calorifica, C,, por lo que la transicidén vitrea del
material puede detectarse como una variacién o cambio en la pendiente de la linea base,
mientras que los procesos de fusién se reflejan como un pico o transicién de tipo
endotérmico. En este trabajo se ha tomado como criterio para determinar la temperatura
de transicién vitrea el punto medio o punto de inflexién en la variacién de C,; como
temperatura de fusién el miximo del pico endotérmico y como entalpfa de fusién el drea

bajo la curva endotérmica.
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2.4 RESULTADOS Y DISCUSION

Antes de comenzar la discusién de los resuitados obtenidos, resulta conveniente
recordar que las temperaturas de fusién correspondientes a las mezclas cristalizadas a una
temperatura de cristalizacién, Tc, se han representado por Tm"; las temperaturas de fusién
en el equilibrio termodindmico de Ias mezclas de composicién variable se han designado
como Tm y por dltimo, la temperatura de fusién en el equilibrio termodindmico de 1a PCL

pura se ha representado por Tm°.
2.4.1 Estudio calorimétrico de mezclas sometidas a los tratamientos térmicos I yll

El andlisis comparativo de los resultados obtenidos al someter las muestras a los
tratamientos térmicos I y II ha tenido como objetivo poner de manifiesto diferencias de
comportamiento térmico (fusién y cristalizacién), si existen, entre mezclas preparadas por
evaporacién del disolvente a partir de las comrespondientes disoluciones y mezclas
obtenidas a partir del fundido, as{ como la incidencia del tiempo de cristalizacién en la

tendencia a la cristalizacién de las mezclas.

De los termogramas obtenidos para las muestras iniciales, preparadas por
evaporacién de las correspondientes disoluciones en THF y sometidas al tratamiento
térmico I, se desprende que para composiciones w, <0,3, siendo w, 1a fraccién en peso de
PCL,, las muestras son totalmente amorfas, mostrando un dnico valor de Tg, intermedio
entre los valores de Tg de los componentes puros; sin embargo, para composiciones
superiores, w,>0,5, las muestras resultan parcialmente cristalinas, obteniendo para la
composicién w, = 0,6 una iinica endoterma de fusién y para el resto de composiciones,
«y, =[0,7 - 1], dos endotermas o picos de fusién préximos entre si y de distinta magnitud,
observdndose que a medida que disminuye el contenido en el componente cristalizable,
PCL, el primer pico va aumentando de tamafo con respecto al segundo pico, llegando
incluso a ser mayor para la composicién », = 0,7, tal y como se puede apreciar en la
figura 2.6, donde se¢ muestran los termogramas cbrrespondientes a estas muestras

parcialmente cristalinas.
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Figura 2.6: Termogramas correspondientes a muestras parcialmente
cristalinas sometidas al tratamiento térmico 1.

40



En la parte superior de la figura 2.7, se ha representado la temperatura de fusién,
Tm",, considerando como tal la correspondiente al mdximo del segundo pico endotérmico,
en funcién de la composicién de la mezcla expresada como fraccién en peso del
componente cristalino, w,. Se puede observar un descenso en la temperatura de fusidn del
componente cristalino, PCL, a medida que aumenta el contenido en el componente amorfo,
P4HS. Las temperaturas de fusién correspondientes a los primeros picos endotérmicos,
Tm’,, registrados a menores temperaturas, no varfan pricticamente con la composicién

oscilando en torno a un valor de 45°C.

En la parte inferior de la figura 2.7, se muestra la variacién del calor de fusi6n
por unidad de masa total de mezcla, AHm’, en funcién de w,; en esta representacidn
gréfica, la linea discontinua representa el valor de AHm’ esperado si el componente
amorfo, P4HS, presente en la mezcla actuase sélo como diluyente y no interfiriese en la
cristalizacién del componente semicristalino. Puede observarse en esta figura que los
puntos experimentales se desvian sélo ligeramente de la linea discontinua, excepto para la
composicién «,=0,6 donde la desviacién es muy significativa, lo que indica qué para
mezclas ricas en el componente cristalino (w, = 0,7) la tendencia a la cristalizacién de la
PCL no se modifica en gran extensién por la presencia del P4HS miscible con la fase
amorfa de la PCL y tinicamente la composicién «,=0,6 presenta una disminucién
importante de la cristalinidad, inhibiéndose el proceso de cristalizacién para las
composiciones w, <0,6. Este comportamiento ha sido encontrado también en otros sistemas
similares® %, 1a cristalizacién del componente cristalino en la mezcla y por tanto, el
grado de cristalinidad desarrollado en un tiempo dado depende, entre otros factores, de las
condiciones de cristalizacidn a las que se ha sometido la muestra, de la tendencia propia
del polimero cristalino a cristalizar y de la composicién de la muestra que afecta al valor
.de la Tg . En nuestro sistema parece evidente que la temperatura de transicién vitrea de
la mezcla es el factor que controla la cristalinidad de la PCL. Asf, a medida que €l sistema
se enriquece en el componente de mayor Tg, el P4HS, la fase amorfa miscible ird
aumentando su Tg, haciéndose progresivamente mds rigida y dificultando, por tanto, la
cristalizacién de la PCL, ilegando incluso a inhibir la misma, para composiciones w, <0,6.

No obstante, hay que recordar que estas muestras han sido cristalizadas a partir de
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disolucidn, lo que en general, favorece el desarrollo de la cristalinidad frente a muestras

cristalizadas a partir del fundido,”® como se verd m4s adelante.

Tm," (°C)

AHm’(cal/g)

Figura 2.7: Representacién grifica Tm", vs. w, y AHm’ vs. w, para las

muestras sometidas al tratamiento térmico I.
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El grado de cristalinidad alcanzado en las muestras de composicién w,= 0,5 se ha
calculado teniendo en cuenta el valor de AHm®=32,4 cal/g correspondiente a la PCL

100% cristalina®, segin la expresion:

AH . 100
grado de cristalinidad = (2.25)
w, AHm"°

Los valores obtenidos oscilan entre el 50-60 % excepto para la composicién «,=
0,6 donde el valor calculado del 26 %, resulta notablemente inferior.

Por otro lado, hay que sefialar que para las composiciones ricas en PCL, no se
aprecian aparentemente tem'peraturas de transici6n vitrea ,Tg, efecto probablemente debido
a la elevada cristalinidad de estas muestras, lo que también justificaria la obtencién de
films opacos para estas composiciones mientras que, para las muestras amorfas los films

aparecian totalmente transparentes.

En la figura 2.8 se muestran los termogramas de las muestras sometidas al
tratamiento térmico II. Puede observarse que para composiciones w, < 0,7 las muestras
son totalmente amorfas mostrando una inica Tg; para el resto de composiciones
estudiadas, w,>0,7, las muestras resultan parcialmente cristalinas, observdndose en todos
los casos una linica Tg y dos endotermas de fusién préximas entre si, siendo siempre la
endoterma que aparece a mds baja temperatura muy inferior en magnitud. Este
comportamiento de doble fusidn, observado también en las muestras sometidas al
tratamiento térmico I, serd comentado posteriormente. De nuevo, las temperaturas de
fusién correspondientes a las pequefnas endotermas que aparecen a temperaturas m4s bajas
son pricticamente independientes de la composicién, oscilando en torno a un valor de
41°C.
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En la parte superior de la figura 2.9 se ha representado la variacién de la
temperatura de fusién, Tm",, en funcién de la composicién de la mezcla, w,. Puede
apreciarse en la misma una disminucién de la temperatura de fusién a medida que -
disminuye el contenido en el componente cristalino, debido al efecto diluyente del
componente amorfo y que permite suponer la existencia de interacciones termodindmicas
favorables entre los polimeros componentes de la mezcla, aunque sin embargo, es
necesario tener también en cuenta otras contribuciones no termodindmicas tales como la
morfologfa de los cristales que puede variar después de adicionar otro polimero miscible
con el cristalino. El valor Tm® = 56,3°C obtenido para la PCL pura, después de
cristalizar durante cuarenta y cinco minutos a 30°C, es consistente con el obtenido por
otros autores®, aunque no corresponde con la temperatura de fusién del equilibrio

termodindmico, Tm® = 63°C, recogida en la bibliografia®.

En la parte inferior de la figura 2.9 se ha representado el calor de fusién AHm’ por
unidad de masa total de mezcla en funcién de la composicién, expresada como fraccién
en peso de PCL. Puede observarse en esta representacién gréfica, que el componente
cristalino PCL, cristaliza en la mezcla en la misma extensién que lo harfa en estado puro
para las condiciones de cristalizacién impuestas, cuarenta y cinco minutos“a 30°C,
inhibiéndose este proceso de cristalizacién para composiciones préximas a , = 0,7, no
encontrdndose ya ninglin indicio de cristalinidad por debajo de esta composicién. Este
comportamiento, similar al observado para las muestras cristalizadas a temperatura
ambiente durante tres semanas (tratamiento térmico I), puede explicarse si se tiene en
cuenta la dificultad a cristalizar de las mezclas con un alto contenido en componente
amorfo, P4HS, debido a una elevacién de la Tg de la mezcla, dado que a medida que ¢l
componente de menor Tg en el sistema (PCL) cristaliza, la fase amorfa se enriquece en
el componente no cristalizable (P4HS) de mayor Tg. Esta disminucidn del intervalo Tm-Tg
supone una severa restriccién al proceso de cristalizacién; una causa adicional en la
incapacidad de cristalizacién de mezclas con un alto contenido en componente amorfo, es
debido a la propia restriccién de la movilidad molecular de las cadenas cristalizables por

la presencia de cadenas amorfas.
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Figura 2.9: Representacién grafica Tm', vs. w, y AHmM’ vs. w, para
muestras sometidas al tratamiento térmico II.

A partir del calor de fusién, AHm®, correspondiente a la PCL 100% cristalina®,

se ha estimado el grado de cristalinidad de estas muestras, que oscila entre 45-50 %,

siendo pricticamente nulo para w,=0,7 tal y como se refleja en la tabla 2.1,
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Tabla 2.1: Grado de cristalinidad X, calculado para las fracciones en peso w,

correspondientes a las muestras parcialmente cristalinas.

Wy 0,70 0,75 0,775 | 0,825 0,85 0,9

X, 0,03 0,43 0,46 0,49 0,50 0,51

Si comparamos este resultado con el obtenido para las muestras sometidas al
tratamiento térmico I, puede concluirse que la cristalinidad desarrollada en este dltimo caso
es mayor que la cristalinidad de las muestras cristalizadas a partir del fundido. Este
comportamiento es consistente con el fenémeno de cristalizacién inducida por el
disolvente; durante el proceso de evaporacién, el disolvente presente en la muestra
disminuye la Tg de la misma, permitiendo que la cristalizacién tenga lugar en mayor
extension que en el caso de la cristalizacién desarrollada a partir del estado fundido. Por
otra parte, hay que tener en cuenta, que el mayor tiempo de cristalizacién del tratamiento
térmico 1, frente al correspondiente al II, puede dar lugar a mayores grados de

cristalinidad.

Asimismo, la presencia de disolvente y el amplio tiempo de | cristalizacién
correspondiente al tratamiento térmico I, inducen la cristalizacién de las muestras para
composiciones 0,6 <w, <1 no manifestdndose cristalizacién en muestras sometidas al
tratamiento térmico II, como ya se ha comentado anteriormente, mis que a partir de

composiciones w,>0,7.

Se han analizado también, aunque no estaba dentro del objetivo de este apartado,
las temperaturas de transicién vitrea de las mezclas estudiadas. De acuerdo con el criterio
general sobre miscibilidad en sistemas\ poliméricos®’, la observacién de una tnica Tg en
cada una de las muestras analizadas por DSC, comprendida entre los valores de Tg de los
componentes puros, permite confirmar la miscibilidad del sistema PCL-P4HS, ya supuesta
anteriormente a partir del descenso observado en Tm. Puede observarse en la figura 2.10
que la variacién de la Tg con la composicién muestra dos comportamientos distintos, uno

correspondiente a muestras totalmente amorfas (w, < 0,7), que sigue un hébito semejante
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al dado por la ecuacién de Fox (ver apartado 2.4.2.1) y el otro correspondiente a muestras
parcialmente cristalinas (w, = 0,7), que muestra una variacién lineal de la Tg con la
composicién y cuya pendiente es superior a la linea que une las Tg de los componentes
puros. Este doble comportamiento s¢ puede explicar si se tiene en cuenta que para las
composiciones ricas en PCL, sélo una fraccién de w, sc;,ré amorfa y por tanto miscible. El
modelo més simple”” que frecuentemente es utilizado para describir mezclas compatibles,
en las que uno de los componentes es un polimero semicristalino, supone la mezcla
formada por dos fases, una cristalina y otra amorfa homogénea. En base a este modelo,
se han calculado los verdaderos valores de w, correspondientes a las fases amorfas de las
mezclas parcialmente cristalinas (w, = 0,75) a partir de los valores de Tg experimentales
e interpolando en la representacién gréfica Tg vs w,, (Iinea discontinua gruesa en la figura
2.10). De esta forma, a las composiciones globales 0,9; 0,85; 0,825; 0,775 y 0,75 les
corresponderfan unas composiciones en la fase amorfa 0,81; 0,74; 0,69; 0,65 y 0,63,
respectivamente. Con estos valores se ha estimado el grado de cristalizacién de la PCL en
estas muestras que varia entre el 45-50 %, lo que est4 de acuerdo con los datos obtenidos

a partir de los calores de fusién, AHm’.

160 |- -

120

Tm,'(*C)

0 Qs 1
w2

Figura 2.10: Representacién grifica Tm’, vs. w, y Tg vs. «, para muestras

sometidas al tratamiento térmico II.
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2.4.1.1 Andlisis del doble pico de fusién.

Las medidas de calorimetria diferencial de barrido, DSC, en polimeros
semicristalinos, conducen frecuentemente a la obtencién de termogramas ‘con miiltiples
picos de fusién, cuyas magnitudes y temperaturas dependen de las condiciones de
cristalizacién. Este comportamiento ha quedado reflejado en los termogramas
correspondientes a los tratamientos térmicos I y II de nuestro sistema y hmbién se ha
detectado en otros sistemas que contienen PCL 223234

Se han dado dos explicaciones a este comportamiento. Una de ellas éupone que las
multiples endotermas son consecuencia de reorganizaciones cristalinas que ocurren durante
el proceso de calentamiento® y otra que sugiere que cada una de las endotermas
representan la fusién de diferentes estructuras cristalinas presentes en la mfuestra”'“.

De acuerdo con la primera explicacién, Rim y Runt?® proponen un mecanismo en
el que se supone que durante el calentamiento de la mezcla en el calon’metfro se produce
un proceso de reorganizacién que implica fusién, recristalizacién de los cristales originales
y refusién del material anteriormente recristalizado. En la figura 2.11 se%representa de
forma esquemdtica este mecanismo; en la parte superior se muestra la ;fusién de los
cristales originales (M), la recristalizacion de los mismos (C) y 1a refusion de este material
recristalizado (M,), segin distintas velocidades de calentamiento: lenta,'intermedia y
ripida; en la parte inferior se muestran los termogramas correspondientes que se
observarfan experimentalmente. Para una velocidad de calentamiento lenta,'? los cristalitos
originales disponen de tiempo suficiente para reorganizarse, por 1o que en la fusién global
existirA una aportacién importante de los procesos de recristalizacién y refusién. El
termograma correspondiente serd, por ftanto, la suma de las contribuciones
correspondientes a la endoterma de fusién de los cristales originales (M), lé exoterma de
recristalizacién (C) y la endoterma de fusion del material recristalizado (M,), observdndose
dos picos de fusién bien diferenciados. A medida que aumenta la .velocidad de
calentamiento, los cristales disponen cada vez de menos tiempo para reorganizarse, por
lo que la exoterma de recristalizacién y la endoterma de refusién decrecen en magnitud,

siendo por tanto también menor su contribucién y como consecuencia de ello, la resolucién
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de los dos picos en el termograma es cada vez menos acusada, llegando incluso a

observarse un unico pico de fusién cuando la velocidad de calentamiento es rdpida.

VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO:

LENTA INTERMEDIA RAPIDA
M- .'l - Mr M- :’|‘ no hay
. .. L _‘:M' reorganizacién
.‘. - Tl '\.c
. '-'C
- Tm <
Tm,
1% /\/\
2N
e
M:Fusién de los cristales originales  Mr:re-fusién C:cristalizacién
Toe” Top>Taa

Figura 2.11: Representacion esquemdtica del mecanismo de multifusién de

Rim y Runt.

Para comprobar Ia influencia de la velocidad de calentamiento en el fenémeno de
multifusién observado en nuestro sistema PCL + P4HS, se ha seleccionado una muestra
parcialmente cristalina de composicién en peso, «,=0,8 y se ha sometido a tres
velocidades de calentamiento distintas: 5, 10 y 20°C/min; los termogramas obtenidos
experimentalmente se muestran en la figura 2.12. Puede observarse que cuando la
velocidad aumenta de 5°C/min a 10°C/min, la endoterma de menor temperatura parece
crecer en magnitud con respecto a la endoterma de mayor temperatura; para la velocidad
de calentamiento de 20°C/min se observa una tnica endoterma de fusién. Estos resultados,

en principio, serian consistentes con el mecanismo comentado anteriormente. Cabe sefialar
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que Rim y Runt utilizaron este mecanismo para interpretar la cristalizacién de la PCL en

la mezcla compatible PCL + poli (estireno-coacrilonitrilo).?®

La multifusién permite también analizar el comportamiento de doble fusién
observado en nuestro sistema para las muestras parcialmente cristalinas en funcién de la
composicién. En general, tal y como se observa en los termogramas de la figura 2.7,
correspondientes al tratamiento térmico I, a medida que disminuye el contenido del
componente cristalino, PCL, en la mezcla, la endoterma de menor temperatura, Tm,”,
aumenta en tamaiio respecto a la endoterma de mayor temperatura, Tm,", lo que podria
justificarse si se tiene en cuenta que en este mismo sentido decrece también la tendencia
a cristalizar del componente cristalino en la mezcla (ver apartado 2.4.2) y por tanto

disminuiria en magnitud la exoterma de cristalizacién (C).

Para las muestras cristalizadas a partir de estado fundido segin el tratamiento
térmico II (figura 2.8), en las que las endotermas de menor temperatura son sensiblemente
inferiores en tamafio en comparacién con las correspondientes a las muestras iniciales, este
hecho puede también justificarse segin el mecanismo de Rim y Runt si se considera que
durante el calentamiento que tiene lugar al realizar el segundo barrido, el proceso de
reorganizacién serfa mds importante, ya que estas muestras han podido cristatizar durante
cuarenta y cinco minutos a 30°C desde el estado fundido, periodo de tiempo inferior a las
tres semanas a temperatura ambiente que han permanecido cristalizando las muestras
iniciales, antes de someterse al proceso de calentamiento que tiene lugar durante el primer

barrido.

51



| |
V = 20 °C/min
FaN
o
o
& V =10 °C/min
V=5°C/min
i | [
-10 50 10

T(°C)

Figura 2.12: Influencia de la velocidad de barrido en el fenémeno de

multifusién del sistema PCL-P4HS, », = 0,8.

A pesar de todas estas justificaciones, veremos mas adelante, que el
comportamiento de las endotermas Tm," y Tm,", asignando Tm," y Tm," a las endotermas
de menor y mayor temperatura, respectivamente, con la temperatura de cristalizacién, Tc,

no estd totalmente en concordancia con este mecanismo.
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Por otro lado, podria pensarse que ademas de 1a endoterma correspondiente a la
fusion de los cristales formados a Tc, podrian aparecer otras endotermas asociadas a la
fusién de los posibles cristales formados durante el proceso de enfriamiento desde el
fundido hasta Tc¢, o bien, después del periodo de cristalizacién isoterma, al -enfriar desde
Tc hasta la temperatura inicial de barrido. Experimentalmente, se han detectado sobre
muestras de PCL, la presencia de las dos endotermas, tanto enfriando muy ridpidamente,
desde el fundido hasta Tc como a la velocidad estindar de 10°C/min; asimismo, también
se ha detectado la doble fusién iniciando los barridos a temperaturas préximas a Tc
{(~10°C). Estos resultados inducen a descartar las posibilidades mencionadas de
cristalizacion secundaria durante los procesos de enfriamiento y que como tinica posibilidad
podria tener lugar en el intervalo de 10°C-30°C, ya que para poder ver la fusién de

muestras cristalizadas a 30°C la temperatura minima de inicio de barrido es de 10°C.

Trabajos mds recientes realizados por Reynaers y col.¥* en mezclas
PCL/poli(estireno-coanhidrido maleico) y PCL/fenoxi estudian el comportamiento de la
doble fusién de la PCL cristalizada a 25°C, encontrando que la endoterma correspondiente
al segundo pico de fusién, Tm,’, muestra la misma forma y localizacién en la escala de
temperaturas para distintos tiempos de cristalizacion. Sin embargo, la primera endoterma,
Tm,", se hace mds pronunciada al aumentar el tiempo de cristalizacién, desapareciendo
practicamente para tiempos muy cortos. Por ello, estos autores atribuyen este primer pico
a un proceso de cristalizacién secundario que ocurriria en la fase amorfa segregada durante

la cristalizacién primaria.

La explicacién a la doble fusién dada por Reynaers y col. seria valida en nuestro
sistema, dado que en las muestras sometidas al tratamiento térmico I que supone largos
tiempos de cristalizacién, la endoterma de menor temperatura es mas grande que la
correspondiente al tratamiento térmico II; por otra parte, dicha explicacién permitird
justificar el comportamiento de las endotermas a diferentes temperaturas de cristalizacion

(ver apartado 2.4.3).
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2.4.2 Estudio calorimétrico de mezclas sometidas al tratamiento térmico III

Por iiltimo, con el fin de estudiar el comportamiento de la transicién vitrea en el
sistema PCL+P4HS en todo el intervalo de composiciones, las distintas mezclas fueron
sometidas al tratamiento III ya descrito anteriormente. En la figura 2.13 se muestran los
termogramas obtenidos al realizar el tercer barrido; los termogramas correspondientes al
cuarto barrido resultaron idénticos a los anteriores, lo que garantiza la fiabilidad de las
medidas realizadas. Se observa que cuando las mezclas se someten a un enfriamiento muy
rdpido desde el estado fundido, se obtienen muestras totalmente amorfas para
composiciones w, <0,7 las cuales exhiben valores de Tg \nicos € intermedios entre ias Tg
de los componentes puros. En el resto de composiciones estudiadas con mayor contenido
en PCL, w,=[0,75-0,85] se observa la formacién, durante el proceso de calentamiento en
el DSC, de una fase cristalina a una temperatura de cristalizacién, Tc, inferior a la
temperatura de fusién, Tm®, del polimero cristalino. Para las mezclas de composicién
w,=0,9 y 1, no se observan exotermas de cristalizacién durante la realizacién del barrido,
lo que indica que la cristalizacién ha tenido lugar durante el enfriamiento répido previo al
barrido y por tanto la mayor tendencia a cristalizar de la PCL a medida que aumenta su

proporcién en la mezcla.
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Figura 2.13: (a) Termogramas correspondientes a las muestras «,=<0,7

sometidas al tratamiento térmico III. (b) Termogramas

correspondientes a las muestras w,>0,7 sometidas al

tratamiento térmico III.
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En la figura 2.14 se ha representado la variacién de Tg del sistema en funcién de

la fraccién en peso del componente cristalino, w,.

[
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Figura 2.14; Representacién grdfica Tm,", Tc y Tg vs. w, para muestras

sometidas al tratamiento térmico II],

Puede apreciarse en esta figura una variacioén continua en el intervalo w, =[0-0,7],
similar a la obtenida para las muestras sometidas al tratamiento térmico I y a la encontrada
en sistemas poliméricos donde ambos componentes son amorfos, como es el caso del
sistema PVA-P4HS,* y un cambio brusco en este hébito para composiciones w,>0,7, que

corresponden a las muestras con cristalinidad. Esta desviacién anémala en la relacién Tg-
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composicidn puede justificarse si se tiene en cuenta que los valores de w, utilizados para
realizar esta representacién grédfica, son las fracciones en peso globales, que en el caso de
- las muestras cristalinas no coinciden con las composiciones reales de las fase amorfa
miscible que dan lugar a la transicién vitrea, puesto que debido a la cristalizacién de la
PCL estdn enriquecidas en el componente no cristalizable, P4HS. Se ha tratado de
determinar la composicién real de la fase amorfa, w,", presente en estas muestras, a partir
de la entalpia de fusién de la PCL 100% cristalina® y de los valores entdlpicos asociados
a los procesos de cristalizacién y fusién obtenidos experimentalmente y que se resumen

en la tabla 2.2.

Tabla 2.2: Entalpias de cristalizacién, AHc y de fusién, AHm’ aparentes para distintas

composiciones w,.

W, AHc (cal/g mezcla) AHm (cal/g mezcla)
0,75 -8,90 9,30
0,775 -9,90 10,20
0,825 -2,20 12,15
0,85 -1,85 12,87
0,90 - 13,74
1,00 - 14,80

En los datos contenidos en esta tabla se observa que para las composiciones
w,=0,75 y 0,775, AHc es muy semejante en valor absoluto a AHm’, es decir, que la PCL
presente en estas muestras se encuentra inicialmente en la fase amorfa cristalizando en la
mezcla al realizar el barrido de temperaturas, por lo que se ha considerado que no es
necesario realizar ninguna correccién en w,; para el resto de composiciones, AHC es
considerablemente inferior a AHm’ (»,=0,825 y 0,85) o nula (»,=0,9), lo que indica la
presencia de PCL cristalina que no se incluye en la fase amorfa, por lo que si es necesario
realizar la correccién en w,, obteniéndose los siguientes resultados: para «,=0,9 un
w,'=0,83; para «,=0,85 un «,'=0,77 y para «,=0,825 un «,"=0,71, en buena

concordancia con el comportamiento que se observa en la grifica Tg vs w, . Se han
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representado también en la figura 2. 14 las temperaturas de fusién, Tm,", correspondientes
a las segundas endotermas de fusion y las temperaturas de cristalizacién, Tc, determinadas
en las distintas mezclas. Se ha considerado como Tc la temperatura correspondiente al
minimo de la curva exotérmica del proceso de cristalizacién. Por otro lado, en los
termogramas de la figura 2.13, se puede observar que para las composiciones w, =0,825
aparece un doble pico de fusidn (dos picos muy préximos). En estos casos no es posible
correlacionar estas fusiones ni con el tiempo ni con la temperatura de cristalizacién, puesto
que el proceso de cristalizacidon ha ocurrido durante el enfriamiento rdpido desde 150°C
hasta -70°C; cabe recordar que el objetivo del tratamiento térmico ITI no era el estudio de
la cristalinidad, sino de la compatibilidad de las fases amorfas a través de la determinacién
de la Tg.

2.4.2.1 Cdlculos tedricos

El andlisis de la variacién Tg-composicién determinada experimentalmente en
mezclas poliméricas miscibles también permite obtener informacién sobre las interacciones
existentes entre los polfmeros constituyentes de la mezcla, que para los sistemas
PVA+P4HS y PCL+P4HS, son del tipo de enlace de hidrégeno.

Se han propuesto numerosas ecuaciones tedricas que tratan de predecir el
comportamiento de la Tg frente a la composicién en sistemas miscibles. Estas ecuaciones
se derivan de la hipétesis de aditividad de volimenes libres o de suposicién de continuidad

de la entropia en la transicién.

Una de las expresiones mds sencillas es la propuesta por Fox*":

1 A w,

Iz Tg Tg
donde w; es la fraccién en peso del componente i en la mezcla, Tg; y Tg son las
temperaturas de transicién vitrea del polimero i puro y de la mezcla respectivamente. Este
modelo presupone mezcla de los componentes al azar a nivel segmental y se ha

considerado que representan el comportamiento ideal de mezclas poliméricas miscibles,
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por lo que las desviaciones de los datos experimentales respecto a esta prediccién tedrica
se ha utilizado con frecuencia como criterio para indicar la intensidad de la interaccién

entre 1os componentes en la fase amorfa de la mezcla.

La ecuacién de Gordon-Taylor® fue propuesta para predecir la Tg de copolimeros
al azar, a partir de las Tg de los homopolimeros puros, suponiendo aditividad de
volimenes. Cuando se aplica a mezclas de polimeros, ia aditividad de voliimenes implica

también aditividad de volimenes libres. Esta ecuacién es:

Tg = 18 t 0.0k .27
o, + Ko,
donde K es un pardmetro ajustable del modelo, que estd relacionado con la{ naturaleza de
los polimeros constituyentes de la mezcla y que en el mds simple de los casos es igual al
cociente de las Tg entre los compuestos puros, reduciéndose entonces dicha expresion a

la dada por Fox.

Brekner y col.* han desarrollado, basdndose en la teoria de disoluciones regulares
aplicada a mezclas de polimeros, la siguiente expresién ciibica;

Tg - Tg,

=( + - + 2+ 3 2.28
Te, - Tg, (1 + KD - (K, + KP$* + Kb ; (')

donde ¢ es la fraccién en peso del polimero mds rigido, que en el caso de los sistemas

estudiados en este trabajo es el P4HS, y que se define segin:

PO I (2.29)
w, + Kw, :

y K, K, y K, son constantes derivadas de este método y que en el caso prictico se
consideran pardmetros ajustables. K sigue siendo la constante ya definida en la ecuacion
de Gordon Taylor; K, representa la diferencia entre las energfas de interaccién de los
contactos hetero y homonucleares, y K, representa las perturbaciones que sobre los

contactos. moleculares tienen los entornos en los que se producen. Estos autores también
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demostraron que con las simplificaciones adecuadas la expresién (2.28) puede reducirse

a las expresiones de Gordon-Taylor y Fox, comentadas anteriormente.

Para la interpretacion tedrica de los valores experimentales Tg-w, del sistema PCL-
P4HS, se ha realizado en primer lugar el cdlculo de los datos de Tg, correspondientes a
las composiciones comprendidas en el intervalo w, = [0-0,7], segiin la ecuacién propuesta
por Fox. Como se muestra en la figura 2.15, el resultado obtenido se desvia del
comportamiento real, ya que este modelo predice valores de Tg inferiores a los obtenidos
experimentalmente, lo que resulta 16gico, ya que como se ha comentado anteriormente,
este tratamiento se ha considerado como modelo ideal de sistemas compatibles sin
interacciones especificas y en el sistema PCL-P4HS, la presencia de interacciones del tipo

enlace de hidrdégeno, reduce la movilidad segmental aumentando el valor de la Tg.

E! grado de prediccién mejora considerablemente cuando se utilizan ecuaciones con
pardmetros ajustables, utilizando como método de ajuste el de regresién lineél. La
aplicacién de la expresién de Breckner y col. con un s6lo pardmetro ajustable ( Gordon-
Taylor), K=0,7219 proporciona resultados totalmente satisfactorios, como se muestra en
la figura 2.15, al predecir de forma muy aproximada el comportamiento Tg-w, observado
experimentalmente. Un posterior ajuste con dos pardmetros, utilizando la expresién
(2.28), haciendo K,=0 y siendo K=0,7356, K,=0,0342, no supone ninguna mejora con
respecto al anterior, por lo que no se ha considerado necesario realizar otros ajustes con

mds pardmetros.

Con respecto al sistema PVA+P4HS, el estudio recogido en la bibliografia®
muestra un resultado muy similar al obtenido para el sistema PCL+P4HS. Los resultados
obtenidos aplicando la ecuacién de Gordon-Taylor son también satisfactorios, tal y como
puede observarse en la figura 2.16; el ajuste con tres pardmetros no mejora el grado de

prediccion,
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Figura 2.15: Representacién grifica Tg vs. w, (—) para el sistema .
PCL +P4HS; gjuste segin la ecuacién de Fox, (--)

ajuste segun la ecuacion de Gordon-Taylor.

Figura 2.16: Representacién grifica® Tg vs. w, para el sistema PVA +
P4HS: (-) ajuste segin la ecuacién de Fox. (---) ajuste

segiin 1a ecuacién de Gordon-Taylor.
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2.4.3 Andlisis del descenso en la temperatura de fusién en equilibrio termodindmico.
Determinacién del pardmetro de interaccién polimero-polimero x,,/ V.

Es conocido que los cristales de un polimero semicristalino puro pueden presentar
variaciones en su temperatura de fusién debido al efecto que la temperatura de
cristalizacién ejerce sobre el espesor de las laminillas (cristalitos). Por otro lado, una
caracteristica que se presenta en la mayoria de las mezclas polimero amorfo-polimero
semicristalino, es el descenso de la temperatura de fusién del componente cristalino en las
mezclas. Este descenso de la temperatura de fusién pueden explicarse a través de
argumentos termodindmicos o bien atribuirse a cambios morfolégicos. De acuerdo con esta
segunda interpretacion, si el sistema estd constituido per un polimero cristalizable de baja
Tg y uno amorfo de alta Tg, a medida que aumenta la proporcién del polimero amorfo en
la mezcla, la Tg de la fase amorfa compatible irfa aumentando dando lugar a una matriz
cada vez mds rigida en tomno a los cristales formados. Esto puede no sélo influir en el
grado de cristalinidad, sino que podria dificultar o impedir el crecimiento en espesor de

las laminillas cristalinas y por tanto dar lugar a un descenso de la temperatura de fusién.

Desde el punto de vista termodindmico el descenso del punto de fusién serfa
consecuencia de la interaccién polimero-polimero, con la condicién de que a la temperatura
de fusién, los potenciales quimicos del componente cristalino en las fases liquida y

cristalina sean idénticos.

Queda implicita la asuncién de qué los cristalitos formados durante la cristalizacién
de la mezcla son similares en espesor a los originados en la cristalizacién de la PCL pura

siempre que hayan sido cristalizados a la misma temperatura.

En nuestro sistema las mezclas cristalinas correspondientes a », = 0,7 tienen Tg
muy inferiores a las temperaturas de cristalizacién (15-40°C) lo que daria lugar a una
matriz fluida a la Tc de la cual podria cristalizar la PCL, con espesores de laminillas
similares a las del componente puro, e incluso, como hemos visto (apartade 2.4.1) con
aproximadamente el mismo grado de cristalinidad. Curiosamente aquellas mezclas en la

que la viscosidad del medio (alta Tg) pudiera perturbar la estructura de los cristales, no
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presentan cristalinidad. Por elio, en principio cabe esperar que el descenso del punto de
fusién de nuestro sistema mostrado en el apartado 2.4.1 tenga un origen termodindmico

y por tanto pueda ser utilizado para determinar las interacciones PCL + P4HS.

Para analizar desde un punto de vista termodindmico el fenémeno del descenso de
la temperatura de fusién observado en la PCL en el sistema PCL +P4HS, se han
determinado las temperaturas de fusién en equilibrio termodindmico del polimero puro,
Tm® y de distintas mezclas de composicién w, > 0,7 parcialmente cristalinas, Tm,
estudiando la variacién de la temperatura de fusién de las distintas muestras cristalizadas
segin diferentes temperaturas de cristalizacién, Tc; para determinar en cada mezcla el
valor de Tm" correspondiente a una Tc dada, la muestra se somete a dos barridos de
temperaturas segiin los tratamientos térmicos I y II descritos anteriormente, elimina_ndo al
realizar el primer barrido cualquier historia térmica anterior de la muestra, controlando en
el mismo calorimetro a continuacién las condiciones de cristalizacién de la mezcla y
determinando finalmente al realizar el segundo barrido la temperatura de fusién, Tm". En
la figura 2.17 se muestran los termogramas obtenidos para muestras w, = 0,7, al realizar

este estudio.
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Figura 2.17: Termogramas correspondientes a «,=0,7. Determinacién de

la variacién de Tm" con Tc
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A partir de 1a ecuacién de Hoffman-Weeks!” mencionada anteriormente en la

ecuacién (2.7) escrita en la forma:
Tm* = ¢ Tc + (1-¢) Tm . (2.30)

donde ¢=a/2n es un pardmetro caracteristico de la estabilidad del cristal, que puede
adoptar valores comprendidos entre 0 y 1, de forma que ¢ =0 supondria Tm"=Tm para
cualquier valor de Tc mientras que ¢=1 implicarfa Tm"=Tc (por lo tanto, los cristales
serdn m4s estables para ¢ =0 e inestables para ¢=1), por extrapolacién a la recta Tm"=Tc¢
en la representacién grifica de los valores experimentales de Tm" frente a Tc, es posible

determinar Tm® para el polimero puro y Tm para las distintas mezclas.

Las temperaturas de fusién experimentales, Tm", varian linealmente con las
temperaturas de cristalizacién, Tc, seleccionadas para este estudio, comprendidas en el
intervalo 15-40°C préximas a la temperatura de fusién de las muestras analizadas, tratando
as{ de aproximamos lo mds posible a las condiciones ideales, tal y como se refleja en la
figura 2.18 donde se ha representado Tm’ frente a Tc. Los valores de Tm y Tm°,
determinados por extrapolacién a la linea Tm"=Tc en esta representacién, se recogen en

la tabla 2.3 para cada una de las composiciones estudiadas.

Tabla 2.3: Temperaturas de fusién en el equilibrio termodindmico Tm y Tm® determinadas
por el método de extrapolacién de Hoffman-Weeks para las distintas mezclas
y para la PCL pura.

e Tm (K)
) 0,70 327,0
0,75 329,7
[ 0,775 330,6
0,825 331,4
0.85 333,0
0.90 336,6
L 1,00 Tm°=335,2

65



El valor de la temperatura de fusién en equilibrio termodindmico para la PCL pura,
Tm® = 335 K es consistente con el valor registrado en'la bibliograffa®. Cabe destacar de
las representaciones anteriores, €l valor constante de la pendiente, ¢$=0,18, para todas las
composiciones estudiadas, a excepcién de la correspondiente a la mezcla w=0,7, con un
valor de la pendiente ¢ =0,24. Esto confirma que el descenso en la temperatura de fusién
tiene un origen termodindmico, no pudiende atribuirlo a cambios morfolégicos, pues en
tal caso, el pardmetro ¢ no serfa constante y las rectas de la figura 2.18 presentarian
direrentes pendientes, extrapolando todas ellas a un tnico valor de Tm°. El valor obtenido
para el pardmetro de estabilidad, ¢=0,18, es comparable al obtenido por Nishi y \?.Vang27
en el sistema PCL+ polifluoruro de vinilideno, $=0,2, lo que indica que los cristales
formados son bastante estables. En todas las representaciones Tm" vs Tc, los valores de
Tm" son los correspondientes a la segunda endoterma de fusién, Tm," ( o pico m4s

significativo en los termogramas mostrados en la figura 2.17).
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Figura 2.18: Representacién grifica Tm"® frente a Tc. Determinacién de
Tm y Tm® por el método de extrapolacién de Hoffman-
Weeks: (0)PCL; (w) 0,9 PCL; (a) 0,85 PCL; () 0,825 PCL;
(O) 0,775 PCL; (a) 0,75 PCL y (©) 0,7 PCL.
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A pesar de la dificultad que ofrece, por su poca significacién en los termogramas,
se han determinado las temperaturas de fusién, de las primeras endotermas, Tm,", y en la
figura 2.19, se muestran representadas frente a w,, lo mismo que las. Tm,", para las
temperaturas de cristalizacién 25, 30 y 35°C. De dichas representaciones se desprende,
que Tm," es mds dependiente de la temperatura de cristalizacién que Tm,". Por otro lado,
las temperaturas de fusidn de las mezclas no siguen el hdbito esperado‘ segln un
comportamiento puramente termodindmico, como es el encontrado para Tm,’, ello estarfa

de acuerdo con la hipétesis de que en las Tm,", influyen también efectos morfoldgicos.

T(°C)

Tm," ]

1 0.75 05
W,

Figura 2.19: Representacién grifica Tm," vs. w, y Tm;" vs w, para
Tc = 25°C (®); 30°C () y 35°C (a).
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Para comprobar dicha hipétesis, se han representado los valores de Tm,;” vs Tc,
para las distintas composiciones, como se muestra en la figura 2.20. De ello se desprende
que tanto las mezclas como la PCL pura extrapolan a un mismo valor de Tm = 60°C, por
otro lado, cabe destacar que las mezclas responden a un \inico comportamiento lineal con
un valor de ¢ = 0,6, mientras que ¢l correspondiente a la PCL pura es ¢ = 0,54; ambos
valores son muy altos, lo que indica Ia poca estabilidad de la fase morfoldgica formada en

la cristalizacion secundaria.
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Figura 2.20: Representacién grafica Tm,™ vs. Tc:(a)PCL;(0)0,9 PCL;

(2)0.85 PCL;(s)0,825 PCL;(0) 0,775 PCL y (®) 0,75 PCL.

En la representacién grifica de Tm frente a w, que se muestra en la figura 2.21,
puede apreciarse el descenso de temperatura de fusién del componente cristalino, PCL a

medida que aumenta el contenido de componente amorfo, PAHS en la mezcla. Este
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descenso observado en la temperatura de fusién en el equilibrio termodindmico del
componente cristalino, permite estimar el pardmetro de interaccién polimero-polimero
X3/ Vs del sistema PCL +P4HS segiin la expresion (2.24) dada por Nishi y Wang?, para
mezclas de polimeros de elevado peso molecular. Como en nuestro caso, €l P4HS tiene
un pese molecular pequefio (Mn = 1500), cabe esperar cierta contribucién entrépica a la
mezcla; en este caso la ecuacién del descenso del punto de fusién serfa la dada por la
expresion (2.23).

335

Tm(K)

325

Figura 2.21: Representacién grifica Tm vs. w,.

En la figura 2.22 se muestran las representaciones grificas (1/Tm - 1/Tm% + A
vs. (1-¢,) correspondientes a estas dos ecuaciones donde A representa el término que tiene
en cuenta la contribucién entrépica. En el caso de la ecuacién simplificada (2.24) con A
= 0, el ajuste por minimos cuadrados proporciona una ordenada en el origen igual a 3,82
x 10° y una pendiente de 7,79 x 10°. Para la ecuacién completa (2.23), los valores
obtenidos han sido 2,98 x 10° y 6,35 x 10", respectivamente.

Se han utilizado como datos*®*! AH,, = 3690 cal/mol, V,, = 105 cin*/mol y V3,=

100 cm*/mol®!. A partir de los valores de los pendientes de estas representaciones, se ha
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determinado el pardmetro de interaccién polimero-polimero x;,/Vy = -1,3 x 10? mol/cm’
sin contribucién entrépica y x3,/V, = -1,1 x 10? mol/cm?, teniendo en cuenta dicha
contribucién. La comparacién entre estos dos valores indica que la contribucién entrépica

favorable a la mezcla disminuye el valor de x3,/V; en un 20%.

El valor negativo obtenido confirma la miscibilidad del sistema con base en una
fuerte interaccidn especifica por enlace de hidrégeno en la fase amorfa miscible entre el
grupo -OH del P4HS y el grupo -CO de la PCL, en buena concordancia con los estudios

de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier realizados por Coleman y col®.

[(1/Tm-1/Tm*)+A] 10° K)

12

(1-¢,)* 10°

Figura 2.22: Representacién grifica (1/Tm-1/Tm°)+A vs. (1-¢,)%
( ©) ajuste sin contribucién entrépica, (®) ajuste con contri-

bucidén entrépica.
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3. CROMATOGRAFIA DE GASES
INVERSA. '



3.1 INTRODUCCION

En la cromatograffa de gases convencional se utiliza una fase estacionaria de
propiedades conocidas, para determinar las propiedades de las sustaﬁcias voldtiles
inyectadas. Debido a la baja volatilidad de los polimeros, la aplicacién de esta técnica al
estudio de estos materiales se limitaba, en un principio, al andlisis de las especies

producidas en la pir6lisis de los mismos.

El trabajo pionero de Smidsrod y Guillet' demostré que la cromatografia de gases
podia aplicarse al estudio termodindmico de materiales poliméricos, utilizando una fase
estacionaria polimérica y estudiando la interaccién con sustancias de propiedades conocidas
que, por su volatilidad, sf podfan ser inyectadas en un cromatégrafo. Al estar constituida
la fase estacionaria por el material polimérico en estudio, a diferencia de la éromatografia
convencional, este método fue denominado cromatografia de gases inversa, IGC. Muy
pronto esta técnica fue aplicada al estudio de la interaccién termodindmica de polimeros
con disolventes de bajo peso molecular, determinando los pardmetros de interaccidn

polimero-disolvente.

Deshpande, Patterson, Schreiber y Su® fueron los primeros en aplicar esta técnica
al estudio de la miscibilidad de polimeros. A partir de la expresién dada por la teoria de
Flory-Huggins para la variacién de la energfa libre de Gibbs en un sistema ternario,
elaboraron un método de andlisis para el tratamiento de los datos experimentales de
cromatografia de gases en mezclas de polimeros que conduce a la determinacién del
pardmetro de interaccidn polfmero-polimero. El procedimiento experimental y el método
de andlisis han sido revisados y mejorados posteriormente en diversos trabajos realizados
por Munk y col®’. Actualmente, la cromatografia de gases inversa es una técnica
firmemente establecida como método para la caracterizacién termodindmica de sistemas

poliméricos miscibles.

En este capitulo se ha realizado un estudio de la miscibilidad de los sistemas PCL +
P4HS y PVA +P4HS, a través de la determinacidn del pardmetro de interaccién polimero-

polimero para cada sistema, por aplicacién de la técnica de cromatograffa de gases inversa.
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Ademds, para el sistema PCL+P4HS se ha podido realizar un estudio comparativo entre
los valores de los pardmetros de interaccién polimero-polimero, determinados por esta
técnica y por calorimetria diferencial de barrido, DSC, a partir del descenso observado en

la temperatura de fusién del componente cristalino, PCL.
3.2 TERMODINAMICA DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES INVERSA

La termodindmica de la cromatografia de gases inversa considera que en todo
momento existe un equilibrio de distribucién de la sustancia inyectada, también
denominada prueba, entre la fase estacionaria y la fase mdvil. Este equilibrio de
distribucién viene determinado por el coeficiente de reparto. Con el mismo nombre se
denominan dos pardmetros diferentes: el coeficiente de reparto cromatografico, K, que se
define como el cociente de concentraciones de la sustancia inyectada en la fase estacionaria

liquida, ¢!, y en la fase mévil gaseosa, c&,:
LA 3.1

y el coeficiente de reparto termodindmico, K’, definido como la relacién de actividades

de la sustancia inyectada en la fase estacionaria, @', y en la fase mévil gaseosa, as,:

g3 32

Como a = #; ¢, , siendo v, el coeficiente de actividad, quedan relacionados ambos

pardmetros segun:

K=——1K 3.3

En condiciones ideales y cumpliéndose la condicién de equilibrio entre las dos
fases, el coeficiente de reparto cromdtogrifico es equivalente al coeficiente de reparto
termodindmico, pudiendo hablar entonces de un (inico coeficiente de reparto caracteristico

del equilibrio, a partir del cual se pueden derivar magnitudes termodindmicas.
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El parametro bdsico que se obtiene a partir de los experimentos de IGC, en
condiciones ideales, es el volumen de retencién neto, Vy, que se define como el volumen
de gas necesario para eluir la muestra de soluto. El volumen de retencién neto depende de
la temperatura y de la cantidad de polimero, w; Littlewood y col.® introdujeron el concepto
de volumen de retenci6n especifico, V°,, definido como el volumen de retencién neto por

gramo de fase liquida y reducido a 0°C, cuya expresion es:

o - Y 273,15 (3.4)
& w T /

siendo T la temperatura de la columna.

El andlisis elemental del transporte de la prueba a través de la columna
cromatogréfica conduce a la relacién entre el coeficiente de reparto, K y el volumen de
retencién especifico, V,*:

Ve = K,

273,15 3.5

donde v, es el volumen especifico de la fase estacionaria a la temperatura de la columna
T.

Porter y col.” dedujeron una relacién entre V°, y el coeficiente de actividad a
dilucion infinita, *y>,, referido a la fraccién molar de la sustancia inyectada (componente
1). Asumiendo que: a) la columna opera en condiciones ideales, es decir, se alcanza el
equilibrio de distribucién de la sustancia inyectada entre las dos fases, la presién parcial
de la prueba obedece la ley de Henry y no existe caida de presién a lo largo de la
columna; b) la fase mévil gaseosa y el vapor de la muestra inyectada se comportan
idealmente; c) el gas portador es insoluble en la fase estacionaria y d) no hay efectos de

adsorcién sobre el soporte o la interfase liquido-gas.

Si la concentracidn de la sustancia inyectada en las dos fases se expresa en funcién
de su fraccion molar, entonces la expresion del coeficiente de reparto K puede escribirse

como:
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X '1n lys

x& ney!

K = (3.6

donde x', y x&, son las fracciones molares del componente 1 en la fase estacionaria liquida
y en la fase mévil gaseosa; n'y n® el nimero de moles de fase estacionaria y de fase

mévil, respectivamente; V' el volumen de fase estacionaria y V® el volumen de fase mévil.

Teniendo en cuenta que la presién parcial del componente 1, P;, en una disolucién
real se relaciona con la fraccién molar, x;, y con la presién de vapor del componente i

puro, P°,, de acuerdo con:
P, =y, x!, P, 3.7
y que P; puede también expresarse, en términos de la presion total de la disolucién, P,
segin:
P, =x85P (3.8)
entonces sustituyendo x', y x& segin (3.7) y (3.8) en la expresién del coeficiente de
reparto (3.6) se obtiene:

i
k-_L2r V2 (3.9)
yln‘ PUTV'

Si ademds se supone comportamiento de gas ideal entonces:

RTn!

—— 3.10)
v, PO}

K =

y, puesto que K tiene la misma expresion para disoluciones ideales y a dilucién infinita,

para este ultimo caso:
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! I
K-_RTn (3.11)

Y7 ! 1“

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

relacion entre el volumen de retencion especifico V°, y el coeficiente de actividad, *y*,:
pec g Y Y

273,15 R
PV, M,

X

1= (3.12)
donde P’ es la presién de vapor de la prueba a la temperatura de la columna, T; M; el
peso molecular de la fase estacionaria y R la constante de los gases. La falidez de esta
expresion supone, entre otros factores (como comentamos anteriormente), comportamiento
ideal del vapor de la prueba en la fase mdvil gaseosa, lo que en condiciones
experimentales de medida no llega a cumplirse, siendo necesario por ello introducir un
factor de correccion que tenga en cuenta la no idealidad de este vapor; entonces la
expresion (3.12) se transforma en:
PO
In * = 273,15 R 1 (3_13)

Y1 = ———— ~ BV
POV M, RT

donde By, es el segundo coeficiente del virial del vapor del componente 1 y V; su volumen
molar en estado liquido puro. En esta expresion, el ltimo término es el factor de
correccién mencionado que tiene en cuenta la no idealidad del vapor de la sustancia
inyectada en la fase mévil’. Se ha elegido el coeficiente de actividad a diluci6n infinita,
ya que en cromatografia gas-liquido la sustancia que se inyecta se disuelve en la fase

estacionaria a dilucidn pricticamente infinita.

Para una fase estacionaria constituida por un material polimérico (componente 2),
la determinacién de *y*,, de acuerdo con la ecuacion (3.13), presenta la dificultad de tener
que especificar el peso molecular, M,, del polimero, lo que resulta axin mds problemético
en el caso de polimeros polidispersos; ademds, si se aplica dicha expresién, se obtiene que
In*y®, = o cuando M, —= oo, lo que resulta incoherente. Una funcién de referencia mas
apropiada podria ser cualquier variable de concentracion del componente 1, que no tuviese

en cuenta el nimero de moles del componente 2, como por ejemplo la fraccién en peso,
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w,, la fraccién en volumen, ¢,, la molaridad, etc. Patterson y col.’ seleccionaron la
fraccién en peso del componente 1 como funcién de referencia, para definir el coeficiente

de actividad a dilucién infinita, “y*,, obteniéndose la siguiente expresién:

- 0 '
In "y~ =1In Y M_(B _V)LL ; (3.14)
1 w 0 11 1 RT .
) POV° M, |

donde M, es el peso molecular de la prueba. .

Si se elige como funcién de referencia la fraccién en volumen, ¢,, se definirfa un

coeficiente de actividad a dilucion infinita, *y®,, segiin una expresién equivalente a (3.14).

Puede establecerse la siguiente correlacion entre los coeficientes de actividad *y™,,

“y™, y el coeficiente de actividad a dilucién infinita referido a fraccién en volumen, Py 110

w_om X, o M2 :

Y. =Y 1?1. | @.15)

oy = oL (316
P2

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

“v®; ¥ *v”, no requieren el conocimiento preciso del peso molecular del polimero
y de su grado de polidispersidad. Estos nuevos -coeficientes de actividad siguen
dependiendo de los factores antes mencionados, pero solo a través de los valores obtenidos

experimentalmente del volumen de retencién especifico, V°,.

A partir del coeficiente de actividad a dilucidén infinita en fraccién en peso “y*,,
se puede calcular el pardmetro de interaccién, x, entre la prueba inyecfada y la fase
estacionaria polimérica, haciendo uso de teorias estadisticas de termodindmica de

disoluciones macromoleculares.
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De acuerdo con la teorfa de Flory-Huggins, la actividad del componente 1, a,,

viene dada por la expresién:

Vi
M,v,

A
lna1=r|'_l!=ln(pl+ 1-
RT

]¢2+xutp22 3.17)

donde yx,, es el pardmetro de interaccion entre el disolvente y el polimero, que puede asi
obtenerse a partir de datos experimentales. La fraccién en volumen del componente 1, ¢,

viene dada por:

P 14 (3.18)

=
v,

donde w, y w, son las fracciones en peso y v, ¥ v, son los volimenes especificos de la

prueba inyectada y del polimero, respectivamente.

A dilucién infinita, en cromatografia gas-liquido, la expresién (3.17) se transforma

en:
-] ) V
In %, = In [ﬂ) =In e + [1- 1 ) +X 1z (3.19)
w, v My,
y de las ecuaciones (3.14) y (3.19) se obtiene:
213 v, P°
gy -ln LRy (V) gy B (3.20)
POV ne ) RT

expresion que permite relacionar el volumen de retencidn especifico, V°,, obtenido a partir
de los experimentos de IGC, y el pardmetro de interaccién termodindmico polimero-

disolvente, x,,, definido por Flory- Huggins.

Si la fase estacionaria estd constituida por una mezcla de dos polimeros

(componentes 2 y 3), a partir de tratamiento de Tompa'’ y Scott'> de disoluciones

79



ternarias, la actividad del disolvente inyectado en la mezcla de polimeros viene dada por

la expresidn:

V. V. V.
In g;,=——=In ‘H*[l'“';'l‘]‘f’z*{l‘71)‘93*'7(12‘92*7513‘93'xzavlq’zq’a (3.21)
2 3 2

Yy por un razonamiento andlogo al realizado para la obtencién del pardmetro de interaccién
polimero-disolvente, asumiendo que v, en la expresién (3.5) puede ser reemplazado por
wyVytwyv;, donde w, y w, son las fracciones en peso de los dos polimeros en la mezcla,
puede obtenerse €l pardmetro de interaccidn entre "la sustancia inyectada y la fase

estacionaria binaria, x,,, segtin:

V.
x1p=xlz‘P2+xu‘Ps'1237[‘Pz‘03=
273,15 R ( 14 i V. P° 3-22)
s W,V, +W, V.
In e 1-— |0 1-— 0y -8y, -V)—
pulvﬂng v, v, RT

donde X, y xy; son los pardmetros de interaccién entre el disolvente inyectado y los
componentes individuales de la mezcla y x,, el pardmetro de interaccién polimero-polimero

referido al volumen molar del componente 2.

En la bibliografia es prictica comiin expresar el pardmetro de interaccién
normalizado para distintas sustancias inyectadas segun:
v,
x-23=x23_‘ (3.23)
0
Combinando las ecuaciones (3.20) y (3.22) es posible relacionar el pardmetro de
interaccion x5, directamente con el volumen de retencién especifico, VY, obtenido a partir
de experimentos de IGC realizados sobre los polimeros puros y una mezcla de ambos, en

idénticas condiciones experimentales, segin la expresién:

WoVy+W,v, vy Vs J 9,95
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3.3 EXPERIMENTAL
3.3.1 Materiales
Los polimeros seleccionados para este trabajo han sido:

- Poli(4-hidroxiestireno), (P4HS), de peso molecular Mn=1500 obtenido por
osmometrfa de presién de vapor, e indice de polidispersidad Mw/Mn = 2, determinado
por cromatografia de permeacidén de gel, GPC. _

- Poli-e-caprolactona, (PCL), de peso molecular Mn=50000, e indice de
polidispersidad Mw/Mn = 1,6, determinados por cromatografia de permeacién de gel,
GPC.

- Poli(vinilacetato), (PVA), de peso molecular Mw= 200000, determinado por
difusién de luz, e indice de polidispersidad Mw/Mn=2, obtenido por cromatografia de
permeacién de gel, GPC.

Estos polimeros han sido suministrados por Polysciences (U.K.).

Los disolventes seleccionados para realizar este estudio: acetona, metiletilcetona,
dietilcetona, etanol, propanol, isopropanol, isobutanol, acetato de etilo, acetato de propilo,
acetato de butilo, tetrahidrofurano, dioxano, benceno, clorobenceno y tolueno, han sido

Carlo Erba RPE-ACS.

Los disolventes utilizados para preparar las disoluciones de fase polimérica han sido
acetona y tetrahidrofurano Carlo Erba RPE-ACS.

Se ha utilizado como soporte Chromosorb W, 80-100 mallas, AW-DMCS,
suministrado por SIGMA.
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3.3.2 Equipo de medida

Las medidas se han realizado en un cromatdgrafo de gases VARIAN 3300,
equipado con un detector de ionizacién de Ilama; la columna cromatogrifica, que contiene
el relleno constituido por la fase estacionaria (polimero o mezcla de polimeros) y un
soporte sélido inerte, se encuentra en el interior de un horno termostatizado con aire; la
temperatura en el mismo esti controlada por el propio sistema electrénico del
cromatégrafo, con lo que la temperatura a lo largo de la columna se manfiene constante

con una precisién de + 0,1"_ C.

El inyector, sitvado a la entrada de la columna, permite introducir los distintos
disolventes en la corriente de gas portador, utilizando para ello microjeringas de 1ul SGE
tipo A-RN. A la salida de la columna se encuentra el detector de ionizacién de llama, de
elevada sensibilidad para compuestos orgdnicos (107 moles s’). El detector, el inyector
y las tuberfas de conduccién del gas portador permanecen a una temperatura
suficientemente elevada (= 250° C), lo que evita la condensacién de los disolventes

inyectados.

Tres botellas de gas comprimido, provistas de sus correspondientes
manorreductores, suministran un flujo estable de hidrégeno (Carburos Metdlicos C-50) y
aire sintético (Carburos Metdlicos C-45), para la llama de ionizacién del detector, y de
helio (Carburos Metdlicos C-50), como gas portador. La eleccién del gas portador
utilizado se ha realizado con base en su comportamiento como gas ideal en las condiciones

experimentales de trabajo y a las caracteristicas del detector utilizado.,

Para registrar la sefial de salida del detector, se ha conectado al cromatégrafo un
integrador Heweltt-Packard modelo HP-3390-A.

Un esquema del sistema cromatografico utilizado se muestra en la figura 3.1.
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Microjeringa -
Regulador
flujo de gas
portador
Mané Flujémetro
metro burbuj
@ salida) de burbuja
Helie
Gas portador Registro

Figura 3.1: Esquema del equipo cromatografico.
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3.3.3 Preparacién de columnas de relleno

Se ha utilizado como columna cromatogrdfica, un tubo de acero inoxidable de
didmetro interior 1/4 de pulgada y longitud 150-157 cm. En su interior se deposita el
relleno formado por la fase polimérica y un soporte sélido inerte; este ultimo tiene como
misién proporcionar una superficie para depositar 1a fase estacionaria en forma de pelicula

muy fina.
3.3.3.1 Eleccién del soporte inerte

Al seleccionar un soporte sélido que sea adecuado, es necesario tener en cuenta su
estructura y caracteristicas superficiales. Respecto a su estructura, el soporte debe
presentar una superficie relativamente elevada, para que la pelicula de fase estacionaria sea
fina y se mantenga distribuida de forma tal que ofrezca el miximo contacto con el
disolvente inyectado; el material ha de ser relativamente tenaz, para que las particulas no
se rompan durante el proceso de impregnacién y de llenado de la columna; éstable
térmicamente y poroso, para no producir una excesiva caida de presién en la columna y
asimismo, ha de formar un lecho uniforme en el interior de la columna. Por otro lado, la
superficie del soporte ha de ser quimicamente inerte y no adsorbente de las sustancias

inyectadas.

En este trabajo se ha seleccionado Chromosorb W 80-100 mallas, densidad 0,18
gem? y superficie 1,0 m?g?. Se trata de un soporte siliceo blanco, constituido por tierras
de diatomeas tratadas a 1600°C con un fundente alcalino. Para eliminar la posible
actividad superficial residual, debida a la presencia de iones metdlicos y a grupos -OH de

las moléculas, se somete a lavado 4cido y posterior tratamiento con dimetildiclorosilano.
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3.3.3.2 Impregnacién de la fase estacionaria

El procedimiento seguido para la impregnacién de la fase estacionaria es el que se
resume a continuacién: se pesan aproximadamente las cantidades necesarias de fase
estacionaria y soporte, la determinacién exacta se realiza posteriormente. Antes de
proceder a la operacién de impregnacién es necesario eliminar cualquier vestigio de

humedad del soporte, para lo cual se calienta en una estufa a 150°C durante 20 horas.

Si la fase estacionaria es un polimero puro, este se disuelve en un disolvente
adecuado, si se trata de una mezcla, la disolucién de fase estacionaria se prepara por
mezcla de dos disoluciones de los correspondientes polimeros puros en las proporciones
adecuadas, (todas las disoluciones de fases estacicnarias se han preparado en concentracién
de 3 g/100 mi). El disolvente utilizado ha de ser lo mds voldtil posible para que se pueda
eliminar ficilmente, y muy puro para que no deje residuos; en este trabajo se han utilizado
acetona y tetrahidrofurano como disolventes para la preparacion de rellenos de los sistemas
P4AHS+PVA y P4HS+PCL, respectivamente. El volumen de disolvente empleado ha de
ser tal, que al afiadir el soporte quede totalmente sumergido pero con la menor cantidad
posible de disolucién sobrenadante; en todos los casos los volumenes empleados han

oscilado entre 80-90 ml.

Una vez que la fase estacionaria se ha disuelto por completo, se afiade el soporte.
Esta suspension se lleva a un rotavapor donde para facilitar la mezcla se mantiene en
agitacién lenta durante 1 hora utilizando un matraz al que se le han practicado cuatro
hendiduras. A continvacién, para eliminar el disolvente, se hace vacio lentamente,
manteniendo la mezcla en condiciones de agitaci6én lenta y vacio durante 3 horas. Esta
operacién de impregnacién debe realizarse con extremo cuidado para evitar que queden

particulas de soporte sin recubrir.

Una vez eliminado el disolvente, se saca el relleno del matraz y se seca sobre una
placa porosa a través de la que se pasa una corriente de nitrégeno seco; finalmente, para
asegurar la completa eliminacién del disolvente, €l relleno se mantiene durante 24 horas

en una estufa a vacio y a temperatura suficientemente alta, para los sistemas estudiados en
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este trabajo, esta temperatura ha sido: 50°C para la mezcla PAHS+PVA y 30°C para la
mezcla P4HS+PCL, algo inferior en este lltimo sistema con el fin de no alcanzar la

temperatura de fusién del componente semicristalino, PCL.
3.3.3.3 Llenado de la columna

El tubo de acero inoxidable utilizado para la'columna ha de estar en condiciones
de absoluta limpieza; para ello, es conveniente lavarlo con 4cido nitrico diluido y después
con agua destilada; a continuacién se pasan sucesivamente varios disolventes orgénicos
cada vez mds voldtiles: acetona, éter y diclorometano, secdndose finalmente en corriente

de nitrégeno seco durante 2 horas.

El procedimiento para llenar la columna consiste en: se coloca la columna en
posicién vertical y se introduce el relleno por el extremo superior con ayuda de un
embudo, mientras se hace vacio por el extremo inferior; para evitar que queden huecos sin
rellenar, es conveniente someter el tubo a vibracion durante el proceso de llenado. Cuando
la columna estd llena se invierte, sometiéndola de nuevo a vacfo y vibracién y afiadiendo

mas relleno si fuese necesario; para cerrar la columna se utilizan tapones de lana de vidrio.

Una vez realizada esta operacién, la columna se coloca en el homo del
cromatégrafo desconectada por el extremo de salida, haciendo pasar helio y calentando
lentamente (1,2°C/min) hasta una temperatura de 180°C, para eliminar cualquier impureza
que haya podido quedar después del proceso de llenado. De esta forma, la columna queda

completamente acondicionada para realizar las medidas experimentales.
La cantidad de relleno que se ha introducido en la columna se deduce por diferencia

de pesada entre la cantidad de relleno inicial y la cantidad que queda una vez llena la

columna.
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3.3.3.4 Cdlculo del porcentaje de polimero

Como método mds exacto para determinar el porcentaje de fase estacionaria
(polimero o mezcla de polimeros) que ha impregnado El soporte, ha sido seleccionado el
método de calcinacion: se pesa en un crisol una cantidad determinada del relleno utilizado;
en otro crisol se pesa una cantidad aproximadamente igual de chromosorb W, que se
utiliza como prueba en blanco para determinar las pérdidas en peso del mismo que pueden
ocurrir al calcinar. Ambos crisoles se someten al mismo tratamiento: 0,5 horas a 300°C
y 2 horas a 800°C; se dejan enfriar y se pesan repitiéndose esta operacién hasta obtener
un valor de pesada constante. Por diferencia de pesada entre la cantidad inicial de relleno
y la obtenida tras la calcinacion, se puede determinar la cantidad exacta de soporte y de
polimero. En el caso de mezclas, se ha asumido que la composicién de la mezcla que ha
- impregnado el soporte es la misma que en las disoluciones preparadas en el proceso de

impregnacion.
3.3.4 Medida de variables cromatograficas
3.3.4.1 Flujo de gas portador

El controlador de flujo digital del cromatégrafo permite seleccionar previamente
el caudal de gas portador en la columna. Su determinacién se ha realizado a partir de la
medida del volumen de gas que sale de la columna durante un cierto tiempo, a temperatura
ambiente y presién atmosférica. Para ello se ha utilizado un flujémetro de pompa de jabén,
que se conecta a la salida del detector y que consiste en una bureta graduada que tiene en
la parte inferior una solucién jabonosa; con ayuda de una perilla de caucho, se forma una
pequeiia burbuja que es arrastrada por la corriente de gas. Midiendo con un cronémetro
de precisi6n el tiempo que tarda en recorrer la burbuja la distancia entre dos marcas que
corresponden a un volumen determinado, se obtiene el flujo de gas, F, en ml min’. Este
caudal de gas portador que se obtiene a la salida de la-columna corresponde, como ya se
ha mencionado, a la temperatura ambiente y presién atmosférica. Para obtener el valor de

flujo a la temperatura de la columna se aplica la ecuacidn:

87



T P

F, - Fl(l—&] (3.25)

a a .
donde F, (m]l min™) es el flujo de gas corregido a la temperatura de la columna T(K);
T,(K) la temperatura ambiente; P, (mm‘Hg) la presién atmosférica y P, (mm Hg) la
presién parcial del vapor de agua a la temperatura T,. El término entre paréntesis se
introduce para corregir el efecto de la presién de vapor de agua del caudalimetro. Este

sistema de medida de flujo permite obtener una precisién del 1%.

3.3.4.2 Compresibilidad del gas

Para que tenga lugar el desplazamiento de la fase mévil, se requiere un gradiente
de presién en el interior de la columna. Dado que Ja fase mévil es gaseosa, debido a su
compresibilidad y al gradiente de presién que existe, la densidad, la presién y la velocidad
del gas portador no son constantes a lo largo de la columna, obteniéndose un valor de flujo
a la salida mayor que a la entrada de la columna; por tanto, los valores de la presion y la
velocidad del gas medidos a la salida de la columna deben ser corregidos a un valor medio
en su interior; se introduce entonces en la ecuacién (3.25), un factor de correccidn, j,

denominado factor de compresibilidad, que tiene la siguiente expresién:

. |
_3 (BPY-1 3.26

773 (P,IP) -1

P, y P, son las presiones de entrada y salida del gas en la columna, respecti\{amente. Para
la medida de P, se ha instalado en la entrada de la columna un transductor de presi6n
Druck, que realiza lecturas de presidn con una precisidh de + 0,2 mm Hg; se ha trabajado
a presiones de entrada lo suficientemente bajas (1000-1300 mm Hg) para poder considerar
siempre la presién de salida, P,, igual a la presién atmosférica; esta tiltima se ha medido

con un mandmetro de mercurio de precisiéon + 0,5 mm Hg.
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3.3.4.3 Tiempo de retencién

La magnitud cromatografica bdsica que se obtiene experimentalmente es el tiempo
de retencion, t,. Se define el tiempo de retencién como el tiempo que la sustancia inyectada
permanece en el interior de la columna y su determinacion se realiza midiendo el tiempo
transcurrido desde la inyeccién de! disolvente hasta la aparicién del pico cromatogréfico.
Para determinar t,, se ha conectado al cromatégrafo un integrador Hewlett-Packard modelo
HP-3390-A, que realiza medidas directas de los tiempos de retencién con una precision
de + 0,01 min. A este tiempo de retencién, t,, hay que restarle el denominado tiempo
muerto, t,, 0 tiempo que tarda el gas portador €n recorrer la columna; para ello existen
varios métodos experimentales, que en su mayorfa consisten en inyectar alguna sustancia
inerte (denominada marcador) que no interaccione con la fase estacionaria. En este trabajo,
dadas las caracteristicas del detector, se ha utilizado metano como marcador. La diferencia
t-t,, s el tiempo de retencién neto o tiempo que el disolvente inyectado permanece en la

columna debido exclusivamente a la interaccién con la fase estacionaria polimérica.

Para minimizar el error cometido en la determinacién del tiempo de retencion, se
han realizado entre 3 y 6 inyecciones de cada disolventes, asi como del marcador

(metano), tomando los correspondientes valores medios para t, y t,.

3.3.5 Volumen de retencién especifico

A partir del dato del tiempo de retencién neto, t-t,, obtenido experimentalmente

se puede calcular el volumen de retencién neto, Vy, segun la siguiente expresién:

Vy =i F, (@¢-t) 3.27)

donde F, es el flujo de gas portador a la temperatura de la columna, t-t, el tiempo de
retencién neto y j el factor de correccién que tiene en cuenta la compresibilidad del gas

en ¢l interior de la columna, definido segiin la ecuacién (3.26).
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Tanto el tiempo como el volumen de retencién que se han definido hasta ahora,
dependen de las condiciones experimentales de trabajo: temperatura, flujo de gas portador,
cantidad de polimero en la fase estacionaria y tipo de equipo cromatogréfico utilizado. Un
pardmetro que resulta independiente de las variables mencionadas anteriormente es el

volumen de retencién especifico, V,, ya definido anteriormente en el apartado 3.2.

En condiciones ideales, el volumen de retencién especifico sélo depende de la
temperatura. Para obtener estas condiciones en cromatografia gaseosa, son necesarios la
ausencia de procesos de difusidn y que el equilibrio de disolucién de la sustancia inyectada
en la fase estacionaria polimérica, sea un proceso instantdneo. Debido a que el gas
portador circula a una velocidad finita por la columna, no se llega a establecer un
equilibrio termodindmico estricto, para corregir este efecto se extrapola el valor del
volumen de retencién a velocidad de flujo cero. Por otro lado, las cantidades de muestra
inyectadas deben ser muy pequeiias, ya que se supone comportamiento ideal de los gases;

en estas condiciones, la simetria de los picos cromatogrificos debe ser perfecta.

Existen en la bibliografia'* ' varios métodos de extrapolacién que permiten obtener
la variacion del volumen de retencién especifico, V,, con el flujo de gas portador F,. En
este trabajo se ha utilizado el método de extrapolacién lineal sugerido por Cruickshank®
y Guillet", realizando para aquellos disolventes donde se observaba variacién entre ambas
variables un ajuste lineal de los volimenes de retencién especificos, V,, medidos a
distintos flujos de gas portador; lo que conduce a un valor de! volumen de retencién

0

especifico extrapolado a flujo cero, V%, correspondiente a un verdadero estado de

equilibrio.

La variaci6n del volumen de retencion especifico, V%, con la cantidad de sustancia
inyectada ha sido también ampliamente estudiada'?’. Esta dependencia se ha reflejado en
la figura 3.2 que muestra la variacién del volumen de retencién especifico, V°, con el
logaritmo de la altura del pico cromatogréfico h (proporcional al volumen o cantidad de
sustancia inyectada) a las temperaturas T, y T,, respectivamente inferior y superior a la

temperatura de transicion vitrea, Tg, de la fase estacionaria.
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log h

Figura 3.2: Esquema de la variacién de Vg con la cantidad de sustancia
inyectada.

En este gréifico se puede observar que a temperaturas superiores a Tg, (T, > Tg)
no existe apenas variacién de V, con la cantidad de disolvente inyectado, mientras que a
temperaturas inferiores a Tg (T, < T,) pueden distinguirse tres zonas claramente
diferenciadas: a baja cantidad de sustancia inyectada, zona A, la variacién de V, con log
h se supone debida a la penetracion de las moléculas del disolvente inyectado en el seno
de la fase polimérica, disminuyendo V, con log h, ya que las moléculas encuentran mds
dificultad para disolverse al existir otras moléculas ya disueltas; a mayor cantidad
inyectada, zona B, la disoluci6n se satura y se supone que parte de las moléculas de la
sustancia inyectada sélo interaccionan superficialmente con €l material polimérico, por lo
que V, apenas varia con log h; finalmente, a grandes cantidades inyectadas, zona C, se
produce un aumento brusco de V, con log h, correspondiente a la condensacion del

disolvente inyectado sobre si mismo.

Dado que las medidas experimentales se han realizado siempre a temperatura

superior a la temperatura de transicidn vitrea, Tg, y al ser preferible inyectar la menor
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cantidad posible de disolvente para suponer comportamiento ideal de los gases, se han
inyectado siempre volimenes de 1 ul en el caso de los disolventes y de 50‘,ul en el caso
del marcador (metano), para poder obtener un pico cromatogréfico en el integrador de la

misma altura que los obtenidos para los disolventes inyectados.

La variacién de V°, con la temperatura ha sido estudiada en detalle por Guillet y
col'?. La representacién grifica del log V°, frente a 1/T constituye el denominado
diagrama de retencién. En la figura 3.3 se muestra la forma de este diagrama para un
polimero semicristalino. En la regién de temperaturas AB, por debajo de la Tg, no hay
penetracién de las moléculas del disolvente inyectado y Ia retencin se supone debida al
equilibrio de adsorcién en la superficie del polimero y en la interfase polimero-soporte.
Fl punto B corresponde a la temperatura de transicién vitrea del polimero. Por encima de
esta temperatura, region BC, se produce un aumento del volumen de retencién debido a
que las moléculas de la sustancia inyectada comienzan a penetrar en el seno del polimero,
pero su velocidad de difusién es todavia lenta y no se establece el equilibrio de disolucién
en toda la fase polimérica durante el tiempo de residencia de las moléculas del disolvente
en ella. A temperaturas mds altas, regién CD, se vuelven a establecer las condiciones de
equilibrio y los volimenes de retencién en esta zona son debidos fundamentalmente a la
disolucién de las moléculas de la sustancia inyectada en todo el volumen del polimero. El
resto del diagrama no se observa en polimeros amorfos, puesto que sélo tiene que ver con
las partes cristalinas del polimero; la region DE, corresponde a los procesos de fusidn,
siendo el punto E el correspondiente a la temperatura de fusion del polimero, T,. La

regién EF, por iltimo, representaria al polimero totalmente fundido.

Para la determinacién de pardmetros termodindmicos a partir de V°,, es necesario
que el disolvente inyectado alcance un estado de equilibrio entre la fase mdvil y la fase
estacionaria polimérica, lo que implica trabajar en la region de temperaturas CD, unos
50°C por encima de la temperatura de transicidn vitrea, Tg, en polimeros totalmente
amorfos, y en la regién de temperaturas EF, por encima de la temperatura de fusién, T,

para polimeros cristalinos.
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Figura 3.3: Diagrama de retenci6n tipico de un polfmero.
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3.3.6 Pardmetros relativos a los disolventes utilizados

Los pardmetros relativos al disolvente, necesarios para llegar a la determinacion
del pardmetro de interaccién polimero-disolvente y polimero-polimero, son: la presién de

vapor, P, el volumen molar, V,, y el segundo coeficiente de virial, B,,.

Las presiones de vapor, P%;, de los disolventes inyectados pueden obtenerse & partir
de la ecuacién de Antoine:

B : (3.28)
t<C |

log P°, = A -

donde P’ viene expresado en mm Hg, t es la temperatura en °C y A, B y C son

constantes caracteristicas tomadas de la compilacién de Reid-Prausnitz y Sherwood.”

El volumen molar del disolvente V, viene dado por la expresién:

v, - M (29

P

donde M, es la masa molecular y p,, la densidad del liquido saturado a la temperatura de

trabajo. Para calcular p, se ha utilizado el método propuesto por Benson:?’

PL =2pc + —— Rp-20*Py (3.30)
TC'TB

donde py es la densidad del vapor saturado a la temperatura T expresada en K; si se

supone comportamiento de gas ideal, entonces:

p°'M
RT

1 (3.31)

Py =

pc es la densidad a la temperatura critica, Tc y p;5 es la densidad del liquido a la
temperatura de ebulliciébn normal, Tg;, tanto los pardmetros criticos como los

correspondientes al punto de ebullicién han sido obtenidos de la bibliografia.?®?
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Los segundos coeficientes de virial, B,;, se han obtenido a partir de la correlacién

de Pitzer-Curl-Tsnopoulos®® que se concreta en la siguiente expresion:

P .
By/Pe Fw(l] . o Fcn(_l] . Fcz)(__’{] (332
RT, c c T. T ~
donde w es el denominado factor acéntrico, definido segin:
o _ .
= -log( 1] - 1,00 ‘ (3.33)
P, : ‘
T=0,7

donde Ty es la temperatura reducida expresada como Ty = T/T; P, es la presién critica

y P,° la presién de vapor saturado a la temperatura T = 0,7 T.. F® son - funciones

conocidas de 1/Ty de acuerdo con las siguientes expresiones:

0,330 _0,1385 00121 0,000607 (3.34)
T, TRZ T33 TRs

Fo©

)01445
TC

0,331 0423 0,008  3.39)
TR TR3 TR8 |

F(l)[ ] =0,0637+
TC

o T). a b 639
TC _TRG T;s : . )

donde a y b son constantes caracterfsticas que no pueden ser generalizadas facilmente. Para
fluidos no polares y débilmente polares, a y b son iguales a 0; para fluidos polares sin
enlaces de hidrégeno: |

a = -2,140x10"* p - 4,308x1072!pp i 3.3

donde u, es el momento dipolar reducido, expresado segiin:
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. .
10°°P, 0,9869 (3.38)

pR=__...._.._—
Cc

y b = 0. Para fluidos con enlaces de hidrégeno, b es distinto de cero y asf para el caso
de alcoholes alifiticos:

a = 0,0878 (3.39)
b = 9,08x1073+ 6,957x107* .

3.4 RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha realizado un estudio termodindmico de la miscibilidad en los sistemas
PCL+P4HS y PVA+P4HS por cromatografia de gases inversa, técnica que permite

cuantificar el pardmetro de interaccién polimero-polimero en cada sistema.

El procedimiento habitual en este tipo de estudios consiste en la determinacién
experimental de los voliimenes de retencidn especificos, V,°, para distintas sustancias
orgdnicas que son inyectadas en fases estacionarias constituidas por los homopolimeros
puros y por mezclas de composicion variable. Los valores de V,° obtenidos deben
corresponder a un verdadero estado de equilibrio termodindmico, condicién que se alcanza

a temperaturas superiores a Tg+50°C para la mayoria de los sistemas poliméricos.

A partir de los datos de volumen de retencién cromatograficos correspondientes a
los componentes puros y distintas mezclas, aplicando las ecuaciones (3.20) y (3.22) se
obtienen los pardmetros de interaccion x;, Y x,;; que caracterizan la interaccién en los
sistemas polimero-disolvente, y el pardmetro de interaccién x;, que caracteriza la

interaccion en el sistema mezcla de polimeros-disolvente.

De acuerdo con el tratamiento teérico de Scott-Flory-Huggins'?, es posible
determinar el parimetro de interaccién polimero-polimero del sistema, utilizando los
pardmetros de interaccion xz, Xz ¥ Xip, Obtenidos a partir de medidas experimentales

realizadas en sistemas ternarios polimero-polimero-disolvente, utilizando la ecuacion:
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Xip= PoXia* @3X13~ 293X 2 3.40)

donde x’y; = V,/V, Xz, siendo x; el pardmetro de interaccién polimero-polimero referido

al volumen molar del componente 2.

Numerosos estudios han puesto de manifiesto la dependencia del pardmetro de
interaccién polimero-polimero, x;;, obtenido por IGC, con la naturaleza quimica de la

sustancia inyectada®*%;

esta dependencia parece estar relacionada con el diferente grado
de interaccion del disolvente utilizado con cada componente puro. Teniendo en cuenta esto,
para la realizacion de este estudio, se ha realizado una seleccién de distintas sustancias
orgdnicas pertenecientes a distintas series homoélogas, todas ellas de distinta presién de
vapor y solubilidad en las fases estacionarias poliméricas; estas dos magnitudes
fisicoquimicas son fundamentales en cromatografia, pues es conocido que la retencién de
una sustancia en la columna cromatogréfica es directamente proporcional a la solubilidad
en la fase estacionaria e inversamente proporcional a su presién de vapor, por lo que, los
disolventes mds retenidos serdn los mds solubles y los que tengan presiones de vapor
menores. En la tabla 3.1 se resumen algunas propiedades fisicas de los disolventes
seleccionados y en la tabla 3.2 se detallan las propiedades fisicas de los polimeros que se

han utilizado para realizar este estudio.
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Tabla 3.1: Propiedades fisicas de los disolventes: coeficientes de Antoine A,B,C%,

densidad, o y coeficiente de expansién cibica, .

28

DISOLVENTE A B C plglem™) (K)
T=25°C
Acetona 16,6513 2985,07 -52,16 0,78440 0,00143
2-Butanona 16,5934 3150,42 -36,65 0,7997 0,00119
3-Pentanona 16,8138 1 3410,51 -40,19 0,30%945 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
Acetato de 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 0,00099¢

Tabla 3.2: Propiedades fisicas de los polfmeros:***$ Masa molecular, Mn; temperatura de

transicién vitrea, Tg; temperatura de fusién, Tm; coeficiente de expansién

cuibica, a y volumen especifico,v.

POLIMERO Mn Tg(*C) Tm(°C) oK) v (cm¥g) (25°C)
PCL 50.000 62 63 6,50 10 0,925
h P4HS 1.500 130 - 8,95 10 ' 0,862
PVA 90.000 44 - 6,76 10° 0,840

98




3.4.1 Miscibilidad del sistema PCL+ P4HS. Determinacion de x’,;

La miscibilidad del sistema PCL+P4HS,  que contiene un componente
semicristalino, PCL, ha sido estudiada en el capftulo 2 por calorimetria diferencial de
barrido, DSC. El descenso observado en el punto de fusién*’ del componente cristalizable
a medida que disminuye el contenido del mismo en el sistema, confirma la miscibilidad
de la mezcla que podria explicarse con base en una interaccién especifica favorable entre
el grupo hidroxilo del P4HS y el grupo carbonilo de la PCL®. La aplicacién de este
método calorimétrico ha permitido también cuantificar el pardmetro de interaccién
polimero-polfmero por lo que se ha podido realizar un estudio comparativo con los datos

de parametros de interaccién polimero-polimero obtenidos para este sistema por IGC.

Para realizar este estudio se ha seleccionado la temperatura de 190°C, unos 130°C
por encima de la temperatura de fusién del componente cristalizable y 50°C por encima
de la temperatura de transicién vitrea del componente amorfo, condiciones que permiten
alcanzar un estado de equilibrio termodindmico. Se han determinado, a esta temperatura,
los pardmetros de interaccién de los homopolimeros puros y de distintas mezclas para
poder estudiar la posible dependencia con la composicién. Para ¢llo, se han preparado
cinco columnas cromatogrdficas, correspondientes a los homopolimeros y tres
composiciones distintas: 0,24; 0,49 y 0,74 en fraccién en volumen de P4HS, ¢;. En la
tabla 3.3 se detallan las caracteristicas de las mismas.

Tabla 3.3: Caracterfsticas de las columnas cromatogréficas: Fraccién en peso de P4HS,
w,; temperatura de transicién vitrea, Tg y tanto por ciento en peso de polimero

en la columna.

[ N COLUMNA w; Tg(°C) % 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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Se han seleccionado, como disolventes para realizar este estudio, trece sustancias
orgénicas de diferentes solubilidades en las fases estacionarias y distintas presiones de
vapor a la temperatura de trabajo: acetona (ACE), 2-butanona (MEK), 3-pentanona (DEK),
propanol (PRQ), alcohol isopropilico (ISO), alcohol isobutilico (IBU), acetato de etilo
(EAC), acetato de propilo (PAC), acetato de butilo (BAC), tetrahidrofurano (THEF),
dioxano (DOX), tolueno (TOL) y cloro-benceno (CLB).

A partir de los tiempos de retencién cromatogrificos obtenidos para los distintos
disolventes inyectados, se han calculado los volimenes de retencién especificos, V,;

combinando las ecuaciones (3.25), (3.27) y (3.4) se obtiene:

. 273,15 1,1, . '
vV =jF 22 1-2» (3.41)
=) = e

Para conseguir las condiciones de equilibrio en el intervalo de flujos seleccionado
para realizar este estudio, es necesario que la disolucién de la sustancia inyectada en la
fase estacionaria sea un proceso instantdneo. Dado que el gas circula a una velocidad finita
por ia columna, para comprobar que se han alcanzado dichas condiciones y por lo tanto,
que los pardmetros cromatograficos determinados experimentalmente corresponden a un
verdadero estado de equilibrio termodindmico, se ha realizado un andlisis de la variacion
del volumen de retencién especifico, Vg, con la velocidad de flujo de gas portador. Los
resultados obtenidos se muestran en las figuras 3.4-3.8, donde puede observarse que para

todos los disolventes inyectados, V°,, es independiente de F,, en todo el rango de

g
velocidades estudiado, mostrando tan sélo una cierta dispersién en torno a un valor medio,
que se ha tomado como el valor de V°, correspondiente al estado de equilibrio
termodindmico. Esta independencia del volumen de retencién especifico con la velocidad

de flujo de gas portador indica que se ha alcanzado rdpidamente la condicién de equilibrio.
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Estudios tedricos previos han demostrado*®~® que para un sistema hipotético
polimero (2) + polimero (3) en el que se observa separacién de fases, el volumen de
retencién especifico, V°,,;, puede expresarse como una combinacién lineal de los

voliimenes de retencién especificos de los homopolimeros puros, V°,, y V% ,, segin:

Ve .. = “’ZVOsJ + mgV"s’s (3.42)

823

donde w; es la fraccién en peso del polimero i. Por el contrario, para un sistema miscible
existe una interaccién favorable entre ambos polimeros, lo que reduce la habilidad de la
mezcla para interaccionar con los disolventes inyectados, por lo que el volumen de

retencion especifico, V% 2, resulta inferior al obtenido aplicando la ecuacién (3.42).

Esta dependencia del volumen de retencion especifico con la composicién' de la
mezcla, para el sistema PCL+P4HS, se refleja en la figura 3.9 donde se ha representado
Ve, frente a la fraccién en peso de P4HS, w;, para cada uno de los disolventes
inyectados. En esta representacidn se observa, en general, una desviacién negativa de la
linealidad o promedio hipotético de los volimenes de retencién especificos de los
componentes puros que caracteriza el comportamiento de sistemas inmiscibles. Esta

desviacién negativa observada pone de manifiesto la miscibilidad del sistema PCL+P4HS.

A partir de los valores de V°, obtenidos para los distintos disolventes en las
distintas columnas cromatogrdficas se han caiculado, aplicando las ecuaciones (3.20) y
(3.22), los pardmetros de interaccién x,, y xy3, correspondientes a cada uno de los sistemas
binarios polimero-disolvente y para cada mezcla, el pardmetro de interaccién x,,
correspondiente al sistema ternario polimero-polimero-disolvente. Este iltimo pardmetro
estd influenciado por la interaccién entre los polimeros constituyentes de la mezcla. En la
figura 3.10 se ha representado la variacién de x;, con la composicién de la muestra
expresada en fraccién en volumen de P4HS, ¢,, para cada uno de los disoiventes
inyectados. El comportamiento lineal observado en la serie de los acetatos, en el tolueno
y en el clorg-benceno, representan el comportamiento de un sistema con x,; =0, mientras
que las desviaciones positivas de la linealidad observadas para el resto de disolventes

representan €l comportamiento de un sistema con x,; <0.
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Los pardmetros de interaccién polimero-polimero, x’,;, obtenidos para las distintas
composiciones a partir de la ecuacién (3.40) se han recogido en la tabla 3.4, junto con los
pardmetros de interaccién polimero-disolvente correspondientes a los homopolimeros
puros. Munk y col.*®* han sugerido un procedimiento mds simple para el cdlculo del
pardmetro de interaccién x’,; que estd basado en la ecuacién (3.24); este método sdlo es
aplicable si se asume que todas las columﬁas cromatograficas han sido estudiadas en
idénticas condiciones experimentales. Su aplicacién al sistema PCL+P4HS proporciona

idénticos resultados para x’y;.

Tabla 3.4: Pardmetros de interaccién polimero-polimero, x’,;, referidos a V, para el
sistema disolvente (1) + PCL (2) + P4HS (3).

DISOLVENTE X1z X1 X12-X13 X'n
=024 vy =0,49 v;=0,74

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
Isopropanol 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
B Acetato de butilo 0,864 1 1,202 -0,34 -1,352 -0,956 0,392
Tetrahidrofuranc 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 esta tabla puede observarse que, en general, los valores de x’,; son negativos,

lo que refleja una favorable interaccion entre los polimeros que permite confirmar la
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miscibilidad del sistema para todas las composiciones estudiadas, resultado que estd en
concordancia con la compatibilidad del sistema encontrada en los experimentos de DSC.
Puede también apreciarse una ligera dependencia de x’»; con la composicion de la mezcla,
tomando valores mds negativos a medida que aumenta el contenido del componente
cristaliﬂo, es decir, la maxima miscibilidad del sistema se alcanza para las composiciones
m4s ricas en PCL (¢;=0,24).

Finalmente hay que sefialar que los valores de .x’23 determinados por IGC, varian
significativamente con la naturaleza qufmica del disolvente inyectado, tal y como se
observa en la tabla 3.4. Esta dependencia no puede atribuirse exclusivamente al error
experimental”’, pudiendo deberse a una inadecuada aplicacién de la teorfa de Scott-Flory-
Huggins, tal y como han sefalado diversos autores****%, Por otro lado, esta variacién
observada no se produce al azar sino que x’, toma valores mds negativos cuanto mayor

es el valor de x;, con respecto a x;.
3.4.2 Miscibilidad del sistema PVA + P4HS. Determinacién de x’;5

Este sistema ha sido estudiado con anterioridad en nuestro laboratorio™ por
calorimetria diferencial de barrido, DSC. Los resultados de este estudio muestran que el
sistema es miscible en todo el rango de composiciones, obteniéndose un inico valor de la
temperatura de transicion vitrea, Tg, intermedia entre las Tg de los componentes puros
para cada mezcla. Los estudios de espectroscopfa infrarroja por transformada de Fourier,
FTIR, realizados por Coleman y col.*% ya habfan demostrado que la miscibilidad del
sistema podia explicarse con base en una favorable interaccidn especifica tipo enlace de

hidrégeno, entre €l grupo carbonilo del PVA y el grupo hidroxilo del P4HS.

En este trabajo se ha realizado la determinacién del parimetro de ixlqteracci'én del
sistema, estudiando la dependencia con la composicién de la mezcla, a la temperatura de
170°C, temperatura suficientemente superior a las temperaturas de transicion vitrea de los
homopolimeros puros y de sus mezclas, con el fin de asegurar un comportamiento
cromatogrifico ideal en todo el rango de composiciones. Para cumplir este objetivo se han

preparado seis columnas cromatogrificas, correspondientes a los homopolimeros puros y
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cuatro composiciones distintas: 0,26; 0,38; 0,51 y 0,74 en fraccién en volumen de P4HS,

3. En la tabla 3.5 se detallan las caracteristicas de las mismas.

Tabla 3.5: Caracterfsticas de las columnas cromatograficas (sistema PVA +P4HS):

Fraccién en peso P4HS, w;; temperatura de transicidn vitrea, Tg, y tanto

por ciento en peso de polimero en la columna.

N° COLUMNA ws Tg (°C)* %;POLIMERO
1 0 44 7,3
2 0,25 72 I 10,2 .
i 3 0,37 76 9,5
4 0,50 80 7,4
5 0,75 110 13,9
6 1 130 | 9,7

Los disolventes seleccionados han sido: acetoha (ACE), 2-butanona (MEK), 3-
pentanona (DEK), tetrahidrofurano (THF), acetato de etilo (EAC), acetato de propilo
(PAC), acetato de butilo (BAC), alcohol isopropilico (ISO) y tolueno (TOL), Todas estas

sustancias organicas presentan diferente solubilidad en las fases estacionarias poliméricas.

Las determinaciones experimentales- de la variacién del volumen de
retencién especifico, V<, con la velocidad de flujo de gas portador se muestran en las
figuras 3.11-3.16, donde se han representado los valores de V, obtenidos a diferentes
velocidades de flujo de gas portador, F,, para cada disolvente y en las distintas columnas
cromatogrdficas. Puede apreciarse que, para la mayoria de los disolventes, esta variacién
es pequefia, observindose sélo una cierta dispersién de los valores de V, en torno a un
valor medio que se ha tomado como el valor del volumen de retenciéjn especifico
correspondiente al equilibrio, V°,. Esta dispersién observada puede atribuirse al error
experimental por lo que se puede concluir que, en general, V, es independiente de la

velocidad de flujo de gas portador. Unicamente en ja columna de P4HS purb y para los
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disolventes acetato de etilo, acetato de propilo, acetato de butilo y tolueno, se ha
observado una cierta dependencia lineal entre ambas variables; en estos casos, para

determinar el valor de V°, correspondiente al equilibrio, se ha realizado una extrapolacién
lineal a velocidad de flujo cero segin el método propuesto por Cruickshank® y Guillet'*,

ya mencionado en el apartado 3.3.5.

La variacién observada en los valores de VY, ,; con la composicidn de la mezcla se
ha reflejado en la figura 3.17 donde se ha representado V°,,; para las distintas
composiciones del sistema expresadas en fraccion en peso de P4HS, w;, pafa cada uno de
los disolventes inyectados. Las desviaciones negativas de la linealidad que describen el
comportamiento de un sistema hipotético inmiscible, observadas para la mayoria de los
disolventes, indican una interaccién favorable entre los dos componentes de 1a mezcla, lo

que permite confirmar la miscibilidad del sistema PVA +P4HS.

A partir de los datos de V°, obtenidos para los distintos disolventes y segin el
procedimiento dado por las ecuaciones (3.20) y (3.22) se han calculado los pardmetros de
interaccién x,, y X3, correspondientes a cada uno de los sistemas binarios polimero-
disolvente y, para cada mezcla, el pardmetro de interaccion x,, correspondiente al sistema
ternario polimero-polimero-disolvente. En la figura 3.18 se ha representado la variacién
de x,, con la composicién de la mezcla, expresada como fraccién en volumen de P4HS,
@5, para todos los disolventes estudiados. En esta representacion, el comportamiento lineal
refleja el comportamiento de un sistema con x,; =0, la desviacién positiva de Ia linealidad
corresponde a un sistema con x,; <0, mientras que la desviacién negativa corresponde a

un sistema con x,; > 0.

Los valores de x’,; calculados finalmente para cada uno de los disolventes, se han
resumido en la tabla 3.6, junto con los pardmetros de interaccién polimero-disolvente, x,,
Y X1, correspondientes a los homopolimeros puros. De nuevo, la aplicacién del método

propuesto por Munk y col.*®*#° al sistema PVA+P4HS proporciona idénticos resultados

para x ;.
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hipotético para sistemas inmiscibles.
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Figura 3.18: (a) Variacién de x,, con la fraccién en volumen de P4HS en
el sistema PVA + P4HS para distintos disolventes. (---)

Promedio hipotético para sistemas con x,;=0.
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Figura 3.18: (b) Variaci6n de x;, con la fraccién en volumen de P4HS en
el sistema PVA + P4HS para distintos disolventes. (---)

Promedio hipotético para sistemas con x,;=0.
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Tabla 3.6: Pardmetro de interaccién polimero-polimero, x’,s, referidos a V, para. el
sistema disolvente (1) + PVA (2) + P4HS (3).

DISOLVENTE Xiz X13 X12-X13 X2
0,=0,26 | £,=0,38 | ©,=0,51 | ¢,=0,76
Acetona 1,00 0,25 0,75 0,95 -1,07 -1,15 0,88
2-butanona 093 | 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 -0,28 031 T 0,33 -0,14 0,53
Acetato de butilo 0,92 1,47 -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 7 0,50
Tolueno 0,92 | 2,20 -1,29 0,57 0,14 0,44 0,53

En un sistema polimero-polimero miscible, x’,; toma valores negativos que réflejan
una interaccién favorable entre ambos polimeros; por el contrario, valores positivos de x’1;
indican una interaccién desfavorable. Sin embargo, algunos de estos sistemas pueden
resultar miscibles si los componentes tienen pesos moleculares ‘10 suficientemente bajos
como para que la entropia combinatorial de mezcla sea tal que no se produzca una
separacion de fases. En nuestro sistema, uno de los polimeros, el P4HS, tiene un peso
molecular bajo (Mn = 1500), por lo que, valores de x’,; ligeramente positivos podrian
estar en concordancia con la miscibilidad del sistema observada en los experimentos de
DSC. En la tabla 3.4 se observa que los valores de x’,; obtenidos son, en general,
negativos o ligeramente positivos, excepto para la mezcla de composicion de mayor
contenido en P4HS (p; = 0,76), donde los valores positivos de x',; indican una
interaccion desfavorable entre los polimeros que podria causar una incipiente separacién
de fases. En este tipo de sistemas, donde la miscibilidad es debida a interacciones
especificas tipo enlace de hidrégeno, puede suceder que a altas temperaturas (170 °C) esta

interaccion se debilite en gran medida, por lo que aquellas mezclas con una mayor

125



concentracién en el componente que presenta autoasociacion por enlace de hidrégeno, en
nuestro caso el P4HS, se hagan menos compatibles, teniendo entonces lugar una separacién

de fases.

También puede observarse que los valores de x’,; varfan con la composicién del
sistema, tomando valores mds negativos para aquellas mezclas de composicién intermedia,
lo que indica que la miscibilidad en el sistema PVA +P4HS es mayor para composiciones

con ¢; = 0,50.

La dependencia generalmente observada en los valores de x’,; obtenidos por 1GC
con la naturaleza quimica del disolvente, puede también apreciarse en los datos de la tabla
3.6. Esta variacién se debe fundamentalmente®**¥’, como ya se ha comentado en el
sistema anterior, a la inadecuada aplicacién de la teoria de Scott-Flory-Huggins de sistemas
ternarios. Por otro lado, la variacién observada no se produce al azar, sino que x’,; toma

valores més negativos cuanto mayor es el valor de x,, con respecto al valor de X13-
3.5. CALCULOS TEORICOS.

Como ya se ha comentado anteriormente, para la determinacién del pardmetro de
interaccién polimero-polimero, x,;, a partir de las medidas experimentales de la acfividad
de un disolvente en un sistema ternario polimero (2) + polimero (3) + disolvente (1), se
aplica la relacién (3.40). La utilizacién de esta ecuacién implica dos aproximaciones
bastante drdsticas, como ha sido sefialado por Pesci y Freed®; en primer lugar, se
desprecia la dependencia, observada experimentalmente, del pardmetro de interaccidn con
la composicién de la mezcla, y en segundo lugar, se asume que la parte interaccional de
la energia libre de Gibbs de mezcla, AGM, para el sistema ternario, es aditiva en
contribuciones binarias. Estas dos suposiciones parecen ser la causa de la fuerte
dependencia del valor de x’,; determinado por IGC con la naturaleza del disolvente
inyectado. A fin de minimizar este efecto del disolvente en los valores del pardmetro de
. interaccién obtenidos experimentalmente para los sistemas PCL+P4HS y PVA+P4HS,
se ha aplicado a los resultados obtenidos, un método propuesto recientemente en la

bibliografia por Horta y col.”’, basado en la teorfa de ecuacién de estado de sistemas
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ternarios, propuesta por Flory*® y Patterson,® y que ademds de hacer uso del concepto de
volumen libre no asume la hipétesis de aditividad. Este-método conduce a la obtencién del
verdadero pardmetro de interaccién polimero-polimero x",;, en principio independiente de
la naturaleza del disolvente y que describe de forma mds real la interaccién entre los

polimeros de la mezcla.

Para seguir el formalismo utilizado por estos autores, es necesario sustituir las
fracciones en volumen, ¢;, utilizadas en la teorfa de Flory-Huggins, por fracciones en

segmentos, ¢;, obtenidas segin:

9 = 0 (3.43)
Loy, '

donde v'; es el volumen especifico caracteristico del componente i.

De acuerdo con las mds recientes teorias de e-cuacidn de estado, en las que estd
basado este método, AG™ viene dada por la suma de tres contribuciones: la entropia
combinatorial, la energia de intercambio interaccional y el volumen libre. En la teorfa de
ecuacién de estado, la parte no combinatorial de AGM no es la suma de contribuciones
binarias, sino que, todos los términos dependen simultdneamente de las propiedades del
sistema ternario, dado que la variable de la que depende AGM es la temperatura reducida
del sistema ternario (que es diferente de la temperatura reducida de cualquiera de los

sistemas binarios).
Derivando la expresién para la parte no combinatorial de AGM de un sistema

polimero (2) + polimero (3) + disolvente (1), escrita de acuerdo con la teor{a de ecuacién

de estado de Flory, se obtiene el potencial quimico residual del disolvente, x,,, segin:
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A R PV ; 113
v ¥ 7L RS (3.44)
s L |x., 8, (1-6)+X,, 6, (1-6)-6, 6, - X,,
RT ¢V s,

donde P*; y V| son los pardmetros caracteristicos de los componentes puros, para la
presién y el volumen molar; V| y T, las correspondientes magnitudes reducidas y V es el
volumen reducido del sistema ternario; X; es la densidad de energia de intercambio
interaccional, también denominada en esta teorfa pardmetro de interacc;ién; 6; y ¢, son las
fracciones en superficie molecular y las fracciones en segmentos respectivamente y s; es
la relacion entre la superficie molecular y el volumen (o nimero de sitios de contacto por

segmento).

Puede apreciarse en la ecuacién anterior que el pardmetro de interaccién x,,
contiene un balance de términos de energia de intercambio interaccional que aparentemente
es aditiva en contribuciones binarias (segundo término entre corchetes). Sin embargo, este
término viene multiplicado por una magnitud ternaria, V, que destruye la aditividad; x;,
contiene también otra contribucién (primer término entre corchetes) que refleja la
contribucién del volumen libre. Este dltimo término es también ternario y no tiene andlogo
en la teorfa de Flory-Huggins. Si se escribe el pardmetro de interaccién x,, en términos
de los correspondientes pardmetros de interaccién binarios x;, se obtiene una expresién
equivalente a la dada por la teoria de Flory-Huggins; para ello se sustituyen los términos
X;; por sus correspondientes expresiones, en funcién de los pardmetros x;, de acuerdo con

lo propuesto por la teorfa de ecuacion de estado para el sistema binario i-j:

poti X & BVL1 1 e Vol (3.45)
" RT

v, *. RI®, |V, Vv, Vi3) -1

~donde V; es el volumen reducido del sistema binario i-j.
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Sustituyendo (3.45) en (3.44) se obtiene la siguiente expresién genérica propuesta

por Horta y col.:

_rF_ +I' (3 .46)

Py vV, 6,6 V; 0,0
r-— 21 - = 22p TS = Szp Tis
RT¢, V. 8, V. 65 (3.47)
1-};.‘2 V.' f_?;‘i si & 0‘2, P23
RTO: V 5 8
donde
nln
- _ -1
r,=v'-v;'-3f m(‘f‘fﬂ ) (3.48)
V;"-1)
. i i3 (3.49)
Sl¢l+sl¢p
8, =0, +6, (3.50)

La ecuacién (3.46) expresa x;, como una suma de tres t€rminos, cada uno de los
cuales contiene un parimetro de interaccién diferente, mds un término I'. Esta
combinacién aditiva de pardmetros de interaccién surge de forma natural, a partir de la
expresién de AG,, cuando se escribe de acuerdo con la teoria de ecuacién de estado y no

incluye ninguna suposicion a priori, sobre la aditividad en términos binarios en AG™.
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Esta expresi6n es de validez general y no contiene ninguna simplificacién, aparte
de las ya implicitas en la ecuacién de estado, por lo que puede aplicarse a cualquier

sistema polimero-polimero-disolvente en todo el rango de composicién.

En el caso de la IGC, donde ¢,— 0, 1a expresién (3.46) se reduce a:

-

V, 0, V.o s
Xip = X2 —— * Xn3 22 -7y ¢, ¢; —+T 3.51)
V,s Vos 53

donde x’",; = (V*'}/V")x s, siendo x",; el verdadero pardmetro de interaccién polimero-

polimero referido a V*,.

Comparando (3.46) con la relacién aditiva dada en la teorfa de Flory-Huggins,

expresada en fracciones en segmentos:

Xyp = GaXpp + Bady3 - ¢2¢3X'A23 (3.52)

donde x'*,; = (V,/V,) x*y siendo x*; el pardmetro de interaccién aditivo dado en la
teoria de Flory-Huggins, se obtiene la siguiente relacién:

A T
s -
l_zaﬁ= X 23 . 375, (x12_x13) (3.53)

Vi Vs @5+ 4s5)V s

donde

v : V. -
=2 T +xl‘[._2-—1}[¢'13+._ﬂ_

V*l ‘bz‘bg ‘723 252+ @353 T (3.54)
el 2t [, 2%
Vil 1V &Sy + 55y |
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Para poder aplicar a nuestros sistemas la expresién (3.53), que permite convertir
el pardmetro de interaccién aditivo, x*,;, en el verdadero pardmetro de interaccion, x'o3,
ha sido necesario calcular previamente los valores de los pardmetros caracteristicos, tanto
de los polimeros puros como de todos los disolventes utilizados. Para ello, se ha utilizado

la ecuacion de estado de un liquido puro propuesta por Flory:

Py _ (V_m] _ 1 (3.55)

donde v, P y T son las magnitudes reducidas para el volumen, la presién y la temperatura

Yy que se relacionan con los correspondientes pardmetros caracteristicos v', P*y T segiin:

G = p-£ 7.7
v P* T

(3.56)

teniendo en cuenta que cuando se trabaja a presion atmosférica entonces P = 0, con lo que

la ecuacidn de estado (3.55) se transforma en:

7o 21 (3.57)
. i3 )
y derivando esta expresién con respecto a T se obtiene:
P - 1T (3.58)

3 (1+aD)

expresion que permite obtener v a partir del coeficiente de expansidn térmica «, magnitud
que se¢ puede obtener experimentalmente. Conocido v, es posible determinar T segin
(3.57) y por tanto, calcular los valores de los pardmetros caracterfsticos, v y T". La

determinacién de P se realiza a partir de la expresién:

P =y T 2 (3.59)
donde v = /B siendo f el coeficiente de compresibilidad isoterma.
Los pardmetros caracteristicos asi calculados y que se han considerado

independientes de la temperatura se han recogido en las tablas 3.7 y 3.8, para los

disolventes y los polimeros respectivamente, donde también se incluyen datos de volumen
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molar y volumen reducido a las dos temperaturas seleccionadas para realizar este estudio,
443 K y 463 K. Ademds, ha sido necesario determinar s; o relacién entre la superficie
molecular y el volumen de cada componente. Los valores obtenidos para los disolventes,
calculados segtin Bondi,® 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 V* o volumen
caracteristico del polimero, y determinando la longitud de la cadena en cada caso a partir

de pardmetros estructurales adecuados; los valores obtenidos se muestran también en Ia

tabla 3.8.
Tabla 3.7: Pardmetros de la ecuacién de estado para los disolventes a las temperaturas:
443 K y 463 K.
T=443K T=463K
V', P, T&) s 10°
Disclvente Vi M i Vi (em’mol”) | (Jem-2) cm™)
(cm’mol™) (cm*mol™)

ACE 96,74 1,7447 73,52 1,8384 35,47 599 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 - - B 75,16 1,6162 60,22 454 5227 1,49

1SO 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 1,654% 114,92 1,7287 83,14 623 | 4518 1,45 B

BAC 162,19 1,5724 131,78 1,6317 103,15 55& 4778 1,43

THF 101,11 1,5853 81,10 1,6481 63,78 550 4853 1,34

DOX --- san 85,235 1,5616 67,27 73# 4899 1,37

TOL 128,87 1,5208 106,87 1,5725 84,74 555 5051 1,25

CLB n- - 102,24 1,5084 82,12 594 5269 1,23
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Tabla 3.8: Pardmetros de la ecuacién de estado para los polimeros a las temperaturas:

443 K y 463 K.

T=443K T=463K v P ™ | sto®

Polimeros — | (cmig") | Jem?) X (cm™)

Vip Vo Y Vo
(cm’g-1) (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 muestran los resultados obtenidos al aplicar este método al
sistema PCL+P4HS, donde se ha representado (x*,; +x)/V", s, frente a Ax/V", s,, siendo
A = x1-X13, para ¢; = 0,23; 0,47 y 0,72. Puede observarse que, en todos los casos, se
ha obtenido una correlacidn lineal aceptable. Los valores correspondientes a las pendientes
de estas rectas, s,-s5,/{¢,5,+;5;), oscilan en torno a 9,6, variando muy ligeramente con
la composicidn; estos valores obtenidos resultan un orden de magnitud mds altos que los
correspondientes valores tedricos estimados utilizando un modelo de cilindro; estas

diferencias podrian explicarse en base al error de los datos préximo al 20%.

A partir de los valores de las correspondientes ordenadas en el origen obtenig;las de
la representacion gréfica, puede obtenerse el verdadero pardmetro de interaccién polimero-
polimero x,,/V",, para cada mezcla. Los valores obtenidos para las composiciones ¢;=
0,23; 0,47 y 0,72 han sido respectivamente: -0,9 x 107%; -0,5 x 10?2 y -0,2 x 10? con
desviaciones estdndar del orden del 50%, excepto para la composicién ¢;= 0,72 con un
valor del 100%. Estos valores coinciden con los valores promedio de la magnitud x’,/V"
que, para las composiciones ¢,= 0,23; 0,47 y 0,72, han sido -0,9x107%; -0,5x10? y -0,2
x10% con desviaciones estdndar respectivamente del 20%, 50% y 75%; este resultado no
es 16gico si se tiene en cuenta la gran variedad de disolventes utilizados para realizar este
estudio, de muy distintos grados de interaccién con los homopolimeros puros y sus
mezclas. En cualquier caso, los valores negativos obtenidos para los distintos parimetros
de interaccion reflejan la existencia de una interaccién favorable tipo enlace de hidrégeno

entre ambos polimeros, que da origen a la miscibilidad del sistema. Ademds, los valores
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Figura 3.19: Representacién grifica x*,;+x/V*,S, vs. Ax/V’S,, siendo
Ax=xy,-X13, para el sistema PCL + P4HS.
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de x"y; varian con la composicién de la mezcla, tomando valores mds negativos para la

omposicién mds rica en PCL, ¢, = 0,23.

Por dltimo, la aplicacién de la ecuacién (3.53) en su forma simplificada(x=0),
proporciona para x5/ V", los siguientes valores: -0,65x107?; -0,3x10? y -0,9x10 para ¢ =
0,23; 0,47 y 0,72 respectivamente, valores ligeramente mds positivos que los obtenidos
teniendo en cuenta el término de volumen libre, «, lo que indica que para el sistema

PCL+P4HS, la contribucién debida al término de volumen libre es despreciable. .

En la figura 3.20 se muestran los resultados obtenidos al aplicar este método al
sistema PVA +P4HS, donde se ha representado (x*,; + k)/V", s, frente a Ax/V", s,, siendo
Ax = x12 - X13, para cada una de las composiciones estudiadas: 0,35, 0,37; 0,50 y 0,75
expresadas en fracciones en segmentos, ¢,. Se puede apreciar que para las tres primeras
composiciones de menor contenido en P4HS se obtiene una correlacién lineal aceptable.
De acuerdo con la ecuacién (3.53), las pendientes de estas rectas deben corresponder a s;-
S,/(¢, s, +¢3 83). Si se tiene en cuenta que s, y s;, para este sistema, tienen valores
semejantes (entre 0,5 y 0,6), las pendientes obtenidas sélo variardn ligeramente con la
composicién de la mezcla, tal y como puede observarse en esta representacion gréfica. Los
valores numéricos obtenidos para esas pendientes oscilan en torno a -0,6, resultando un
orden de magnitud mds altas que los correspondientes valores tedricos que se han estimado
utilizando un modelo de cilindro; estas diferencias podrian explicarse en base al error

experimental de los datos, préximo al 20%.

A partir de las correspondientes ordenadas en el origen obtenidas de la

representacién grafica, ha sido posible obtener el verdadero pardmetro de interaccién para
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Figura 3.20: Representacién grifica x*;+x/V5,S, vs. Ax/V'S,, siendo
Ax =x,>-Xy3, para el sistema PVA + P4HS.
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cada mezcla, x",3/V*,. Los valores calculados han sido: -0,1 x 102 -0,22 x 10% -0,1 x
102 y 0,1 x 10? para ¢; = 0,25; 0,37; 0,50 y 0,75, respectivamente, siendo las
desviaciones estdndar calculadas para estos valores del orden del 50% e incluso mayor,
del orden del 125%, en el caso de la columna con ¢; = 0,75. Aunque la magnitud de
estos errores es importante, es necesario también tener en cuenta que los pmémeﬁos de
interaccién aditivos, x’,,, dados para este sistema en la tabla 3.4 muestran una muy notable
dispersion; asf los valores promedios de la magnitud x’,/V", obtenidos han sido: -0,2x
10, -0,6x10% -0,3x10? y 0,3x10?, para las composiciones ¢; = 0,25; 0,37; 0,50 y
0,75,con desviaciones estdndar de 500%, 100%, 300% y 600%, respectivamente.

Los valores negativos de x™,;/V", obtenidos para este sistema, ponen de manifiesto
la miscibilidad entre ambos polimeros en la mezcla con base en una interaccién favorable
tipo enlace de hidrégeno; ademds, la variacion de x™,3/V", en funcién de la composicién
de la mezcla indica que este sistema se hace mds miscible para composiciones intermedias.
El valor positivo obtenido en el caso de la composicién con ¢, = 0,75 indica una
interaccién desfavorable a la temperatura de 170°C, que podria ser la causa de una

incipiente separacién de fases.

Finalmente, si se aplica la ecuacién (3.53) haciendo x= 0, que implica despreciar
las diferencias de voliimenes libres existentes entre los polimeros y sus mezclas, se
obtienen los valores de x",/V",: 0,00; -0,18 x 10% -0,1 x 10? y 0,1 x 10?2 para ¢; =
0,25; 0,37; 0,50 y 0,75, respectivamente. Estos valores son ligeramente mds positivos que
los valores correspondientes calculados a partir de la ecuacién (3.53) sin introducir
ninguna modificacién, por lo que se puede concluir que; la contribucién debida al volumen

libre, incluido en el término x, es poco significativo para el sistema PVA+P4HS.

Simuitaneamente a la realizaci6n de este trabajo,* se ha propuesto en la bibliografia
un nuevo método, elaborado por Deshpande y col.**, que permite evaluar el pardmetro de
interaccién polimero-polimero en mezclas poliméricas a partir de medidas experimentales
realizadas en sistemas ternarios polimero-polimero-disolvente, tratando de eliminar la
dependencia, observada generaimente en este tipo de estudios, del valor del pardimetro de

interaccién con la naturaleza del disolvente inyectado. Este método es mucho més simple
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que el propuesto por Horta y col”’. ya que no hace uso de pardmetros de ecuacién de
estado, y estd basado en la ecuacién (3.22) dada por Su y Patterson, modificada de la
siguiente forma:

Xip7X13 _ X127X13 -x—n%% (3.60)

v, v, Y,

que permite calcular x,;/V,, a partir de la ordenada en el origen de la representacién lineal
de (xip-x19/ V1 vs. (X1-Xx13)/ V.

En la figura 3.21 se muestran las representaciones graficas correspondientes al
sistema PCL+P4HS, para todas las composiciones estudiadas. Se puede observar que en
todos los casos se ha obtenido una buena correlacién lineal. A partir de las
correspondientes ordenadas en el origen de dichas representaciones se han calculado los
siguientes valores de x,,/V,= -0,97x10%; -0,76x10? y -0,18x102, para las composiciones
= 0,24; 0,49 y 0,74, respectivamente. Estos valores son comparables a los obtenidos
por el método de Horta y col., teniendo en cuenta la contribucién del término de volumen
libre, aunque resultan ligeramente mds negativos y muestran, ademds, la misma variacién
con la composicidn de la mezcla, obteniéndose el valor mads negativo del pardmetro de

interaccién para la composicion ;=0,24,

En la figura 3.22 se muestran las representaciones grificas correspondientes al
sistema PVA +P4HS, para cada composicion estudiada, ¢;. De nuevo, se puede observar
que en todos los casos se ha obtenido una buena correlacién lineal. A partir de las
correspondientes ordenadas en el origen de dichas representaciones, se han calculado los
siguientes valores del pardmetro de interaccion x,,/V, = -0,03x107Z; -0,30x10?; -0,16x10
y 0,23x107%, para las composiciones ¢, =0,26; 0,38; 0,51 y 0,76, respectivamente. Estos
resultados son también comparables a los obtenidos al aplicar el método de Horta y col.
teniendo en cuenta la contribucién del término de volumen libre, aunque proporciona
valores mds negativos del parimetro de interaccion para las composiciones intermedias,

mds miscibles. Para la composicién ¢,=0,76 también se obtiene un valor positivo para el
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Figura 3.21: Representacion gréfica x,,-x13/V Vs. X12-X13/ V, para el sistema
PCL + P4HS.
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Figura 3.22: Representacion gréfica x,,-x13/ V1 V8. X12-X13/ V) para el sistema
PVA + P4HS. .
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pardmetro de interaccion positivo, que indica una interaccién desfavorable e;n este sistema
para dicha composicién, a la temperatura de 170 °C. :
|

En Ia tabla 3.9 se han resumido los valores del pardmetro de interacclién polimero-
polimero x,;/V, determinados: a) por calorimetria diferencial de barridoi DSC, a una
temperatura T = 335 K o temperatura de fusién del componente cristalino,-;PCL y b) por
cromatografia de gases inversa, IGC, a una temperatura T = 463 K y segiin distintas
composiciones expresadas como w,, 0 fraccién en peso del componente cristalino en la
mezcla. Se han incluido en esta tabla la media de los valores aditivos, <x’»/V,>, los
valores tedricos calculados segin el método de Horta y col., x'/V*,, ¥ segun el método
de Desphande y col., (x:/V,)".

Tabla 3.9: Pardmetros de interaccién polimero-polimero para el sistema PCL(2)
P4HS(3) determinados por DSC a 335 K y por IGC a 469 K para distintas

COHIpOSlClOﬂBS, w,. 3

DSC - IGC
T(K) 335 : 463 :
@ 0,7-1 0,75 0,50 L 0,25
< x5/ V,y(cm*/mol) > -1,1 x 10? -1,2 x 102 -0,7 x 107 4 0,2 x 102
X"/ V", (cm*/mol) B 0,9x102 -0,5x10? L -0,2x107
(22 V,)® (cm*/mol) -1,0x102 -0,8x10? .0,2x107

En la tabla 3.10 se han resumido los valores medios de los ;;arémetros de
interaccién aditivos, <yx,/V,>, determinados experimentalmente por! IGC, a la
temperatura T=443 K, para el sistema PVA+P4HS, segin distintas c%omposiciones
expresadas como fraccidén en peso del componente 2, w,. También se han incluido los
valores tedricos calculados segiin €l método de Horta y col., x*3/V,, y segiin el método

de Desphande y col., (x3/V)". |
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Tabla 3.10: Pardmetros de interaccién polimero-polimero para el sistema PVA(2) +
P4HS(3), determinados por IGC a 443 K para distintas composiciones, w,.

PVA + P4HS IGC
T (K) 443
w, 0,75 0,63 0,50 _ 0,25
< x23/V, (em*/mol) > -0,03x10? -0,3x107 -0,17x10? 0,2x1072
x"5s/ V", (cm*/mol) -0,1x107 -0,2x10% -0,1x10? | 0,1x10?
(xz5/V)® (cm*/mol) -0,03x10? -0,3x10%2 -0,16x10? | 0,2x107

A partir de los datos contenidos en las tablas 3.9 y 3.10 puede concluirse:

a) Los valores negativos de los pardmetros de interacci6n polimero-polimero
obtenidos para los dos sistemas permite confirmar la miscibilidad de los mismos, con base
en una favorable interaccién del tipo enlace de hidrogeno, tal y como ya se habia
demostrado en los estudios de Tg realizados por calorimetria diferencial de barrido, DSC.
Ademds, el pardmetro de interaccién obtenido para el sistema PCL+P4HS es en todos los

casos, ligeramente mds negativo con respecto al sistema PVA +P4HS.

b) En los dos sistemas, el pardmetro de interaccién polimero-polimero depende de
la composicién de la mezcla, alcanzandose la méxima miscibilidad a Ias composiciones
intermedias (w,=0,50) en el caso del sistema PVA+P4HS y a las composiciones més
ricas en PCL (w,=0,75) en el caso del sistema PCL+P4HS.

¢) El valor positivo del pardmetro de interaccién polimero-polimero obtenido para
la composicién w,=0,25 en el sistema PVA+P4HS, indica una interaccién desfavorable
en este sistema a T=443 K que podria dar lugar a una posible incipiente separacién de

fases.

d) Para el sistema PCL+P4HS, aunque los valores de x,;/V, determinados
experimentalmente por ambas técnicas corresponden a dos temperaturas distintas, 335 K

y 463 K, los valores obtenidos son siempre negativos y del mismo orden de magnitud.
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Ademds, el valor del pardmetro de interaccidn determinado por calorimetria ﬁiferencia] de
barrido, que se ha supuesto independiente de la composicion, estd en buena;concordancia
con el valor del pardmetro de interaccién determinado cromatograficamente que
corresponde a la composicién «,=0,75, de mayor contenido en PCL. |
¢) Para el sistema PVA+P4HS, se han podido comparar los vzfslores de los
pardmetros de interaccién polimero-polimero, determinados en este estudio pbr IGC a 443
K, con los valores de los pardmetros de interaccién obtenidos para este 'mismo sistema,
a partir de medidas de presién de vapor, realizadas en el sistema ternario PVA+P4HS +
acetona, en el rango de temperaturas de 293 K - 318 K y para c:omposiciones
comprendidas en el intervalo ¢,=0,6-0,1. A partir de los valores de x:ﬂ X3 Y Xip
obtenidos por esta tltima técnica, se han calculado, aplicando la hipotesis de aditividad,
los valores de x’,;, que muestran una aceptable correlacién con los vaiores de x5
obtenidos en este trabajo. Asi, por ejemplo, para la composicién x;= 0,62,§el pardmetro
de interaccién obtenido por medidas de presién de vapor es x’y; (¢,=1) = -2,1 j, comparable
con los valores x’,; = -0,88 para ¢;=0,76 y x’3= -1,15 para ¢,=0,51, detgrminados en
acetona, por IGC a 443 K. este resultado es coherente, puesto que, al aumentar la
temperatura se rompen las interacciones por enlace de hidrogeno, por lo qu@ el pardmetro
de interaccién tenderia a hacerse mayor. |
f) Resaltar que en estos casos, el valor medio de los pardmetros cie interaccién
aditivos son similares a los extrapolados por los métodos de Horta y Col y dp Desphande,
dado que el conjunto de disolventes elegidos presenta un amplio espectro d{} Ax pasando
de positivos a negativos. Que en los casos en los que se utilizan disolvente$ con Ax mds
restringido no es de extraiar que la media de valores aditivos no coincida c¢n los valores
extrapolados. :

g) Por iltimo, hay que destacar que la buena concordancia obter;lida entre los
pardmetros de interaccién determinados por ambos métodos de extrapolaciérj de IGC y los
determinados experimentalmente por descenso del punto de fusién y por pre:sién de vapor
para ambos sistemas no sélo da fiabilidad a los resultados sino que conﬁrma que los

métodos de extrapolacién de los datos de IGC de Horta y col. y de Désphande son

1

143



acertados para la obtencidn del pardmetro de interaccién polimero-polimero independiente

del disolvente y caracteristico de la mezcla.
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4. FLUORESCENCIA.



4.1 INTRODUCCION A LA FOTOFISICA DE POLIMEROS

La fluorescencia puede definirse como la emisién de radiacién electromagnética
debida a un transito entre dos estados de idéntica multiplicidad. Tradicionalmente, la
espectroscopia de fluorescencia se ha utilizado en el estudio de macromoléculas biol6gicas
y solo durante los iltimos afios ha adquirido un imporiante desarrollo en la investigacién

de polimeros sintéticos.

Para la comprensién de la fluorescencia de polimeros sintéticos'? es necesario
conocer cuales son los principales procesos fotoffsicos que desactivan los estados
electrénicamente excitados (y la escala de tiempos a la que ocurren), para compuestos
modelos de bajo peso molecular, ya que son en principio equivalentes a las largas cadenas
poliméricas. Estos procesos se resumen en el diagrama de estados de Jablonskii que se

muestra en la figura 4.1.
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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. Supdngase una molécula M que ha alcanzado el estado singlete excitado
y dentro de él, el nivel vibracional fundamental, 'M,’, donde el superindice 1 indica la
multiplicidad, * denota el estado excitado y O hace referencia al exceso de energia

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 fotofisicos que involucran a un estado singlete excitado y sus

correspondientes constantes de velocidad, k.

Proceso Constante de
velocidad
M-+h—+'M,’ Absorcién ~ 1,
‘MM +hyp Fluorescencia Vkp
M, —M,’ Cruce de estados Kisc
My =M, Conversion interna kic
'M,™productos Reaccién ko

De todos los procesos fotofisicos mencionados en la tabla anterior hay que destacar
el de la fluorescencia o emision de radiacién debida a la transicién entre dos estados de
idéntica multiplicidad (8,S,). Las longitudes de onda de la radiacién fluorescente emitida
se extiende siempre a valores mds altos que los correspondientes a la radiaci6n absorbida.
En muchos compuestos, puede observarse un solapamiento entre las longitudes de onda
mds cortas de la emisidn de fluorescencia y las longitudes de onda mis alltas absorbidas
por la misma molécula. Cuando el espectro obtenido al iluminar una sustancia se
representa en una escala de longitudes de onda o frecuencias, los espectros de absorcién

y de fluorescencia son, en general, imédgenes especulares.

Si se supone que la iluminacién actia de forma continua sobre la molécula

considerada, es decir, que I, (0 nimero de fotones absorbidos por segundo) no depende
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del tiempo y que se cumple la hipdtesis del estado estacionario, se puedelj deducir una
serie de relaciones muy dtiles. Si la velocidad de formacién del estado excitado 'M,"

coincide con la velocidad de desaparicién del mismo, entonces:

1,,+
M,
dL&t—o]?Ta_"l‘kjr-”kzsc+k1c*kp)[lMJ]=0 | 4.1)

y, por tanto, la concentracién de 'M,;" en el estado estacionario ['M, ] es:f

[M5], = - L . @2
58 r ¥ Kige * ke + kp f

|
4
|

Por otra parte, una magnitud muy iitil en fotoquimica es el rendimiento cudntico
primario, ¢, que se define como el cociente entre la velocidad de cualquier proceso

fotofisico y la velocidad de absorcién de fotones. Si se considera la fluorescencia como
ejemplo: !
i

130° :
P ke ['05] @y

— |

a

y sustituyendo la relacién (4.2) en (4.3) se obtiene:

L .
kp + ke + ke + kp '

asf pues, un rendimiento cudntico es un cociente de constantes de velocidad.
j
Cuando I, no es constante con el tiempo, es decir, cuando sobre un sistema

molecular simple incide una radiacién pulsada, la poblacién del estado excitado decae de

acuerdo con la siguiente ecuacién diferencial: !

1, ,*]
_—ﬂﬁ'—;(kr_rktsc + ke + kp) [IM(;] @.5

La integracién de esta ecuacién indica que la poblacién del estado excitado

disminuye exponencialmente con €l tiempo. Se define el tiempo de vida, 7, como el tiempo
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que tarda la concentracién de moléculas excitadas, ['M,’], en alcanzar el valor de e,

respecto al valor original. Este tiempo de vida es el que puede medirse experimentalmente:

=k ke + Ky + Ky I 4.6)

Conviene indicar que el tiempo de vida de fluorescencia 7 no debe cdnfundirse con
la magnitud conocida como tiempo de vida radiativo o natural, 7, de cuaiquier estado.
Este es el tiempo de vida del estado excitado, si este decayera exclusivamente por un
proceso radiativo, y este tiempo 7, claramente guarda relacién con Ia;‘constante de

velocidad de fluorescencia. ;
1

oyt = kg @
v, = Tpbs @y
kp = & ; (4.9)

4.1.2 Procesos bimoleculares

En todo lo expuesto anteriormente se ha considerado que en e;l proceso de
excitacién de la molécula, no implicaba a ninguna otra molécula durante todo el tiempo
de vida del estado excitado. Esta es una suposicién no realista y enteramenfe inapropiada
en el caso de polimeros, donde van a predominar los encuentros bimoleculares, que pueden

conducir por ejemplo a una desactivaci6n a través de la formacién de complejos:

Proceso velocidad
'M," + Q-+desactivacion ko['Mp*1[Q]

Por tanto, en un medio fluido en el que la desactivacién es un proceso controlado
por la difusion, la velocidad de desactivacion es la dada por la expresién' anterior y en
consecuencia, las expresiones dadas anteriormente para el rendimiento cuéntico y el tiempo

de vida se modifican segiin:
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. F | 4.10)

kp+kpge+kigrkp+ Q[Q]

‘|:;;1 = kptkg otk otk + Q[Q] 4.11)

Evidentemente, la expresién (4.9) sigue cumpliéndose, pero con el fin de
cuantificar las interacciones bimoleculares se puede deducir una expresién més adecuada
sin méds que redefinir las magnitudes [¢g], ¥ {75)o, €s decir, el rendimiento cudntico de

fluorescencia y el tiempo de vida respectivamente, cuando [Q] = 0. Asi:
[4);.']0 = kf (Tp)o (4-12)

Dividiendo la ecuacidn (4.12) entre la ecuacién (4.10), se obtiene una de las formas
de la ecuacién de Stern-Volmer, que relaciona los rendimientos cudnticos de un proceso,

en este caso fluorescencia, con la concentracién molar de desactivante:

b,
¢r

= 1+k (1 p)o[Q] 4.13)

Los principales procesos de desactivacién bimoleculares se resumen a continuacion:

1. Reaccidn quimica
2. Aumento del decaimiento no radiativo
3. Transferencia de energia electrénica

4. Formacién de complejos (excimeros y exciplejos)

De todos los procesos mencionados, los mds importantes en el estudio de
macromoléculas son los denominados de formacién 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 Formacién de complejos. Definicién de excimeros

Las moléculas pueden formar complejos moleculares en disolucién y en el estado
sélido. Por lo general, estos complejos se forman entre moléculas dadoras y aceptoras de
electrones, entre las que se establece una cesién parcial o total de electrones. Estos
complejos, denominados de transferencia de carga, son estables en el estado fundafnental
y pueden ser ficilmente detectados por espectroscopia de absorcion. Existen, sin embargo,
un gran nimero de compuestos que no forman complejos de transferencia de carga en el
estado fundamental, pero que si forman tales complejos en estados electrénicos 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 mds larga (desplazamiento hacia el rojo)

que la que presenta €l 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 so.n. unicamente
estados complejos excitados que se diferencian de los dimeros excitados en que los
primeros son inestables en el estado fundamental a causa de las interacciones repulsivas

entre cromdéforos a distancias pequefias.

Los excimeros se forman en el estado sélido o en disoluciones liquidas, 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 absorcién directa
de radiacién o por transferencia de energfa de otra molécula excitada préxima, conduce
a la formacidn de un excfmero. La formacién de excimero es un fenémeno frbcuentemente
observado en moléculas aromdticas*!!, y en polimeros y copolimeros que preéentan grupos
aromdticos'>'*. Un requisito fundamental para que tenga lugar este proceso es la formacién
de una estructura sandwich coplanar de al menos dos grupos aromdticos, que obliga a un

mdximo solapamiento de orbitales = y una separacién entre croméforos comprendida en

|
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el rango de 3-3,7 A*™'°, En la figura 4.2 se muestra una estructura sandwich coplanar

tfpica correspondiente al excimero del naftaleno.

Figura 4.2: Geometria del excimero del naftaleno.

La fluorescencia de excimero a diferencia de la fluorescencia normal, aparece a
mayores longitudes de onda, puesto que el nivel energético del excimero es inferior al
estado excitado de la molécula sin formar el complejo y el espectro estd constituido por
una banda ancha sin estructura vibracional dado que el estado fundamental del excimero

es repulsivo.{ ver figura 4.3)

M® oM

hv

Energia

Rir) %E

M

Figura 4.3: Diagrama de energia de un excimero
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4.1.4 Tipos de excimeros

En compuestos aromdticos de bajo peso molecular, si las moléculas poseen un solo
grupo croméforo se pueden formar excimeros intermoleculares como en el benceno y en
el pireno, mientras que si las moléculas poseen més de un croméforo, se pueden formar
también excimeros intramoleculares entre dos grupos croméforos similares de la misma
molécula. Los excimeros intramoleculares ofrecen la ventaja de que pueden estudiarse en
disoluciones diluidas en la que los excimeros intermoleculares no se forman. Si se
considera una molécula que contenga dos o mds grupos croméforos idénticos, separados
por una cadena alifitica, el espectro de absorcién es similar al de los grupos individuales
y demuestra que cada grupo es excitado separadamente desde su estado fundamental 'M
al estado excitado 'M’. Si la conformaci6n estérica de la cadena molecular es tal que el
grupo excitado no puede aproximarse a un segundo grupo no excitado, entonces 'M* emite
su espectro molecular caracteristico de fluorescencia el cual es aproximadamente imagen
especular del espectro de absorcién. Por otra parte, si durante el tiempo de vida del estado
excitado 'M”, este se aproxima (porque la conformacién estérica de la cadena lo permite),
a un grupo no excitado 'M de la misma cadena, podrd formarse un excimero
intramolecular 'E°. La formacién de excimeros intramoleculares fue observada primero por
Hirayama® en los difenil, trifenil y ditolil alcanos cuando el nimero de dtomos 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 croméforos distintos

del anillo bencénico, tales como el naftilo'® y el carbazol’. Sin embargo, esta regla no

tiene validez general. |

Los excimeros intramoleculares pueden ser de distinto tipo segin la posicién
relativa de los cromdforos en la cadena polimérica.. Asi, si los croméforos estin en
unidades monoméricas contiguas, mediante la rotacién en torno a un enlace del esqueleto,
se puede alcanzar la conformacién adecuada para que se forme un excimero de corto
alcance. Excimeros de corto alcance se pueden generar también a partir de la absorcién
de un fotén por un croméforo, que forme parte de un dimero preformado (dos croméforos

en estado fundamental y estructura sandwich coplanar).
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Si los cromdforos estdn separados a través de una cadena atémica flexible, también
se podrdn formar excimeros intramoleculares, si la cadena adopta una conformacién
adecuada para su formacién. A este tipo de excimeros se les denomina de largo alcance.

En la figura 4.4 se muestra un esquema de los tres tipos de excimeros.

IDisda Mcin) (Diada Mern)

{omeno EN ESTADO Flli’ml.l ROTAQON DURANTE EL

TIEKPO DE VIDA, DE S, {mi1ERaDION 0 LaRGo aLcance]

OO

{Oiada Racemara) {Ginda Racémical

Figura 4.4: Diferentes tipos de excimeros intramoleculares

En polimeros vinil aromdticos se pueden formar excimeros inter e intramoleculares,
aunque en ¢l estado sdlido resulta dificil diferenciarlos. Los excimeros intramoleculares
se forman por asociacién entre anillos aromdticos de la misma cadena, situados en
segmentos adyacentes o bien en segmentos alejados pero préximos debido al plegamiento
de la cadena sobre si misma. Los excimeros intermoleculares se forman cuando los anillos
que constituyen el complejo pertenecen a cadenas distintas, a diferencia de los
intramoleculares. El nimero de excimeros intermoleculares que se pueden formar es
directamente proporcional a la concentracién local de anillos aromdticos. Los excimeros
intermoleculares han sido poco estudiados, a pesar de la valiosa informacién que aportan

por ejemplo sobre el comportamiento de sisternas a altas concentraciones.
4.1.5 Migracién de energia y formacién de excimeros en polimeros sintéticos

En moléculas con grupos croméforos idénticos suficientemente préximos puede

ocurrir el fendmeno de la migracién de energia que puede considerarse como un paseo al
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azar de la energia desde un croméforo a otro. En macromoléculas, dada la elevada
densidad local de cromdéforos, puede existir una importante migracién, de energia,
fenémeno que al igual que la movilidad molecular estd muy relacionado con,la formacién
de excimeros en sistemas poliméricos, por lo que para el estudio de los excimeros en
polimeros resulta conveniente conocer ¢émo tiene lugar la migracién de energia en la

cadena macromolecular.

La migracién de energfa puede explicarse segiin dos mecanismos extremos:

"migracidn a saltos" y "deslocalizacién exciténica".'®

1
i

El mecanismo de migracién a saltos se presenta cuando la interaccién entre
croméforos es débil y por tanto, se puede tratar como un proceso de transferencia de
energia entre un dador D*, que representa un croméforo excitado iniciaimente, y un
aceptor A en el estado fundamental: '

D°+A-D+ A .

El mecanismo de deslocalizacién exciténica se presenta, por el contrario, cuando
la interaccién entre croméforos es fuerte. En este caso la energia debe .considerarse
repartida entre varios grupos de tal manera que el proceso de excitacién no ‘conduce a la
formacién de D*, sino que implica la deslocalizacién representada en el proceso siguiente:

nD + hv - [nD]’

Esta interaccién fuerte conduce a un espectro de absorcién de la macromolécula,
que es distinto al espectro de absorcién de una molécula pequefia que contenga el mismo
grupo croméforo. Este mecanismo es importante en sistemas cristalinos, pel;'o no para la
mayoria de los sistemas macromoleculares en disolucién. ! '

La formacién de excimeros se ha observado en polimeros con gruposi aromdticos,
bajo una gran variedad de condiciones. En disoluciones muy diluidas de bajelx viscosidad,
la interconversion entre conformaciones tiene lugar con relativa rapidez y jel tiempo de
vida de una conformacién particular estd limitada por los procesos de colisién y la
magnitud de las barreras rotacionales con respecto a la energfa térmica. Si iel tiempo de
vida de excitacidn del singlete de un cromoéforo particular en una conforrr:lacién de no

formacién de excimeros, es suficientemente elevado, las colisiones entre el disolvente y
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las cadenas poliméricas pueden originar una rotacién de las conformaciones de cadena que
conducen a la formacién de excimero. Sin embargo, si ese tiempo de vida és demasiado
corto y/o el grado de rotacién demasiado lento, (por ejemplo, en disoluciones de alta
viscosidad o temperaturas muy bajas), la formacién de excimero tendrd lugar
fundamentalmente a través de un estado favorable de formacién de excimero formado antes
de la llegada de la excitacién (dimeros preformados). En este caso, la migraciéin de energia
intramolecular serd un factor relevante en la formacion de excimeros. En jpoh’meros en
estado sdlido, la emisién de excimero predomina sobre la emisién de fluorescencia de los
croméforos monoméricos. Sin embargo, existe una diferencia notable entre ljos excimeros
en polimeros y los de sus andlogos diméricos del tipo descrito inicialmente por Hirayama,
ya que en algunos polimeros, una parte importante de estado excimero exciitado aparece
como resultado de la migracién de energia de singlete. En estado sélidé, la libertad
rotacional de la molécula estd mds reducida y los cambios configuracionales a gran escala
son improbables en la escala de tiempos de vida del estado excitado, por tanto, ademds de
dimeros preformados existe la posibilidad de que croméforos adyacentes estén en un estado
de formacién de excimero marginal, el cual no es todavia geométricamente apiropiado pero
que con pequenas rotaciones puede alcanzar la conformacién deseada. Acu%almentc estd
totalmente aceptado que en ciertos polimeros vinilicos aromdticos sélidos, la emisién de
excimero tiene lugar después de una excitacion inicial del cromdéforo aromé:tico, seguido
por una migracién de energia intramolecular del singlete, a través de la cadena polimérica,
o bien intermolecular si la migracién de energfa tiene lugar entre croméfor(;s de distinta
cadena hasta que la excitacién es competitivamente atrapada por una conformacién de

L]

cadena que es geométricamente adecuada para la formacién de excimero.
t
En estados intermedios de viscosidad, comprendida entre la del estado: s6lidos y las
disoluciones muy diluidas, ambos procesos de formacién de excfmerps, dimeros
preformados y rotacién durante el tiempo de vida del estado excitado, tienen una

contribucién comparable en la emisién de excimero que es posible cuantificar.?

|

1

+
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4.1.6 Esquemas cinéticos propuestos para la formacién de excimeros en disoluciones

poliméricas.

Para explicar la cinética de formacién de excimeros en sistemas poliméricos se han
propuesto distintos modelos tedricos. En los primeros estudios realizados sobre la emision
de excfmeros en polimeros, se acepté de forma general el mecanismo propuesto por Birks?!
para la formacién de excimeros en compuestos de bajo peso molecular que se muestra en

la figura 4.5.

ke
M’ + M MM
-
Ky
klM kFM kFE klE
M M+hy, 2M-+hyy M

Figura 4.5: Esquema cinético de Birks.

kex ¥ ke ( siendo X = ML,E para monémero y excimero respectiva.ménte) son las
constantes de velocidad de primer orden que gobiernan la fluorescencia y el decaimiento
no radiativo y kyg controla la disociacién del excimero. kg, es la constante de velocidad
de segundo orden que rige el proceso difusional de formacién de los excimeros

intermoleculares.
Segiin el esquema cinético de Birks y teniendo en cuenta la hipdtesis de estado

+ estacionario, las intensidades correspondientes a las emisiones de excimero y monémero

vendran dadas por:
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Lo hndthy o
(kpg+h g dMDk g +ky ckyy

IE = kFE’akEM[M] (4.15)
(ky kg IMDE K\, K,

donde:

Ry = Kppytkpy (4.16)
kg = kgg+ky,
y por consiguiente, la razén de fluorescencia definida como el cociente entre la intensidad

de emisién de excimero, Iy, y la del monémero, I, vendrd dada por:

IE _ kFEkm[m . | (4.17)

Iy kpplkprkyg)

Sin embargo, este modelo solo es apropiado para moléculas pequefias en disolucién
diluida, donde la formacién de excimero tiene lugar por procesos de difusién limitada, no
siendo estrictamente vdlido para explicar los procesos de rotacién de enlace y cambios

conformacionales que se pueden producir en las macromoléculas.

Un segundo modelo mds general, que explica la cinética de emisién de excimeros
intramoleculares en compuestos bicromoféricos, 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 rotacion rdpida 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 cromdforos estén separados por mds de tres 4tomos o bien
para aquellos polimeros en los que las rotaciones de enlace sean relativamehte lentas y la
velocidad de interconversién de las conformactiones originales, inferior a la velocidad de
emisién de los estados monoméricos excitados, Holden y Guillet* han sugerido un tercer
mecanismo, cuyo esquema se muestra en la figura 4.7 y segin el cual,l las unidades
monoméricas no interaccionantes son aquellas correspondientes a croméforos separados
por mds de tres dtomos de carbono y que estén alojados en conformaciones que no puedan
alcanzar la correspondiente a un estado excimero, en el tiempo de vida del estado excitado.
Estos croméforos se comportardn cinéticamente como si se tratasen de unidades
monoméricas aisladas a alta dilucién y dardn una fluorescencia normal de monémero, con

un tiempo de vida, 7, correspondiente al de una unidad monomérica aislada.
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unidades monoméricas —w= unidades monoméricas ———w=—Excimero
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Figura 4.7: Esquema cinético de Holden y Guillet

Una consecuencia que se deriva de los procesos cinéticos descritos en los tres
modelos anteriores es que el decaimiento de la fluorescencia del monémero, para casi

todos los polimeros no seguirfa una variacién cinética monoexponencial.

El \ltimo esquema cinético® que se muestra en la figura 4.8 estd basado en el
propuesto por Birks, pero tiene en cuenta la absorcién competitiva de luz entre dimeros
preformados y cromdforos aislados; en él a es la-fraccién de diadas due estin en
conformacion de dimeros preformados, 7;, los tiempos de vida del monémero (i = M) y
excimeros (i = E), Ke es la constante del equilibrio monémero (M) - dfme%o (D) y ka,
k& son las respectivas constantes de velocidad de los procesos de formacidn - disociacién
de excimero. Este esquema recoge asimismo los procesos de desactivacién del estado
excitado, bien por via radiativa (kgy, krg), bien por via no radiativa (kyy, k). Este modelo
es vdlido para una situacién general donde se suponga la coexistencia de todo tipo de
excimeros en la que no se impongan condiciones a la disociacién de excimero, ﬁi asu

tiempo de vida.
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Figura 4.8: Esquema cinético de Birks modificado.
4.1.7 Variables que determinan la emisién de excimero en sistemas poliméricos.

Las variables que afectan a la emisién de excimero son fundamentalmente las
siguientes: concentracién, peso molecular, tacticidad, naturaleza de los grupos latérales,

temperatura y viscosidad del medio.
I. Efecto de la concentracién de polimero

La formacién de excimero en sistemas polimero-disolvente puede tener lugar
fundamentalmente a partir de interacciones intra e intermoleculares, dependiendo de la
concentracién de polimero en la disolucién. En disoluciones muy diluidas, la formacién
de excimero estd gobernada casi enteramente por interacciones entre croméforos de la
misma cadena, por lo que el cociente entre las intensidades de fluorescencia de excimero

y monémero, I/l es independiente de la concentracién de polimero.?*?

|
A concentraciones lo suficientemente altas, los excimeros intermoleculares
formados entre croméforos de cadenas adyacentes, contribuyen probablemente de forma
significativa a la fluorescencia de excimero, observdndose un suave incremento” en el

cociente Iz/1,,.
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11, Efecto del peso molecular

En homof)olfmeros en los que la especie molecular que emite es paﬁe integrante
de la unidad repetitiva, la concentracién local de croméforo es elevada, de ahi, que
determinados procesos bimoleculares como migracién de energia, desactivacién por
concentracion y formacion de excimero adquieran gran importancia en polimeros con
respecto al correspondiente croméforo libre. El peso molecular del homopolimero
condicionard la formacién de excimero en disolucién, puesto que: 1) la densidad segmental
del ovillo determina la densidad de los estados excimero de largo alcance; 2) las
terminaciones de cadena pueden actuar como atrapantes de la energfa de excitacién; 3) el
incremento de la longitud de la cadena de polimero aumenta el promedio de los estados
excimero entre anillos contiguos, por ovillo. Esto es especialmente importante en
polimeros de bajo peso molecular ya que en ellos puede haber una fraccién importante de
anillos que no formen excimeros en ningiin instante y 4) el incremento de la longitud de
la cadena de polimero aumenta la probabilidad de excitaciones multiples. En general, I/Iy
aumenta con el peso molecular del polimero llegando a alcanzar un valor asint6tico®®*!,
No obstante, dado que el comportamiento de la cadena macromolecular en disolucién estd
muy vinculada a la calidad termodindmica del disolvente, el efecto de ambas variables
sobre la fluorescencia de polimeros debe tratarse de forma conjunta. Asf, cuando el

32-35

cociente I./I4 resulta independiente de la calidad termodindmica del disolvente,”* puede

aceptarse como criterio general que las macromoléculas son muy flexibles.
II1. Efecto de la tacticidad y naturaleza del grupo lateral

Estudios sobre el efecto de la tacticidad de la cadena®* y la naturaleza del grupo
lateral*®#? est4n ampliamente recogidos en la bibliografia. De ellos se deduce, que ambos
efectos condicionan el tipo de mecanismo predominante en la formacion de excfmero:
Respecto a la naturaleza del grupo lateral influyen el tamafio, la forma, asi como la

polaridad y la flexibilidad si se trata de cadenas laterales.
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IV. Efecto de la temperatura

La dependencia de la razdn de fluorescencia con la temperatura permite obtener una
valiosa informacién acerca de los procesos no radiativos que envuelven a los excimeros
y monémefos en estado excitado. De las representaciones tipo Arrhenius de la razén de
fluorescencia (realizando experimentos en estado estacionario y aplicando €l modelo
cinético de Birks) se obtienen pardmetros cinéticos y termodindmicos del sistema en

estudio, puesto que las constantes radiativas son independientes de la temperatura.

A partir de las expresiones encontradas para I e I, la representacidn grifica de

In (Iz/1p vs. 1/T generalmente tiene el hdbito** mostrado en la figura 4.9,

1k

Z of j
-21 o (]
c o
- !
-1 =
I | 1 3 1
3,0 40 50 6,0

$ 10

Figura 4.9: Representacién gréfica In Ig/I,, vs. 1/T para el poli(2-
fenil-5-(p-vinil) fenil oxazol) disuelto en 2- metil-

tetrahidrofurano (@) y tolueno (©).

En esta figura se aprecian dos regiones lineales bien diferenciadas correspondiendo
a dos casos limites de dependencia de Iy/I,, 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 disociacién del excimero es muy pequefia en relacién a otros medios
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alternativos de desactivacién del excimero, es decir, se puede considerar k< <k.
Asimismo; admitiendo que k; no varia con la temperatura (kgpy y kgg son siempre

independientes de la temperatura), la expresién (4.17) se transforma en: .

/ ‘
e x kg, [M] (4.18)
IM
donde
i |
Kk = —£ . 4.19)
kFM kE

Si ademds, se acepta que la concentracion [M] (que en el caso de un polfmero
representa la concentracion local de croméforo) permanece constante con la temperatura,
la representacién de In Ip/Iy vs. 1/T serd lineal y de la pendiente correspondiente podrd

obtenerse el valor de la energia de activacién aparente de la formacion de excimero.

b) Régimen de altas temperaturas: A temperaturas altas, la disociacién de excimero como
mecanismo de disociacién influyen en gran medida y en consecuencia, puede suponerse

que kyg> > kg, por lo que la expresién (4.17) se convierte en:

I k k
Lo _ ReckudMl o Ko (4.20)
IM kFM‘kME kME )

donde « es una constante que incluye Kgg, kpy ¥ [M] ( que como ya se ha comentado, se

pueden considerar, por lo general, independientes de la temperatura). La representacion

de In I/, vs. 1/T es una funcion lineal de cuya pendiente podrd deducirse la entalpia del

enlace del excimero, suponiendo que kpw/kye tenga el significado de la constante de

equilibrio de formacién de excimeros.

Hay que sefialar, que aunque la forma usual de determinar la energia de activacién
de formacién de excimero, AE.; y la entalpia de enlace del excimero, -AH, sea la
anteriormente expuesta, los valores de las magnitudes asi obtenidas pueden cuestionarse,

no solo por las aproximaciones hechas en la deduccién de las expresiones aplicadas a 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 biblio'graffa4448 estdn
recogidos numerosos casos de polimeros que muestran marcadas desviacionés con respecto
al comportamiento de Ias magnitudes fotofisicas frente a la temperatura anteriormente
descrito, no obstante, se puede insistir en que la influencia de la temperatura en la
intensidad de emisién de fluorescencia del monémero y el excfmero, se puede analizar de
acuerdo con el tratamiento cinético general, incluso en aquellos casos dondé se encuentran

discontinuidades en las representaciones de Arrhenius no lineales de Iy y I..

V. Efecto de la viscosidad del medio

La dependencia de la razén de fluorescencia con la viscosidad del medio“g"“, vendrd
determinada segiin 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
razén de fluorescencia con la viscosidad del medio. Asi, teniendo en cuenta que sélo los
procesos de formacion y disociacidn de excimero (procesos con constantes de velocidad
k, y k,, respectivamente), dependen de la viscosidad del medio y considerando que para
disolventes orgdnicos tipicos (baja viscosidad) dichas constantes siguen la léy 7!, se llega

a las relaciones: i

Ig

1. = Kkpz N + Ky (para sistemas en HTL) | 4.21)
M

I . i

]—E = Kpg + kg n! (para sistemas en LTL) . (4.22)

M !

donde ky; ¥ kpp son pardmetros relacionados con la formacién de excimeros a través de
{

dimeros preformados o por rotacion respectivamente.
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4.1.8 Aplicaciéh de la técnica de fluorescencia de excimeros al estudio‘ de mezclas

poliméricas. ;

Las técnicas basadas en la fluorescencia de polimeros son ttiles en el estudio de
fenémenos que ocurren en microdominios del orden de 100 A o menores y k:uya duracidn
es del orden del tiempo de vida del estado excitado, por lo que pueden ser aplicadas al

estudio de fendmenos tales como la compatibilidad de sistemas poliméricos.

En los iltimos afios, la técnica de fluorescencia de excimero haf adquirido un
desarrollo importante, como herramienta eficaz y sensible en el estudio de miscibilidad de
sistemas poliméricos, donde uno de los componentes es un polimero vinil aromatico® -,
La magnitud experimental mds adecuada para analizar el grado de interaccién entre los
polimeros constituyentes de la mezcla, es la razén de fluorescencia, I/, d;aterminada en
condiciones fotoestacionarias, aunque a la hora de interpretar la variacién experimentada
por dicha magnitud, de acuerdo con los principios de la termodindmica de mézclas, pueden
surgir dos dificultades relacionadas con la existencia de distintos estados posibles de
formacidén de excfmeros y el complejo mecanismo de migracién de energi’ajde excitacion
electrdnica, factores relacionados con el proceso de formacién de excfmeros.;Los primeros
trabajos fotofisicos relacionados con el estudio de la miscibilidad de polimeros fueron de
naturaleza fenomenoldgica, y en ellos se asumia que la razén de fluorescencia observada,
Iz/Iy, era proporcional a la concentracién local de anillos arométicos,1 por lo que
fenémenos de separacion de fases conducirfan a un incremento de la relaciéri /1. Todos
los experimentos realizados fueron disefiados basdndose en la teorfa de Flory-Huggins.*

|
i

En el desarrollo de la técnica de fluorescencia de excimeros se han realizado
distintos tipos de experimentos. Las primeras investigaciones se llevaron a cabo sobre
polimeros de alto peso molecular, prestando especial atencién al estudio de las
contribuciones de tipo entdlpico a la energia libre de la mezcla. Los trabajos }rea.lizados por
Gashgari y Frank™7**¢! én mezclas poliméricas de baja concentracién (¢~ 10“*M) de
poli(2-vinilnaftaleno), (P2VN) con distintos poli-alquilmetacrilatos permitiei'on establecer
una relacién entre la razén de fluorescencia observada y los distintos pardmetros de

solubilidad de los polimeros de la mezcla, 8, encontrado que Ig/Iy, se hacia minima cuando
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A8=0. Similares resultados fueron obtenidos por otros investigadores’™’* con otros

sistemas poliméricos.

Por otra parte, Morawetz y col.>* analizaron la transferencia de energfa no
radiativa entre los dos polimeros que formaban ia mezcla y que fueron marcados,
respectivamente, con un croméforo dador y un croméforo aceptor de electrones D y A,
de forma que el espectro de emisién de la especie dadora solape con el espectro de
absorcidn de la especie aceptora. La eficiencia de la transferencia de energia entre ambos
cromdéforos después de excitar la especie dadora, dependerd de la distancia existente entre
ambos y por tanto, la relacién entre las intensidades de emisién de ambos cromdéforos,
I,/I,, determinada experimentalmente, serd distinta en funcién del grado de

interpenetrabilidad de las cadenas poliméricas.

Posteriormente, en un segundo tipo de experimentos, se analizé con mayor
profundidad, las contribuciones entrépicas a la energi:; libre de la mezcla, estudiando la
variacién del cociente Iz/Iy con el peso molecular de los polimeros constituyentes de la
mezcla. Cabe destacar, en este sentido, el trabajo realizado por Semerak y Frank®®*%7 en
mezclas de P2VN con poliestireno (PS) y poli(metilmetacrilato), (PMMA). El andlisis
fotofisico de los resultados, aunque todavia fenomenolégico, permitié a través de célculos
realizados sobre curvas binodales y basdndose en la teorfa de Flory-Huggins, racionalizar
la dependencia aparente de la separacién de microfases en funcién del peso molecular. La
sensibilidad de esta técnica a la morfologia local de la mezcla quedé confirmada por el
hecho de que un incremento en la relacién I/1,, siempre venia precedido por cambios en

la apariencia visual de las mezclas, bajo condiciones que conducian a la inmiscibilidad.

En investigaciones recientes, se han realizado los primeros intentos para establecer
las bases de un andlisis fotofisico cuantitativo. Frank y col.*%*7 han desarroliado
distintos modelos teéricos para calcular las contribuciones de los factores de poblacién de
estados de formacién de excimeros y de la migracién de energia del singlete en el
comportamiento de los sistemas poliméricos. Estudios posteriores realizados por Gashari
y Frank” en los sistemas P2VN + poli (n-butilmetacrilato) y P2ZVN + poli (metil

metacrilato) se han encaminado hacia aspectos del equilibrio termodindmico, analizando
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la influencia de la temperatura a la cual se lleva a cabo el proceso de preparacién de las
mezclas en la morfologia de dichos sistemas. En esta misma linea, en un trabajo mds
reciente de Tao y Frank™, se ha estudiado la miscibilidad del sistema P2VN+poli
(ciclohexil metacrilato) analizando la variacién de la relacién Ig/I,, en funcién de la

concentracién y del tiempo de templado, utilizando distintos modelos fotofisicos. '

En este capitulo, se ha realizado un estudio a escala molecular del grado de
miscibilidad en los sistemas PCL + P4HS y PVA + P4HS utilizando la técnica de
fluorescencia de excimero. En estos sistemas, el segundo componente, P4HS, es un
polimero vinil aromdtico por lo que puede dar lugar a emisién de fluorescencia de
excimero siendo los otros dos componentes, PCL y PVA, polimeros no fluorescentes. Por
otro lado, existen algunos métodos basados, asimismo, en la fluorescencia, como la técnica
de marcadores solvatocrémicos™ o la polarizacién de la fluorescencia™ que ain no han
sido aplicados al estudio de la compatibilidad de polimeros o al menos no exhaustivamente.
En este trabajo se ha tratado de aplicar la utilizacién de marcadores solvatocrémicos para
analizar la morfologia de sistemas poliméricos miscibles, como son las mezclas
PCL+P4HS y PVA +P4HS. Se ha intentado asi completar el estudio a nivel macroscdpico
de la compatibilidad de ambos sistemas realizado en los dos capitulos anteriores mediante
las técnicas de calorimetria diferencial de barrido, DSC y cromatografia de gases inversa,
IGC.

4.2, EXPERIMENTAL
4.2.1 Materiales
Los polimeros 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 este trabajo denominaremos como P4HS-
1; PAHS-2 y P4HS-3. Las medidas de osmometria de presién de vapor proporcionaron los
valores Mn = 1500, Mn = 2000 y Mn = 5100, respectivamente y las medidas de HPLC

revelaron en todos los casos un indice de polidispersidad Mw/Mn = 2.

170



- Poli (e-caprolactona),(PCL) y poli (vinilacetato), (PVA), cuyas caracteristicas
fisicas han sido ya descritas en el capitulo 2. ‘

- Se ha utilizado poli(estireno), (PS), de peso molecular nominal Mw = 7000 e
indice de polidispersidad Mw/Mn = 1,04 como compuesto andlogo estructural del PAHS.

Todos estos polimeros han sido suministrados por Polysciences (U.K.).
- Se ha utilizado fenol como compuesto ;mélogo monomérico del P4HS,

suministrado por Panreac.

f
_ Se han utilizado como marcadores para el estudio en estado sélido, cloruro de

dansilo y prodan, suministrados por Polysciences.

- Para la preparacién de muestras en disolucién diluida de los polimeros puros y
de las distintas mezclas PCL+P4HS y PVA+P4HS, se ha empleado tetrahidrofurano,
THF, Carlo Erba RS para HPLC, de elevada pureza espectral.

4

4.2.2 Equipo de medida

Los espectros de absorcién de las muestras en disolucidn diluida se han obtenido
en un espectrofotémetro uv-visible de doble haz, Spectronic 1201, que lleva incorporado
un microprocesador y que estd conectado a un registro Milton Roy. El tamaiio de la
rendija ha sido de 2nm de paso de banda y se han utilizado células de cuarzo de 3 ml de

capacidad y 1 cm de paso dptico.

Los espectros de emision de fluorescencia se han realizado en un
espectrofluorimetro Shimadzu R-5000, cuyo sistema dptico estd equipado con una ldmpara
de xenén de 150 W como fuente de excitacidn, monocromadores de emisién y excitacién,
dos tubos fotomultiplicadores y compartimento de muestra. En la figura 4.10 se muestra
un esquema de este sistema 6ptico. Este fluorimetro estd conectado a una unidad de control

Shimadzu DR-15, que permite introducir las condiciones de medida (longitu;d de onda de
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excitacion, intervalo de longitudes de onda de emisién, velocidad de barrido, etc.), asi

como procesar y registrar los datos correspondientes a los espectros realizados.

Para las muestras de disoluciones diluidas se han realizado los espectros por
transmision con un paso de banda de 3nm en excitacién y Snm en emisidon, utilizando
células de cuarzo de las caracteristicas descritas anteriormente. Se han obtenido también
los espectros por reflexion de las muestras en estado sélido sobre cristal de cuarzo y en

portas de vidrio, siendo el paso de banda de 5nm para la excitacién y de 10 nm para la

emision.

Para analizar la variacién de la emisién de fluorescencia con la temperatura de las
disoluciones, se ha utilizado un sistema de recirculacién de agua incorporado al fluorimetro
que permite asegurar la completa termostatizacion de las células antes de realizar el

espectro, controlando la temperatura con una precisién de + 0,1°C.

Figura 4.10: Esquema del sistema Gptico utilizado.
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4.2.3 Preparacién de muestras y seleccién de las condiciones de medida
4.2.3.1 Tratamiento previo del P4HS

La presencia de monémero en la muestra polimérica puede distorsionar por
completo el espectro de emisidn del polimero, dado su elevado coeficiente de extincién
molar y rendimiento cudntico de fluorescencia, por lo que resulta necesario eliminarlo.
Con este fin, las diversas muestras de P4HS-1, P4HS-2 y P4HS-3 fueroﬁ sometidas a
varios tratamientos previos realizando posteriormente los correspondientes espectros, con

el fin de obtener el polimero con una adecuada pureza espectral. Estos tratamientos fueron:

1) Purificacién con dos precipitaciones utilizando como par disolvente-precipitante

el sistema acetona-tetracloruro de carbono;

2) Purificacién con dos precipitaciones utilizando el sistema acetona-tetracloruro

de carbono y una iltima precipitacién empleando el sistema acetona-dietiléter;
3) Calentamiento del polimero a 60°C en una estufa de vacio durante diez horas.

Los espectros obtenidos para las distintas muestras sometidas a los tratamientos
descritos y cuyo andlisis serd comentado posteriormente, muestran en general, pocas
variaciones entre sf resultando, por tanto, independientes del tratamiento aplicado por lo
que se han utilizado muestras de P4HS previamente sometidas al tratamiento 3, sin realizar

ninguna purificacién por precipitacién.

Las muestras de PS y fenol, asi como las de los polimeros no fluorescentes, PCL

y PVA, se han utilizado directamente sin ningin tratamiento previo.
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4.2.3.2 Preparacién de muestras para la realizacién de espectros
Muestras en disolucién diluida de THF

Todas las disoluciones de P4HS preparadas han sido diluidas a valores de
concentracioén del orden de 10* M a partir de disoluciones iniciales de PAHS en THF de
concentracién 3g/100 ml. Este mismo procedimiento ha sido utilizado en la preparacién
de las muestras en disolucién de fenol y PS. Dichas concentraciones corresponden a los
valores de absorbancia inferiores a 0,5 con el fin de evitar la autoabsorcidﬁ y la

desactivacién por concentracién,

Las muestras en disolucidon de los polimeros PCL y PVA, utilizadas para
comprobar que estos polimeros no dan lugar a ningtn tipo de emisién de fluorescencia,
se prepararon por dilucién de las correspondientes disoluciones iniciales de los polimeros

puros hasta una concentracién ¢=5.10* M.

Finalmente, las muestras de composicién variable de los sistemas PCL+P4HS y
PVA+P4HS se prepararon mezclando en primer lugar los volimenes adecuados de las
correspondientes disoluciones iniciales de los polimeros puros y diluyendo posteriormente
con THF, hasta obtener valores de absorbancia inferiores a 0,5. Por otra parte, se han
preparado también disoluciones de mezclas s6lidas de PCL + P4HS previamente obtenidas
por evaporacién del disolvente de una disolucién homogénea de ambos polimeros en THF.

Las concentraciones han sido ajustadas a valores de absorbancia inferiores a 0,35.
Muestras en estado sélido

Para la obtencién de los espectros de emisién de fluorescencia en estado sélido se
han utilizado muestras en polvo de los polimeros pu'ros y sus mezclas procedentes de
evaporacién de una disolucién en THF. Para las medidas realizadas en presencia de
marcadores, se prepararon films de las muestras (polimeros puros y sus mezclas) por
evaporacién del disolvente directamente sobre porta de vidrio, y en las que la

concentracién de marcador era 1:1000 en peso.

174



4.2.3.3 Seleccién de la longitud de onda de excitacién ;

Para determinar la longitud de onda Gptima de excitacién en la obtencién de los
espectros de emisién de fluorescencia se¢ han realizado, a temperatura é.mbiente, los
espectros de absorcién en disolucién diluida de THF, de las tres muestras de P4HS puro,
asf como de las correspondientes mezclas con PCL y con PVA, obteniéndose un valor
méximo de absorcién a A = 280,5 nm. El mismo procedimiento se ha utilizado para las
disoluciones de PS y fenol obteniendo maximos de absorcién a A = 270 nm y 274,4 nm
respectivamente. '

Todas las medidas se han realizado en equilibrio con la atmdsfera y haciendo
minima la exposicién a la luz con objeto de evitar la fotodegradacién. Es conocido que el
oxigeno es un eficaz agente de desactivacién colisional de la fluorescencia, :sin embargo,
no se ha estimado necesario desplazar el oxigeno de las disoluciones poli:méricas pues
aunque tanto Iy como I, aumentan en un 20% al burbujear nitrégeno, no se altera su

dependencia con la temperatura.
4.3 RESULTADOS Y DISCUSION
4.3.1 Estudio fotofisico del poli (4-hidroxiestireno)

Para llevar a cabo el estudio fotofisico de las mezclas contenier?ldo P4HS es
imprescindible poseer un conocimiento previo del comportamiento del polimero puro.
Desgraciadamente, existen pocos datos en la bibliograffa® en relacién a dicho polimero,
por ello, el primer objetivo ha sido abordar el estudio de las caracteristicas fotoffsicas del -
P4HS, en relacién al poliestireno, PS, polimero de estructura andloga y cuyo
comportamiento fotofisico ha sido estudiado en detalle. Para ello, se han obtenido los
espectros de absorcién y de emisién de muestras de P4HS en disolucion y en estado sélido,
de los pesos moleculares, Mw = 1500; Mw = 2000 y Mw = 5100, del PS y del fenol.
Asimismo, se ha analizado la variacién de la intensidad de emisién de fluorescencia del

P4HS con la temperatura en el intervalo de 5°C-50°C.
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4.3.1.1 Espectros de absorcién y emisién del P4HS

El espectro de absorcién del P4HS no varfa con el peso molecular de la muestra
utilizada. Como ya se menciond en el apartado 4.2.3.3 dos presentan un médximo de
absorcién a A = 280,5 nm. En la figura 4.11 se muestra el espectro de absorcién del
P4HS-1 y del fenol en disolucidén diluida de THF. Se puede observar que el espectro del
polimero exhibe una peor resolucién vibracional como cotresponde a un empaquetamiento
mds compacto del croméforo y ademds estd ligeramente desplazado hacia el rojo con’
respecto al espectro de absorcién del andlogo monomérico, fenol ( mdxima absorcién a A

= 274,4 nm), como es habitual.

DENSIDAD OPTICA

|
250 280 310

A (nm)

Figura 4.11: Espectros de absorcion del P4HS-1 y del fenol en THF

Los espectros de emision del PAHS (de los tres pesos moleculares), del fenol y del

PS, en disolucién en THF a temperatura ambiente, se muestran en la figura 4.12.
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Figura 4.12: Espectros de emisi6én de las muestras P4HS-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 Asignacién de bandas de los espectros de emisién del PAHS en disolucién

Aunque los espectros de emisién de polimeros vinil aromdticos estdn tipicamente
formados por dos bandas, por un lado la imagen especular del espectro de absorcién,
llamada banda de emisién de monémero, Ay, y una banda no estructurada y desplazada
hacia el rojo, originada por la emisién de excimero, Ag, en el caso del P4HS, e
independientemente del peso molecular de la muestra, el espectro estd constituido por
varias bandas caracteristicas. La primera banda, corresponde a la emisién de monémero
y su médximo estd localizado a A,; = 310 nm, mientras que el mdximo de ia emisién de
mondmero del fenol, a partir del espectro en disolucidn diluida en el mismo disolvente,
estd localizado a 300 nm; el desplazamiento hacia el rojo de la banda de mondmero de la
emisién de polimero con respecto a la emisién de monémero del compuesto modelo, se
corresponde con el desplazamiento observado en los espectros de absorcién. Por otro lado,
esta banda estd también desplazada a mayores longitudes de onda con respecto a la banda
de emisién de monémero del PS, localizada a 286 nm (ver tabla 4.2).

La segunda y tercera bandas localizadas a Ay = 336 y A = 353 nm
respectivamente, estdn desplazadas hacia mayores longitudes de onda, con respecto a la
emisién de excfmeros intramoleculares en el PS que se localiza en torno a 330 nm. Este
desplazamiento estd relacionado con la diferente estabilidad de los excimeros de ambos
polimeros, que a su vez se relaciona con la diferencia de energia existente entre los estados
excitados de excimero y del monémero. Finalmente, existe una cuarta banda muy poco -
intensa que podria asignarse mds bien a un pequefio "hombro" y que se localiza en el

entorno de 375 nm.

En la tabla 4.2 se han resumido las caracter{sticas fotofisicas de los espectros de
emisién de fluorescencia del P4HS, del fenol y del PS, realizados a temperatura ambiente

a 26°C.
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Tabla 4.2: Caracterfsticas fotofisicas de los espectros de emision de P4HS, fenol y PS en

disolucién diluida en THF, a temperatura ambiente.

MUESTRA Aab(nm) A/nm Ag/nIn Ag-/nim
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 - ;

i PS 270 286 330 .

Inicialmente se pensé que alguna de las bandas (Ay;=336 nm y Ag=353 nm)
podrian corresponder a la emisidn debido a una impureza presente en las muestras de
P4HS de todos los pesos moleculares; sin embargo, en los espectros obtenidos a partir de
muestras sometidas a distintos tratamientos de puriﬁca;:ién previa {ver apartado 4.2.3.1),
dichas bandas se mantenfan y en todos los casos, las razones de fluorescencia o cocientes
entre las correspondientes intensidades de emisién de excimeros y mondmero, Ig/Iy e

Ig /1y, permanecian constantes. En la tabla 4.3 se resumen algunos de estos resultados.

Tabla 4.3: Valores de /I, Iz/I,, obtenidos para el P4HS a temperatura ambiente segin

distintos tratamientos de purificacion.

MUESTRA | TRATAMIENTO | L1, 1,71,
P4HS-1 i 0% | oss |
P4HS-1 3 0,80 0,70
P4HS-2 1 105 | 100
P4HS-2 3 1,05 1,01
PAHS- 1 1,01 0,94
P4HS-3 2 107 | 1,01

B P4HS-3 3 1,06 1,00 |
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Respecto a la posibilidad de que se tratase de una impureza intrinseca o anclada en
la cadena, se rechazd la idea, dado que el método de sintesis del P4HS excluye la
existencia de grupos croméforos terminales y por otra parte, la probable presencia de
grupos de tipo quindnico debido a la oxidacién del cromdéforo, tampoco afectaria al

espectro de emision del P4AHS dado que apenas presentan emisién fluorescente.

Por tanto, cabe pensar, que en el P4HS se p£oduzca una emisién caracteristica
debida a la formacién de estructuras (dimeros preformados) entre pares &c croméforos
originadas por enlace de hidrégeno, distinta a la emisién tipica de excimeros
intramoleculares en el polimero, o bien, que dichos dimeros preformados, por poseer una
estructura definida, generen una emisién de excimero a la que corresponderfa una banda
estructurada y que envolveria a las tres bandas que se detectan en el espectro (A\z=336 nm,
Ap =353 nm y Ay-=375 nm),

Asf pues, el andlisis de los resultados se realizard paralelamente entre las emisiones
a Ag=336 nm y Az.= 353 nm, no incluyendo la emisién a Ag.=375 nm, por su poca
significacidn (e incertidumbre en la longitud de onda de emisién) como ya se ha comentado

anteriormente.

En la figura 4.13 se muestran los espectros de emisién en estado sélido de PAHS
(de los tres pesos moleculares) el PS y del fenol, obtenidos por reflexién y realizados a

temperatura ambiente.

Para realizar los espectros de P4HS, se ha utilizado polimero seco; en estas
condiciones, los croméforos estdn tan préximos que toda la emisién corresponde a
excimeros intra y/o intermoleculares. Todos los espectros de las muestras s6lidas de P4HS
muestran claramente dos bandas, una correspondiente a la emisién de excimeros
intramoleculares, localizada a 340 nm y otra banda mucho mds intensa, que aparece a
longitudes de onda mayores, 365 nm y que se corresponde a la emisién localizada a 365
nm del espectro del fenol, banda que corresponde a la emisién de excimeros
intermoleculares (segunda banda del espectro) dado que el fenol, contiene un solo grupo

cromdforo en la molécula. Esta banda, ademds, estd desplazada hacia el rojo, con respecto
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a la banda obtenida en el espectro del PS, localizada a A = 340 nm. Sin embargo, hay que
destacar que esta emision es menos intensa en ¢l fenol, mostrando el espectro una primera
banda a 300 nm, correspondiente a la emision del monémero. Las estructuras originadas
por enlace de hidrégeno en este compuesto, probablemente impiden de forma notoria la

formacion de excimeros.

Intensidad de emision (u. a.)

FENOL

PS

. | I {
300 350 400
A (nm)

Figura 4.13: Espectros de emisién en estado sélido del P4HS-1,
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 emisién

Dado que el solapamiento mutuo de las bandas de mondmero y excimero puede dar
lugar a lecturas errdneas de sus intensidades, se ha procedido a corregir las intensidades
de emisién. Para corregir la influencia de la banda de mondémero en el méximo de
intensidad de excimero, se ha seleccionado un compuesto modelo, el fenol, que contiene
el mismo croméforo que el polimero. A partir del espectro del fenol se determina la
emisién relativa de monémero, f, a la longitud de onda de méxima emisién de excimero.
Para ello, y dado que la longitud de onda de maxima emisién en el fenol estd localizada
a 300 nm (10 nm desplazada hacia el azul respecto a la emisién de monémero en el
P4HS), se ha determinado f a partir de su espectro-de emisién en disolucién diluida,
seglin el siguiente procedimiento: Puesto que la emisién de excimero a 336nm estd
desplazada 26 nm hacia el rojo respecto a la emisién de monémero, se ha calculado f como
cociente entre la emisién del fenol, I, a 326 nm y su emisién en el mdximo a 300

nm,segin la siguiente expresion:

f= Trg (4.23)
Trao0) f

Por consiguiente, las intensidades corregidas correspondientes a la emisiéon a

Ag=336 nm, podn’ah calcularse mediante la expresion:

I cs(sas) = Is(ase)‘f IM(SIO) @.24)

siendo el valor de f=0,3.

En cuanto a la emisién a Ap=353 nm, las intensidades corregidas se han
determinado teniendo en cuenta la influencia que sobre dicha banda ejercen la banda de
monémero y la banda a A;=336 nm, considerando ademds que esta iltima es gaussiana.

Con ello, la expresién encontrada para las intensidades corregidas, a Ag.= 353 nm serd:

/
Ipiassy = Lpiasyugony £ ~Tese S 4.25)

siendo f*y f":
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7 = lrowy

1zr(:'.m)

7 . IM(3 10) L (4.26)
E(319) “F(309) ——
! = PG00
IE(336)_0’3IM(310)

En todos los casos, aunque los valores absolutos de las I°%, I°;., varian respecto a
los valores de I e I, y en consecuencia, lo mismo ocurrird para las correspondientes
relaciones de fluorescencia, I°/I e I°g/Iy (ver tablas 4.4 y 4.5), las variaciones de estas
titimas magnitudes en funcion de la composici6n de la mezcla y respecto al polimero puro,

sigue la misma tendencia que los valores sin corregir.

Asimismo, el hdbito de la variacién con la temperatura de I'y/I; € I°p/Iy no se
altera o bien lo hace discretamente como puede apreciarse en la figura 4.14 donde se
muestran a modo de ejemplo, las representaciones de Arrhenius de las emisiones de
excimero y las correspondientes razones de fluorescencia para el P4HS-1, considerando
intensidades sin corregir y corregidas. Cabe comentar, que a pesar del cambio en los
valores de las intensidades, se sigue manteniendo la linealidad, si bien se aprecia un cierto
cambio de pendiente, quedando afectados los pardmetros cinéticos obtenidos a partir de
estas representaciones por una disminucién del orden del 25%, no alterdndose en ningtin
caso los valores relativos para los diferentes pesos moleculares y para las distintas mezclas.
Por otra parte, hay que sefialar que las representaciones de Arrhenius de la razén de
fluorescencia con valores corregidos, correspondientes a las dos emisiones Ag y Ap,
conducen a valores similares de los pardmetros cinéticos en torno a 2,2 kcal/mol (ver
apartado 4.3.1.5) lo que apoyaria la hipétesis de que dichas emisiones corresponderian a

una emisién de excimero asociada a una tinica banda estructurada.
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En cuanto a la influencia de la emisién de excimero en la emisiéon de mondmero,
no se observa puesto que de una banda pura de excimero obtenida descontando la emisién
de mondémero en el espectro del P4HS en disolucién de THF, a 310 nm, la intensidad de

emision del excimero es practicamente 0 o despreciable.

4.3.1.4 Influencia del peso molecular en la intensidad de emisién de fluorescencia
del P4HS

En este apartado se va a analizar la variacién de las intensidades de emisién Ly I,
Ig., correspondientes a las bandas de emisién de monémero Ay y de ambas emisiones, Ag
y N’g, con el peso molecular del polimero, para muestras en disoluctdn diluida en THF,
cuyos espectros se han realizado a 26°C. En la tabla 4.4 se han resumido los valores de
los cocientes Ip/1,, € Ip/Iy, para las muestras de distintos pesos moleculares de P4HS y en
la figura 4.15 se ha representado la variacién de los cocientes I/, vs Mw y Ip/I vs Mw.
La tabla 4.5 resume los valores de I°y/I, e I°:/I,, corregidos, para las tres muestras de
P4HS.

Tabla 4.4:Valores de I/l € Ip./I sin corregir para las muestras P4HS-1, P4HS-2 y

P4HS-3
MUESTRA I/l 1p/L
P4HS-1 0,76 0,68
P4HS-2 0,86 0,81
P4HS-3 0,92 0,87

Tabla 4.5: Valores de I/, e Ig°/1, corregidos para las muestras P4HS-1, P4HS-2 y

P4HS-3
MUESTRAS L1, . L,
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: Representacion gréfica I/ e Ig/Iy vs. Mw.

A pesar de haber utilizado sélo tres pesos moleculares comprendidos en un
intervalo muy reducido se puede concluir a la vista de los resultados, que al igual que
sucede en el PS,* los valores de los cocientes I/Iy, e I'g/I,, aumenta a medida que el peso
molecular se hace mayor, observando una cierta tendencia a que estos cocientes se hagan
constantes a pesos moleculares relativamente altos (vér apartado 4.1.7) dependiendo de
cada polimero en particular. Por otro lado hay que sefialar que mientras en el poliestireno
la razén de fluorescencia es mayor que uno, en el P4HS, es menor que la unidad,
probablemente debido a que como consecuencia de la interaccién por enlace de hidrégeno,

se formardn estructuras que difilcultardn la formacién de excimero.
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4.3.1.5 Influencia del disolvente en la emision fluorescente del P4HS

Se ha analizado también la influencia del disolvente en la emisién de fluorescencia
del P4HS; para ello, se han obtenido los espectros de emisién del P4AHS-1 en disolucién
diluida en dioxano (7’° = 1,087 cp)” y en disolucién diluida en alcohol terc-butilico
(7 = 3,378 c¢p)™ que se muestran en la figura 4.16. Se puede observar que al aumentar
la viscosidad del disolvente se produce una clara disminucién de la emisién de excimero

debido a una mayor dificultad para la formacién de los mismos.

1000

Intensidad de emision {u.a.)

A{nm)

Figura 4.16: Espectros de emisién del P4HS-1 en dioxano (----) y en

alcohol terc-butilico (———) a temperatura ambiente.
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4.3.1.6 Influencia de la temperatura en la emisién de fluorescencia del P4HS

Se ha analizado la variacién de emisién de fluorescencia de excimero y mondmero
con Ia temperatura en el intervalo de 5°C-50°C, para las muestras P4HS-1, P4HS-2 y
P4HS-3 en disolucién diluida en THF, encontrando que la intensidad de fluorescencia
disminuye a medida que aumenta la temperatura, como era de esperar, por €l consiguiente
aumento de los procesos de desactivacién no radiativa de los estados excitados implicados
En la figura 4.17 se muestran a titulo de ejemplo, los espectios de emisién del PAHS-1 en

el intervalo de temperaturas de 5°C-50°C.

1000 1 i I

500

Intensidad de emision (u.q.)

0 ] I I
300 350 400

A{nm)

Figura 4.17: Espectros de emisién del P4HS-1 en el intervalo de
temperaturas de 5°C-50°C.
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En este estudio, no se ha hecho ninguna hipétesis sobre los valores relativos de las
constantes de velocidad del esquema cinético de Birks y por eso se ha denominado energia
de activacién aparente a los pardmetros obtenidos en las representaciones lineales de
Arrhenius, siendo AE; y AE g, las pendientes de las representaciones de In Ig/Iy y In

'IE.IIM vs. 1/T, respectivamente.

En las figuras 4.18-4.20 se muestran las representaciones de tipo Arrhenius de I,
Ip, s y en la figura 4.21 las correspondientes a los cocientes Iz/1y, I'e/Iy para los tres
pesos moleculares. Se puede observar que la emisién de monémero del polimero, I,
disminuye mds rdpidamente con la temperatura que en el caso de la emisién de excimeros
Iz, I, por lo que los cocientes Ip/Iy e I'g/I,, aumentan a medida que se eleva la
temperatura, se trata por tanto, de un sistema que en el mencionado Iintervalo de
temperaturas se encuentra en el limite de control cinético o de bajas temperaturas. Puesto
que el P4HS no muestra ningiin punto isoemisivo®* se puede suponer que como en el
caso del PS, ky es despreciable frente a kg, es decir, no hay disociacién del excimero a

mondmero en estado excitado (ver apartado 4.1.7).
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Los valores no corregidos de los pardmetros cinéticos determinados para el P4HS,

a partir de las representaciones lineales de Arrhenius se han resumido en la tabla 4.6.

Tabla 4.6: Parimetros cinéticos del P4'HS en tetrahidrofurano

MUESTRA AEgg ‘AEgg.
Kcal/mol Kcal/mol

P4HS-1 1,33 2,11

P4HS-2 1,07 1,65

P4HS-3 0,90 1,43

En los valores contenidos en esta tabla puede observarse en primer lﬁgar, que las -
energfas de activacidén de formacién de excfmeros AEg y AEg disminuyen a medida que
aumenta el peso molecular del polimero, Este mismo efecto, fue detectado anteriormente
por Ishii y col.* en el PS y se ha atribuido al hecho de que la interaccién entre croméforos
vecinos de una cadena polimérica de PS de alto peso molecular es mds efectivo y favorable
para la formacién de excimeros que en el caso del PS de bajo peso molecular ya que en
este dltimo 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 energifas de activacién para los tres pesos moleculares estudiados,

son inferiores a las obtenidas para muestras atdcticas de PS en dicloroetano.*
4.3.2 Estudio fotofisico del sistema PCL + P4HS en disolucién

Se ha tratado de estudiar el comportamiento fotofisico del P4HS, en la mezcla PCL
+ P4HS donde el primer componente es un polimero no fluorescente. Para ello, se han
obtenido los espectros de emisién de muestras en disolucién diluida de THF, observando
la variacién de la intensidad de emisién de fluorescencia del P4HS, en funcién del peso
molecular de este polimero y de la composicién de la mezcla, para disoluciones
PCL+P4HS preparadas mezclando disoluciones madre de los dos polimeros, que
denominaremos mezclas Dy, y en funcién de la composicién de la mezcla para disoluciones

de las mezclas sélidas obtenidas previamente por evaporacién de disolvente, (ver apartado
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4.2.3.2) y que denominaremos mezclas D,. Para muestras D, en disolucién diluida,

también se ha estudiado esta variacién en el intervalo de temperaturas 5°C-50°C.

Para las mezclas PCL+P4HS-1, PCL+P4HS-2 y PCL+P4HS-3 de composicion
variable: 0,8; 0,5 y 0,2 en fraccién en volumen de P4HS, ¢;, se ha utilizado como
longitud de onda de excitacién éptima para la obtencién de los espectros de emisién de
mezclas, Aab =280,5 nm, al igual que en el P4HS puro (ver apartado 4.3.1.1).

Las mezclas en disolucién diluida en THF muestran un espectro de emisién del
P4HS similar al obtenido para el P4HS puro.

Los pardmetros fotofisicos obtenidos de los espectros de emisidn se resumen en la

tablas 4.7 y 4.8 para las muestras D, y D,, respectivamente.

Tabla 4.7: Valores de I/l e I' /1, sin corregir para el P4AHS puro y para las mezclas D,
(PCL+P4HS) a 26°C en disolucién dilnida en THF.

MUESTRAS ¢ =1 @, = 0,8 @, = 0,5 ¢ =02
D, '

I/, I/, Ig/1, I/l I/L, g1y Ip/Ly Polly

P4HS-1 0,76 0,68 08 | 074 082 | 074 0,83 0,75

P4HS-2 0,85 0,80 0,90 0,86 0,92 0,87 0,86 0,82

P4HS-3 0,92 0,87 0,97 0,89 0,97 0,89 0,96 0,90

Tabla 4.8: Valores de Ip/Iy, e Iz/I, sin corregir para las mezclas D, (PCL+P4HS) a

temperatura ambiente y en disolucién diluida en THF.

MUESTRAS ey=1 2,=0,8 0,=0,5 ¢,=0,2
D, , .

L/, | L4, | LA, Io/L,, I/, I/l L/l I /I,

P4HS-1 0,76 0,68 0,96 0,88 0,98 0,90 0,95 0,88
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En las tablas 4.9-4.10 se han resumido los valores de I°y/Iy e I°;/Iy corregidos

para ambos tipos de muestras D, y D,.

Tabla 4.9: Valores de I°/I,, e I'z/I), corregidos para mezclas D, (PCL+P4HS) a 26°C
y en disolucién diluida en THF '

MUESTRAS ©;,=0,8 . ?,=0,5 ©;=0,2
D,
o/l I /Ty I%/Ty I My I/ I%e/1y
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

Tabla 4.10: Valores de I/I,, € I°,/I,, corregidos para mezclas D, (PCL+P4HS) a

temperatura ambiente y en disolucién diluida en THF

MUESTRAS ©,=0,8 2,=0,5 0,=0,2
D, ';
/Ty, g /T, 15/, Fe/ly Kl | Telly
P4HS-1 0,66 0,67 0,68 0,71 0,65 0,70

i
Puede observarse que, para una composicién dada los cocientes Ig/ly, I'p/Iy
aumentan a medida que se incrementa el peso molecular del P4HS, aunque tendiendo
siempre a un valor constante de dichos cocientes, tal y como se muestra en la figura 4.22
donde se ha representado la variacién de los cocientes Ip/I e I/, frente al peso molecular
de P4HS, Mw, para las distintas composiciones de la mezcla estudiadas. Este mismo

comportamiento se ha observado en el polimero puro.{ver apartado 4.3.1.4)-?.
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Figura 4.22: Variacién de Iy/I, (©) e Ip/I, (5) vs. Mw para las
distintas composiciones en el sistema PCL+P4HS.

En la figura 4.23 se han representado los valores de Ip/I, e I'c/I,, vs {o3 para las

mezclas PCL+P4HS-1 obtenidas a partir de la emisién fluorescente de muestras D, y D,.
1
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Figura 4.23: Variacién de I/l (°) e Iz/I, (&) vs. ¢; para mezclas
de P4HS-1, D, y D,.

Se puede apreciar que al mezclar disoluciones diluidas (muestras D), la razén de
fluorescencia del P4HS en las mezclas varia ligeramente con respecto al valor del P4HS
puro. Todas las mezclas (¢;= 0,8; 0,5 y 0,2) presentan similares razones de fluorescencia,
por tanto, se puede descartar que el aumento de concentracién global del polimero en la
disolucién, debido al aumento de concentracién en PCL, provoque una seéregacién del
P4HS, dando lugar a una mayor concentracién local de croméforo. En consecuencia, el
aumento de la razén de fluorescencia en las mezclas, podrfa ser atribuido a cambios
conformacionales en el P4HS, inducidos por la presencia de la PCL. Sin embargo, para
las muestras D, se ha encontrado un apreciable aumento de la razén de fluorescencia en

las mezclas con respecto al correspondiente valor del polimero puro y de las mezclas D,.

Para poder interpretar los resultados obtenidos hay que recordar que en los
capftulos anteriores ya se ha confirmado que el P4HS y la PCL, interaccionan

favorablemente en estado sélido, x,; <0. Ademds, por cromatografia de gases inversa, se
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ha puesto de manifiesto que el THF es muy buen disolvente del P4HS, xlg‘i"“‘ (os—l) =
0,2. Sin embargo, el THF no es buen disolvente para la PCL, x;,** ¥ (gp—-l)f =0,9,. Ello
nos induce a pensar que en el proceso de disolucion de las mezclas sélid_aS en THF, la
PCL impide la expansién de los ovillos de P4HS, debido a la buena interacci6én en el

estado solido, aumentando con ello la concentracién local de croméforos. |

Por otra parte, la variacién de la emisién fluorescente de las muesﬁés D, conla
iemperatura en el intervalo 5°C-50°C muestra un comportamiento lineal tipo Arrhenius
andlogo al encontrado en el P4HS puro (ver apartado 4.3.1.5). A modo de ej‘emplo, en la
figura 4.24 se muestran los espectros de emisién del sistema 0,5 PCL + 0,5 P4HS-2 en

el intervalo de temperaturas seleccionado.
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Figura 4.24: Espectros de emision del sistema 0,5 PCL+0,5 P4HS en el

intervalo de temperaturas 5°C-50°C. |
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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+0,5 P4HS-2 y 0,5 PCL+0,5 P4HS-3. Cabe destacar 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 In I/l y In I5./I,, para las distintas composiciones de

los sistemas PCL+P4HS para cada uno de los tres pesos moleculares.

in Iy | I | | ‘
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Figura 4.25: Representacion del tipo Arrhenius de I, Iy e I para el
sistema 0,5 PCL 40,5 P4HS-1.
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Figura 4.26: Representacién del tipo Arrhenius de I, I; e Ip. para el
sistema 0,5 PCL+0,5 P4HS-2.
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Tabla 4.11: Valores de In I/I,, y In I./I,, en mezclas D, (PCL+P4HS-1)

©,=0,3

T(°C) ¢,=0,8 #,=0,2
In I/I,, In I/T,, In I/l In I/I,, In I/1,, In I,/1,
5,0 0,366 -0,546 20,378 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 20,332 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 20,366 0,534
20,0 0,277 0,372 0277 | 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 20,406
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 20,023 -0,062 -0,062 0,095 20,095
|
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Tabla 4.12: Valores de In I/Iy, y In I/l para mezclas D, (PCL+P4HS-2)

¢;=0,2

T (°C) $,=0,8 ,=0,5

in I/l In Tp/I,, In I/I, ln /1, In I/, In Ip/I,

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 0,127 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

L 47,0 0,010 0,032 0,088 0,129 0,012 0,011
50,0 0,027 0,068 0,095 0,148 0,011 0,024
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Tabla 4.13: Valores de In I/, y In I./I,, para mezclas D, (PCL+P4HS-3)

T(°C) ¢s=0,8 =05 03=0,2
In I/L,, In I/L, In I/1,, In T /L, mi, | IaLJ,
5,0 -0,088 0,027 0,124 0,242 0,115 0,235
8,0, -0,095 20,200 0,116 0,229 0,106 0,219
11,0 0,082 0,196 0,105 0,215 0,106 -o,z-n
14,0 0013 | 0166 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 0,074 0,032 0,082
32,0 0,026 0,070 0,017 0,052 20,025 0,078
35,0 0,000 0,056 0,018 -0,036 0,000 0,035
18,0 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 energfa de activacién no
corregidos, AEg; y AE obtenidos a partir de las representaciones de Arrhenius, para el
sisttma PCL+P4HS en disolucion diluida en THF.

Tabla 4.14: Pardmetros cinéticos del P4HS en el sistema PCL+P4HS en THF

MUESTRA AEg AEg;
Kcal/mol Kcal/mol

i P4HS-1 1,33 2,11
0,8 P4HS-1 1,34 ) 2,13
0,5 P4HS-1 1,20 1,91
0,2 P4HS-1 1,42 2,27
P4HS-2 1,07 1,65

B 0,8 P4HS-2 0,97 1,57 i
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
0,2 P4HS-3 0,69 1,40

De los valores de la tabla se deduce;

1) Para una composicién dada,se produce una disminucién de AEg; y AEq a
medida que aumenta el peso molecular del P4HS, comportamiento andlogo al observado

en el polimero puro, como cabia esperar.

2)Los valores medios de AEp(Kcal/mol) : 1,32 + 0,1 (mezclas P4HS-1); 0,95 £

0,02 (mezclas P4HS-2) y 0,7 + 0,1 (mezclas P4HS-3) y AEg(Kcal/mol) : 2,1 + 0,2
(mezclas P4HS-1); 1,54 + 0,03 (mezclas P4HS-2 ) y 1,30 £ 0,2 (mezclas P4HS-3),
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resultan ligeramente inferiores en las mezclas, respecto a los valores de la energia de
activacién del P4HS. Estos resultados indican, que aun en disolucién diluida en THF, la
presencia de la PCL afecta a los cambios conformacionales del P4HS, que permiten que
se alcance con mayor facilidad, la disposicién espacial dptima de los croméforos que

conduce a la formacidn de excimeros,
4.3.3 Estudio fotofisico del sistema PVA + P4HS en disolucién

Se ha realizado un estudio del comportamiento fotofisico del P4HS similar al
efectuado en el sistema PCL+P4HS. Para ello, se han obtenido los espectros de emisidn
de fluorescencia en muestras en disolucién diluida en THF observando la variacién de la
intensidad de emisién de fluorescencia del P4HS en funcién de las variables: peso

molecular del P4AHS y composicidn de la mezcla.

Para la obtencidn de los espectros de emision de fluorescencia, al igual que en el
sistema PCL+P4HS, a partir de los espectros de absorcién realizados a temperatura
ambiente de las mezclas PVA+P4HS, se ha seleccionado Aab=280,5 nm como valor

éptimo de longitud de onda de excitacién
Las mezclas PVA +P4HS en disolucién diluida en THF, muestran un espectro de

emisidn idéntico al del PAHS. En la figura 4.27 se muestra a modo de ejemplo el espectro
de emisién de la mezcla 0,5 PVA+0,5 P4AHS-1 en disolucién diluida en THF.
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Figura 4.27: Espectro de emisién de la mezcla 0,5 PVA+0,5 P4AHS-1 en
THF

En las tablas 4.15 y 4.16 se resumen los pardmetros fotofisicos Ig/I € I'g/I, sin
corregir y corregidos, respectivamente, obtenidos en los espectros de emision realizados
en disolucién diluida en THF a 26°C, del P4HS-1, P4HS-2 y P4HS-3 y de las
correspondientes mezclas de composiciones ¢; = 0,8; 0,5 y 0,2 y en la figura 4.28 se han
representado las variaciones de I3/Iy, e I/, (valores sin corregir) frente al peso molecular

del P4HS para las distintas composiciones estudiadas.
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Tabla 4.15: Valores de I/ e I/l sin corregir para el P4HS puro y en las mezclas
PVA + P4HS a 26°C en disolucién diluida en THF.

MUESTRAS oy = 1 @ =08 ¢ = 0,5 gy =0,2
e | Iely | Il | Tl I/l Pe/l, IE/I,;, e/
P4HS-1 0,76 | 0,68 | 0,77 0,70 0,76 0,68 0,76 0,67
P4HS-2 08 | 080 | 0,94 0,91 0,96 0,92 0,93 0,89
P4HS-3 092 | 087 | 094 0,89 0,92 0,87 0,93 0,87

Tabla 4.16: Valores de I/, e I/ corregidos para mezclas PVA+P4HS a 26°C en
disolucién diluida en THE. |

MUESTRAS ¢,=0,8 ¢s=0,5 0;=0,2
I/l I/, /Ty, o/l Fe/l, | Fall

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 razones de fluorescencia I/l € Ip./Iy, en el caso de las mezclas PVA +P4HS,
muestran una variacién con el peso molecular del P4HS comparable a la encontrada en ¢l
caso del homopolimero, P4HS y en el sistema PCL+P4HS, alcanzando dichos pardmetros
un valor constante a partir de las mezclas con P4HS-2, como puede apreciarse claramente
en la correspondiente representacion grifica. Puesto que todas las mezclas presentan
similares razones de fluorescencia, de nuevo, se puede descartar que el aumento de
concentracién global de polimero en la disolucidn, debido al aumento de concentracién en

PVA, provoque una segregacion del P4HS dando lugar a una mayor concentracién local

de cromoforo en la disolucién.
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Figura 4.28: Variacion de [;/1(Q) e I/, (8) vs. Mw para distintas
composiciones del sistema PVA 4-P4HS. |

Se ha analizado en muestras en disolucién diluida de THF, la variacién de la
intensidad de emisién de fluorescencia en el intervalo de temperatura 5°C-50°C. Se ha
observado que al igual que sucedia con el homopolimero y en el sistema PCL+P4HS, la
intensidad de emision de monémero disminuye mds rdpidamente al aumentar la
temperatura que las intensidades de emisién de excimero, como cabia esperar, por lo que
ambos cocientes I/, e I/l aumentan a medida que se eleva la temperatura. A partir de
las representaciones -tipo Arrhenius de I,/I; e Iz/1y, s posible obtener los valores de las

energias de activacién, AE;; y AEg.. En las figuras 4.29-4.31 se muestran las
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representaciones de Arrhenius de los sistemas 0,5 PVA+0,5 P4HS-1; 0,5 PVA+0,5
P4HS-2 y 0,5 PVA+0,5 P4HS-3. De nuevo se puede destacar la muy buena linealidad
obtenida en todos los casos. En las tablas 4.17-4.19 se han resumido los vdlores In I¢/1,,
y In Ip/Iy en la mezcla PVA +P4HS, para las composiciones ¢; = 0,8; 0,5 y 0,2, segiin
los distintos pesos moleculares del P4HS.
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Figura 4.29: Representaciones tipo Arrhenius de I, Iy e Ig. para el
sistema 0,5 PVA+0,5 P4HS-1.
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Figura 4.30: Representaciones tipo Arrhenius de I, Iy e Iy para
el sistema 0,5PVA+0,5 P4HS-2.
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Tabla 4.17: Valores de In I/l y In Ig/Iy para mezclas PVA +P4HS-1

T(°C) 2;=0,8 #;=0,5 ©;=0,2
In Ig/ly, In Ip/T, In Ip/l, In Ip/, In I/1, In Ig/1,

| 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

i 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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Tabla 4.18: Valores de In I/l y In I;./I,, para mezclas PVA-P4HS-2

—

T(°C) ¢,=0,8 03=0,5 #:=0,2
In Ig/1,, tn Ip/1, In I/, In Ip./T,, In Ig/ly In Ip/l,
5,0 -0,161 0,257 -0,154 -0,254 -0,166 0,261
"~ 8,0 0,140 0,231 0,142 0,233 0,172 0,258
11,0 0,130 0,209 0,132 0,223 0,154 n,ézs
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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Tabla 4.19: Valores de In I/l y In I./1,, para mezclas PVA+P4HS-3

T(O) v;=0,8 ¢:;=0,3 ¢;=0,2
In 1/1,, In /Ly, In I/l In Ig/1,, o I/, In /I,
5,0 0,131 0,249 20,131 0,233 0,122 -0,248
_

8,0 0,123 0,243 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 se han resumido los valores de energia de activacién sin corregir,
AE.; y AE;; obtenidos para el sistema PVA+P4HS en THF.

Tabla 4.20: Pardmetros cinéticos del P4HS en el sistema PVA + P4HS.

MUESTRA AE AE ..
Kceal/mol Kcal/mol

P4HS-1 1,33 2,11
0,8 P4HS-1 1,22 1,99
0,5 P4HS-1 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 A . 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) Para una composicién dada, se produce una disminucién AEg; y AEg a medida
que aumenta el peso molecular del PAHS, comportamiento idéntico al observado en el

polimero puro.

2) Los valores medios de AE; (Kcal/mol) correspondientes a las mezclas:
1,2240,02 (mezclas P4HS-1); 1,0040,06 (mezclas P4HS-2); 0,8+0,2 (mezélas P4HS-3)
y AEp: (Kcal/mol): 1,98+0,02 (mezclas P4HS-1); 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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respecto a los valores de energia de activacion del polimero puro. Estos resultados indican,
que al igual que sucedia en el sistema anterior, la presencia del PVA afecta a cambios
conformacionales del P4HS que permite que se alcance con mayor facilidad una

disposicién espacial éptima de los cromdéforos que conduce a la formacién de excimeros.
4.3.4 Estudio fotofisico del sistema PCL+P4HS en estado sélido

Para el estudio de la emisi6n fluorescente de mezclas PCL+P4HS en estado sélido
se han utilizado dos tipos de muestras distintas: muestras I o mezclas PCL+P4HS y
muestras II o mezclas PCL+P4HS que contienen una pequeiia cantidad de marcador .

todas ellas preparadas segiin el procedimiento descrito en el apartado 4.2.3.2.

Los espectros de emisién de las mezclas PCL+P4HS (muestras I), obtenidos por
reflexion y con una longitud de onda de excitacién de 280,5 nm, a temperatura ambiente,

se muestran en la figura 4.32.

En todos los casos se puede observar que los espectros estdn constituidos por una
banda intensa, cuyo maximo estd localizado a A= 364 nm, atribuible a la formacién de
excimeros intermoleculares, un hombro localizado 2 A=336 nm y otro hombro muy poco
diferenciado con imprecisién en su localizacién que podriamos asignar a una longitud de
onda en torno a 395 nm,, siendo todos estos espectros andlogos al obtenido para el P4HS
puro. Si se comparan dichos espectros con el obtenido para el andlogo monomérico, ya
comentado anteriormente (ver apartado 4.3.1.1), la banda localizada a 364 nm, en el
espectro del fenol, es muy poco intensa, exhibiendo por ¢l contrario una banda de
mondémero de gran intensidad. Estas diferencias pueden atribuirse a dos factores que se
presentan en el fenol pero no en el polimero puro y que son: la ausencia de migracién de
energfa y a la formacién de estructuras ordenadas por interaccién de enlace de hidrégeno,

efectos que provocan en el fenol una gran dificultad para la formacién de excimeros.
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Figura 4.32: Espectros de emision de mezclas PCL+P4HS (muestras I)

obtenidos por reflexién a temperatura ambiente.

En el caso de los excimeros intermoleculares la intensidad de la emisién depende
de las agrupaciones o "clusters" de las cadenas de polimero,” por tanto, en sistemas

constituidos por dos polimeros miscibles, cabe pensar en una intensa interpenetracién entre
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los dos polimeros que constituyen la mezcla; por ello, la concentracién local de croméforo
disminuird y en consecuencia también se observard una disminucién en el cociente Ip/I,,.
En la tabla 4.21 se han resumido los valores de los cocientes de emisi6n Ly,/I,,, obtenidos

para el sistema PCL+P4HS en todo el rango de composiciones estudiado.

Puede observarse en los valores de la tabla que para composiciones 0,5 < ¢, <0,9
se produce una disminucién del cociente de intensidades con respecto a los valores del
P4HS puro y de la composicién mds rica en este polimero, ¢,=0,2, lo que estaria de
acuerdo con una morfologia de las mezclas correspondiente a una buena interpenetracion
de ambos polimeros; sin embargo, para composiciones muy ricas en PCL, ¢, = 0,9, el
valor del cociente I,/I;4 de nuevo aumenta, indicando un cambio en la morfologia de la
mezcla favorable a la emisién de excimero probablemente debido a la menor temperatura
de transicién vitrea que presentan las mezclas ricas en PCL y que proporciona un medio

menos viscoso y més favorable a la formacién de excimeros.

Tabla 4.21: Valores de los cocientes Ly,/I;;; obtenidos para el sistema PCL+P4HS para

todas las composiciones, ¢,

@ Liss/Tass
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. Estudio de las mezclas PCL+ P4HS y PVA+P4HS a través de la fluorescencia

de marcadores solvatocrdmicos

Con el 4nimo de profundizar més en el comportamiento fiuorescente en estado
sélido del sistema PCL+P4HS, se han preparado films de mezclas de distinta composicién
en presencia de marcadores y sondas. La incorporacién de estas moléculas a este sistema
permitird a través de sus propiedades emisoras explorar aspectos estructuralés y dindmicos
de su entorno. El marcador y la sonda seleccionados para realizar este estudio han sido el

cloruro de dansilo (DNS) y el PRODAN, respectivamente.

N 2
C-CH,-CH |
CHy. 23
DNS N © PRODAN
0=3:0 CHy
Cl :

El espectro de emisién de ambas moléculas es altamente sensible a la polaridad del
disolvente (efecto solvatocrémico),” por lo que puede revelar potencialmente la polaridad
de su mismo entorno, analizando los desplazamientos observados en las longitudes de onda

de emisién.

Todos los espectros se han obtenido utilizando como longitud de onda de excitacién
A=320 nm y utilizando los mismos portas de vidrio como soporte de las muestras. En las
figuras 4.33 se muestran a titulo de ejemplo, los espectros de fluorescencia obtenidos para

distintas composiciones del sistema PCL+P4HS, en présencia de DNS y prodan.
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Figura 4.33: Espectros de fluorescencia del DNS y del PRODAN
incorporados al sistema PCL+P4HS.

Del andlisis de dichos espectros se desprende que el cloruro de dansilo y el prodan
en presencia s6lo de PCL exhiben bandas caracteristicas con un m:iximo‘ localizado a
A=446 nm en el cloruro de dansilo y a A=436 nm en el prodan, siendo estas longitudes
de onda de mdxima emisién comparables a las que, asimismo, muestran los espectros de
dichos moléculas en medios tales como el THF* y la dimetilformamida,®' respectivamente.
La evolucién de dichas bandas en funcién de la composicién del sistema es sensiblemente
distinta segun se trate de cloruro de dansilo o de prodan. Estos croméforos, al ser afiadidos
a una disolucién de P4HS en THF, interaccionan de forma distinta. El cloruro de dansilo,
al tener un grupo cloruro de dcido altamente reactivo, forma un grupo sulfénico que

interacciona fuertemente con el grupo fenol y queda unido a €l, actuando como marcador
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y revelando el entorno de la cadena de P4HS a Ia que estd unido. Por otra parte, el prodan
actia como sonda; en disolucién se reparte homogeneamente y en estado sélido se sitda
en las interfases de los dominios creados.” En el P4HS la banda de fluorescencia del
cloruro de dansilo y del prodan se centran a 376 y 386 nm, respectivaniente. En una
mezcla totalmente compatible a escala molecular, tanto el marcador como la sonda darifan
sefiales a longitudes de onda intermedias a las de los homopolimeros puros e interpoladas
con la composicién macroscopica de la mezcla que seria también la composicién

microscépica.

Se han calculado las fracciones de P4HS, ¢pys, de los microdominios que
circundan al marcador, para cada composicién, a partir de las lecturas de las intensidades
de emisidén de los espectros del marcador en las mezclas y de los espectros del marcador

en PCL y P4HS, segin la relacidn:

L, {(mezcla)
I,,(P4HS)
Lqg(mezcla) . L (mezcla)

L,{(P4HS) I (PCL)

@.27

$(P4HS) =

. Enlatabla 4.22 se muestran los valores correspondientes a las fracciones de P4HS,
@paus, de los microdominios obtenidas para el sistema PCL+P4HS utilizando cloruro de

dansilo como marcador.
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Tabla 4.22: Fracciones en volumen (macroscépicas) de PAHS y fracciones de P4HS de
los microdominios en el sistema PCL+P4HS utilizando como marcador

cloruro de dansilo.

PCL+P4HS +cloruro de dansilo
pyMcrossipics Bpapg™ T
0,2 0,83
0,5 0,85
0,8 0,85

Dado que el cloruro de dansilo se ancla sobre el P4HS, estos resultados indican que
las cadenas de ambos polimeros presentan un grado de interpenetrabilidad a nivel

molecular en torno al 15%, en los microdominios que circundan al marcador.

En el caso del prodan, los espectros correspondientes, presentan dos bandas, la
primera localizada a A=436 nm vy una segunda banda con un méximo de emisién
aproximadamente a 364 nm. De la relacién de intensidades de las dos bandas en las
mezclas, se puede calcular la fraccién de interfases de uno y otro tipo y, en consecuencia,
el tamaiio relativo de los dos tipos de microdominios en los que estd estructurada la
muestra a escala molecular. Se han calculado, asimismo, las fracciones de P4HS de los
microdominios a partir de los valores de las intensidades de emisién a 364 nm y 436 nm
obtenidos de los espectros de cada composicién de mezcla PCL+P4HS +prodan segin la

expresioén:

O(P4HS) = I’ﬂ_“ (4.28)

364 436

La expresién mds simplificada en este caso para el cdlculo de la fraccién ¢pgys,
deriva de la consideracién en el prodan de rendimientos cudnticos intrinsecos de
fluorescencia equivalentes, en presencia de PCL y P4HS, como se ha podido deducir de
los respectivos espectros. La determinacién de ¢; al utilizar prodan como sonda y dado

que se ha observado para algunos sistemas que estas se sitian en las interfases, en mezclas
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de homopolimeros y en mezclas de polimeros inmiscibles™, puede identificarse con la
fraccién en superficie de los componentes de la mezcla en dicha interfase, que en nuestro
caso separaria microdominios, ya que las mezclas, como ya se ha visto, son miscibles en
su fase amorfa (¢, <0,7 para el sistema PCL +P4HS) a nivel macroscépico. Los resultados
se muestran asimismo, en la tabla 4.23, observindose en la misma que para las
composiciones ¢;=0,5 y 0,8, la fraccién de P4HS en las interfases de los microdominios
es menor que la composicién macroscépica, lo que indicaria un fraccién en volumen de

P4HS en los microdominios mayor a escala molecular.

Tabla 4.23: Fracciones en volumen (macroscépicas) de P4HS y fracciones en volumen en
las superficies de los microdominios de P4HS en el sistema PCL+P4HS

utilizando como marcador prodan.

PCL+P4HS +prodan
oMot Ppapserminion
0,2 0,26
0,5 0,42
0,8 0,66

Por otra parte, se ha llevado a cabo para el sistema PVA+P4HS, un estudio
andlogo al realizado para el sistema PCL+P4HS, utilizando mezclas de PVA +P4HS de
diferentes composiciones que contienen una pequefia cantidad de marcador y de sonda con
el fin de seguir analizando paralelamente el comportamiento de ambas mezclas a nivel
microscépico. En la figura 4.34 se muestran a titulo de ejemplo los espectros de
fluorescencia obtenidos para distintas composiciones del sistema PVA +P4HS, en presencia
de DNS y prodan.
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Figura 4.34: Espectros de fluorescencia del DNS y del PRODAN
incorporados al sistema PVA+P4HS. |

Los resultados correspondientes al cdlculo de fracciones de P4HS de los

microdominios se muestran en las tablas 4.24 y 4.25.

Tabla 4.24: Fracciones en volumen (macroscdpicas )de P4HS y fracciones de
microdominios de P4HS en el sistema PVA+P4HS utilizando como

marcador cloruro de dansilo.

PVA +P4HS +cloruro de dansilo
qajl»!lt:ﬂumﬁ:liu ¢P‘Hsbﬁcmdminiu
S— .
0,2 0,77
0,5 0,81
0,8 0,83
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Tabla 4.25: Fracciones en volumen (macroscépicas) de P4HS y fracciones en volumen en
las superficies de los microdominios de P4HS en el sistema PVA +P4HS

utilizando como marcador prodan,

PVA+P4HS +prodan
pyMHeTcoRes PratisMicrodominion
0,2 0,38
0,5 0,58
0,8 0,7

De los resultados que se muestran en las tablas 4.24 y 4.25 se desprende que no
existen diferencias significativas con respecto al sistema PCL+P4HS, si bien cabe
comentar que en la mezcla PVYA+P4HS se aprecia una interpenetracién molecular
ligeramente mayor de los dos polimeros que en el sistema PCL+P4HS y que solo para la
composicién ¢;=0,8 se observaria un volumen de dominios a nivel molecular mayor que
el correspondiente a la composicién macroscépica. Estos resultados indican que en ambas
mezclas, PCL+P4HS y PVA+P4HS, la miscibilidad tendrd lugar no s6lo a una escala
semejante a la responsable de los movimientos cooperativos asociados con la Tg sino

también a escalas de tamafios de "dominios criticos” menores de 100A.
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5. RESUMEN Y CONCLUSIONES

1. Se ha realizado un estudio de la miscibilidad del sistema PCL+P4HS, por la
técnica de calorimetrfa diferencial de barrido, DSC, determinando las temperaturas
de transicién vitrea de los polimeros puros y de distintas mezclas de composicién
variable. El andlisis de los procesos de fusién y cristalizacién observados
experimentalmente han permitido, asimismo, estudiar el comportamiento térmico de

este sistema.

2. La obtencién de una tnica temperatura de transicion vitrea , intermedia entre los
valores de Tg de los polimeros puros, ha permitido confirmar la miscibilidad del
sistema PCL+P4HS.

3. El grado de cristalinidad de la PCL en el sistema PCL+P4HS depende de la
temperatura de transicién vitrea de la mezcla, un aumento del contenido en el
componente amorfo, eleva el valor de la Tg disminuyendo la tendencia a la
cristalizacion. La dependencia de la cristalinidad con la composicién de la mezcla
muestra comportamientos distintos segin el método utilizado para preparar las
muestras, por evaporacién de disolvente o a partir del fundido, encontrando que la
presencia de disolvente asi como amplios periodos de cristalizacién conducen a un

mayor grado de cristalinidad.

4. El fenémeno de doble fusidn observado en el sistema PCL+P4HS con la
presencia de dos endotermas de fusién cuyas magnitudes y temperaturas dependen de
las condiciones de cristalizacién, se ha tratado de justificar segin dos mecanismos
distintos; el primero de ellos supone la existencia de reorganizaciones cristalinas
durante el proceso de calentamiento que darfan lugar a muiltiples endotermas . de
fusién, y el segundo sugiere que cada una de las endotermas representa la fusién de
diferentes estructuras cristalinas presentes en las muestras. Las temperaturas de fusion
correspondientes a las endotermas que se registran a menores temperaturas dependen
preferentemente de la temperatura de cristalizacién seleccionada y no se ajustan al

comportamiento puramente termodindmico que si se observa para las temperaturas de
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fusion de las endotermas que se registran a mayores temperaturas. Este hecho estaria
de acuerdo con la hipétesis de la influencia de efectos morfoldgicos en la temperatura

de fusién que propone el segundo mecanismo,

5. Se han determinado las temperaturas de fusién en el equilibrio termodindmico de
la PCL pura y de las mezclas parcialmente cristalinas a partir del andlisis de la
variacién de la temperatura de fusién en funcién de la temperatura de cristalizacién.
El tratamiento termodindmico del descenso observado en la temperatura de fusién en
el equilibrio termodindmico, ha permitido estimar el pardmetro de interaccién
polimero-polimero del sistema PCL+P4HS. El valor negativo obtenido, confirma la
miscibilidad de este sistema con base en una interaccion especifica favorable del tipo
de enlace de hidrégeno, en la fase amorfa miscible, entre el grupo hidroxilo del P4HS

y el grupo carbonilo de la PCL.

6. El estudio termodindmico de la miscibilidad de los sistemas PCL+P4HS y
PVA+P4HS por cromatografia de gases inversa ha permitido cuantificar los valores
de los pardmetros de interaccién polimero-polimero de los sistemas PCL+P4HS a
190 °C y PVA+P4HS a 170 °C , a partir de medidas experimentales realizadas
utilizando diversos disolventes de distinto grado de interaccién con los polimeros
puros y con las distintas mezclas. Aplicando la hipdtesis de aditividad se han
determinado los valores de x’,;; los valores negativos obtenidos indicarian la

miscibilidad de ambos sistemas.

7. Los valores de x’;; determinados para ambos sistemas varian significativamente
con la naturaleza del quimica del disolvente, por lo que no resultan totalmente
satisfactorios para medir cuantitativamente los pdrametros de interaccién polimero-
polimero. La aplicacién de los métodos tedricos de Horta y Desphande han
proporcionado valores de los pardmetros de interaccién, xT»' Y x°»
respectivamente,independientes de la naturaleza del disolvente y que describen-de
forma mas real la interaccién en los dos sistemas. La buena concordanciég obtenida
entre los valores de los pardmetros de interaccién determinados por ambos métodos

tedricos proporciona consistencia a los resultados obtenidos y a los métodos.

233



8. Los valores negativos de los pardmetros de interaccion obtenidos permiten
confirmar la miscibilidad de los sistemas PCL+P4HS, en todo el rango de
composiciones a 190 °C y PVA+P4HS, hasta composiciones préximas a 0,7 en
P4HS a 170 °C. La dependencia observada en los valores del pardmetros de
interaccién con la composicién indica que el sistema PCL+P4HS alcanza la m4xima
miscibilidad para las composiciones mds ricas en PCL mientras que el sistema

PVA+P4HS se hace mds miscible para composiciones intermedias.

9. El pardmetro de interaccién polimero-polimero determinado para el sistema
PCL+P4HS por calorimetria diferencial de barrido a 62 °C estd en buena
concordancia con los valores de pardmetros de interaccién determinados para este
mismo sistema por cromatografia de gases inversa a 190 °C, que en todos los casos
han resultado negativos y del mismo orden de magnitud. L.a comparacién de los
valores de pardmetros de interaccién polimero-polimero para el sistema PVA +P4HS
determinados por IGC y presién de vapor muestran también una aceptable

correlacion.

10. Se ha realizado un estudio fotofisico del P4HS puro, en disolucién en THF y en
estado sélido. El espectro de emisién del polimero en disolucién diluida muestra una
emisién de excfmero a la que podria corresponder una banda estructurada, distinta de
la emisidn tipica de excimeros intramoleculares y que probablemente podria deberse
a la formacion de dimeros preformados de estructura. definida, originadas por enlace
de hidrégeno. El andlisis de la variacién de la razén de fluorescencia en funcién del
peso molecular y de la temperatura, en el intervalo de 5°C-50°C, muestra un
comportamiento similar al observado en el PS, polimero de estructura andloga a la

del P4HS.

11. El comportamiento fotoffsico de las mezclas PCL+P4HS y PVA+P4HS en
disolucién en THF es muy semejante al observado en el polimero puro. En ambos
sistemas, no se han observado variaciones acusadas de las razones de fluorescencia
con la composicién de las mezclas. Por otro lado, la obtencion de valores de energia

de activacién aparentes para la formacién de excimero, inferiores a los obtenidos para
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el P4HS puro, undican que en disolucién diluida en THF, la presencia de PCL o
PVA, afecta a los cambios conformacionales del P4HS, que permite que se alcancen
con mayor facilidad la disposicion espacial 6ptima de los cromdéforos que conduce a

la formacién de excimeros.

12. El anilisis de la emisién fluorescente de las mezclas PCL+P4HS en éstado sélido
muestra una disminucidn de la razén de fluorescencia respecto a la del polimero puro,
lo que estaria de acuerdo con una morfologia de las mezclas correspondiente a una
buena interpenetracién de ambos polimeros. El estudio de la emisién del marcador
cloruro de dansilo y de la sonda prodam en las mezclas PCL+P4HS y PVA+P4HS,
indican que en ambos sistemas, la miscibilidad tiene lugar, no sélo a una escala
semejante a la responsable de los movimientos cooperativos asociados con la Tg, sino

también a escala de tamafios de "dominios criticos” menores de 100 A.
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