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I. INTRODUCCION

El poli N-vinil carbazol es uno de los polimeros termoplasti-
cos que han alecanzado en el momento actual un gran desarrollo por
su gran campo de aplicaciones dentro de la electrdnica, fotografia,
etc. Su interés reside, por una parte en qué posee una considerable
estabilidad térmica y por otra en que es un polimero de tipo vini-
lico que tiene como sustituyentes unbs voluminosos grupos arométi-
cos., Posiblemente su campo de aplicacidn mas especifico reside en
el considerable inter8s como sistema de fotoconduccidn comercial
en potencia, No cabe duda de que este hecho ha llevada a un rapl
do y cada vez mas creclente inter&s por el conocimiento de su es-
tructura, comportamiento y propledades en estado s61ido y en diso=-
lucién por la influencia que tiene tanto su estructura quimica co-

mo fisica sobre las propiedades eléctricas,

De sobra es conocido que las propiedades‘de un polimero pueden
modificarse en el sentido mas conveniente, seglin convenga a nuevas
aplicaciones, mediante la intruduceidn de algunos Stomos o Zrupos
funcionales, y en muchos ¢asos agrupaciones especificas tanto en
la cadena como en los sustituyentes, cuando aquellas presentan ca-
denzs laterales, como es el caso de los polimeros de tivo vinilico.
En general uno de los métodos que mas se suelen emplear consiste
en la introduccidn, tanto en una como en otra parte de las sefiala

das, de &tomos delmldgenos, como pueden ser el clnro o el bromo,



En la blbliografia existente, se han descrito 1las modificacio
nes de este polimero, poli N-vinil carbazél, fotoconductor, median
te la copolimerizacidn del N-vinil carbazol mondmero, con otros mo
némeros de tipo vinflico o con cémpuestos anflogos al N-vinil car-
bazol o sus derivados (1), Son ejemplos caracteristicos de estos
tipos de copolimeros los del N-vinil carbazol y el 9-vinil antra-
ceno (2) y el poli vinil butiral injertado con N-vinil carbazol.,
También se han estudiado, de una forma muy amplia, los derivados
sustituidos del N-vinil carbzzol existiendo algunas patentes que
cubren los homopolimeros que contienen N-vinil-3,6-dibromo carba

zol (3) (&) (5).

Los sustituyentes constituidos por Atomos de bromo en las po
siciones 3 y 6 se pueden introducir en el mondmero, o en un poli-
mero previamente vreparado, de acuerdo con los dos procedimientos

siguientes,

Uno, mediante la preparacidn del N-v1n11-3,6-d1bromo carbazol
mondmero (6) y su posterior polimerizacidn (7) (8). No obstante,
con este procedimiento (7) se hz encontrédo que el N-vinil-3,6-d1
bromo carbazol, mondmero, puede polimerizarse flclilmente en esta=
do cristalino, sin fundir, lo que conduce a un polimero de peso
molecular b2Jo, que es soluble en clorobenceno, dioxano y N,N-di-
metilformamida, A pesar de todo, la viscosidad intrinseca de es-

te polimero, medida en DMF a 30 °C, es demasiado baja,

El otro camino posible es el de llevar a cabo la sustitucidn,



mediante una reaccidn de modlfioacién,Quim}oa en las posiciones 3
y 6, a partir del polimero homdlogo poli N-vinil carbazol., La
reaccidn sobre el pblimero es muchisimo mis util, tanto desde .el
punto de vista de la apllca&ién en problemas bdsicos de investi-
gacidn, como por sus enormes posibilidades dentro de preparaclo-
nes en gran escala industrial, sobre todo sl se tiene en cuenta
que tanto la produccién de N-vinil carbaszol mondSmero, como su
polimerizacidn estin ampliamente resueltas, Por ello la reaccidn
sobre el poli N-vinil carbazol, es mucho mas préctica que la poli
merizacidn del mondmero modificado, Ademfs de lo indicado, pode=-
mos decir que la preparacidn de derivados monom8ricos del N-vinil
carbazol no suele resultar en general nada flcil y ademds tampoco

suele ser muy eficaz,

Se sabe que el poli N-vinil-3,6-dibromo carbzazol presenta una
fotocondustividad mucho mayor que la del propio prolimero de parti-
da (9) (10), E1 método de bromacisn ha sido patentado (11) (12),
El proceso de bromacidén del N-vinil carbazol, empleando una soluw
cién de bromato=-bromuro, transcurre de tal forma, que se obtiene
un compuesto bromado con tresitomos de bromo en la moldcula (13),
Esta reaccidn es ocuantitativa y se ha utilizado como base del de=
sarrollo de un métndo bromatom&trico nrara la determinacidn del
N-vinil carbazol mondmero (1l4). Sin embargo, si se realiza el pro-
ceso de bromacién de la misma forma y en las mismas condicilones so
bre el poll N-vinil carbazol, es decir, con una solucidn de broma-
to-bromuro en presencia de &o0ido sulffirico del 207, se obtiene un

nuevo polimero que contiene dos &tomos de bromo por cada unidad mo



nom8rica (15),

Desde el punto de vista estructural, si se compara, tanto el
poll N-vinil carbazol como el poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol,
con polimeros convencionales de tipo vinflico, de estructura mu-
cho miis sencilla y menos impedida, aquellos dos, y sobre todo el
segundo, tienen un grupo lateral que es enormemente voluminoso y
por tanto ha de conferir a la cadena principal muy poca flexibi-
- 11dad. Por tanto, es de esperar que en una estructura como la del
poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol se presenten grandes impedimen-
tos estéricos a las rotaclones libres internas. Por todas estas
razones, y otras que veremos mas adelante, se considera que la de
terminacidn de las propliedades en disolucidn, del poli N-vinil-3,
6-dibromo carbazol y en especlal sus dimensiones sin perturbar,
son necesarlas para llegar a conocer, de una forma preclsa, el
efecto de estos dos &tomos de bromo, situados en las posiciones
3,6, en la rotacidn alrededor de los enlaces sencillos de la ca=

dena principal.

Los estudlios llevados a cabo sobre las propledades en solu-
c1én del poli N-vinil carbazol, andlogo macromolecular del ‘polime
ro objeto de nuestro trabajo, han sido gin embargo, mas bien res-~
tringidos, centrandose fundamentalmente sobre las propledades mas

blsicas,

Ueberreiter y Springer (16), han realizado una investiga¢16n
de las propiedades del poli N=vinil carbazol disuelto en benceno
a 25 °C, con fraccliones que cubren el intervalo de pesos molecula

res entre 1 x 10“ y 3 x 106. Asimismo han determinado el tamafio



molecular en funcidn de la temperatura, encontrando diferencias en

el mismo de hasta un 10% en el rango de 25 y 45 °C,

Naghizadeh y Springer (17) han estudiado mediante las t8cnicas
dé'disperslén de luz, viscosimetria, sedimentgci&n ¥y presiones os-
m8ticas, las propledades en solucidn de una serie de fracciones de
poli N-vinil carbazol en benceno y tolueno., A partir de estos datos,
calcularon las constantes configuracionales e hidrodinfmicas de la
macronolécula, La conclusidn mas importante, alcanzada por estos
autores, se refiere a que las desviacliones de comportamiento, con
respecto a los valores empiricos, solo pueden ser explicadas te-

niendo en cuenta la gran rigidez de la cadena polimérica.

Kuwahara et al,(18), tembi&n han llevado a cabo medidas sobre
disoluciones diluidas de poli N-vinil carbazol en tolueno, dloxano
y benceno, utilizando las té&cnicas de presiones oéméticas, viscosi
dad y dispersidn de luz, y han encontrado que el tolueno es un dl-
gsolvente theta a 37 + 1 °C, Los valores de las relaciones caracte-

risticas (< L2> O/M)% y 0=(<1%>, /<12 >r1)it resultaron ser

633 x 10~11 (cm/moI%.g %) ¥y 2,85 respectivamente, Seghn 1os mismos
autores, parece que el elevado valor encontrado para ¢ es debldo,
fundamentalmente, a la repulsidn estérica de los grandes grupos la
terales,

Por Giltimo, Sitaramaiah y Jacobs (19) también han estudiado
las propiedades de este compuesto en dilversas soluciones diluidas,
llegando a resultados similares a los encontrados por otros autores,}b

que ya hemos mencionado anteriormente (16) (17) (18),



II., OBTENCION Y CARACTERIZACION DEL POLI N-VINIL-3,6-DIBROMO CARBAZOL

Un primer paso para poder realizar el trabajo que nos habla-
mos propuesto, consiste en la preparacidén del poli N-vinil-3,6-di
bromo carbazol. De las dos vias posibles de sintesis que existen
¥y estan a nuestro alcance, se ha elegido, por las razones expues=
tas en la introduceidn, la que utiliza la bromacidn directa del
poli N-#inil carbazol, lo cual hace necesario preparar previamen

te este polimero,

La polimerizacidn del N-vinil carbazol ha sido llevada a ca-
bo por diversos procedimientos. Térmicamente en el estado fundido
sin iniciador (20), La polimerizacidn radical, con iniciladores,
conduce a altos pesos moleculares sl el N-vinil carbazol esté 11
bre de impurezas (21), en especilal de compuestos que contengan
azufre (22). Ellinger (23) ha puesto de manifilesto que todas las
impurezas pueden ser précticamente eliminadas, o rebajadas hasta
1imites muy bajos, si la recristalizacid8n del mondmero se lleva
a cabo en metanol, Se pueden usar como iniciadores los p;réxidos
o el AIBN, Con este filtimo catalizador, se pueden obtener polime-
ros de alto peso molecular, incluso empleando, tan solo, trazas

del mismo.



1. Preparacidn del poli N-vinil carbazol

a, Purificacibn del mondmero

Para llevar a cabo la polimerizacidn del N-vinil carbazol
se ha utilizado un N-vinll carbazol que fue recristalizado tres
veces en metanol (24), utilizando una atmosfera de nitrégeno, y
se guardd en vacfo al amparo de la luz, Su P, de F, fue determi
nado mediante la té&cnica de calorimetrfa diferencial programada,
utilizando un equipo Du Pont 900 (Wilmington, Delaware) a 10 °c/
minuto, P.F, = 64,5 ©C, que coincide con el reseflado en la litera

tura para este mismo compuesto (24) (25),

b, Purificacidn del disolvente (26)

El disolvente, benceno (Merck, A.G.), se mantuvo en agitacién
durante una semana con &cido sulffirico concentrado con objeto de
eliminar el tiofeno., Después de una decantacidn cuidédosa del
Acido sulfiirico, se lavo repetidas veces con una disolucidén dilui
da de hidrdxido sddico y posteriormente con agua destilada; el ex
tracto orgldnico se secd primero con cloruro cllcico y desPuds con
sodio metdlico, y se destild sobre sodio en una columna de desti-
lacidén de 150 cm de longitud rellena de h8lices de vidrio con co=-
lector automdtico, La fraccidn media, cuando se 1ba a emplear,
se destilaba dos veces en linea de alto vaclo sobre hidruro cflei
cc (Merck, A.G,), considerando entonces el benceno apto péra in-

troducirlo en la ampolla de polimerizacidn., Su pureza fue compro
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bada por cromatografia gas-liquido, resultando ser muy superior

al 99 %.

c., Purificacidn del inicilador (27)

El iniciador 2,2'-azobisisobutironitrilo (AIBN), (Fluka, A.

G.), se purificd por cristalizaci8n fraccionada, La cristaliza-
ci8n se fealizaba en un aparato que consta de dos matraces provis
tos de un sistema para la introduccién de disolvente y producto,

¥y separados por una placa de vidrio poroso., Su manejo ha sido des
crito con anterioridad (27). El iniciador purificado se guard§ a
baja temperatura en un frasco topaclo. Debldo a que el AIBN co=-
mlenza a descomponerse a 60 ©C, su punto de fusidn se midid por

DSC a 10 °C/minuto, siendo de 104 & 1 ©C,

d, Polimerizacién del N-vinil carbazol

En una ampolla con tapdn esmerilado, se introdujeron 100 gr
de N-vinil carbazol purifioado; 2l cual se le agregan 0,3 gr de
2,2'~azobisisobutironitrilo (AIBN).‘El interior de la ampolla fué
desgasificado en linea de alto vacfo a 102 mm de Hg duraﬂ%e 4 ho
ras, Desde un matraz se destilaron sobre hidruro calcico ¥ en la
misma 1%¥nea, 300 cm3 de benceno, empleandose una mezcla frigorifi
ca de nieve carbdnica y acetona, La mezcla congelada de mondmero,
iniciador y disolvente, se separd de la linea de alto vacio ce=-
rrando la ampolle mediante un soplete, Una vez fundida la mezcla,

e temperaturs smbiente, se introdujo en un termostato después de



homogenizada y se mantuvo durante 24 horas, a 80 °c,

El polimero fue alslado mediante precipitacidn utilizando me
tanol en callente, ya que este disuelve tanto al mondmero como a
los restos de iniciador o de sus fragmentos, Se lavd repetidas
veces con fracclones de metanol en caliente, despuds de haber si-
do separado por filtracibn, Se secd en una estufa a vacfo a 40
OC durante 24 horas. El producto resultante tenia un color blan-
co Yy un aspecto pulverulento, Se obtuvieron 83,3 gr, que corres-

pronde a un rendimiento de 83,3 %

1i, Caracterizecidn del poli N-vinil carbazol (PVK)

El espectro de absorcidn de infrarrojo que se muestra en la
Figura }é corresponde al N-vinil carbazol mon8mero, se aprecian
las siguientes Dbandas de absorcidn, que de’acuerdo con Eliinger
(29) pueden etribuirse al grupo vinilo, asi una banda de 1640 em~1
¥ el doblete que aparece a 1625 cm~l se deben a la frecuencia de
estiramiento del enlace C=C; la que aparece a 963 en-1 a q? modo
de deformacidn del enlace -C-H en el grupo CHZ:QH y finalmente la
de 866 cm~1 a una deformacidn fuera del plano de los hidr8genos

del grupo =CH,.

Por otra parte (30) (31) en el cristal del carbazol se obser-
van unas fuertes absorciones fuera del plano a 438, 570, 720, 742
¥y 924 em=1l; por otra parte, en el polimero, poli N-vinil carbazol

que ha sido orientado por estiramiento y templado las finicas ban-
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das que estdn polarizadas horlzontalﬁente se observan a 425, 725,
246 y 925 ecm~l, La banda a 924 cm=l se atribuye a una flexidn si
métrica del anillo dél carbazol fuera del plano. Las de 746 y 720
cm~1l se deben posiblemente a las vibraciones y de los &tomos de

hidrdgeno de los anillos aromldticos que estan sustituldos en las -

posiciones 1,2,

El espectro éel PVK que se indica en la Figura lb presenta
las bandas caracteristicas del grupo cerbazol mé&s aquellas otras
que se deben = las agrupaciones aliféticas gQQH- ¥y =CHp=-. A 2610
cm™1l apsrece la banda caracteristica de la cadena polimetilénica
sustitulda que no se aprecla n; en el carbazol, ni en el espectro
por ejemplo del isopropil carbazol (28).'Este espectro es identi-
co al de otros poll N-vinil carbazoles preparados mediante otros
procesos de polimerizacidn, Adem&s también se puede observar fé=
cilmente la ausencia de bandas correspondientes al doble enlace
vinflico que presentaba el N-vinil carbazol mon&mero,'como se ha
sefialado anteriormente, Al mismo tiempo también existe una ausen-
cla total de las bandas N-H, lo que demuestra que durantg la po-
limerizacidn del N-vinil carbazol no se ha producido ningun tipo
de reagrupramiento en el que participase el grupo N-carbazol, como

ocurre en slgunos otros tipos de polimerizacidn del mismo. (32),



111, Preperacidn del poli N-vinil-3,6-dibromo_carbazol

El poll N-vinil-3,6-dibromo carbazol ha sido obtenldo por
Pielichowski (33) mediante la bromacidn del poli N-vinil carbazol
disuelto en benceno, con unz solucidn de bromuro~bromato, 2 tempe
ratura ambiente, en presencia de SOyHp, al 20 %, Se aprovecha asi
la capacidad resctiva que tiene el bromo-catibn Brt en las reac-
ciones de sustitucién en nucleos arom&ticos., Para ello se utiliza
el hecho de que ei bromuro=bromato en.medio &cido origina bromo
libre Br, al mismo tiempo que se forma bromo-catidn Brt seglin el

esquema siguiente (34) (35):
BrO3K+ 5BrK ¢ 3SOyHp ———> 3Brp + 3H,0 4 SO,K, - [1]

K Hidrdlisis - +
HpO 4 Br, == > BrOH 4 Br + H [2]

K _
¥ 4 Brox —=———= (BroH, )+ (3]
-2

La constante de equilibrio en la hidrdlisis del bromo tiene

un valor relativamente bajo, 4,7 x 1077

a temperatura ambiente,
El grado de hidr8lisis o de uns disolucidn de bromo de concen-
tracién C en un medio de acidez de concentracidn [H'] sy Viene

deda por la relacidn:

o?.c?, [8] / c.(1-a)= 4,7 x 1079 (4]
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sienlio: [ TrCK*] = [1l1] [BpCH ] / 1 [ 5]

y confineruii'jo (iue o ey pcu-ucNo en disoliioloneo Acidas, se obtie-

ns :

[Br-Cp ]= a / F 7 % 1G~1 [H""] / K [g]

jy-'-vr 1li1 iii1iolnoion ecnivalento de ici!o hipobrornoso se tiene:

[ba:hJ]= C.[Fij /k [ 7]

do donde se deduce eue la concentraoidn de bromo es tanto mayor,
ruai.to iii'iyoi' sea If- aoidez del medio. Razdn por la cual es de
suma importanoi*! ol control de 1;- acidez del mismo.

El examen de 1# densidad electrdnica tt del N-vinil carba-
zol mondmero jue se muestra en la Figura Id , calculado por Rem-
b'uin et al. (2?7) mediante el mdtodo de HKO, explica en primer
iMmur lu ait- reactjvidad dol grupo vinllico hacia los réactives
eloctrofin.icos y I- ausencia de iniciacidn anidnica que es bien
c-ructoerictio y conocid .-m este mond ?:"ro.

Estes cdlculos se reali zaron empleando lac intégrales culom-
bian-s do], -itomo ue nitromono 4y’ y las integralos para los
enl.u'ces carbonr-nitroyeno, . =0,9/5 .Unos

yi n yM )yrp

pardmoi.ros par- cidos ce han empleado por Pullman (128) para la
moldculc del carbazol, conduciendo a unos valores muy altos para
II- d-nsid-d el:-ctrdnica de los protonss 3y 6, 1y 3 y sobre todo
exi'-'to un-, evidoncia de tipo cuimico (:*29) con la-nue no existe
nioqii't tipo do duda de que estas cuatro posiciones son las mas
i-eactivas, siendo ore Forentes las 3 y 6.

Igual tipo de cdieulos tambien ha sido realizado por Longuet-

Hig-ins y Coulcon (230) alcnzando las mismas conclusiones.
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cimdo se compar--. la densidad de los electrones t del carbazol
con la de les oorreesponoientes del N-vinil carbazol se pnede a-
mnreciar une. pecu'4l’ rcdu/ ion de la carga negativa de los Aatomos
del -nillo en la. pr*-soricia del doble enlace y la aita donsidad
elcctronica del c**rbono vinilico y dol N bacen que el grupo vini-
lico no.a -'up :-oactivo hacia especies cargadas positi va.mente. Me-
dis rite ¢l misiiio razontmiante, un -dtasno nucleofilico osta desfa-
V02- -cj.do d*';"'o0 ol punto de vista enorgdtico.

Los anillos bencdnicos del carbazol, N-vinil carbazol mono-
mero y del polj N-vinil carbazol deben de contribuir a esta aita
derioidad olcotrdnica.

Por tanto do.sde un punto do vista mocanistico se puede prevee
Y asl ocurre en le reelided » eue la;' posici ones posibles de broma-
cjon son las 3 y 6 y las 2 y 8. Sin e 'bargo en el caso del poli '
N-vinil cprb ol 'v; posible excluir (io antemano las dos posiciones
2 y S dobido fundam-nitalrrionte a quo estdn cornplotsmente desfavore-
oid-as por loe ii.ipcdimentos ostdricos csusados por la rotacion al-
redédor da 1" m-tdona polimetilonica y los grupos N-carbazol y so-
bi-o tod o por ol ."ran volumen pue estos representan. NI mécanisme
glob-'l de la reaccidn de bromacion de una forma muy osquemitica y
si rnoll ri ¢-’d- -ui c.t'-' ouso particular puede transucn *>ir como se

j.ndic; ; e coctinu' ci 6n en la ligure, le
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a, Tecnica experimental

Para la reaccidén de bromacidn se tomaron 20 gr de poli N-vi-
nil carbazol, sintetizado como se ha indicado anteriormente, los
cuales se disuelven en 300 ml de benceno y se disponeh en un reag
tor con una agitecidn ﬁuy vigorosa, Mediante un embudo de goteo
se afiadid lentamente una disolucidn que habia sido preparada con
41,1 gr de Brk, 11,53 gr de BrO3K, en LOO ml de agua y otra diso=-
lucim de 21,1 gr de &cido sulflirico del 96% diluido cinco veces
su volumen, Estas cantidades corresponden a la estequiometria a@g‘

cuada para sustituir dos hidrgenos por cada unidad monomérica.,

La reaccidn se llevd a cabo a cero grados, controlando ia
temperatura con un baﬁo de hielo y agua en la oscuridad, El1 final
de la reaccidn se comprueba con facilidad debido a la persistencia
del tipico color amarillo verdoso del bromo en agua, causado por

la adicidn de un pequefio exceso de los reactivos,

Una vez finalizada la reaccidn (dos horas) el contenido del
matraz se vertid sobre un filtro tipo blichner con kitasato, arro=-
vechando la particularidad de que el nuevo producto es 1n§;1ub1e
en benceno, El polimero quedd retenido en forma de un precipita=-
do blanco esponjoso., Se lavd repetidas veces con metanol, con la
finalidad de arrastrar el benceno; después, también varias veces,
con agua destilada, para arrastraf les trazas de sales inorginicas
remanentes asi como sus productos de reaccidn y por filtimo con me=~
tanol calliente con objeto de preparar el precipitado para un poste

rior secado exhaustivo, E1 polimero se secd en vaclo a 40 °C duran
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te 24 horas., Se obtuvieron 33,58 gr, lo que representa un rendi=-

miento del 91,8%.

La sustancia obtenida presentaba el aspecto de un polvo blan
co, muy fino, que, como se verd mes adelante, y medlante té&cnicas
analfticas y espectroscdpicas, se puede identificar con el poli

N-vinil-3,6-dibromo carbazol,
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b, Caracterizacidn del poli N-vinil-3,6-dibromo_carbazol

La determinacidén de contenido en bromo del nuevo producto se
ha obtenido siguiendo el m&todo de Sch¥niger (36), que estd basa=-
do en la determinaci8n del contenido en bromuro mediante la igni-
ci8n de la muestra y su valoracidn como fcido broﬁhidrico. El
anilisis elemental del polimero se realizd en un equipo Organic
Elemental Analyzer Perkin-Elmer, modelo 240, dando lugar a la si-

guiente composicidn:

Carbono: 46,18 %; Hidr8geno: 2,47 % Nitr8geno: 3,42 %) ¥y
Bromo: 47,93 %.

La composicién cde acuerdo con la unidad estructural del poll

mero, CyuHgNpp, (P.= 353) serla:

Carbono: 47,9 %; Hidr8geno: 2,56 %3 Nitr8geno: 3,99 %;1 ¥
Bromo: 45,5 4%,

Los resultados experimentaies nos estén sefialando que los ll‘
nites obtenidos entran dentro de los de la exactitud del q?todo
analftico "y por tanto nos estin indicando que la reaccidn de
bromacién ha transcurrido de una forma cuantitativa al menos por
lo que respecta a la cantidad global de bromo, introducida por sus

tituecidn, dentro del poli N-vinil carbazol,

En el espectro de absorcidn de infrarrojo del poli N-vinil-3,
6-dibromo carbazol obtenido en la Figura lc las frecuencias de

estiramiento del enlace C-Br, se encuentran en la regién de 600 a
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500 em~1 (16,7 = 20,0 ). Esta frecuencia se desplaza hacla una
regidn mas alta para aquellas moléculas que tienen mas de un &to-
mo de bromo; ademfs tembién se observan dos bandas de absorcién
separadas, Smets et al (37) han asignado las bandas que aparecen
a 1070 y 794 em~1l al enlace C-Br aromitica. Estas dos bandas tan
bién aparecen en el poll N-vinil-3,6-dibromo carbazol.



II1I, FRACCIONAMIENTO DEL FOLI N=-VINIL-3,6-DIBROMO CARBAZOL

i, Precipitacidn fraccionada

ILa técnica de fraccionamiento tiene por objeto el separar en
rangos limitados cada masa molecular de un polfimero, que en su ori
gen presenta un ampllo intervalo de pesos moleculares, teniendo
en cuenta que todas las propledades del mismo dependen, en un gra
do mayor o menor, tanto de la masé molecular como de la amplitud
o anchura de su distribucidn., Cuando se quieren efectusr estu-
dios bisicos sobre propiedades de polimeros, lo primero que hay
que hacer es preparar muestras del mismo polimero con unas distri
buciones de masas moleculares lo mas estrechas posibles, En la
mayorla de los casos también se realiza un estudio secundario pe=-
ro también interesante, mediante el conocimiento de las distribu-
clones de pesos moleculares, bien por su relacidn con los fendme-
nos de polimerizacidn o bien por la influencia de esta sobre las

propiedades tecnoldgicas de los materiales,
-3

De una forma muy general se puede decir que todos los m8todos.
de fracclonzmiento (38) estin basados en alguna propiledad que es
funcidn de la masa molecular, En el mé8todo de precipita016n frag
cionada, que ha sido utilizado en este trabajo, se aprovecha la
menor solubilidad de las espscies de mayor peso molecular, cuando
se adiciona un nrecipitante a la disolucidn dei polimero, en un

buen disolvente del mismo.



"De una forma muy simnlificada, podemos indicar que la teoria
del fraccionamiento preveq después de consideraciones de tipo ter
modindmico, que el equilibrio de fases en estos sistemas cumple

la relacidn siguiente:

p“ A.X
..._..;1.__ ZR,e 1 [10]
Py
siendo pl y p; las fraccliones en cada una de las fases,

para un conponente i, es decir,

. | [11]

y Al=z1- p | [12]
en donde las notaclones ' ¥y " se refieren a la fase sobrena
dante y coacervado respectivamente, ¢1 es la fraccidn en vol-

men de la especie 1, V los vollimenes, R,z V" / V', A una

constante que tiene un valof positivo y finalmente X; es el gra-

do de polimerizacidn de 1la especle 1.
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a, Técnica experimental

El m8todo empleado, descrito con detalle en algunas publica-
ciones (39) (40), fue utilizado por nosotros en la forma sigulente,
Se disolvieron 20 gr de polil N-vinil-3,6-dibromo carbazol en 1000
ml de una mezcla de N,N-dimetil acetamida-~benceno (1l:l v) que se
dispusieron en un matraz de 5 litros, Como agente vrecipitante se
ha utilizado ciclohexano (Panreac, S.A.), Se utilizd.este sistema
de mezcla ternaria, para el fraccionamiento, por ser mas cdOmoda,
ya que aumenta mucho la solubllidad con el incremento de la tempe-~
ratura, Al mismo tiempo porque era necesario un gran volumen, lo
que se manifiesta en una gran relacidn del mismo entre el sobrena-
dante frente al coacervado., Este es uno de los requisitos basicos
para aumentar la eficacia del fraccionamiento (41) y por tanto pa=-

ra obtener unas fracclones con una distribucidn mas estrecha,

A la disolucidn de polimero, se agrega paulatinamente y con
vigorosa agitacidn el precipitante, hasta que aparece una turbidez
permanente a la temperatura a la que se qulere llevar la experien-
cla, en nuestro caso dé 25 OC, reguladd mediante un bafo térmosta=
tizado en el que dispone el matraz de fracclonamiento, El volumen
inicial de ciclohexano para la aparicidn de la primera turbidez fue
de 1800 ml, En prihclpio la cantidad de turbidez solamente puede
ser observada de forma visual y su cantidad de identica forma. En
este punto se redisuelve la fase separada por calentamiento y agil-
tacidn, hasta completa transparencia, despuds de lo cual se regu-

la el bafio a la temperatura de fraccionamiento (25 ©°C), dejando que



esta se alcance lentamente, la disminuéién de la temperatura del
bafio ha de ser lenta para que el proceso de separacidn de fases

sea lo mas reversible., Mediante esta técnica, y trabajando en con
diciones normales, se puede llegar a obtener en el mejJor de los cg
sos, una fraccidn cada 24 horas, Una vez separadas ambas fases y
establlizada la temperatura a 25 °C, se decanta el sobrenadante

en otro matraz de identico volumen, El coacervado se recoge medlan
te solucidn y redisolocibn y se preclplita con metanol caliente. Fi
nalmente se separa mediante filtracidn en un blichner y se lava re=-
petidas veces con metanol en calliente, Se seca en vacfo a 40 ©C
durante 24 horas, Se repliten las mismas etapas hasta obtener doce

fracciones,

b, Resultados del fraccionamiento

Los resultados del fraccionamiento se han recopilado en la Ta
bla 1. En la segunda columna se indican las masas para cada una
de las fraccliones obtenidasy; en la tercera el tanto por ciento co-
rrespondlente a cada una de ellas y en la cuarta se han representa
do los acumulados, segiin el método de Schulz (42), para 1a distri

bucién integral, que se representa en la Figura 2,

En este m&todo 8e supone que la mitad de la fraccién consiste
o estd formada por mol8culas que tienen unos pesos moleculares por
deba jo del promedio del peso molecular, determinado para la frac=-
ci8n, y que la otre mitad lo tiene por encima, La fraccidén en pe

so acumulada C (Mi)' para la fraccidn 1, se calcula entonces su
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Tablae l. Resultados del fraccionamiento mediante precipitacidén frag
cionada a 25 OC de una muestra bruta de poli Nevinile3,6=
dibromo carbazol empleando el sistema N,N-dimetll acetami-

da-benceno (1l:1)/ciclohexano,

Fraccidn wy(g) - owy (%) Cc (My)
1 1,4902 749885 92,0116
2 1,6787 84,9989 87,5121
3 1,8532 9,9344 78,0454
L 1,4755 7,9097 69,1234
5 1,800 : 8,4699 60,9336
6 1,3026 6,9828 53,2072
7 1,2983 6,9598 46,2359
8 1,7879 9,5843 - 37,9639
9 1,8459 10}1633 28,0900

10 1,9688 10, 5540 17,7314
11 1,2976 6,9560 8,9764
12 1,0257 5,4984 2,7429

18,6544 g 100,00 %

Rendimiento del fraccionamiento = 93,28 %
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v Ze Curva de 1u distribucidn integral calculada segun
¢l mftodo de Schulz (42) para el caso de una mues
breo de poli MNevinil-3,6-dibromo carbazol.



mando la mitad de su fraccidn en peso Wy al peso de todas las frac

ciones anteriores, de acuerdo con la siguiente expresidn:

1-1 |
wy+ I owy [23]
3=1

c (Mi) =

La curva de la distribucidn integral se obtiene a partir de
la representacidn de C(My) frente a My, La diferenciacidn gré-
fica de esta curva nos lleva a la curva de distribucidn diferencial
de la muestra. Posteriormente se hari un anfilisis detallado de la

misma, usando m8todos estadisticos (43).
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1i. Cromatografia por exclusibn de geles (GPC)

a, Introduccidn

La cromatograffa en fase 1iquida mediante la exclusidn en ge=-
les es una técnica quimico-fisica muy reciente (44), que permite
fraccionar con rapidez las sustanclas macromoleculares y obtener
sus pesos moleculares promedio en numero y peso, su polidispersie-
dad y sobre todo su distribucidn, El calibrado universal (45) (46)
¥y el acoplamiento de la técnica viscosim&trica (47) (48) han he-
cho aumentar de una forma insospechada las posibilidades experimen
tales de esta t8cnica, Ias dos permiten la caracterizacidn de to-
do polimero, independientemente de la naturaleza quimica y de su

estructurs,

Cuando no se disponen de fracciones bien caracterizadas, se
puede utlilizar una curva de callibrado siempre que el tamafio del so
luto sea el factor que controla la separacién, de acuerdo con el
necanismo de la misma, Medlante estudlos realizados con viscosidg
des de disoluciones diluidas de polimeros, se ha puesto de_Faniflqg
to que las macromoléculas en solucién pueden describirse como una -
esfera hidrodindmica equivalente (49), De acuerdo con este princi-
plo, el volumen hidrodindmico, V, de la esfera, se define median-

te la ley de viscosidad de Einstein,

[(n]= x(vm) [14]

en donde [U] es el indice de viscosidacd 1limite, V el voltmen hi-
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drodinfmico de la macromol&cula, M, su peso molecular y K una cons
tante, Esta ecuacién muestra que él producto [U]M es una medi
da directa del volumen hidrodiniémico de la macromolécula y suglere
el empleo de log [n].M. en lugar de log M, en el calibrado. fren
te al volumen de elucidn, en un cromatograma de GPC, Esta repre-
sentacién se la conoce como curva de calibrado universal, Por tan
to, si el relleno de la columna, condiclones dindmicas de la misnma,
disolvente, velocidad de elucidn y temperatura permanezcan constan
’tes, entonces, con un volumen de elucidn determinado se debe de

cumplir la relacidn siguilente:

log [n]p.¥p = log [ 7 ]ps . Mpg [15]

En esta expresién el subindice P se refiere al polimero que se eg
t& analizando y el PS al mismo tipo de determinaci8n cuando se

emplean patrones de poliestireno., Una conclusidn evidente, e inme
diata, es que los polimeros tendrén diferentes representaciones de
log M frente al volumen de elucibn en'la cﬁrva de calibrado, al me

nos que tengan la misnma relacidn entre [17] y M n

También la ecuacidn [15] se puede transformar en una relacién
entre MPS ¥y Mp empleando las ecuaciones de Mark-Houwink para el
poliestireno y el polimero que se estf analizando (50)(51), Susti-
tuyendo las respectivas ecuacliones de Mark-Houwlnk para los dos po

1fmeros en la ecuscidn [15] ¥y ordenando se obtiene:
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' 1 Kps 1 ¢ Opg
log Mp = X logf —m— —— & log Mpg [16]
1 L 4 aP KP 1 > aP

donde Kpg, ps ¥ Kp Qp son las constantes de Mark-Houwink

para el poliestireno y el polimero que se est& investigando

[7), = xpo w7 Q]

®ps

Sin embargo l-s constantes de la ecuacién de Mark-Houwink no se sue
len conocer para el polimero, en el disolvente que se estd emplean-
do en GPC; no obstante, tambidn es posible emplear una relacidén tan

simple como la ecuacidn del calibrado universal [16].

Si cuando la separacidn depende solamente del tamaffo del solu-
to, ¥ los disolventes que se emplean en los experimentos de GPC son
muy buenos para el poliestireno, hinchando muy bien el gel de esta
substancia que rellena las columnas y ademls el disolvente es tam-
bién bueno para el poliestireno utilizado como patrdén y el polime-
ro que es objeto de caracterizacidn y ademis ambos tienen unas in-
teracciones similares polimero-disolvente, es decir, Qpg = ap,
entonces la ralz cuadrada de la distancla extremo~-extremo sin per-
turbar [< Lz > ]%, puede suponer que es un parémetro de calibra-
do universal (52), ILa ecuacidn [14] ha sido generalizada por Flo-

ry-Fox (53) a;
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[n]. ¥ = ¢é3[< 12 > 1°72 | [19]

en donde ¢ es una constante universal que a menudo se denomina
constante de Flory y & el coeficiente de expansién de la macro-
mol8cula a causa de las interacciones polimero-disolvente, Cuan-
do dos polimeros tienen similares interacciones polimero-disolven
te, sus valores de ¢13 son muy similares y es evidente de acuer
do con la ecuacidn [19] que [n]. M ¥ [< I? )5 ]3/2, serin am-
bos parémetros de calibrado universal (52) (54) (55)., Los pesos
moleculares Mps ¥ Mp se relaclionan entonces por la sigulente ex

presidn:
log Mp = log Mps + log [< IZ>/M]pg. [W/<IZ >]p  [20]

en donde [( I€I>/M ]% es una constante para el polimero, indepen
diente del peso molecular y del volumen de elucién., Para un disol
vente de theta cuando ® =1 y a es 0,5, la ecuacidn [17] se

reduce a le de Mark-Houwink, -

[77] Kg.M [21]

2 3/2

en donde KO es uns constante que es igual a ¢ [< L°>/M] .
La ecuacidn [20] es acem&s equivalente a

log Mp = log Mps ¢ (2/3).1log (K g ps/Kg,p), [22]
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que puede ser considerada como un caso particular de la ecuacidn
[16] .

La interpretacidn de los resultados de cromatografia de exclu
sidn en geles (GPC) del poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol, prepara
do por bromacidn selectiva de su anflogo el poli N=-vinil carbazol,
es bastante mas complicada que en el caso de otros polimeros vini-
licos lineales, Esto puede ser debido a que el poli N-vinil-3,6-
dibromo carbazol estd compuesto de unidades estructurales que tie
nen no solamente unos voluminosos grupos laterales que le confie=-
ren una clerta rigidez de la cadena, sino que al mismo tiempo, esg
tos sustituyentes tambidn serfn muy polares debido a los dos &to~
mos de bromo situados en las posiciones 3,6 del N-carbazol, Mien
tras que la presencia de grupos sustituyentes voluminosos en los
polimeros vinflicos (19) (56) (57) no parece ser que tenga un efeg
to muy marcadq en la cromatografia de exclusidn en geles, su pola=-
ridad sl puede afectarla en forma apreciasble, Asl, por ejemplo,
Ouano et al, (58) han sugerido que los valores usualmente bajos de
la retencidn de la poli bilcicloheptano sulfona (PBCHS), en relacidn
a su verdadero peso molecular, determinado por disPersién‘ge luz,
puede explicarse a causa de que la PBCHS se asocia fuertemente con
el CHCl3, probablemente a través de puentes de hidrdgeno. E1l incre
mento en el indice de polidispersidad aparente y las colas de las
fracciones de bajo peso molecular, pueden también ser.explicadas
por el mismo fendmeno, es decir, por una fuerte interaccidn del di
solvente que puede conducir a una permeabilidad mucho menor en la
fase estaclonaria, conduciendo por lo tanto, a unos volfimenes de

retencidn muchos mas bajos.
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b, _Técnica experimental

Los resultados de GPC se han obtenido con un cromatdgrafo de
exclusidn en geles Waters Assaclates Modelo 200, s 25 ©C, utilizan
do tetrahidrofurano como eluyente y con una velocidad de flujo de
1 ml/minuto nominal. Lurante las experiencias de trabajo se empled
como cémara termostitica para todo el equipo, una habitacidn ter-
nostatizada a 25‘f 0,5 °C, Un esquema simplificado del dispositi-

vo experimental se muestra en la Figura 3.

Los patrones de poliestiren, utilizados como referencisa, en
el calibrado, presentan una distribucidn muy estrecha y han sido
‘descritos en una reciente publicacidén (59), Estos valores no coin
ciden, en té&rminos exactos con los datos suministrados por Pressu-
re Chemical Co,, pero son razonablemente aceptables en relacidn
con los obtenidos a partir de medidas directas de ﬁ; y‘ﬁ;. Sus
caracteristicas, asil como las obtenidas con la técnica de recicla=-

do, se dan en las Tablas 2a y 2b,

En las nmuestras utilizadas, la concentracibn de polimgro inyec
tado fu¢ del orden de 2-3 mg/ml. E1 volumen de elucidn, V., se cal
cula a2 intervalos de 5 ml (cuenta), partiendo del punto inicial de

inyeccidn hasta la aparicidn del pico correspondiente,

¢c.Resultados exverimentales y andlisis de datos

En primer lugar se ha aplicado el tratamiento del calibrado

universal (45) (46), utilizando lcs datos que suministra el croma=-
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Tabla 2a, Caréoteristlcas de los poliestirenos patrones empleados
en las experiencies de GPC a 25 °C con tetrahidrofurano

como eluyente,

Muestra M, Mp Mhico [n]n
5,000 5,000 4,600 5,000 2,52 x 10"
51,000 51,000 49,000 50,000 1,5 x 108
97,000 98,200 96,200 97,000 4,53 x 100
411,000 411,000 392,000 402,000 5,13 x 107
860,000 867,000 773,000 830,000 1,85 x 108
Tabla .2b, Caracteristicas de los poliestirenos patrones (59)
Muestra ﬁw/ﬁ:* (rlzgic ado) Ew/ﬁ'n (60) Tap
51,000 1,041 1,027 1,022 0,73
98,200 1,021 1,008 1,006 0,65
411,000 1,048 1,007 1,005 0,75
867,000 1,120 1,006 1,008 1704

(* ¥) Determinado por Fressure Chemical Co.
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tégrafo en la forma usual, La interpretacidn de los resultados

es f&cil en tanto en cuanto no se tenga en cuenta la dispersidn
exial. Sin embargo, varlos autores han sugerido una serie de méto
dos de correccidén basados en la técnice de desconvolucidén, No
obstante cstos m&todos son dificiles de manipular desde el punto

de vista matemitico y de calculo largo y tendioso. Recientemente
Marais et al. (59a) han propuesto un m&todo en que se puede evaluar
la polidispersidad de una fraccidn eluida a un determinado volumen
de elucidn, como una funcidn de la distribucidn del peso molecular

de la muestra y la dispersién axial,

Los resultados obtenldos en algunas de las fracciones de polil

N-vinil-3,6-dibromo carbazol a 25 ©°C en tetrahidrofurano se han in

cluido en la Tabla 3. 1n 1a Fisura 4 se representan algunos valores

En la segunda columna ge dan los valores del Vo, medidos en
el piéo de los cromatogramas, en la tercera las viscosidades intrin
secas obtenidas a partir de los datos que suministra el viscosime-
tro automdtico que se emplea como detector,en la cuarta y quinta
se dan los promedios calculados sin tener en cuenta la disﬁersién
axial y en la sexta y septima los correspondientes después de ser

corregidos,

Para el calculo de la masa molecular en el pico"se ha supuese
to que cada una de lss fracciones tiene una distribucidn del tipo
logarftmica normal, con lo que el méximo del pico de la misme se

puede calcular a partir de las dos expresiones que se indican a con
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tinuacibén (61);

.2
e B

"
=

ay pico & , . [22 e]

2
ﬁn = Mpico e” B/ [23 b)

Esta aproximacidn de suponer una distribucidn logaritmica normal

es correcta haciendo la hipdtesis de que las fracciones tienen el
mismo tipo de distribucidn que la muestra de donde proceden, es bag
tante plausible y ha sido plenamente demostrada, El qué la mezcla
bruta obedezca a este tipo de distribucidn, serk considérado pos=
teriormente al snalizar los datos de distribucidn de pesos molecu-
lares medisnte m&todos estadisticos. En la columna octava de la Ta
bla 3 se incluyen los valores del peso molecular en el plco del

cromatograma M ¥ en la novena los del producto [17]:x Mpico

pico
que a su vez han sido representados grificamente en la Figura &4,
En primer lugar podemos observar que los valores correspondientes
a las muestras de poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol ho caen: sobre
la 1inea de calibrado universal obtenida con muestras bien carac-

terizadas de poliestireno.
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De todo lo que antecede podemos concluir que la aplicacidn del
calibrado universal, en cualquiera de sus aproximaciones, no es ade
cuado para explicar los datos experimentales obtenidos con el poll

N-vinil-3,6-dibromo carbazol, a 25 ©C, empleando THF como eluyente,

Por este motivo se han utilizado las medidas directas que nos
suministra el acoplamiento de las técnicas de GPC y la viscosimetria
automética, las viscosidades intrinsecas de cada uno de los volume=
nes eluidos, correspondiente a cada fraccidn, se han obtenido con
la ayuda de un viscosimetro automitico FICa, que da un error en las

medidas de los tiempos menor de 1/1000 de seguﬁdo.

La medida de la viscosidad intrinseca de cada una de las sube-
fracciones, de cadafraccidn, nos ha permitido con el empleo de la
ecuacidon viscosimétrica en THF, a 25 OCc, obtenida como se indicari

mas adelante;
[n]=1.25 x 10-3 080 [23]

Determinay los valores del peso molecular correspondientes a cada
una de las subfracciones., En la Tabla 5 se han incluido lot datos
correspondientes, obtenidos en cada experiencia, empleando las téc-
nicas acopladas de cromatografia de exclusidn en geles-viscosimetri
a automédtica., A titulo de ejemplo en la Tabla 4 se describe el prg
tocolo de una de las medidas‘realizadas con la fraccidn F=-8, En la
primera fila se dan los valores de cada una de las ireas de las 12
subfracciones, A partir de estas &reas, de la concentracidn inicial

del polimero y otras constantes del aparato, se calculan las concen
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traciones porcentuales para cada una de las subfracciones, Ila vis-
cosidad intrinseca para cada una de ellas se ha calculado como se
indica a continuacidn (47), Si se define la viscosidad especifica

como M., = (t - t5)/ty ¥ se suponen que no existen correcclones

sp
de energia cin8tica, pédemos obtener la viscosidad reducida si co-~
nocemos la concentracin C; de polimero en cada cuenta del sifén,
Este dato se puede obtener a partir de la sefial del . refractdmetro
diferencial, que en cada moemento, da una indicacidn que es propor=-
cional a la concentracidn de polimero que pasa por el mismo. De es=-
ta forma, el drea del cromatograma es directamente provorcional a la
cantidad de polimero inyectado, Por ello el &rea correspondiente a
cada sifonada es proporcional a la cantidad my de polimero en la sud

fraccidn; por tanto my/m = S34/S. Puesto que se conoce el volumen

del sifén, v, 1la expresi8n anterior puede escribirse comot

¢y = (51/5) . (m/v) | [24]

¥ por tanto la viscosidad especifica viene dada por la siguiente

expregsidn: i
ti - to 1 ti-to S v
n;'p/c y = . a . . [25]
to Ci to S3

Es necesario también tener en cuenta la correccidn deﬁida al volu=-
men muerto que existe entre el refractdmetro y el sifdén, con obje=-
to de obtener el valor real de 5S4, que corresponde a la viscosidad
que se ha medido y por tanto al valor real de Cy, Normalmente pa=

ra la determinacidn de la viscosidad intrinseca se recurre s la re-
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presentacién de ngp/C frente a C. Esta representacién no es po-
sible en nuestro caso, Sin embargo a las concentraciones tan bajas
en que se trabaja a la salida del cromatdgrafo, las diferencias que
existen entre la viécosidad reducida y los valores extrapolados gque
darfan lugar a la viscosidad intrinseca, semin la ecuacidn de Huge-

gins (71), introducen errores mucho menores de un 2 %,

A partir de la ecuacidn [25] se obtienen los valores de las
viscosidades intrinsecas correspondientes a cada una de las subfrag
ciones, en la cuarta columna de la Tabla 4 figuran los valores
de las mismas, Por otra parte, mediante la ecuacidn [23] es posi-
ble determinar los pesos moleculares correspondientes, en la quinta

columna de esta Tabla se recovilan los pesos moleculares,

En la Figura 5 se representa el cromatograma de exclusidn de
geles (GPC) de 1a Fraccidn F- 8 y las viscosidades intrinsecas co-

rrespondientes a cada subfracecidn,

Ademés es posible comprobar la validez del razonamiento expueg

to aplicando la ecuacidn siguiente;

[n]e — [26]

Esta ecuaci§n para el caso de disoluciones muy diluidas cumplird
con que la viscosidad reducida de una fraccidn nsp/ci es igual

a la viscosidad intrinseca [77]1, dé donde se puede escribir que,

[n]=[ Z(ty -t) to ] . V/n [27]
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Por tanto el valor de la #1scosldad intrinseca se puede calcular,
fécilmente, a partir de los valores conocidos de m, V y los valo
res de t; y t,. Esta ecuacidn nos indica que en el intervalo

de concentracidn utilizado: los valores de [77] son independientes
de la concentracidn Cqe En otras palabras, el valor de [n‘]no de
pende de los resultados dados por el refractémetro y la medida de

lag Areas del cromatograma,

Un hecho muy importente de resaltar y de tener en cuenta, tap
to para la comprobacidén del m&todo como para la contrastacién del
polimero, asi como si alguna de sus propiedades ha sido modificada
a su paso por la columna, es que el valor de [n] calculado segln
la exvresidn anterior y el determinado directamente sobre la mueg

tra total deben de coincidir,

En la Tabla 5 se incluyen los resultados correspondientes a
una serie de fracciones empleando la técnica acoplada de cromatd-
graffa de exclusidn en geles-viscosimetria automitica y se comparan
a su vez con los resultados obtenidos empleando las técnicas de dis
persidn de luz y viscosimetria y se puede concluir que existe una

buena concordancia de los resultados segiin las diferentes técnicas,
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Tabla b4, Caracteristicas obtenidas de un diagrama de GPC de la frag
ci8n F-8 de poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol en tetrahi-

drofurano a 25 °cC,

S4(I) Cy (%) [ ]1 My

1 0,800 0,39 137,2 1,998,000
2 2,000 0,98 72,5 900,000
3 3,500 1,71 53,2 611,000
b 54750 2,82 41,9 453,000
5 9,500 4,65 32,6 331,000
6 16,125 7,90 26,7 258,000
7 26,375 12,92 23,7 222,000
8 48,900 23,96 19,6 175,000
9 55,713 27,30 18,2 160,000
10 26,400 12,93 17,7 154,500
11 7,500 3,67 17,5 152,000
12 1,550 0,76 13,9 114,000
20411 99,99

[77]: 2 Ci. [77]1/2 Cy = 22,7 [’7 ]Ubbelohde = 22,6 cm3/g.

[}
]

= 216,000 T, dispersidn de luz =208,000
w

[~
]
L]

187,000 ﬁ; /% = 1.16



Por otra parte el anflisis de estds resultados tenlendo en
cuenta el calibrado universal se muestran en la Figura 6, Fay que
éeﬁalar que las carces elevadas en GPC conducen normalmente a una
eficiencia relativa a'causa de los gradientes de viscosidad abrup-
tos que se crean, Una gran diferencia de densidad entre la solu-
cidn y el disolvente, tambié&n puede dar lugar a un excesivo aumento
de la anchura de los cromatogramas. Dos mecanismos se han propues=-
to para expliqar estos fenfmenos: el primero de ellos es la exclu=- |
sién secundaria que se origina por la obstruccidn de los poros a
las moléculas mis grandes por las moléculas més pequeXas, que difun
den més r&pidamente., En situaclones normales esto tiene lugar en
los poros m&s pequefos con mol&culas de peso molecular menor de 2000,
La incompatibilidad se produce por las fuerzas de interaccidn de
tipo repulsivo entre las moléculas de soluto y el gel de poliesti-
reno, Se observa sobre todo con solutos que son muy diferentes del
poliestireno, como puede ser el poliacetato de vinilo, Altgelt (62)
(63) ha descrito a su vez el denominado fendmeno de exclusidn se-

cundzria,
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Otro efecto que se puede enoontrar‘bajo condiciones de carga
elevada es una exclusidn adiclonal deblda a la incompatibilidad
entre la muestra y‘el gel, Incompatiblilidad de dos tipos dlferen-
tes de polimeros basido ya descrita, en la literzatura, por algunos
autores (64) (65) (66) (67) (68), Este efeto est8 causado por una
baja entropla de mezcia entre las diferentes macromol&culas, que
no puede superarse, aun, incluso, con calores de mezcla que sean
relativamente positivos y que, de esta forma, conducen a energias
libres de mezclas también positivas, En consecuencia, ho tiene
lugar la mezcla, es decir, se produce una separacidn de fases a con
centraciones de polimero suficientemente altas, La separacidn de
las fases depende tan solo de la estructura tamado y concentracidn
de los dos polimeros y no viene afectada por el disolvente, lIa apa-
ricidn de fases debida a incompatibilidad tiene lugar tanto en bue-

nos como en malos disolventes,

En GPC un polimero es el gel, el otro es la muestra., En este
sentido la separacidn de fades supone la exclusidn completa, Sin
embargo, la exclusifn completa serfa un caso extremo y no es nada
féqil que se pueda encontrar en la préctica, No obstante la exclu-
si8n parcial debida a incompatibilidad tiene lugar y puede ser de=-
mostrada (69) (70), Como ha sefalado Altgelt (63), el desplaza=-
miento que se produce en la curva del calibrado universal de [U].M
frente a Ve, no puede ser debido a hMnchamiento ni a rigidez de la

cadena,

Tampoco puede ser exvlicado mediante una exclusidn secundaria
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y solo se puede atribuir a un efecto qde provenga de una interaca
cidn repulsiva entre el soluto y el gel, es decir a una incompa=

tibilidad

Desde otro punto de vista, el efecto de la incompatiblilidad
ésté restringido a un juego limitado de las condliciones experimen-
tales, Mientras el peso molecular de la muestra debe ge ser su-
ficientemente bajo como para permitir cargas altas, desde otra con-
sideraclén; ha de ser bastante elevado como para rebajar lo sufie
ciente l1la entroplia de mezecla y asi compensar el t&rmino entdlpico

en la ecuacidn termodinfmicas

A medida que disminuye el peso molecular el efecto de incompatibi-
lidad puede hacerse muy bajo llegando a ser inapreciable para valeo-
res de masas moleculares muy bajas,dependiendo naturalmente de la

pareja polimero-disolvente,

De una forma general se puede decir que laexclusignp Secundaria
se presenta en el intervalo de bajos pesos moleculares, mientras
que la incompatibilidad predomina cuando se trata de masas molecu=-

lares elevadas,

Este razonamiento explica los resultados correspondientes a
la Figura 6 donde se puede apreciar que la masas moleculares ma=-

yores se excluyen mis répidamente por predominar la incompatibilidad



parte superior de lo curva, mientras gue en las masas molecula-

ree m=g peguenus predominz la exclusibdn secundaria.

>
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IV, INCOMPATIBILIDAD EN EL SISTEMA POLIESTIRENO-POLI N~VINIL-3,6=-
DIBROMO CARBAZOL-TETRAHIDROFURANOQ.

La compatibilidad de dos polimeros disueltos en un mismo di-
solvente requiere que su entalpia libre de mezcla sea negativa,
En la mayorfa de los casos esto no ocurre y la incompatibilidad
es casi una.regla general, siendo paré el caso de polimeros que no

sean polielectrolitos, independiente del disolvente (64} (65) (66),

La incompatibilidad en estos sistemas ternarios wiene determi-
nada por la exclusidn mutua dé las dos especies macromoleculares,
que se separan en dos fases, cada una de las cuales es m&s rica en
uno de los constituyentes, Para un sistema polimero (1), polimero
(zb,disolvente, con el primero de masa molecular constante, el m&-
Ximo de la curva binodal correspondiente seiéktanto mayor cuanto
mayor sea la masa molecular del segundo componente, Es decir el mé-

Ximo de la curva se desplaza a concentraciones mlds diluidas,

[ 4
a, Tecnica exverimental

Para determinar el diagrama de fases ternario del sistema po= '
liestireno-poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol-tetrahidrofurano, se
dispuso la mezcla de los dos primeros componentes en‘distlntas pro=-
porciones en dlez tubos de 15 ml, provistos de sus respectivos agl
tadores de vidrio; el poliestireno utilizado procedia de Dow Unqui-

nesa, S.,A,, siendo su peso molecular promedio en peso,determinado



eﬁ este trabajo mediante la t&cnica de dispersidn de luz de ﬁ; =

334,000 y su viscosidad intrinseca determinada en tolueno a 25 °C

de [n] = 98,8 ml/g que corresponde a My = 273,000 (70 a). Como
rucstre de poli H-vinil-3,6-d ibronib ‘c;;‘;b;zol Sé h‘lempleado él pr;aﬁct

bruto obtenido en el presente trabajo y cuyos promedios de peso mo=-

lecular son, como se veréd en el apartado correspondiente a distri-

buciones de pesos moleculares, de My = 422,000 y Mp = 188,000 y
Mw/¥p = 2.24.

En cada uno de los tubos se agregd la cantidad correspondiente
de tetrahidrofurano con el fin de que el polimero se hlnchara; man-
teniendo para ello el conjunto de los componentes, en contacto du-
rante nueve horas. Posteriormente se dispusieron dichos tubos en
un bajio a 25 °C, y se ajadian cantidades crecientes de tetrahidro=-
furano hasta que se apreciaba una nftida transparencia, Los tubos
se mantenian abiertos al ambiente y se apreciaba la presencia de
dos fases cuando, a causa de la vaporizacidn del disolvente, la di=-
solucidn adquiria una 61erta opalescencia; asl como por la apari-
cibén de burbujas en el seno de la misma, las cuales se podian apre-
clar con la ayuda de una lupa, En este momento se pesaba i; canti=-

dad de disolvente por diferencia,

b, Discusidn de resultados

En la Tabla 6 se recopilan las fracciones en veso de poliesti-
reno, poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol y tetrahidrofurano corres-

pondientes a la curva binodal de la Figura 7, de donde es fécil conm
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prober wue, para 2ste sistema, hay una amplia zona bifdsica que
cubre gran partc de la superficie del diagrama, lo que se debe a.
1a fuerte interaccidn de ambos polimeros (65). Dado que los dos
polim~ros por sepurzdo presentan buena solubilidad en tetrahidrg
furecno, las interacciones polimero-disolvente tendrdn poca impor
~tanci: frente 2 la interaccidn policstireno-poli N-vinil—3,6-di—
bromo carbazol cuc es lz causa determinante de la separacidén de
fioes conforme se demuestra en las disoluciones para el sistema

formado por dos espoccics poliméricas y disolvente (65),
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PS PVCBR2

PS

lvia-r:;rnu de fases ternaric del sistema poli N-vinil-
3,u-dibi'omo cel'oazol-pollostireno-letrahidrofurano.
PVC3R2 = poli N-viiiil-3,6-dibromo carbazol.
PS = poliestireno.
THP Tetrahidr ofurfano.

r il trra consten-



Tabla 6, Datos de comp~sicidn obtenidos pera el trazado del diagra-
me de fases ternario formado por poll N-vinil-3,6-dibromo

carbazol-poliestireno-tetrahidrofurano a 25 °cC,

Muestra Poliestireno ~ PNVCBR» THF
% % %
1 3,L 11,0 85,5
2 : 3,8 9,5 86,6
3 1,6 15,2 83,2
4 4,6 9,0 86,4
5 5,0, | 7,8 86,8
6 | 7ol 5,4 87,2
7 8,2 3,7 88,1
8 10,3 2,1 87,7
9 ' 16,2 0,3 83,5

10 10,7 1,6 87,7
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IV, MEDIDA_ DE PARAMETROS MOLECULARES

1, Medidas viscosimétrigas

a, Técnica experimental y resultados

Las determinacilones viscosim&tricas se realizaron utilizando
un viscosimetro tipo Ubbelohde de nivel suspendido, modificado pa
ra realizar diluélones sucesivas, E1l viscosimetro fu2 construido
con un caPiler de vidrio Pyrex de 0,40 mm de difimetro interno y
12 cm de longitud, disefiado de tal forma, que la correccibn debi-
da 2 la energia cinética fuese despreciable, Las principales ca-
racteristicas del mismo se consignan en la Tabla 7. Como se tra=-
bajé con disoluciones muy diluidas, menos del 1 % no se tuvo en

cuenta el cambio de densidad con la concentracidn.

La forma de operar con este viscosimetro se describe a contl

nuacidn:

En primer lugar el dlsoivente, previamente filtrado a través de

una placa de vidrio poroso, se introduce en el bulbo del viscosi-
metro, mediante una pipeta; el tubo del centro se cierra mediante
una goma de caucho de silicona, que lleva acoplada en su extremo

una varilla de vidrio maciza. E1 1iquido se hace ascender por el
tubo capilar mediante vacfo, practicado con ayuda de una jeringa,
Una vez que el 1fquido ha alcanzado un nivel'conveniente, se sepa
ra la Jeringa y se deja escapar el aire, retirando la varilla ma-

clza, con lo que inmediatamente se romve el nivel del 1%fquido en
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la base del capilar, Este filtimo detaile es imprescindible consi-
derarlo en el disefio de este tipo de viscosimetros, Se forma de
esta manera un nivel suspendido., Se . mide el tiempo de calda del-
disolvente o de la disolucidn entre dos mercas, PFara la medida

de los tiempos se ha empleado un crondmetro que aprecia decimas

de segundo, Igualmente se hace para las sucesivas disoluclones;

Para lo cual se afiade en el viscosimetro un volfimen determi-
nado de disolucidn, que previamente se ha filtrado con cuidadqQ ya
que la presencla de pequedas particulas pueden aumentar el tiempo
de calda al obstruir parcialmente el caplilar, Las sucesivas di-
luciones se efectuan adadiendo en el viscosimetro 3 ml de disol=-
vente para cada una de ellas, Antes de efectuar estas medidas se
burbujea aire una y otra vez hasta que se considere que la disolu-

cidén sea completamente homog8mea,

Todas las medidas se efectuaron, disponiendo el viscosimetro
en un bajo termostético a la correspondiente temperatura, siendo

en cada caso las fluctuaciones de la misma de * 0,1 .
‘ -y

La concentracidén inicial se determina mediante pesada del po
1imero en matraces previamente contrastados, Puesto que estas so-
luciones también son filtradas y su concentracidn puede cambiar,
tanto a causa de perdides de materia insoluble como por volatili—
zacidn de disolvente, es necesario hallar la nueva concentracidn
de la disolucidn mediante eveporaci8n del disolvente tomando 3 ml
de la disolucidn madre, La concentracidn de las sucesivas disolu-

ciones, se calcula a partir de la relaecidn de dilucidn,



Tabla 7. Caracteristicas del viscosimetro tipo Ubbelohde de nivel
suspendido emvleado en la determinacién de leas viscosidg

des intrinsecas,

Iongitud total 32,5 em
Longitud del cavilar 12,0 em
Difmetro del capilar 0,40 mm
Altura promediada 13,5 cm
Volimen entre marcas 1,5 cm3
Constante del viscosimetro A = 0,005

Constantes de correccidn de
energia cinética

B = 0,000

Tiempo de caida para el agua a 20°C t = 200,6 segundos
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b, Resultados

Los resultados de las viscosidades intrinsecas en~lés diver-
sos disolventes y a diversas tempersturss se han reunido en las

Tablas, 8a, 8b, 8¢ y 84,

Se han calculado empleando la ecuacibn de Huggins (71)

1~ Mg

= Map/e = [n] + k[njz -‘c [29]

"ldoc

Donde M y 1, son las viscosidades de las disoluciones y el di-
solvente respectivamente, ¢ 1la concentracidn, Msp la visco-
sidad especifica, ["] la viscosidad intrinseca ¥y k 1la cons-
‘tante de Huggins, cuyo valor para una temperatura dada, depende
delvsisfema polimero-disolvente (72) (73) (7%) (75), siendo tan-
to mayor cuanto peor es la calidad de este filtimo. Esta constan-
te depende también cde la masa molecular, Mediante la representa-
cidn gri&fica de Mgp/c frente a ¢, se obtlene a partir de la or-
denada en el origen, el valor de la viscosidad intrinseca. En la
Figura 8 se ha hecho una representacidn de la ecuacidn de Huggins
para una serie de fracciones de poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol

en N,N-dimetilacetamida a 25 °C,

Igualmente se puede obtener el valor de la viscosidad intrine-
seca, extrapolando a dilucidn infinita, el valor de (1/ec) log (M /
Mo) frente a la concentracidn, La expresidn matemftica correspon

diente que se conoce como ecuaci§n de Kraemer (76), tiene la for-
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figvre 8. Viscosidedes intrinsccas de las fracciones de po
Hevinil-3,6-dibromo curbuazol en H,N-dimetil acet
nida @ 2590 segun la ecuacidn de Huggins (71).



ma siguiente:

L log (m /Mo)=[n] - ¥k [n]z-.c [30]

c

donde k" es una constante que depende del sistema polimero disol-
vente y la temperatura. Las dos representaciones que correspon-
den a las ecuaclones [29] [30] conducen a un mismo valor de la

ordenada en el origen.

En las ya mencionadas Tablas 8a, 8b y 8¢ también se incluyen
dichas ordenadas en el origen [T‘JSB' asl como las magnitudes kgp
obtenidas de las pendilentes correspondientes, utilizando la ecua=-

c18n de Schulz=-Blaschke (77).
[n]sp/c: [n]SB * kSB' [nJSB N 8p [31]

Como en el caso de otra mol&cula rigida el poliacenaftileno (39),
las constantes deducidas de la ecuacidn de Schulz-Blaschke para el
poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol se ajustan con regulari&hd a los
datos experimentales, No obstante para los tresos moleculares mas
altos las diferenclas con las constantes de Huggins son algo mayo
res que los errores debidos a la propia técnica. Estas diferencias
no tienen sin embargo, un efecto significativo sobre los valores

de los parfmetros de la ecuacidn de Mark-Houwink, que se obtendran
posteriormente en relacidn con el peso molecular, FPor consiguien=-
te en los razonamientos posterlores no se tendran en cuenta mas que

los obtenidos a partir de la ecuacidn de Huggins (71).



Tabla 8a, Datos de viscosidades intrinsecas (ml/g) y constantes
caracteristicas de las ecuaciones de Huggins, Kraemer-
-Mead-Fuoss y Schulz-Blaske del poli N-vinil-3,6-dibro-

mo carbazol en N,N-dimetil acetamida a 25 ©C,

Fraccién [ ]H Ky [ ]K'MF KgyF [ ]SB Ksp
1 68,6 0,31 68,6 0,18 | 690 0,25
2 53,6 6,35 - 53,6 0,15 540 0,28
3 44,8 0,31 4,8 0,19 44,8 0,28
L 37,4 0,29 37,4 0,20 380 0,21
5 28,4 0,15 28,4 0,39 28,4 0,16
é 24,6 0,17 24,6 0,33 24,8 0,11
7 23,8 0,18 23,8 0,29 24,0 0,14
8 20,3 0,12 20,3 0,33 20,3 0,11
9 17,6 0,10 17,6 0,40 17,6 = --

10 13,2 - 13,2 - 13,2  --

12 7,0 - 7,0 - - 7,0 ==



Tabla 8b, Datos de viscosidades (ml/g;)-intrinsecas y constantes

caracteristicas de las ecuaciones de Huggins, Kraemer-

-Mead-Fuoss y Schulz-Blaske del poli N-vinil-3,6-dibro-

mo carbazol en o-~diclorobenceno a 25 ©C,

Fraccién [~ ]H ‘ Ky [ ]KMF Kgmp [ ]SB XsB
1 54,3 0,33 54,3 0,18 55,0 0,23
2 42,0 0,33 42,0 0,18 | 42,0 0,28
3 36,0 0,43 36,0 0,10 35,8 0,40
4 28,6 0,61 28,6 0,00 28,8 0,49
5 22,2 0,60 22,2 0,00 22,4 0,50
6 20,0 0,75 20,0 0,00 20,2 0,62
7 18,9 0,60 18,9 0,00 19,0 0450
8 16,6 0,81 16,6 0,00 16,6 0,70
9 14,1 o,£9 14,1 0,00 14,1 0,45

10 11,5 - 11,5 - 11,54 0,80
11 s,u - 8,4 - 8,4 -
12 6,6 -- 6,6  -- 6,6 -
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Tabla 8c¢c. Datos de viscosidades intrinsecas (ml/g) y constantes
caracteristicas de las ecuaciones de Huggins, Kraemer-
Mead-Fuoss y Schulz-Blaske del poli N-vinil-3,6-ditromo

carbazol en tetrahidrofurano a 25 ©°C,

Fraccisn L7 lg T " Jor  Fgwr [n Jes | XsB
1 86,2  0,37. 86,2 0,15 880 0,25
2 62,6 0,37 62,6 0,14 63,4 0,28
3 57,2 0,3k 57,2 0,16 57,2 0,28
n 47,0 0,32 47,0 0,17 47,2 0,27
5 32,0 0,32 32,0 0,19 32,0 0,29
6 28,4 0,43 28,4 0,06 28,6 0,37
7 28,6 0,38 28,6 0,26‘ 28,2 0,28
8 22,6 0,49 22,6 = - 22,6 | 0,40
9 17,4 0,50 17,4 - 17,4 | 0,45

10 13,8 0,33 13,8 - 15.8 0,29
11 10,7 - 10,7 - 10,7 e

12 6,8 - 6,8 - 6,8  --
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Las viscosidades intrinsecas ofrecen la oportunidad de reali-
zar una comprovzcidbdn tanto del grado de bondad del fraccionamiento
asi como lu exactitud y precisiédn tanto de las propias viscosidades
intrinsecas como la detecrminadse sobre la muestra original. Existen
afortunuzdamente, dos criterios gue se deben usar en todos los casos
para establecer si un determinado fraccionamiento se ha llevado a
cabo cbn éxito. Frimero, las svma de los pesos de las fracciones
debe ser igual 21 peso del polimero originael. Esta condicidn casi
nunc: se cumple , vz Gue no es muy usual, cue incluszo trabajando
con unz tdcnicu muy refinada y cuidadosa, se pueda llegar a recu-
perar el 100 % de la muestra original. Normalmenté un buen fracciona
miento puede ser considerado como tal si se recupera entre el 94
al 96 % del polimero origin=l.

mn segundo lugar, tencmos quizds el criterio mas interesante,
puesto yue pueden tener lugar curante el Iraccionaniento, degrada-
ciones, oxidaciocnes, y sobre todo entrecruzsmiento durante el
fraccicnuwicnto. &stos procescs evidentemente, si tienen lugar son
nuy peligrocosz. kBntonces si no tienen lugar la viscosidad intrinseca
promecdio en peso de las fracciones debe de ser igual a la del poli-

mero sin fraccionzr, eg decir,

1 1

[YZJ= g W.Dp. [31 a] 4

en fdondc w, €s la fraccidén en peso de la fracciébdn i, que tiene una

~

i
viscesidad intri

=

1&@09[*{]i. Al menos Gue estos dos criterios se cump
el Iraccionuuiento no poard ser considerado como bueno. En el caso
Gue nos ocupa tenemos los resultados de las medidas de las viscosi-
dzdes intrinsecas en U-diclorobenceno a 25 °C de la Tabla 8b que jun

con los detos de composicidn de la Tabla 1 conducen a un valor de
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[Q] = 23,7 ml/g gque concuerda muy bien con el medido directamen-
te en o-diclorobcnceno a 25°C, gue es de 23,6 ml/g. Egta misma
comprovscién tambiln se puede llevar a cabo con los resultados de
les viscosidades intrinsecas medidas en Tetahidrofurano (THF) a
25°C tue se indican en la Tabla 8c y los de composicidén de la ya
mencionadx Tabla l. Los célculos despues de aplicar la expresidn
[31 a] conducen & un valor de la viscosidad intrinseca en THF a
25°¢C de [ﬂ,]= 35,1 ml/g , mientras que el determinado directaemente
sobre la miesira sin fraccionar es de 35,6 ml/g. Como se puede ob-
servar facilmente la concordancia en ambos casos e€s muy buena y si
ge ticne en cuenta, segin se ha visto anteriormente, due el resulta
do del fraccicnamiento por lo uue resgpecta al rendimiento del mis-—~
mo hs sido del 93,28 %, segin se muestra en la Tabla 1, podemos
considerar yue el fraccionmmiento se ha llevado a cabo adecuadament
v sobre todo y tal vexs en este caso sea lo mas interesante no han
tenido lusir procesos de degradacidn, oxidacidn ni entrecruzamiento

o rzmificacidn.

-y
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13, Determinacidn del neso molecular promedio en nfimero

En general: el fraccionamiento de un polimero se lleva a cabo
o blen para reducir su polidispersidad, evaluar el grado de la mis
ma o para la preparacidn de muestras que tengan una polidispersidad
lo mas estrecha posible, S1 un polimero es idealmente monndisper-
8o, la relacidn i;/ﬁ; es igual a la unidad, Esta relacidn que
aumenta su valor absoluto a medida que la polidispersidad es mayor,
se emplea a menudo como una medida de la polidispersidad de un po-
limero, tanto si es una muestra obtenida en su forma bruta o como
sl son nmuestras fraccionadas, De hecho, para un valor determinado
de M,_/M, puede haber un gran nfirero de diferentes tipos de distri=-
buciones, ILos m&todos basados en la determinacidn de una propiedad
coligativa (78) dan el nfimero de moléculas en una masa o0 en un vo=

lumen dado, y conducen al promedio en nfimero ﬁ; que se define conos

W= ) w3 'z-(—i"/;;) | | [32]

-2
en donde X3 es la fracci6n molar de cada especle, ¥y Wy la fraccidn
en peso de cada una de las especies., En el presente trabajo se han
llevado a cabo medidas de presiones osmbticas para la.determinacién

del peso molecular promedio en nfimero,.

En las experiencias de presiones osmSticas, pvara 1@ determina-
cidn del veso molecular promedio en nfimero, el disolvente y la di=

golucidn estin separadas por una menmprana que es solamente imper=
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meable al.soluto; el potenclal quimlcof My del disolvente en el
compartimento de la disolucidn, es mu¢ho mas bajo que el del disol
vente puro debido 2 la presencia de las moléculas del soluto. Sin
embargo este potencial se puede incrementar aplicando una presidn
determinada a la solucisn., Termodinimicamente se puede identifi-
car que el camblo del potencial ”1. respecto a la presién. es el
volumen molar parcial del disolvente, Para disoluciones diluidas,
es aproximadamente igual al volumen molar del disolvente Vl ¥y no
depende de la presidn, en el intervalo de presiones osm8ticas de-

terminadas experimentalmente,
De esta forma se puede escribir la diferencia de potenciales
quimicos a través de la mepybrana como:

- Aﬂlznvl:-RTlné [33]

en donde w1 es la presidn osmStica, Para disoluciones diluidas,
la aplicacién de la ley de Raoult permite reemplazar la actividad
por la fraccidn molar del disolvente nl, ¥ mediante un des%rrollo

en forma logaritmica se tiene:
-Innm e 1l-n =n,=c Vy/M [34]

A dilucidn infinita todas las aproximaciones hechas resultan rigu-

rosas ¥ la ecuacildn de Van't Hoft resulta:



( 7 /e), = RI/M : [35]

La dependencia con la concentracidn de la ecuacidn anterior se pue-

de escribir en forme virial como:
T : RT(A]_C + AZOZ + A3°3 > ooooo) [36]

en donde los coeficientes A son los conocidos coeficientes del vi-
rial: Ay = 1/M. Fuesto que hemos utilizado la medlda de una pro
pledad coligativa, M = ﬁ;, 0 sea que el peso molecular medido se
puede identificar con el veso molecular promedio en nfimero Mn. Muy
a menudo A3, y otros mlembros superiores de la ecuacidn en forma
virial son demasiado pequesios ¥y por tanto no se tienen en cuenta,

con lo que la ecuacidn [36] se reduce a la expresifn sigulente:

T/RT ¢ = 1My 4 Agc [37]

El segundo coeficiente del virial, Az, se nos presenta como
una medida de las interacclones polimero-disolvente ¥y pue%g rela-

cionarse con otros par&metros termodinimicos como pbr e jemplo (80):
- 2
Ap = (Py/ML PRY) (1/2 - Xq) ~ [38]

en donde 'Xl es el parlmetro de Flory. Por tanto, con los walores
experimentales se puede predecir la bondad termodinfmica del disol-

vente para un polimero determinado a una temperatura dada.
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a, Parte experimental

Para la medida de las presiones osmdticas se ha empleado un
osmémetro de membrana "Mechrolab Model 501" de Hewlett Packard,
F & M Scientific Divisién (Avondale, Pennsylvania) cuya descrip-

ci8n y manejo ya han sido descritos en otras publicaciones (79).

Normalmente los resultados experimentales de la medida de 1las
presiones osmbticas vienen expresadas en forma de alturas en em
del disolvente que se emplea en las medidas, En la Tabla 9 se in-
dicén los datds obtenidos para una muestra fraccionada de poll N-
vinii-j.é-dibromo carbazol, concretamente la fraccidn F-10, Para
utilizar estos resultados se hace una representadidn de /G
frente a C, obteniendo la ordenada en el origen ( 7r/C)°, a partir
de diferentes valores de my C, Entonces ﬁ;, viene determinado por

la relacidn:

Mp =BT/ (7 /C) [39]

El valor de R se toma en las unidades adecuadas: R = 0,08205 atm x
litro/mol K siendo 1 atm = 1033 cm de H20 y 0,8892 g/ml la densi-
dad del tetrahidrofurano a 25 °C, La columna manom&trica de un os-
mémetro como el que se ha empleado en este estudio, suele estar a
una temperétura distinta del bloque de medida; sin embargo, en nues
tro caso, tamto el bloque dé medida como la columna manométrica se
encuentran a 25 ©°C; entonces se tiene,que para los datos de la Ta=

bla 9, que estan representados en la Figura 9 el valor de ﬁ;, a par
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Pi-ura 9. Representacidn de las preaiones osméticas reducidas

Foente a la concentracidn, pera unas muestras fraccio
nzdas de poli Nevinil-3,6-dibromo carb=zol en tetrahi
drofurcno (TER) a 25°C. Les medidas experimentales se
haen llovado @ capo con un osmémetro automédtico Mechro
1ab Modelo 501 (79).
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“tir de la ecuacidn [39]’ donde T corresponde a la temperatura del
bloque de medida (273 4 25 = 298)Kse tlene para la fraccidn F = 10

M, = (0,08208 x 1.033/0,8892) x 298/0,294 = 96,600  [40]



Tabla 9. Lecturas obtenidas con el osmdmetro automftico para la
fraccidn F-10 de poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol en te

trahidrofurano a 25 °C,

Disolucidn ' (1) | (2) (3) (4)
Concentracién C (g/1) 6,39 10,17 15,72 18,83
Presidn del disolvente P, 1613 1613 1613 1603
" " " 1617 1617 1611 1611
" n " 1622 1618 1617 1617
" n " 1622 1621 1617 1617
Valor de P, 1622 1621 1617 1617
Presidn de la disolucién (P) 1832 1978 2210 2354
" " 1831 1977 2210 2354
" o 1831 1977 2210 2353
" » 1831 1977 2210 2353
" " | 1831 1977 2210 2354
Valor de P 1831 1977 2210 235k
=P = P, 2,09 3,56 5,93 7437
™ /C 0,3271 0,3500 0,3772 0,391k

Ordenada en el origen segin la Figura 9, ( 7 /C), = 0,294
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b. Resultados

Los valores de para las diverses fracciones medidas se en-
cuentran en la Tabla 10. Identlca serle de calculos se puede llevar
a cabo con la forma cuadrotlca de la ecuaclon en forma virlal, 11le-

gando a obtener, en estos casos, resultados idéntlcos para cada pe-

so molecular.

De estas medidas tamblén se puede deduclr cierta Informéelon
acerca de la Interaccléon molecular, como ya hemos sep”alado. EI se_
gundo coeflciente del virlal se puede calculer a partir de los va-

lores de TI/c¢c a dos concentraclones dlferentes;

Ag = ( n-/C)N - ( / RT (Cg -Cl) [41]

o0 lo que es équivalente A2 Z pendlente /RT

Para el caso de la fracclon F-10 teneraos, por tanto, que;

A2 =0,078/2,8415 x 10~ x 15 = 1,83 x 16? lltros mol/g» = 1,83 x
10" cm™ mol/g”
91 r-- Fi1,1.2": 10 so hH hecho uns representedci 6n doble IqqATrit-
mlca i1 scpnn.io ce ticicnti-! dol viri'l obtontdo onTetr-'"hj rlrofnrn-
no - 20°C on Orncidon (loi peso inolecnlprnmedio on numéro. Como.ao

puorlo pprocior lo dépendonelu es muy po -ecida a la oncontrada entre

los valores do los parametres obtenidos en N,N-DimetilQcotaTaida a

'

rn'a p'la- m~aPlios de di sporsi dn dr 1luz, corna poste "tormente se

trn o

la.n'd en .-1 cc s:,onsionte apartado.
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Tabla 10, Valores de los pesos moleculares promedio en nfimero, ¥y
del segundo coeficlente del virial osmbtico, de una serie

de fracciones de poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol en THF

a 25 °c,
| . 10% x 4
Fraccidn | ¥n (mol x cm3/g?)
5 284,000 -==
6
” 203,000 ===
8 175,000 1,06
9 142,000 1,32
10 96,600 1,83
" 63.000 1,70

12 39.500 1,9



111, Determinacidén del peso molecular promedio en peso

a, Medida del gradiente del indice de refraccidn especifico
(dn/dc); fundaments y descripcidn del aparato de medida
(81).

El gradiente del indice de refraccidn especIfiéo, es un dato
indispensable para la determinacidn de pesos moleculares mediante
la té&€cnica de dispersidn de luz, Para determinarlo se ha utiliza-
do un refractdémetro diferenclal Brice-Phoenix, que ha sido dise’a-
do, por la casa constructora para la medida directa de diferencias
en el indice de refraccidn de la disolucidén y el disolvente., E1 11
mite de sensibilidad de este aparato es aproximadamente & 3 J!:,lO"6

y puede medir diferencias hasta de 0,01,

Bl dispositivo experimental propiamente dicho consta de una
fuente de iluminacidén, formada por una lampara de vapor de mercurio
tipo AH-3 ¥y esté equipado con un sistema de filtros para seleccio-

nar las longitudes de onda a 546,1 y 436 nm,

-2
La celula de medida es de forma prismitica y esté dividida en
dos compartimento mediante un plano diagonal, En cada uno de ellos
se coloca resrectivamente la disolucidén y el disqlvente. Esta cé=-
lula va montada sobre un soporte giratorio, que esti accionado me-
diante un eje perpendicular al banco §ptico, lo que hace posible su
desplazamiento a posiciones extremas de 0 y 180 ©, Las medidas

se hacen en ambas posiciones, Una cuba de dobles paredes cilindri-
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cas hace de cémara termostéitica, mediahte la circulacidn de un 1i-
quido a temperatura apropiada, Como dispositivo de lectura se utl-
liza una lente que proyecta la imagen de una rendija sobre el plano
focal de un microscdvio Sptico, que va soportado mediante un torni-
1lo micrométrico con el fin de medir los desplazamientos relativos
del haz luminoso que atraviesa la cubeta de medida, Las lecturas
se llevan a cabo moviendo una linea de referencia hasta hacefla

coincidir con la imagen del rayo luminoso,

b, Calibrado del refractSmetro, Técnica de medida

En gl calibrado dei aparato se han empleado disolucliones acuo=-
sas de sacarosa (ANAILAR, BDH, Chemicals, Poole, England) de indices
de refraccidn cdnocidos a 5461 nm(82), Para ello se introduce rri-
mero en los dos compartimentos de la c&lula agua destllada y se mi-
den los respectivos desplazamientos a las posiciones 0 y 180 °C. ya
nencionados, dj ¥y ds. Posteriormente se coloca en uno de los com=
partimentos de la cé&lula una disolucidn de concentracidn conocida
Y se mlden los desplazamientrs indicados en ambas posiciongﬁ del
eje de rotacidn, El mismo tipo de medidas se realiza con otras di=
soluciones de concentracidn conocida con los valores respe§t1VOs de

A, ¥ los desplazamlentos, aplicando la expresidn:

4n = K (dz"dl)soluci6n - (@ - d1)disolvente =K.44 [42]

se obtiene la gréfice que se representa en le Figura 11, donde la

rendiente, corresponde a la constante de calibrado K, En este caso
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irurse 11, CUbtoncidén de la constante de calibrado del retractometro
-ddrfercneinl con gucsroga en agua destilada a 25°C, emplea
do 1lvz de Jonsitud de onda de S546,1 nm.



el calibrado se ha reslizado a 25 °C y SUQinm, siendo el valor de

K en estas condiciones 946,5 x 10'6 ml/g.

¢. Medidas de (dn/de) para el poli N-vinil-3,6-dibromo carba-

2ol. Influencia del disolvente y la temperaturs,

Una vez con~oclda la constante de calibrado del aparato, se de-
terminaron los diversos gradientes, dn/de, en una serie de disol-
ventes, como una funcidn de la temperatura, para la luz de longi-
tud de onda de 546,1 nm. Una representacidn gr&fica de los valo-
res de An en funcidn de la concentracidén se ha realizado en las
Figuras 12 y 13, De las pendlentes de estas rectas se han obteni-
do los respectivos valores de (dn/de), oue se han representado a su
vez, en funcidn de la temperaturs, en la Figura 14, ILos valores

absolutos de los mismos se consignan en la Tabla (10 a),
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Tabla 10a. Resumen de los resultados del incremento cdel indice de
refraccidn especifico (dn/dec) del poli N-vinil-3,6-di-

bromo carbazol a 546,1 nm en diversos disolventes y a

dos temperaturas,

dn/dc , (m1/g)

Disolvente 10 ©¢ ' 25 OC
N,N-dimetilacetamida — 0,162,
o-Diclorobenceno 0510h5 0,113,

Bromobenceno 0,1015 0.1095
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iv, Medida de parfmetros moleculares mediante dispersién de luz

a., Introduccidn

Cuando une radiacidn de longitud de onda apropiada atraviesa
un medio transparente a la misma, la mayor parte vasa a su través,
solo una pequetia fraccidn se refleja en las interfases y otra se
dispersa en todas direcciones. La teorfa por la que esti regido ese
te filtimo fendmeno la establecieron casi simulténeamente, a prime-
ros del presente siglo Smolowchousky y Einstein (83) (84), hacien-
do intervenir para ello las fluctuaciones locales de la densidad y
del indice de refraccidn del medio, bajo el efecto de la agitacidn

térmica,

Cuando se trata de disoluclones, las fluctuaclones locales de
densidad del disolvente se suman a las fluctuaclones locales de
concentracisn del soluto, con lo que se provoca una mayor disper=-
si8n. En el caso de disolusiones de sustancias macromoleculares
este efecto aumenta de modo considerable a causa de las fluctuacio-
nes suplementarias debldas a los cambilos de forma de la moeléculs

por efecto de la temperatura,

La dispersidn de luZes por consiguiente, una técnica que se
emplea con amplitud en el campo de investigacidn de los polimeros,
Ya que mediante ella se determina la masa molecular promedio en pe-
so, dimensiones y formas de las macromoléculas, asi como sus interac
ciones con el disolvente, Por otra parte numerosos sutores la han

utilizado para estudiar fendmenos de =zsoclecidn,
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b, Breve descripcidn del aparato

En el presente trabajo se ha utilizado un fotogoniodifusdmetro
disefiado por ' Wippler y Sheibling (85) y posteriormente construide
¥y comercializado vor la 8ocledad Francesa-de Instrumentos de Control

¥y Anflisis (FICA),

En la Figura 15 se presenta un esqueme del modelo 42,000 de
este aparato, La c&lula de medida es cllindrica y va sumergida enl
un 1fquido termostatizado cuyo indice de refraccidén es muy pareci=-
do al del vidrio, con el fin de eliminar las reflexiones en la in-

terfase (86) (87) (88),

Las medidas se realizan a distintos &ngulos, mediante la rota-
cidn alrededor del eje de la c&lula del bloque metflico que contie=-
ne los prismas de reflexidn y el fototubo de medida, La fuente de
1luminacidn es una lémpars de vapor de mercurio de alta presidn,
que estid refrigerada con agua y presenta en su espectro de emisidn
dos méximos a 4358 y 5461 X. El instrumento también dispone de un
amortiguador electrdnico, para compensar las fluctuaciones.,de la
fuente de iluminacidn. La termostatizacidn de la célula de medida

se efectfia con un bafio de circulacidn exterior al aparato,

Ce Tébn;ca de medida,

Las c&lulas pare la realizacidn de las medidas se han limpia-
do cuidadosamente de la sliguiente manera, En primer lugar median-

te una disolucidn &cica de permanganeto potésico, con el objeto de



eliminar mediante oxldacién todos los restos de materia orgénica,
adheridos a las paredes de las mismas. A continuacién y con el fin
de eliminar los residuos de oxidos de manganeso formados se lavan
repetidas veces con disolﬁciones fcidas de ague oxigenada diluida
con agua destilada y despus con agua destilada para arrastrar tan-
to los filtimos residuos de agua oxigenada que pudieran quedar como
las trazas de &cido sulffirico. Una vez secas todas lses c&lulas
por medio de alcohol y acetona destilsdos, se introdujeron en un
aparato similar al descrito en (89) con el fin de llevar a dabo la
filtima etapa de lablimpieza de las mismas., En los periodos de tiem- |
Po que transcurren entre la limpieza y la utilizacidn de las c8lu-
las se guardan en un desecador provisto de desecante y exento de
rolvo. Las pipetas, matraces aforados, asl como todo el material
auxiliar se trata de una forma similer para consegulr su perfecta
limpieza,

Todas las medidas se han efectuado con luz natural de 5461 X
de longitud de onda, Se ha utilizado la misma célula a 16 largo
de todo el trabajo, despuds de una seleccidn previa de acuerdo
con los datos obtenidos en la observacidn de la dispersién_pe la
luz en benceno. En todas las determinaciones se situo la célula
en la misma posicién, con respecto al haz de luz 1ncidente, median-

te una sefial colocada sobre la base del soporte de la misma,

En todos los casos se hicieron primero medidas con el disol=-
vente y en serles sucesivas las determinaciones con las disolucio-
nes siguiendo la misme sistemltica y para los mismos &ngulos de me-

dida. La concentracidén de cada una de lzs soluciones se determinaron
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después de la medida definitiva, mediante evaporacidn a vacio del

disolvente,

d, Calibrado del fotogoniodifusdmetro

Para ello se ha utilizado benceno (Carlo Erba, S. p. A., Mila=-
no) reactivo para anflisis, destilado sobre hidruro c&lcico, despre-
ciando abundantes cabezas y colas, Antes de cada determinacién,
una parte alicuota se filtrd a trav€s de menbranas de filtracibn ti
po Millipore de 0,22 u de tamaffo de poro, utilizando un montaje
parecido al empleado en la filtracibdn de las soluciones de polime-
ro y que se describe en el apartado dedicado a clarificacién de so-
Juciones, ILas medidas se realizaron en un intervalo cdmprendido en
tre 30 y 150 O, seleccionandose once &ngulos y utilizando luz po=-
larizada vertical y de longitud de onda de 5461 X. En todos los
casos se ha observado un valor constante del oproducto de la inten-
sidad dispersada por el seno del &ngulo cdrrespondiente, lo que nos
pone de manifiesto, tanto la eficacia del procedimiento de clarifi=-
car las solucliones, como la perfecta alineacidn del sistema 8ptico
de medida (90) (91). Este tipo de calibrado se realizaba d; tiem-
po en tiempo. Para calibrados diarios las intensidades dispersadas
por el benceno, se referian a un patron cilindrico de vidrio que
se suministra en el aparato y que aproximadamente disbersa la mis-

ma intensidad que el benceno, lLa relacidn de intensidades disper=-

sadas entre uno y otro, a un &ngulo de 90 °, es iguel a2 1,140,



Figura 15.

-2

isquema de un fotogoniodifusémetro FICA. 1) Lémpara
de mercurio. 2) Vidrio anticaldérico. 3) Prisma. 4)
Diafragma. 5) Filtro. 8) Polarizador. 9) Cubeta. 10)
Célula de medida. 11) Trampa para la luz pardsita.
12) Fotomultiplicador.
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e. Preparaci8n y clarificado de las disoluciones

Cuando se realizsn experiencias ce difusién de la luz con di-
soluciones de polimeros, es necesario tener en cuenta dos factores
fundamentales; vor una parte la pureza del liquido y la humedad y
pbr otra el polvo., Por ello es necesarlo éﬁplear disolventes al-
tamenteApurificados y exentos totalmente de humedad, ya que peque-
ﬁas.trazas de la misma pueden crear una turbidez adicional, por in-
compatibilidad, con el consigulente aumento de la turbldez total y
por tanto de la intensidad dispersada, Todo esto se evita emplean-
do buenos procedimientos quimicos de purificacidn, buenos agentes
de desecado y sobre todo muy buenas destilaciones (92) (93), Para
eliminar el polvo se sigue un procedimiento de tipo mecénico, como
puede ser la centrifugacidn o la filtracidn o bien ambos procesos
de una forma simulténea. En el presente trabajo se han utilizadé
los m&todos de centrifugecibn y filtracidn, tanto para separar el
Polvo asi como otras pequeras particulas como pueden ser los micro-
geles o diversos agentes extrafos que causan un considerable aumen-
to de la intensided de la luz dispersada con resultados erroneos,
En el caso concreto de los microgeles su presencla se pone Be mani-
fiesto por la marcada curvatura que se produce en la representacidn
de la intensidad dispersada en una funcidn del &ngulo de medida so-
bre todo en el caso de fngulos bajos y mas que nada bor la imposi-

bilidad o dificultad ce interpretar los resultzdos (94) (95) (96).

Para obtener buenos resultados se han combinado ambas técnicas,

En primer lugar se han flltrado las disolucliones mediante una placa



de vidrio poroso de tamasio pequeio (porosidad 2 ), oon la finica
finalidad de separar las particulas mayores y a continuacidn se
centrifugaron utilizando una ultracentrifuga Beckman Modelo L=5=50

a 40 , 103

revoluciones/minuto (80 . 1033) durante 90 minutos, Fl=-
nalmente se flltraron las disolucliones sobre mempranas Millipore

de 0,20 4 utilizando el siguiente dispositivo,

Se disponec un montaje de filtraciém formado por una cémera ci-
lindrica de latén con una tapa que puede ser roscada con facilidad
a la parte éuperior del cilindro y que cilerra herm&ticamente con
ayuda de una junta de goma silicona, n la parte inferior, y median-
te un clerre trococdnico, se acopla el cuerpo de una jeringa, cuya
entrada queda situada dentro del e¢ilindro y cuya salida va conecta-
da al filtro y esté a una aguljia hlpodérmica que puede ser introdu-
cida*en una caja de metacrilato de metilo dentro de la cual se co=-
loca la cé&lula de medida, sobre la que se filtra directamente la so-
lucién que se desea clarificar, Todo el dispositivo funcliona median.
te la presidn que suministra una botella de nitrfgeno o una bomba

neumdtica,
]

La clarificacidn de los disolventes se ha efectuade solaménte
por filtracidn, a través de un filtro de menbprana Hillipore de 0,20u,
En el apartado que se refiere a la discusidn de los resultados se
veri la importancia e influencia de los m&todos de clarificacidn

empleados en el presente trabajo, asi como el orden de los mismos,
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f, An8lisis de los datos de la dispersibn de luz. Represen-

tacién de Zimm,

los datos experimentales de dispersidn de luz se han analiza-
do mediante el m&todo grifico de Zimm (97)., Para la aplicacidn de
este m&todo es necesario hacer medidas a diétintos &ngulos y a di-~
" versas concentraciones, como ya hemos indicado en la pvarte experi-

mnental,

Este método se emplea por lo general en disoluclones de poli-
meros, cuando las dimensiones de las macromol8culas son superiores
a 1/20 de la longitud de onda empleada, ya que en este caso suceden -
fendmenos de interferencias internas al tener las mol8culas muchas
ZOhas de dispersidn, lo que se traduce en la disminucidn de la in-

tensidad disversada conforme aumenta el &ngulo de medida,

El proceso de la dispersidén de luz, por ser un fendmeno muy
conocldo y del que existe una amplia informacidn en la literatura

especializada (98), no se describird en forma detallada,

La ecuacidn que se utiliza para el estudio normal de’hisolucig

nes de polimeros tiene la sigulente expresidn:

K¥C _  — -4 '
- l/M'W P(O) <+ 2 AZC + 3 AzCz + LI B I : [L"BJ
A Rg
en donde:

¢AR0 = incremento de la relacidn Rayleigh de la disolucidn



C = concentracidn

ﬁ; = peso molecular promedio en peso

Ap y A3 z segundo y tercer coeficiente del virial

K¥*

constante del sistema estudlado

k* = 2 ™%, n2 , (dn/dc)? . Ab-i N1 (4]
en donde no o= indice de rcfraociéﬁ del iisdlvente.
dn/de = incremcnto del zradiente del indice de refraccidn.
Ao = longitud de onda en el vaclo de la radlacidn empleada
N = nfirero de Avogadro

P (8) = funcidn angular de dispersién, que viene definida comos

P(0) = ( ARy / A Ry) - [u5)

en donde A4Rg/ A R, son las relaciones de Rayleigh para &ngulos

de observacidn theta y cero respectivamente,

Esta funciénkexpresa la variacidn angular de la luz dispersa-
da; tambi&n se la conoce con el nombre de factor de forma: ya que
la variacidn a altos &nculos de la misma o de su inversa P'l(O);
depende de la forma de la particula., Sus valores se encuentran
tabulados para los modelos moleculares mas frecuentes: esferas (99),
varillas (100), ovillos estad{sticos monodispersos (101) ovillos

estad{sticos volidispersos (102),



El desarrollo en serie de ia funcibn inversa de dispersidn es:

2 .
Pl(e)Z1e w2 <53 /3 e .iiins [46]
Lo (2] A
donde; u = sen —— ; A=—20 : [47]
A 2 No
y < g%% radio de giro cuadritico medio.

El incremento de la relacidn de Rayleigh, ARO’ de la disolucidn

regspecto al disolvente se expresa de la forma sigulente:

ng 2 Rb sen 0

90 ' TecosZ®
nv . IB *COS

ARy = ( - Alg [ s8]

donde sen O es la correccidn del volumen dptico detectado por el

fototubo, n, ¥ n, los indices de refraccién de la disolucidn y

8
del 1fquido termostdtico del bafio respectivamente, "

Ry, es 1la relacidn de Rayleigh para el benceno, liguido emplea=-

6 cm"1 Pa=

90
B e

do para calibrar el avarato ¥y cuyo valor es de 16,3 x 107
ra la longitud de onda de 5461 R (91) (103) (104) (105)., I 8
la intensidad dispersada por el benceno a 90 °,

') ° .
Cos @ es el factor de correccidn angular de la componente

horizontal de la luz dispersada, cuando se hacen las medidas con

la luz natural.



Por filtimo Ay es la diferencla entre la intensidad dis-
persada por la disolucidn y el disolvente a &ngulo theta, Mediante

la combinacidn de las ecuaciones [43] 'y [46] se obtiene;

o 5
20 o2 [a. s nis A<ty e o |
ARg M, z

2A20+3A302+.... [49]

Ia representacidén de Zimm es el m&todo gr&fico que normalmen-
te se utiliza para la manipulacidén de los datos de dispersifn de la

luz; consiste en la representacidn del valor de (K#C/ z}Rg) para

cada concentracidn, frente al valor de sen? : . K C, siendo

K una constante arbitraria cuyo valor.se toma de forma tal que la
represcentacidn sea factible, E1l diagrama Que se obtiene al unir 1og
puntos de cada concentracidn e igual ingulo tiene la forma de un

enrejado en el que se hage una doble extrapolacidn a concentracién
cero y dngulo nulo. En la Tabla 1l se recogen los valores corres=
pondientes a las medidas de la fraccidn F-4 de poli N-v1n11-3.6-

dibromo carbazol en N,N-dimetil acetamida a 25 °C, ¥y en 1la Figﬁra

16 se representa el diagrama de Zimm correspondiente,

Seghn es fécil comprobar a partir de la ecuacidn [&9] , la
masa . molecular se determina por el valor de la ordenada en el ori-
gen, correspondiente a la doble extrapolacidn a &ngulo cero y con=-

centracidén nula, es decirs
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Ry [ Ngolucidn sen 0 ;
ARg = — . 3 o( Iy, solucidn - Ig, ai-
b L Bbano 1l ¢ cos* @
: - 2
16,3 x 10 é x 1,14 x N oolucidn S0 (4]
solvente ) - ' x  AI

10 x 1,4982x (1 ¢ cos? Q)
Boano (5461 2, Tolueno) = 1,498

n (indice de refraccidn del disolvente) = 1,436

Ry, (5461 £) = 16,3 x 106 cm-1

Ip(inten, disp. patrén)
1,14

Iz (intensidad dispersada por el benceno)=

2 2 - -
K¥ =22 T x n;‘; . (dnsde) . A b . NAl -2 7r2 x 1,11,362 x
(o]

2y1 = 1,904 x 1077

(0,162)° x (5461 x 10~8)~% x (6,023 x 10

— 1 1 ¢
M, = == = 55— + 100 = 492,000
- 9

[K*C/ AR(Q)] o 0
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M, = 1/(K*.C/ ARg),y 4 [50]
" | c+0
)

Mediante la extrapolaci&n de los valores de K*C/Rg a &ngulo también
cero, y seglin la ecuacién [49] se tiene que:

(K*C/Rglg 2 o = 1/My » 2 A€ & 3 A5C ¢ euues [51]

lo que permite hallar el segundo coeficilente del virial para el ca=
so de disolventes medianos, Para el caso de buenos disolventes se=-
r8 necesario tener en cuenta el tercer coeficiente del virial. Se=-
giin la aproximacidn de Flory se puede considerar que A3 =8 A Mw'
con el valor de g = 1/3 1la expresidn anterior se transforma en:

(K*C/Ro)g -0 - (1/ﬁw)é (14 Ay N, C) [52]

Por tanto, a partir de la pendiente que se obtlene de la extrapo-
lacidn de (K*C/Ro)% frente a C se puede determinar el segundo coe-

ficiente del virial,

-
El radio de giro cuadritico medlo < 52> z Se determina segfin la
ecuacidn [h9] a partir de la extrapolacidn a concentracidn nula,

Es decir:

< Sz>z = (3 A%/ 16 n?)y pendiente inicial a concentracidn

cero/ ordenada en el origen
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g, Comprobacidn del dispositivo experimental

Es blen conocido que uno de los mayores problemas que a menudo
se presentan, cuando se van a realizai deterninaciones mediante la
técnica de dispersidn cde luz, es el calibrado y comprobacidn del
instrumento. Kratohvil et al., (106) han hecho una revisidn criti-
ca sobre este aspecto de la dispersidn de luz, Nofmalmente el ca~
librado se suele hacer con algin disolvente de relacidn de Rayleigh
conocida o bien soluciones patrones, dispersiones, etc. Sin embar-
go el emrleo de liquidos puros ofrece por su sencillez y facilidad
un medio muy seguro cde comprobar la técnica experimental y sobre
todo la calidad del instrumento y su estado en buenas condiciones
de trabajo ¥ su precisidn, Los dos disolventes mas empleados son

el benceno y el tolueno,

La forma de comprobacidn, descrita muy breve y sencillamente
se lleva a2 cabo utilizando liquidos y luz natural y, en definiti-
va tiene que cumplirse la relacidn siguiente:

= (1 + . cos® 6)
190 sen @ » le Py

en donde € es el &ngulo de observacidn, pu es la deSpolarizachn
e Ig el valor de la intensidad dispersada a cade énguio. De aqul
se deduce que debe de existir una simetria de la intensidad disperA
sada respecto a 90°, rara los &ngulos suplementarios., En la Figura

18 se exponen los resultados experimentales correspondientes a di=-
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ferentes liquidos mostrando el producto I, sen &/ Igo en funcidn
del &ngulo de observacidn, de donde se deduce la simetria de la dig

rersidn,

Otra forma de comprobar el disvositivo, consiste en hacerlo
con una sustancla de peso molecular elevado, como puede ser un po-
limero. Para ello hemos empleado un poliestireno igual al utili-
zado en la determinacidn de los diagramas de composicidn ternarios
indicacdos en capitulos anteriores; como disolvente se ha utilizado
tolueno. En la Figura 19 se representa un disgrama de Ziﬁm obte=~
nido & 25 °C, Como se puede observar, no existen anomalfas de ningun
tipo y el diagrama se puede considerar por tanto, como completamen-

te normal,

¥, Funcidn angulaer de dispersidn

a, Disolucién de poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol en N,N-di-

metilacetamida,

La funcidn angular de dispersifin que corresponde a 1as\disolu-
ciones de poli N-vinil=3,6-dibromo carbazol en N.N-dimetil&cetamida.
mueétra de una forms sistemfitica un acusado asintotismo conforme
aumenta el &ngulo de medida, en lugar de crecer en forma lineal co-
mo corresponderia a disoluciones normales de ovillos estadisticos
(101) (102), Esta forma de distribucidn angular de la luz, no es
de ninguna forme un fendmeno extrago, ya que hay muchos casos anb-

logos en la bibliograffa, por darse este mismo tipo de diagramas
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| en polimeros de gran interés desde el punto de vista técnico (94)
(95) (96) (107-122), De lo que se puede conclulr que la literatura

correspondiente al tema es relativamente abundante,

Entre estas diversas causas podemos citar en primer luger,
los efectos debidos al volumen, conocidos como efectos de volumen
excluido (123-130)., Por otra parte hay que considerar la polidis-
persidad de las muestras (131-136),»1a rigidez de la macromol&cula
- (137-141) y por iltimo la presencila de estructuras supermoleculares

(94) (95) (96) (119) (122) (142)(143) (144),

Para los resultados obtenidos en el presente trabajo se han
tenido en cuenta todas estas posibles causas, asi como los datos
suministrados mediante otras té&cnicas; y los previsibles segﬁn las
teorfas termedinfmicas de disoluciones, asi como los resultados de

dispersidn de la luz obtenidos en distintos disolventes,

A pesar de todo ello un anflisis exhaustivo e€s bastante difi=-
cil; no solo por las condiciones que habria de cumplir la funcidn
angular de dispersién, sino porque también pueden acoplarsg¢ varias

de las causas sefaladas anteriormente,

A.su'vez el margen de error en las medidas de la dispersidn
de la luz, hace complicada unrna determinacidén cuantitativa de estos
efectos. La atribucidn de este tipo de distorsién a un efecto ina=
decuado conduciria a resultados falsos, ya que la manipulacidn de
los»datos en un sentido o en otro condicen a resultados bastante

diferentes, Por otra parte es dificll de disponer de muestras que
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sean {itiles para determinar las propiedédes asintéticas de la fun-
c18n P(©)=l, por las condiciones que habra de cumplir esta (96)

(135) (137) (145) (146)., En el presente trabajo debido precisamen-
te a las condiciones que debe de cumplir la funcidn P(O)'1 es im-
posible analizar los resultados teniendo en cuenta las tres prime-

ras causes cltadas,

Lo asintoticidad de la funcidn angular de dispersién a altos
&ngulos, se debe con frecuencia a que el polimero no se disuelva
molecularmente y la disolucién contiene moléculas adicionadas, con
un peso molecular aparente superior al de las mol&culas individua=-
les, Estas estructuras supermoleculares dispersan la luz mas inten
samente a bajos Angulos; mientras que a altos &ngulos esta intensi-
dad disminuiré a causa de las interferencias y serfa despreciable

frente a la intensided dispersada por las moléculas individuales,

Lags uniones de las moleculas individuales para dar lugar a es-
tas superestructuras pueden ser, bien uniones de tipo quimico y
fuerzas de tipo fisico. Cuando hay entrecruzamiento quimico, que
se presenta por lo general en polimeros oxidados, las uniones son
persistentes y no podrén -destruirse. En los polimeros estereore=
gulares las mol&culas se pueden ordemar, de una forma muy especial,
en pequefias zonas cristalinas y dichas uniones, algunas veces son
muy fuertes y no se pueden destruir prolongando el tiempo de diso=-
lucidn o de calentamiento. El1 hecho de que estas estructuras no
se puedan separar de las displuciones, obliga a que las medidas ex-

rerimentales tengan que hacerse en su presencia,
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Teniendo todo esto en cuenta 1la distribucidn angular de la
luz dispersada va a depender de le forma en que se lleve a cabo la
clarificacidn, y tambi®n por supuesto, del contenido relativo de

las mismas y de su tamafio,

Para el caso de disoluciones de poli N-vinile3,6-dibromo car-
bazol en N,N-dimetilacetamida se ha podido comprobar que solo con
lg centrifugacidn de 1le disoluciéﬁ a 80,000 g, durante 1 hora y-
30 minutos a 15 °C, se obtenfan diagramas seme jantes al de la FiQ
gura 17. Por otra parte, si las disoluclones centrifugadas se fil-
tran posteriormente a travds de menbranas Millipore de 0,22U se
disminuia en parte la inflexidn a bajos &ngulos, mientras que a al
tos &ngulos la intensidad dispersada se mantenia pricticamente cons

tante °

Por otra parte estas estructuras supermoleculares no se elimi-
naban de la disolucidn prolongando el tiempo o la velocidad de cen-
trifugacién, Asimismo si las disoluciones centrifugadas y filtra-
‘das se dejaban 24 horzs a temperatura ambiente no se disminufa 1la
inflexién a bajos &ngulos, Por filtimo, se comprobd que se obtenian
resultados consistentes si se mantenian las disoluciones ﬁéeparadas
durante nueve horas a 40 ©°C, y a continuacidn se filtraban por Mie
llipore de 0,22 M4 , Las medidas realizadas despuds de esta operacidn

presentaban también inflexidn a ba jos &ngulos como ya hemos indica-

do en la Figura 16.
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b, Anflisis de 1la dispersidn de luz a altos fngulos, Sistemas

conteniendo estructuras supermoleculares,

Si se refiere la dependencia angular de la luz dispersada a
diluecién infinita, se tendréd en estss condiciones, que la intensi-
dad reducida de la luz dispersada Ry, segfin el Sngulo, vendra de-

da por la sigulente ecuacidn:
Rg = K¥ C M P (9) - [56]

en donde todos los términos tienen el significado que ya se ha in-
dicado anteriormente., Teniendo en cuenta que la funcidn angular

de dispersidn describe como disminuye 1z luz dispersada por las par
ticulas cuyo tama=o es grande frente a la longitud de onda y si se
postula que la disoluéién estd formada por una mezcla de particu-
las, la intensidad reducida total la podemnos descomponer en la su-

ma de las contribuciones individuales, es decir:

Bg = Z Rgi = I{‘ZCiMiP(O)i [5;?]

Para distintes fracciones de poli N-vinil-3,6-dibromo éarbazol exis-
te una regidn de franca constancia del diagrame de dispersién y una
pof disminuecidn 2 vajos ansulos, por lo que es légiéo preveer gue h
dos tipos fundamentales de particulas en solucidn; unas serfan las

moléculas individuales y otras las estructuras supermoleculares,



Para las particulas péqueﬁas P (0)=1 a todos los é&ngulos,
mientras que pars particules cuyas dimensiones se pueden comparar
a la longitud de onda se tendri que P(0)= 1 y a &ngulo cero
P (@) = 1, Por ello la intensidad reducida, para este slstema se-

rfa la siguiente:

R = K* [ X CiMy + X C4M; P(O)J] (s8]

donde el subindice 1 se refiere a las moléculas individuales, y

el subindice J a las estructuras supermoleculares,

Puesto que para ciertos &ngulos el valrr de P (0) es indepen=-
diente de los mismos, se podr& hacer constante la expresidn [58]

es decir:
Xcini * z Cy My Py (8) = constante [59]

Esta afirmacidn se puede hacer si los cambios de valor de :E'CJMJ
P4(0), en la regidn de &ngulos de medida, es menor que el srror

experimental o bien sl tenemos: . -

| ZciMi == CjMyPy (0) [60]

0 sea que la intensidad de la luz dispersada por las particulas
mayores solamente tiene dependencila angular y es despreciables en
conparacidn con la luz dispersada por las macromoléculas individua-

les, por lo que se tendr& que la relacidn (K*C/Bo)g:g viene dada
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por la expresidn:
(K*C/Rg)g:g c/ 2 cyMy (Y cy o ) cy)/ ey, [61]

¥y 2l ser el contenido en estructuras supermoleculares ECJ <4ZCl.
gse tendrd que, vara altos 4dngulos, (K*C/Ro)gzg es el inverso del
peso molecular, S1i no se cunpliese la relacidn Zici :PJZCJ, el
peso molecular de las partieulas, calculado a partir de la concen-

tracibén total del polimero, es mas bajo que el valor real,

En el presente trabajo se puede concluir que la extrapolacidn
de (K*C/RO) a. &ngulos elevados da resultados en muy buena concor-
dancia con los obtenidos en o-diclorobenceno, como se verd mas ade-
lante donde tambidn se ha trazado la extrapolacidn de los valores

asintdticos a altos &ngulos para diferentes concentraciones,

Tanto Strazielle (12) como Kratochvil (94) (95) (96) han cal-
culado el posible contenido de estas estructuras supermoleculares
en las disoluciones de polimeros ¥y concluyen gque un pequefio conte-
'nido de las mismas, nuede conducir a una fuerte curvatura g bajos
&ngulos en los diagramas de Zimm, En el presente trabajo la evalua
cidn del contenido de las mismas, entra dentro del error que se
com=te en la determinacidn de la masa molecular medisnte dispersidn
de luz, vor lo que el anidlisis en este sentido, no serfa riguroso

en ningin caso.

En la Tabla 12 se recopilan los valores de los parfmetros mo-
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Tabla 12, Valores de los parfimetros moleculares del poli N-vinil-
3,6-dibromo carbazol en N,N-dimetilacetamida a 25 ©C,
obtenidos mediante dispersién de luz y teniendo en cuen-

ta la extraoolacidn a altos &ngulos.,

Praccidn My, 104 A, (em3.mol/g?)

1 1250, 000 0,59

2 819,000 . 0,85

3 | 602,000 0,89

b 492,000 ‘ 1,05

5. 333,000 1,07

6 - 303,000 1,47

7 285,000 1,42

8 208,000 1,45
9 166,000 1,60
10 129,000 2,10
11 | 78,000 2,40

12 ‘ 48,000 2,90
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leculares de las fracclones que simultfineamente se han utilizado.
Aplicando la extrapolacldn a altos éngulos, de acuerdo a lo expues=-
to en este apartado.

Puesto que podemos considerar que les fraccioncs SOn bastante
homodispersas, se pucde considerar gue los valores de}ﬁ; son igua-

les a li,o Por lo cuc se pueden aplicer las formules convencionales,

1
T = 100 A |
1, = 100 /2 (w /M) [61 2]
L, = Zw,/ 100 [61 v]

De los viulores de la Tabla 12 se obtienen los valores de los pro-

medios moleculancs ?%,z 124.000 y7ﬁ% = 400,000, Lstos valores po-
D

dr4n cer comwar=dos postericrmente con avucllos que se obtengan

meainnts la aplicucidn de luas funciones de distribucidn,



c, Andlisis de los datos de dispersidn de la luz en o-dicloro-

benceno

Los diagramas de Zimm de algunas de las fracclones de poll
N-vinil-3,6-dibromo carbazol en o-dlclérobenceno, daban sistemé-
ticamente resultados como los representados en la Figura 20, Este
tipo de diagramas de Zimm, no son frecuentes y se puede asegurar
que esta distorsidn no se debe a la presencia de polvo o microge-
les, ni tampoco a la fluorescencla (147) (148) ni a la anisotropla
dptica (147) (149), ya que los diagramas no se rectificén en sus
distorsiones cuando se aplican las corrécciones adecuadas a estos

efectos,

Se han encontrados resultados anflogos a este tipo de inflexio
nes a bajos &ngulos en el estudio de prnpiedadeé en solucibdn de
disoluciones diluidas de polil vinil carbonilato en dietil acetona,
metil etil cetona y acetona, (143), En el trabajo de Burchard (143)
se atribuyen estas distorsiones a interferencias externas, debido
a un clerto orden en la disolucién, ya que las fases de lgs rayos
dispersados pertenecientes a distintas macromoléculas guardaran una
determinada relacidn. En este caso los resultados se evaluan de
una forma cuantitativa mediante una formula debida a Fournet (150),

Esta expresidn se deriva de la relacidn de Zernicke y Prins (151),
gsegun la cual el potencial de repulsidn entre las macromoléculas

es efectivo e implde el solapamiento de los segmentos,
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d, Interpretaciones cualitativas y consideraciones tedricas

Para el anflisis de los datos de dispersidn del poli N-vinil-
3,6=dibromo carbazol en o-diclorobenceno, se ha intentado utilizar
el m8todo de Zimm., 3Sin embargo con este sistema es dificil encon-

trar una explicacidn de las inflexiones a bz jos &ngulos,

Aunque esta reducidn de intensidad a bajos &ngulos es muy po=-
co comin para el caso de disoluciones de polfmeros, yavse conocf{a
este tipo de efecto hacfa muchos a%os para el caso de la dispersidn
de rayos X, ELn este caso la desviacidn del factor de forma real,
se lnterpretabs, atribuyendolo a2 las interferencias externas a cau=-
sa de la dispersidn interparticula, que a su vez debia depender
del orden existente dentro del sistema., Un caso extremo se daré
en los cristales, en donde a causa del elevado orden se produce la
reflexidn de Bragg. De agqul que en disoluciones de polimerosse pue
de suponer que este efecto se superpone sobre el factor de forma

real de la particula individual,

Se puede concluir, introduciendo este efecto de dispeg§16n
interparticula, que la funcidn angular de disversidn aparente P'(9),
dependerd, seglin la relacidn de Zernicke y Prins (151), de la‘pro-
babilidad de encontrar una molécula a una distancia r de otra dada,
dentro de un elemento de volumen, por lo que se podré'expresar el

factor de forma P'(0) mediante la sigulente expresidn:

s

N o0
P'(Q) = P(6)[1 - b _.\.’.A_/ (1-glr)r2, 252 dr ] [62]
o
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P (0) describe el factor de forma real de la particula y & :(41r/l;)
sen (9/2). Asl como el término entre paréntesis, la dispersidn inter-
partfcula, en donde N es el nfimero de moléculas en el volumen V y
g(r) la densidad de distribucidn radial, o sea la que describe el
orden en el sistema, Esta se puede calcular mediante el empleo de
la meclnica estadistica utilizando la ecuacidn de Born y Green (152)
aplicando un desarrollo en serie, S1 este se restringe a una apro-
ximacidn de segundo orden, Fournet (150) ha obtenido para el fac-

tor de forma aparente, 1la sigulente expresidn:

Ny = -U(r)/kpy .2 _Sen ST 9 -1
P'(O) - P(Q) [1 a LT Covmmm—— (1-3 ). r ® _—_—-d:[] .
M o ST

[63]

en donde M es el peso molecular de la particula, NA, el nfiimerqy de
avogadro, C la concentraci8n del polimero y U(r) el potencial de in-
teraccidn entre las varticulas. Este tipo de potencial ha sido da=

do para tres modelos diferentes,

La formula general para el factor de forma aparente correspon-

de entonces a 1la expre516n siguientes

. N ' -
P'(0) = P(6) [1 + b.C. MA J(F2)32, ¢ (s, ) ] 1 [64]

donde b es una constante caracteristica segﬁn el tipo de potencial
que se emplee, Cuanto menor sea la repulsidn, mas pequeda sersd la

constante by ¢ (S,'Ez) es una funcidén de simetria esférica y T2
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es el radio de giro cuadritico medio, Su significado es mfs claro
sl se desarrolla en serie el seno de la ecuacién [63] + Para la in-

tegral de la ecuacidn [63] se obtiene:

o | , .
1
[ (l-e"U(r)/KT) b re -sirl__s: dr = Vexd, (de -6- 32'1"2 * eess) [65]

s T

oo
- U(r)/KT
¥ Yexe1 = /o (L-e N )o b %iar [65]

por otra parte;

o
JA: (1-e” U(I‘)/KT) 2 ., 4mr? ar

J/:” (1-e)"U(r)/KT). 41rr2 dr

2 = [67]

r

A partir del valor de la constante b y el radio de giro se puede

determinar el volfimen excluido, Vgyzeys POT la relacidn: -t
excl -

v = b . (§2)3/2 [ 68]

donde su valor depende del tipo de potencial de interaccidn,

Guinier y Fournet (153) han demostrado que el factor de forma de

las particulas esf8ricas se ajustan aproximadamente a la expresidn:
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2 2
16 = <85 0
P(o) egfera - €eXp . zz Osenz ————— [69]
3 A 2 :

donde <:sz>; es el radio de giro cuadridtico medio de la esfera,

Por similitud de la funcidn ¢ (s) con el factor de forma
de una particula esférica y por desarrollo en serie de la ecuacidn,
ge tiene que la extrapolacidn de log ¢ = log [(P(O)/PA'(O)-I] fren
te a ¢2n® (6/2) (extrapolacidn de guinier) darid una curva con una

parte inicial lineal, cuya pendiente, tg o ess

16 w2 r2
tga 22,303+ ——— * —3 [ 70]

Distorsiones anflogas a las expuestas se han observado en los
diagramaes de Zimm de la sero albumina bovina (154) y tembién para

polielectrolitos disueltos en medios de baja fuerza idnica (155),

En estos casos el fendmeno se debe a que los polielectrolitos
estln parclalmente disoclados en estos medios. E1 fuerte potencial
eléctrico impide una apréximacidn de estos macroiones por debajo
de cierta zona, ©vor lo que se 1mpéd1ré el solapamiento de los seg-
mentos, y el volumen de exclusidn serd extremadamente grande y ha-
br& un cierto orden en la disolucidn., En estas condiciones la adi=-
_cién de una sal adecuada anula este efecto ya que la dispersidn in-

- terparticula se suprime, Al acercarse las moléculas del polielec-



~-121-

trolito se solapan parclalmente sus segmentos,hasta que solo es
efectivo el volumen excluido de los mismos, Al ser el volumen de
estos segmentos muy pequefio comparado con la longitud de onda, el
segundo término'de la ecuacién [6#] ser& despreciable y se obten

drén revresentaciones normales de Zimm,

Para el caso de moléculas que no son polielectrolitos, como
ocurre con el polivinil carbanilato estudiado por Burchard (143) o
bien como el poli N-vinil-3,6=dibromo carbazol estudiado en esta
Memoria, sucede lo mismo, es decir, se perturba el solapamiento
de los segmentos debido al potencial de repulsidn. En las disolu-
clones de polivinil carbhanilato en dietil cetona (143) existe una
inercia para alcanzarse un valor constante de la viscosidad redu-
cida cuando se cambia subltamente la temperatura, mientras que pa-
ra el caso del poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol esto no ocurre,
En este iltimo caso cabe pensar que debido a la gran electronega-
tividad que tiene el radical disustituido, ello hace posible que
se formen fuertes uniones gntre el mismo y los hidrbgenos, ya que
en los polimeros vinilicos constituidos por la unidad -CHZ:CHR-
(156) el potencial de rotacidn que gobierna los estados permitidos
depende de la configuracidén de los sucesivos Atomos de carbono
asimétricos que contienen el sustituyente B, Cuando el polimero
es l1sotéctico, es decir, si los sucesivos &tomos de.carbono asimé-
tricos contienen la misma 6onfigura016n tetra&drica, se egcluiria
el estado trans por interferencia entre grupos—R vecinos,

Esta dificultad se puede suprimir por rotacidén de un grupo sobre el
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otro, de cada par de enlaces entre carbonos sucesivos sustituidos,
hasta que se alcanza el estado "gauche", en el cual el -H se yusta-

pone al grupo -R correspondiente al carbono asim&trico vecino,

En la macromolécula del polil N-vinil-3,6-dibromo carbazol se
puede prever que exista un cierto orden interno como ocurre en su
homdlogo el poli N-vinil carbazol, por lo que al fijarse sus seg-

mentos se impide el solapamiento de los mismos,

Esta idea se confirmé por el hecho de que a elevada concentra-
cidn de 1as soluciones y conforme se ha visto en el apartado refe-
rente a los diagramas de fase en o-diclorobenceno, aparece una fa-
ge tipo gel o de asoclacidn. A bajas concentraciones pueden exis-
tir también estas interacéiones entre los hidrégenos correspondien-
tes al esqueleto polimetilénico con los radicales de las distintas
cadenas, lo cual darfa lugar a una estructura en parte ordenada,
que retiene en su interior moléculas de disolvente inmovilizadas,

0 posiblemente exentas del mismo,

Por otra parte se ha podido comprobar en las medidas experimen-
tales correspondientes, que sl las disolucliones se guardab;n duran-
fe largo tiempo, o bien se trataban térmicamente, la forma del dia
grama cambiaba, obteniendosé representaciones con 1lgual distribu-
cién angular de luz dispersada, como el que se représenta en la
Figura 16 que correspondé a una disolucidn de poli N-vinil-3,6-
dibromo carbazol en N,N-dimetilacetamida, Esto implicarfa una tran
sicidn de orden en la disolucidn que puede deberse a un cambio in-

terno previo en la molécula hacia un estado menos organizado, de
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una formu andlogsz a la prevista por la teoria de Flory para tran-
sicicnes hélice-ovillo estadistico y a2l equilibrio de fases refe-

rente @ cadenhas de polimero con conformaciones ordenadas.



V, DIAGRAMAS DE TRANSICION DE FASES

1. Disgrama de transicidn de fases en moléculas rigidas.

Asi como la termodinémica de disoluciones de moléculas linea-
les y flexibles se ha estudiado con amplitud, la que corresponde a
las que presentan cadenas rigidas, que pertenecen un grupo no de-
masiado grande de polimeros, pero que tienen un gran interé&s desde
el,punto de vista bilol8gico y t&enico, no se abordd hasta hace po=-
co tiempo. Estas moléculas que pueden diferenciarse por muchos con
ceptos de las primeras, tendrfan algunas propledades diferentes de

estas & causa de su poca flexibilidad,

Una de las propledades mas relevantes ce las moléculas rigidas,
es la de organizarse en disolucidn cuando la concentracidn de poli=- -
nero es suficientemente alta, dando lugar a una fase rigida o ge=
lificada., El modelo de red de Flory, para este tipo de moléculas,
preve. que cuzndo ls interaccidn entre el disolvente y el polfimero
es desfavorable, habrid un répido aumento del orden, y expufsi6n de

aquel de la fase ordenada,

En las disoluciones de poll Nwvinil-3,6-dibromo carbazol en
algunos disolventes, tales como, o-diclorobenceno, bromobenceno, ¥
clorobenceno, se produce un enturbismiento de las mismas cuando se
disminuye la temperatura, hebiendo una determinada dependencia en-

tre la temperatura de enturbiasmiento ¥y la concentracidén., Besul=-
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fMevra 21, Diagrama de Tases previsto por la teoria de
Filory (162)(163) puars soluciones de varillas
rfoddas e dmpencirables. (A) regidn isotré-
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tados anflogos se han obtenido asimismo para el caso de polipepti-
dos sint&ticos (157) (158) (159) (160). Por lo que sé refiere al
poli y -glutamato de L-bencilo Goebel y Miller (161) han llegado

a la conoiusién de que esta molfcula puede adoptar las conformacio
nes de ovillo estadistico o de «a-helice, segln el disolvente,

En el caso de disolventes helicogénicos. las disoluciones son 1iso-
trépicas para concentraclones diluidas y para concentraciones altas
se ha comprobado que parae distlﬁtos tipos de disolventes, se for-

ma une fase anisotrdpica o cristal 1{quido.

El tratamiento te8rico de las disoluciones de macromol&culas
en forma de varilla, se desarrolld suvoniendo que estas son rigi-
das e impenetrables, siendo el mas generalizgdo el que corresponde
al modelo de red establecido por Flory (163572163) y Di Marzio y
Gilbbs (164)., FEl planteamiento de Flory, incluye las contribucio=
nes entidlpicas, introducidas en la aproximacidn de Van ;:ar, a tra-
vés del parfmetro de interaccidn, X , de las disoluciones de ovi-
llos estadisticos., £n la Figura 21 se representa el disgrama de
fases pfevisto por la teoria de Flory para mol&culas rfgidas, don-

¥
de v, represente la fraccidn del soluto en volumen,

e, Parte experimental

Se han establecido los diasramas de fases temperatura-composi-
cibn para diferentes muestras fraccionadas de poll Nevinil-3,6-di-
bromo carbazol en o-diclorobenceno y bromobenceno. Estos dos disol-

ventes fueron previamente purificados siguiendo los mé&todos usuales
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o-are ccld= ui.io de ellos (165)-

Lae disolucioaos le dispusioron en tubes de vidrio pyrex con
las nlsfnas cai'ucteri sticas one los empleados on la detcrrninacidn
do la. tonperat.nua thcta do Flory y en la determinacidn de diagra-
mss toi'nari os. Estes tubes estaban provistos de agitador, con la
i.'inalid.id de licaicgonoisar las disoluciones. Los tubos se introdujero]
en un bafto do alcohol etllico, conectado y regulado modiante un sis
toma do termostatisacion a baja temperature. En todo memento las
disoluciones estuvieron hornoyeneizadas gracias a la poriecta agi-
tacion en cada une de los tubos. EIl bailo lleva conectado otro sis-
teina (= oirculacidn muy adecuado para variar la temporatura de una
forma lenta y gra)ulL y en un amplie margen, haciendo circular un
lieuido a travus de un serpentin que vd introducido en el baho y que
a su viz esta conect'ido a otro termostato de circulacicn.

La aparicidn de turbidoz en las disoluciones se hace por obser
vacion visual. En cl punto experimental de uan de estas determina-
cjones, el tubo contoniendo la disolucidn se separaba del baho, se
se cabe. adecuadarynto y en condiciones iddnticas, so pesaba para
conccer la conoentr-jcién do la misma.

A continuacidn' sa volvle a agreger une cantidad de disolvente
y se cal:,ntab3 con la solct finelidad de homogeneizarla y se vol-
viiha a repotir ol procasc. El procoso en la forma dotallada mas

arriba se repetia a distintas concentraclones, por sucesiv'as adi-

ciones de diselvente,

b. Resultaiios y discusion

Los 1] :.y<c*-.aas do fuscaj del poli IT-vinj 1-3 ,6-dibromo carba-
zcl, p:-i*maiguun: "le 1.s frycc-i.cnos, obtenidos en la forma que se
h. -h scrito no.t a-jo:-m.nte en la parto e.xpori; :entel l'ulativa a

est': ac- rtr:do. A m™Nurtir du le ; dates de comocsicidn so obtuvieron re



sultados tipicos correspondientes a la Figura 22 y 23,

Estos diagramas se pueden explicar de una forma cualitativa
de la siguiente manera. En la zona A del diagrama la disolucidn
es rigida o g8lida y de gran viscosidad, sobre todo a altas concen
traciones; cuando la disolucidn se calentaba perdia viscosidad y

la fase menos viscosa aumenta a espensas de la anterior.

La frontera entre la fase viscosa ¥y fluida’no es brusca, co-
mo ocurre en el caso de las sustancias parclalmente miscibles,
sino que 1a‘%hnsici6n se produce de una forma lenta hasta llegar
al equilibrio, Todos los diagramas presentan un m&ximo en la linea
de geparacidn de fases, y algunos puntos caen fuera de la misma,
lo cual se puede atribuir a la reminiscencia de la regidn bifésica
que con frecuencia se observa en las disoluciones de ovilles esta-

disticos,

Por otra psrte para disoluciones muy diluidas de polimero a
concentraciones menores del 1 % aparecen gotas o burbujas en el se-
no de 1la misma, cuvando se pasa de la fase gel a la fase fluida, lo

. -2

cual es también indicativo de la transicidn de fases,

Para este tipo de disoluciones, los potenciales quimicos del
disolvente y del soluto, en la fase 1sotrdpica, tiene respectiva-
mente los valores sigulentes:

p- 10 /BT = 1n(l-vp)e(1-1/B) v, & X v [7]

1
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Ffigoure 22, Diagrama de composicidén-temperatura para una

muestra fraccionada de poli N-vinil-3,6-dibromo
carbuzol (F-2) en o-Diclorobenceno. '
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Moura 23. Diagrame de composicidn-temperatura para una
cmuestra fraccionzda de poli N-yvinil-3, 6-dibromo
carbazol (F-8) en o-Diclorobenceno.
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Jigvre. 24, Diasrame de composicidn-tenperature vara una mues-—
tro fraccicn=da de poli HNevinil-3,6-dibromo carba-
z0l (F-5) en Bromobenceno. :
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Dizorama de composicidn-temperatura para una
muestra fraccionada de poli N-vinil-3, o-dlbromo

carbazol (F-8) en Bromob*nceno.
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Figura 26, Discram2 de composicidn  temperatura pera una mues
tra fraccicneda de poli N-vinil-3, 6—d1bvomo carba
20l (F-11) en Bronobunc\no.
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2 - . 2 . . . 2
v Hy = p3/RT = 1n (v2/X)+@-1) vy-1n X% X.X(l-vp) [72]

en donde ¥ es la relacidn axlal del soluto, ¥y vz su vollimen mo=-

lar parcilal., Para la fase anisotr8pica:

]

pu - #y/ BT = In( 1-v,) +{( ¥- 1)/X]y2 +2/y 4Xv§ . [73]

It

0
Hy- #,/ RT = 1n (v /X ) + ( ¥-1).v, 4+ 2 -1n Y24 X.X.(1 —v2)2 [74]

donde X es el coeficiente de interaccidn e, ¥, el grado de equi-
librio de desorientacidngy cuando Y = 1 1la ecuacldn corresponde
a augella que se espera para mezclas ideales de discos paralelos
con el disolvente, Para valores altos de X , es decir para malos
disolventes, la concentracidn de polimero en la fase desordenada es

incluso menor.

En la aproximacidn del modelo de red, el potencial quimico de
]
los ovillos estadisticos es identice al correspondiente a la fase
isotr8pice.€bon independencia del modelo que se utilice el segundo

coeficiente del virial tiene la expresidn:

E
Ale ( Any ) 1

by —— 1a——1 [75]
RV] . C° ( A5y ) T



' E E
‘donde V; es el volfimen molar del disolvente y Ahl y ASl

son las entalpias y entropias molares parciales de mezcla del diw
solvente, Para ambos casos el segundo coeficiente del virial se

anulard cuando X = 0,5

En el caso de la macromol8cula de poli N-vinil=3,6-dibremo
carbazol tods hacia suponer, de acuerdo con lo que se indicd en
la introduccidn, que la mol&cula tendrfa una gran rigidez a causa

del gran valor del volimen dJdel sustituyente,

Los resultacdos que se han obtenido para la ecuacidn viscosimé-
trica en o-diclorobenceno dan un exponente para la relacidn de
Mark-Houwink-Salurasda de 0,67, que es menor que el previsto para
las macromol&culas en forma de varilla, Igualmente se ha demostra=-
do la existencia de una fase rigida para dispgluciones de ovillos
egtad{sticos lo cual se ha interpretado como indicativo de un en=-
trecruzamiento de tivo covalente (166) enlaces de hidrdgeno o
uniones de tipo hidrofdbico, (167), atrapamiento de cadenas en mas
de dos regiones cristalinas (168), produciendose una red no cova-
lehte, o la aparicidn de un orden intramolecular en las moleculas

del polimero (169).

De todas formas hay indicilos de alghn tipvo de orden, a causa
de la existencia de esta fase rigida y por otro lado, el comporta=~
miento respecto a la dispersidn de la luz, que se expuso en el apar

tado corresvondiente, puede confirmarnos esta 1idea.

De todo lo indicado se puede pensar en la existencia de dos



fases; una, en la que permenecisran moléculas de polimero unidas

a causa de la existencla de reglones con orden de corto alcance
dentro de la provis molécula; en este caso no es adecuado hablar

de reglones criétalinas, ya que esta macromol&cula presenta diagra-
mas de difraccidn de rayos X caracteristicos de sustancias con un
orden de corto alcence, Esta fase tendrfa wmmayor orden y coexis-
tiria con otra isotrdploa; la concentracidn relativa de ambas fases
dependefé, para un polimero dado, de las condiciones termodinémices,

tales como la temperatura, concentracidn y calidad del disolvente,

El equilibrio de las dos fases vendri determinado por la iguasl

dad del potencial quimico de una de las sustanclas en ambas fases,

De todo lo expuesto podrs concluirse que la rigidez molecular
no es la finica causa determinante para explicar la existencila de es
tos dlagramas, ya que cuando hay fuertes interacclones molecularés
puede presentarse una fase rigida, a altas concentraciones, en con-
traposicidn a lo qﬁe ocurre normalmente en las disoluciones de ovi=-
1llos estadisticos. Los disgramas de polil N-vinil-3,6-d1ibromo car-
bazol pueden ser debidos entonces a fendmenos de exclusl6n‘he1 di-
solvente entre los segmentos, lo cual darfa lugar a una estructura
muy figida en el seno de la disolucidn. Algunos autores acostum~
bran a denominar la reticulada, vero en el caso que nos ocupa, e€s-

te término no es nmuy adecuado porque puede inducir a confusidn,

En principio, este efecto serd tanto mayor cuanto peor sea la

calidad del disolvente; en otros disolventes, con diferentes carac-



teristicas y poder de disolucidn, como el tetrahidrofurano, N,N-di-
metilacetamida y N,N-dimetilformamida no se han encontrado este ti=-

po de diagramas,

Segﬁh Miller et. al, (165 a), el modelo de varilla rigida im=-
penetrable predice una pequeiia regidn, en donde el minimo de ener-
gla libre del sistema est& representado por dos faseskde cristales
liquidos en equilibrio, Esta regidn biffésica, tiene una temperatu-
ra critica m&xima de alrededor del 50 % del volfimen., La composiciédn
crltica es casi independiente del peso molecular, Esto hace que
este comportamliento sea muy diferente del que corresponde a disolu-

ciones con ovillos estadisticos.

Aunque el m&todo que se ha empleado no puede decirse que sea
el mejor de los existentes, sin embargo la forma de las curvas que
se han obtenido requiere la existencia de una iInterfase cristal

liquido=cristal liquido.,

11. Determinacidn de la temperatura de Flory

La determinacidn de la temperatura de Flory (170) tieﬁe dos
objetivos fundamentales; por una parte conocer las dimensiones no
verturbadas del poli N-vinil-=3,6-dibrsmo carbazol y por otra la de
poder realizar estudios comparativos de estas magnitudes, en dis-

tintos disolventes asi cono de su variacidn en la temperatura.

Para ello se recurre a determinar las temperaturas criticas
en sistemas binarios, conpusstos por el disolvente en cuestidn y el

propio polimero,
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El diagrama de fases composiclén-témperaﬁura de la solucidn

- de un Polimero, muestra dos regiones de miscibilidad limitada (l?l);
Una se encuentra por debsajo de la temperatura deksoluQ16n eritica
superior (UCST) y estid asoclada con la temperatura de Flory 03 la
otra situada por encima es mucho menos conocida y correspohde a la
temperatura de solucidn critica mas baja (LCST), Este tipo de ICST
debe distigulrse del gque tiene lugar en algunos sistemas altamente
polares, como el de polibxido de etileno-—agua, en donde se encuen
tra un bucle cerrado (172), Ambos tipos de UCST amd LCST se han
interpretado a partir de las recientes teorias termodinimicas de

disoluciones de polimeros,

2, Determinacidn experimental

Las temperaturas criticas referentes a dlstlntas fracclones de
poli N-vinil-3,6-dibromo earbazol en algunos disolventes theta, se

han determinado a partir de los diagramas temperatura=-conposicién,

Seglin preve la teoria de Flory, la solubilidad de un pplimero
cualquiera, serf tanto menor cuanto mayor sea su masa molecular, es
tando relacionada la fraccidén en volumen critico del polimero, w?c'

con el grado de polimerizacidn, segln la expresidn siguiente:

Yy, = | [7]
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La temperatura correspondiente a la concentracidn critica se llama
temperatura critica y es aquella a la cual el sistema se separa en

dos fases de identica composicidn,

Para determinar los diagramas consolutos de fases de las di=-
ferentes fracclones que han sido seleccionadas en cada caso, se ﬁ:g
pararon las disoluciones de las mismas en tubﬁs de 15 cm3 de volu=
men total y 1 cn de didmetro. Las concentraciones iniclales nunca
fueron inferiores al 10 %, Cuando estas experiencias se realiza-
ron a elevadas temperaturas se trabaj8 en atmosfera de nitrdgeno,
agregando como antioxidante una pequefia cantidad de S-=fenil naf=

tilamina.

Para homogenizar las disoluclones fue necesario mantener los
tubos en agltacidn continua a 50 C, durante 24 horas, en un bafo
adecuado, Con el fin de variar posteriormente la temperatura en el
margen deseado, se utilizaba un dispositivo termoregulador provisto
de un termdmetro que apreciaba hasta la decima de grado. La varia-
cidn de la misma se hacla de una forma lenta, tanto en sentido as-
cendente como descendénte, de una forma anfloga a 1a que se’ deseri-

be en el apartado anterior.

La sevaracidn de fases es ffcil de determinar por la aparicidn
de una turbidez en la disolucidn cuando se disminuye la temperatu-
ra, ¥ el margen de error que se puede cometer no es superilor a
* 0.3°C, Una vez determinada la temperatura de precipltacidn se

agregaba una cantidad conoclda de disolvente y se operaba de iden-



-140-

tica forma en sucesivas diluciones,

b, Resultados exverimentales

En las Figuras 27 y 28 ge han representado las temperatu-
ras de precipitaclén, Tp (t), frente a la concentracidn, para una
serie de diferentes frzcciones de poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol,
en los disolventes o-clorofenol y p=-cloro-meta-cresol respectiva-
mente,

La temperatura theta, o de Flory, se puede determinar, conocien
do las temperaturas consolutas para diferentes masas moleculares,

a partir de la sigulente expresibn:

= les ' ( Iy ) 3
x) [77]

en donde P, es el pardmetro entrdpico de mezela y X el grado de
polimerizacidén, ya que en el modelo de red, se identifica el volu-
men ocupado por una mol8cula de disolventé con el que ocupé’cada

segmento de la cadena polimérica,

De lé representacidn de la ecuacidn indicada mas arriba se ob-
tiene, a partir de la ordenada en el origen, la temperatura theta,
que se identifica con la temperatura consoluta para una masa mole-'
cular de grado de polimerizacidn infinito, A partir de la pendien-
te se obtiene el parfmetro entrdpico de mezcla, Laé Figuras 29vy
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Poli N-vinil-3,6-dibromo carbazal

) F-9
o
O _
F-11
o-Clorofenol

| |

10 @ 20
27 Diégrnmu oe fases pura cvatro muestras fracciona

das de poli N-vinil-3,6-dibromo curbazol ( F-2,
P-4, P~y y F=11) en o-Clorofcnol.




150

130

Tp,(C)

110

90

~142-

Poli N-vinil-3,6-dibremo carbazol

p-Cloro-m-cresol -

70

10 20 -

"5 v =9 ) en p-Cloro-m-cresol.

agrunt de fascs para tres muestras fraccio-
d :S d; poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol
-1,
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30 corresponden, respvectivamente, a esfe tipo de representacidén pa=-
ra el caso del poli N=vinil-3,6-dibromo carbazol en los disolventes
o-clorofenol y p-cloro-meta-cresol, Los valores de los parémetros

se consignan en la Tabla 13,

Tabla 13. Valores de los parémetros de la ecuacidn de Flory para

el poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol en varios disolven-

tes,
Disolvente | Temperatura 0 &) | ¢1
o-clorofenol 60 0,53

p-cloro=-meta-cresol 112,9 0,59
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VI. ECUACIONES VISCOSIMETRICAS DE MARK-HOUWINK

1. Resultados

La dependencla de la viscosidad intrinseca [n] con el peso
molecular M, obedece a la conocida ecuacidn de Mark-Houwink (173)

(174).

[7]=k ¥ | [ 78]

donde K es la llamada constante de Houwink y a una cdnstante que
depende de la temperatura y de la pareja polimero-disolvente., Su
valor estd comprendido, segfin las prewisiones tedricas, entre 0,5
Yy 1,0 para los modelos de ovillos estadisticos, en condiciones the=-

ta, y de varillas respectivamente (175) (176).

La representacidn grdfica de log [:7] frente a log ‘ﬁ; es
una linea recta., Les Figuras 31, 32, 33, 34, 35,y 36 se refieren
a estos datos para diferentes disolventes y temveraturas. ., En la
Tabla 14 se recopilan los valores del exponente a Yy de la cons-

tante K de los distintos sistemas,
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p-Cloro-m-cresocl
112°C

0.5 ! 1 | 1
50 | 55 — 60
v (] log MW ,

fioure 36, ceprosentacidén de Mark-Hcuwink para una serie de

fraceiones de poli N—vinil-3,6-dibromo carbazol
~de p-Clorc-m-cresol a 112,9°C,



Tabla 1%, Coeficlentes de la ecuacidn de Mark-Houwink para el poli
N-v1n11-3,6-dibromo carbazol en varios disolventes y a

diferentes temperaturas,

Disolventes T (&) K x 103 a
N,N-dimetil acetamida 25 3,17 0,71 *+ 0,02
Tetrahidrofurano 25 1,27 0,80 ¥ 0,02
o=-diclorobenceno 25 4,55 0,67 + 0,02
o-diclorobenceno 50 1,84 0,74 ¥ 0,02
o=-clorofenol 50 18,77 0,53 f‘o,z
o-clorofenol 60 18,97 0,53 t’O,Z
o=clorn-m~cresol 112 20,15 0,53 f’o.z
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Pisvr. 37. BLeuncion de mdrk—Houwink'oon los promcdios del peso
weleculer viscosos calcvlzdos con la funcidn de dis-
trivueidn lor-noraal pare uns scrie de fracciones de
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Cuando el exponente & de la ecuécién de Mark-Houwink-Sakura-
da es mayor que 0,5 ¥y menor que 1,0 1la mol8cula estd en la forme
de un ovillo estadistico, en el que el 1iquido que forma la diso-
lucidn puede fluir a través del mismo; este paréce ser el caso de
nuestro polimeros en todos lbs disolventes estudiados excepto para
el o-clorofenol a (50 y 60°C) y el p-cloro-m-cresol a 112°C que sgn
las temperaturas theta para esta macromol&cula en los disolventes
1ndicados. En ambos slstemas, la macromoléeunla estf en su estado
sin perturbar, en forma de un ovillo sin drenaje, como ocurre por
ejemplo en el caso del poll N-vinil carbazol en tolueno, a 37°C,

que también es un disolvente theta (16) (17).

11, Relaciones entre los parimetros de la ecuacidn de Mark-Houwink

Se he puesto de manifiesto que log K es una funcidn lineal de
a (177) (178) (179). Por tanto las dimensiones sin perturbar se

pueden obtener cuando g —» 1/2

lim K = Kj [79 a]'

a—>» 1/2

Por tanto si disponemos de una serie de ecuaciones viscosimé&triecas
a una temperatura en las que existen varilaciones de los valores de
los par&metros de las ecuaciones de Mark-Houwink, se podra obtener
el valor de la constante Kg a dicha temperatura, Sin embargo el pro

cedimiento tiene una aplicaciédn limitada; cuando se emplean valores
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de las constantes a otras tempe;aturas; no se puede conocer, a
causa de sgﬁndeterminacién,la propia tempefatura o, Una represen-'
tacidn de 168 valores obtenidos a 25°C en el caso del poll N-vinil-
3,6=-dibromo carbazol en N,N-dimetil acetamida, tetrahidrofurano y
o-diclorobenceno se ha realizado en la Figura 38, en donde en prie-
mer lugar se puede apreclar que existe una dependencia lineal de
log K frente a los valores respectivos de a, ¥ ademds el valor de
Kg deducido de la misma es 24,5 x 10=3 que,. como veremos mas ade=
lante concuerda bastante blen con el valor calculado, a esta tempe-

ratura, al aplicar las extrapolacliones del volumen excluido,
La linea recta de la Figura 38 puede ser representada por una
ecuacién del tipo siguiente:

log K= =Fg =C [79 v]

en la que los coeficientes tienen los valores de F = 4,27 y -C =
0,53, Estos valores estdn de acuerdo y se situan dentro de los 1li=-

mites de los encontrados con otros polimeros (179 a),.



Pardmetros de Mark-Houwink
25°C

Poli ‘N-vih.il-3,6~dibromo carbazol
0,6

: 0
o
=) =3
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ours 36l RAeprosenticidén de los opurdmetros de la ecuacidn

e Lurk-Hosvink seqdin lu ecuzeidn de Millich-
Fellmoth=lluong (179 a) a 25°C pura el poli N-vinil-
3,06-dibronc curbazol., Q o-Diclorobunceno ; @ N,N-
dimetil cetondide y @ Tetrohidrofurano.
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VII., APLICACION DE LAS TEORIAS DEL VOLUMEN EXCLUIDO

1. Dimensiones no =-perturbadas

Los tratamientos tedricos del volumen excluido han Sido rea=
1izados por diversos autores y se han utilizado con profusidn para
obtener las dimensiones no perturbadas de las macromoléeulas en di-
solucidn a partir de medidas viscosimétricas realizadas en buenos
disolventes. Aunque estos planteamientos tienen la ventaja de uti-
lizar medidas de la viscosidad intrinseca muy precisas, que se pue-
den efeetuar en poco tiempo, pero presentan el gran inconveniente
de que es necesario la utilizacidn de un valor preggtablecido de
la constante de Fox-Flory, ¢ .  Posteriormente serin considera-
dos los diversos estudios que sobre esta constante han sido lleva-
dos a cabo, asl como los valores de la misma que pueden ser consi-
derados con mas garantia, y su variacidn con el peso molecular y
le calidad del disolvente, tanto a partir de considersciones ted-

ricas, como de observaclones experimentales,

Sin erbargo como ha sugerido Baumenn (180), la introduscidn
de errores debidos a la constante de Fox-Flory se pumden evitar en
cierta menera cuando se aplican las diversas teorias del volumen
exéluidO'para la obtencidn de dimensiones no perturbadas, si se em-
plean los datos de dispersién de luz en buenos disolventes, ya que,
en estos casos, la constante de Fox~Flory no aparece de ninguna |

forma en el tratamiento,

o
st

., ¢ EW e cme e
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Las dimensiones de las cadenas macromoleculares en disolucio=-
nes diluidas estin muy influenciadas por las interacciones de los

elementos de las mismas,

Estas interacclones se dividen en dos clases: las de corto al=-
cance, que son las existentes entre grupos de &tomos relativamente
rréximos y las interacclones de largo alcance, que son las que exis
ten entre grupos de Atomos que distan bastante entre si desde el

punto de vista microsedpico.

En ausencia de los dos tipos de interacciones y con excepcidn
de los enlaces covalentes que fijan las longitudes de los segmentos
de la cadena, la dimensidn de la macromoléculae obedece a la calcu-
lada para una cadena gaussiana., En estas condicliones el radio de

giro cuadritico medio < Sz:z tiene la sigulente expresidng

< s2>O = 12 . n/6 [ 80]
en donde 1 es la longitud de cada enlace y n el nimero de enla-
ces, Las interaccliones de corto alcance introducen apreciables cam
bios en las dimensiones medias de las cadenas, pero no alteran la
proporcionalidad entre el radio de giro cuadritico medio y el nime=
ro de enlaces y solamente destruyen el caracter gaussiano de la fun
cién de probabilidad, para la distancia entre puntos que estén se=-

parados ampliamente en cadenas muy lergas.

En estas condiciones, ¥ en ausencla de las interacclones de
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largo. alcance, la cadena se llame cadena no perturbada y el radio

de giro cuadrético medio toma ls expresidn:

< S»2>o = s.1%.n/6 [ 81]

en donde s es un pvarfmetro estructural independiente del nfimero

de enlaces, Pof el contrario las 1ntéracciones de largo alcance
dan lugar al conocido efecto del volfimen excluido, que correspon=-
de al hinchamiento osm&tico del ovillo a causa de las interacciones
del polfimero con el disolvente, Teniendd en cuenta ambos efectos,
el radio de giré de < Sz)> de la cadena, viene dado por la rela-

cidn:
<s?> z a° <s2> = a2, s. 12, n/6 [82]

donde o es el coeficlente de expansidn debido al efecto de volu-

men y depende del nfimero de eslabones,

De esta forma vodemos concluir que las interaccliones de la ca=
dena y el disolvente estarén relacionados con el coeficiente de exX=
pansidn, mientras que sus caracteristicas estructurales dependen
del parémetro 8 + De aqui la necesidad de separar ambos efectos

para conocer les propliedades conformacionales de la cadena,

El factor de estructura 8 aque se define en la expresidn [81]

se puede descomponer en dos términos independientes,
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(1 s 0> ) | A
. < eo . o2 [83]
(1 =< cos9>)

El primer factor de esta expresidn hace re‘ferencia a las resg-
trinciones de movimientos de los &ngulos de valencia, siendo @ el
angulo suplementario del de valencia, El segundo féctor, -0.2, se
relaciona con el 1mped.1merito de rotacifn interna para la conforma= -
cidn trans, estando referido cos @ al angulo medio de rotacidn
interna para este conformacidn, Es decir el factor de impedimento
estérico o estf relacionado con @ (181) por la siguiente expre-

sid8n:

1
02= [ + <cos ¢>] _[81}]
, [1 - £ cos ¢>]

De acuerdo con lo que venimos exponiendo para las moléculas
que obedecen al modelo de cadenas lineales estadisticas, y en ausen
cla del éf‘ectb de volumen o interacclones de largo alcance} la lon=-
gitud cuadréitica media de la cadena no perturbada, < L2> o toma
el valor (182) (183).

< L2>o Ca 12 . '[1+<cos 0>] [10 <cos¢>]

[ 85]

[1- < cos O>] .[1- <cos @ >]
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De donde para el caso de una cadena con rotacidn interna libre ,

<cos @> es igual s cero ¥y

2 [10‘(0056)]

[ 6]

< 1? 2o =nl :
rotacidn libre [1 - <cos © ,>]

S1 se tiene en cuenta la masa molecular de la cadena M, y la cﬁrreg
pondiente a una unidad repetitiva M, ¥ se identifica m oon el nf-
mero de enlaces de longitud 1 1gual a 1,54 2 para el caso de cade-
nas polimetilénicas y <cos & > = 1/3, se tiene la siguiente ex=-

présion;
[< 1> m] 2 _3,08x w0°8m, [87]

donde para el poli N-vinil-3,6-dibromo cerbazol se obtendri un va-

11

-
lor de (< L2 >>O/M)% igual a 164 x 10~ cm/m01§ g,

-8

En este apartedo se han aplicado una serie de teorias prototi-

po del volfimen excluido que son las que mas se utilizan para la ob-

tencidén de dimensiones no perturbadas., Estas dimensiones no pertur
badas se pueden comparar, tanto por su variacidn éon el disolvente

y la temperatura, ssi como con lz2s8 teorias mas representativas,

De acuerdo con la teoria de Flory Yy Fox (184) la viscosidad



intrinseca [n ] en el punto theta & [11]0 @ viene dada por la si-

gulente expresidn:

Cnly =k /2 | [88]

Ko = @ (<L? > M/ [89]

.

; _
donde ® es una constante y < L >° es la distancia cuadritica
medie extremo-extremo del ovillo polimérico, en las dimensiones
no perturbhbadas., La viscosidad intrinseca [ n] s en cualquier disol

vente, viene dada por la expresidn:
1/2
[7] =xy w'/2, o3 [90]

donde es a su vez:

_ 2 2 E | :
a=[< 17> /< 15> ] [91] :
y en funcidn de las viscosidades

a=[+1/["1}2 [

Para determinar las dimensiones no perturbadas, los resultados
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de las viscosidades intrinsecas, se pﬁeden analizar segln las ex-
presiones llamadas del tipo ¢:5, como por ejempio Ja de Flory-Fox
(184) y Flory~Schaefgen (185), Y 1las del tipo ¢13, como son las
de Kurata-Stockmayer-Roig (186), Stockmayer-Fixman (187) y Yama=
kawa-Kurata (188)., E1 problema se ha tratado con exactitud para

sistemas cercanos a las condiciones 0, obteniendose (189) (190);

d2= 1«4 02/3 "2708 220...... [93 &]

Fl
Segln esta teoria el coeficiente de expansidn o se puede expresar

como un desarrollo en serie de la variable z, teniend, esta filtima

la siguiente formag
z =3 /27 /% g.a"3. it [93 1)

donde B8 es una integral de agregado "cluster" y N el nimero de
segmentos de longitud efectiva a. la convergencia lenta de esta se-
rie y la dificultad matemftica para obtener los términos superiores,

hacen que la misma éolo sea aplicable a valores pequefios de z,

En ausencla de las interacciones de largo alcance, es decilr, -
cuando las condiclones son theta o g =0, la dimensidn cuadr&ti-

ca media de la cadena tiene el valor:

> = 6.<52>, = a4 [93 o]
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Para valores pequefios de z se pueden ebtener expresiones exactas
del factor de expansidn a mediante el tratamiento por el mé-
todo de las perturbaciones en las interacciones,'segun Taremoto

(189), Zimm, Stockmayer y Fixman (190), Fixman (187),.Yamakawa y

Kurata (188), etc.

La ecuacidn [93 b] se podrd establecer de ahora en adelante,
en funcidn de los términos A y B que normalmente se utilizan en la

bibliografria. Asi:
z = 0,3330. B,a"2 uM/?
2 2 2 2 2 ‘ ‘
en donde A =[< L >o /MJ = 8.1/m yB= B/Cnm [93d]

siendo n = M/m, es decir la masa molecular por el elemento de la
cadena, y C una constante arbitraria y sin dimensiones, que es ne- -
cesaria para expresar el wimero N y las longltudes "a" efectivas
de los segmentos, en funcidn de -los t&rminos reales n y 1 cumplen

2
la relacidn N=n/C y a2= C.84.1,

a, Tratamiento de Flory-Fox-Schaefgen (F,F,S)

El primer tratamiento tedrico de volumen excluido econdujo a

la relacidén (191) (192).

«’ - o = ¢ . Z [94]
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en donde C es uns constante numérica., Si sustituimos las expre=-
siones [88] y [89] en la anterior se obtiene la ecuacibn de

Schaefgen-Flory (185)

[112°0p7 = &P e rn?? g < B mP

.(M/["].). | [95]

De esta forma‘la viscosidad intrinseca en funcibn del peso molecu-
lar, puede proporcionarnos informacidn sobre los parémetros K0 y
B, siempre que conozcemos esta dependencia de [n] con M para
un amplio intervalo de pesos moleculares, Ko ¥ B pueden determi~
narse a partir del valor de la ordenada en el orlgen y la pendien-

te respectivamente, en la representacién de -[n']2/3/M1/3 frente
a M/["]o

b, Tratamiento de Kurata-Stockmayer-Roig (K.S.R)

i ]
La expresidn del efecto del volfimen excluido viene indicada

en la teoria de Kurata-Stockmayer-Roig, vor la siguiente expresidn

(186).

03 - o = C'-Z-So(a) [96&]

gla) = [ba?/ (.a? 4 1) ]2 [ 96 v]



en donde C' es una constante numérica, Con el valor de a defini=-
do en la ecuacidn, el valor de la constante C' es de 4/3, No obs~-
tante a causa de la distorsidn de la distribucidn de segmehtos, que:
es un efecto paralelo a la expansidn, debida al éfecto de volumen,
el incrementd del radio hidrodindmico es ligeramente menor que el
del radio estad{stico. For lo tanto la ecuacidn |r92] debe de es-

cribirse como:

= ((1/04)Y3 [97]

donde ogl<z<x . La constante de Flory viene entonces definida por

_ | 3
¢ =0 (/) [98]

en donde ¢° es una constante, Kurata y Stockmayer (175) han ex-
presado qu como una funcién de z, en la misma forma que las
ecuaciones [96 a] ¥ [96 b] , pero 3in embargo a la constante
C' le han asignado el valér numérico fe 1,1, En cinsecuencia y te-
niendo en cuenta las santeriores ecuacliones y mediante simples cal-

culos, se obtiene finalmente:

[212/3 7 u3 =27 4 0,363.9,. 8 . & (OQI).MZ./B‘/["]V3 [99]

Por lo tanto el parémetro Kg ¥y B se pueden calcular a

partir de una representacldn de [ » ]2/3/1'11/3 frente a Mz/B/ [1]1/3.
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Del valor de la ordenada en el origenAse obtiene Ko y de la pendien

te el de B,

c, Tratamiento de Kuhn-Burchard-Stockmayer-Fixmen (K.B.S.F.)

Esta teorfa, aunque por lo general se atribuye a Stockmayer
y Fixman (176), fue sugerida en principio por Burchard (193) a ba-
se del tratamiento de Kurata-Yamakawa (194) sobre la Viécosidad de
gnolucliones no 1deales de polimeros, Otros autores sin embargo la
atribuyen a Kuhn (178), En este caso la ecuacién dél volumen exolul

do viene dada por:
@ = 1e1,55z [100]
que c¢con las ecuaciones [88] y [89] conduce a;

['l]/Ml/z - K, » 0,518 u/? [101]

Pl 1/2 -
y de igual forma, representando graficanente [Q:]/ M frente
Ml/2, se obtiene Kg ¥ B a partir de la ordenada en el,origen y
la pendiente., En la Figura 39 se revresenta esta ecuacidn para

distintos disnlventes y temperaturas,
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d. Discusidn de los resultados obtenidos

En la tercera columns de la Tabla 15 se recopllan los valores
de Kg obtenidos segfin la teorila de Kuhn-Burchard-Stockmayer-Fixman,
para distintos disolventes y diversas températuras. En la columna
quinta, los valores de las dimensiones no .perturbadas [< L2 >o /
M) 1/2 (cm/mdil/z.gl/z) que se han obtenido a partir de la expre-
sibn [89] utilizando el valor de ¢ seghn la expresidén de Ptit-
syn y Eizner (195), en la cual el valor correcto de ¢ se puede
obtener empleando el exponente devla correspondiente de la ecuaciédn

de Mark-Houwink, como sigue:

2?..0.0.) [102]

P =0,(1 - 2,63€¢ + 2,86 €
en donde € = (2a - 1)/3., Para el valor de @ se ha tomado el
recomendado por Flory (196). De acuerdo con aléunos de las mas cui-
dadosos experimentos realizades por medio de la técnica de dispersién
de luz, que han sido criticamente interpretados (197) (198), el va=-
lor de @ , que se aplica cerca del punto theta, es alredgdor de
(2,5 ¥ 0,1) x 1023, cuando la viscosidad intrinseca se expresa en
ml/g. Una recicnte teorfa (199) conduce al valor de @ = 2,66 x
1023, Siguiendo a Flory (196), se adopta en este trabajo un valor
intermedio de 2,6 x 1023, que coincide con el resultado empirico
dentro de los 1Imites de error experimental, y se desvia del valor
tebdrico en una cantidad que no excede de la incertidumbre general-

mente admitida, Los valorcs correspondientes a @ seglin la expre=-
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g8idn [102] se incluyen en la sexta columna. En la columna sep-
tima se dan los valores del factor de impedimento estérico, calcu-

_ 2 2 '
lado seglin la expresidn o = [< L™ >, /<L >ro’c. 1ibre ] y

en donde para el valor ce [< L“2 >°/M ]% se ha tomado 164 x 10~11

-l 2
cm/m01% g2, conforme se indicd en apartados., En la cuarta colum-

na también se han combinado los valores del par&metro B,

Entre los métodos que hemos considerado como poslbles para ob-
tener el valor de Kg, a partir de las relaclones de‘viscosidad in-
trinseca-peso molecular, los procedimientos grificos de Flory-Fox=
-Schaefgen (184) (185), Kurata-Stockmayer (175) y Kuhm-Burchard-Sto-
emayer-Fixman, (178) (193) (176) son las mas aceptables, Sin embaw-
go, aungue en nuestro caso todos ellos conducen a valores muy pare=-
cidos, el m&todo de Flory-Fox-3chafgen se ha encontrado, que muchas
veces es inadecuado vara buenos disolventes (175) (212). En nues-
tro caso los otros dos métodos dan los mismos valores de Kg, cono
tambi&n se encuentra en la bibliografia (175) (213) y son aplica-
bles tanto en huenos como en malos disolventes, No sbstante, el
método de Kuhn-Burchard-Stockmayer-Fixman es mas cdmodo y,por tan-
to puede resultar mas atractivo a causa de su gran sencillez de apli
cacibn. En favor de todo ello, vodemos indicar que Cowie (214) ha
sefialado que este mé&todo da unos valores seguros y fiables para pe=-

6 y exponentes de

80s monleculares de las fracciones por debajo de 10
la ecuacibén de Mark-Houwink menores de 0,73 a causa de que estas
condiciones se cumplen en casi todos lbs casos que hemos estudiadp

en el presente trabajo, es por lo que solamente se han tabulado
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los resultados obtenidos al aplicar la representacidn gréafica de

Kuhn-Burchard-Stockmayer-Fixman,
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Como ha sido puesto de manifiesto e indicado muy brevemente
en la introduccidn, una de las finalidades de»la presente Memoria
es deterninar las dimensiones no perturbadas y el coeficiente de
impedimentos estéricos de la macromol8cula poli N-vinil-3,6-dibro-
mo carbazol, En la Tébla 16 se han reunidoAlos réferidos paréme=-
tros para el caso de la macromolécula andloga a la del presente eg

tudio, es decir, el poll N-vinil carbazol sin bromar,

En un princivio se penso que un aumento del volumen, como el
que puede originar la presencia de dos Atomos de bromo en el gru--
po carbazol, contribuir{a a aumentar de modo muy apreciable los
valores del factor de impedimento estérico, ya de por si bastante
altos en el caso del poli N-vinil carbazol, sobre todo si estos
son comparados con una serie de macromol&culas vinilicas tipicas

como las que se muestran en la Tabla 16.

31 se relacionan los valores de los coneficientes de impedimen-
tos estéricos sefalados en la Tabla 15 para el poli Nevinile3,b-
dibromo carbazol en los de la Tabla 16 para su homdlogo poll N=vi-
nil carbazol, se puede apreciar que existe un ligero aumenﬁo de
este coeficiente, pero que es sin embargo, menor de lo supuesto en
un orincipio, De todas formas los valores absolutos de los coefi- .
cientes de impedimento estérico solo pueden ser comparados cuando
se estudian seriles homdlogas en donde las diferencias entre las
macromoléculas se deben finicamente a simvples sustituciones, En

muchos casos el valor del coeficiente de impedimento estérico como



ocurre con el polil (2,6-dimetil-l,4=-penilen) eter es muy proximo

a la unidad, a pesar de ser bien conocida la rigidez de esta macro-
moldeyla (200) (201)., Otro tanto ocurre con los derivados de la
celulosa (202) (203), sin embargo cuando estos derivados son com-
parados entre sil, 1las diferencias son mucho menores que las espe=-
radas. Otro tanto podemos decir con los valores de los derivados
halogenados del poliestireno que se muestran en la Tabla 16, en don
de se puede apreclar que muchas veces las diferenclias entre los va=-
lores de este patametro son del mismo orden de magnitud que los

errores experimentales,

Las experiencias de dispersidén de la luz podrian dar lugar a
medidas directas, siempre que se realicen en condicliones theta, en
las cuales el efcto del volumen es despreciable y el segundo coefi-
ciente del virial es nulo; vero este m&todo aplicado al poli N-via
nil-3,6-dibromo carbazol en los disolventes y temperaturas que se
indican en el apartado correspondiente, ofrecerla grandes dificul-
tades, sobre todo por 1las dificultades en la clarificacidn de las
disoluciones, cuyos disolventes'son el o-clorofenol y el p-cloro-
meta-cresol, | ’

Por otra parte las fracclones de poli N-vinil-3,6-dibromo car-
bazol tienen unas dimensiones ﬁuy pequeias, con lo cual loé errores
cometidos al determinar las dimensiones moleculares serdn mucho ma-

yores de lo normal,

Finalmente la distribucidn angular de dispersidn andmala, vree
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sentada por esta molécula en otros disolventes no harila fiables los

resultados que de esta té&cnica se pudieran obtener,

A pesar de todo lo seralado, podria esperarse que de acuerdo
con lo expuestn, el considerable aumento en el volumen del sustitu-
yente, fuese el responsable de los hechos resesiados, ya que por si
solo podria atriduirse -~ aumentar la rigidez de la macromolécula,
Ahora bien, esto no es asi; posiblemente debido a la gran electro;
negactividad del bromo se deben de producir fuertes 1nteraccloneg
entre los hidrdgenos de las cadenas metilénicas, destruyendo, en
clerto modo y en parte el caracter gaussiano de la cadena, con lo
cual la aplicacidn de la teoria de ovillos estadisticos sin ningln
tipo de restricclones, podria dar resultados 1rreaies. De todas
formas los resultados obtenidos demuestran que la macromolécula es
mas Tigida que el poli N-vinil carbazol, y muy rigida si se la com
para con los resultados consignados en la Tabla 16, que se refie-

ren a otros polimeros vinilicos,
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Hasta aquil ¥y a la vista de una consideracidn conjunta de los
resultados experimentales y las consideraciones de tipo analitico
de los resultados podemos concluir por una parte, que el poll N-viAi_
nil-3,6-dibromo carbazol se comporta de distinta forma segflin el di-
solvente, En unos casos como ovillo estadistico y en otros como unsa
ﬁolécula rigida, Sin embargo en este segundb caso, los exponentes
que se obtienen en las ecuaciones de Mark-Houwlink no son los carac-
teristicos de moléculas rigidas., No obstante, seghn Spach et al,
(215), 1= representacidn de 'ﬁzw/[ n ] frente a log T*I; debe de ser
lineal en el caso de varillas en sglu016n cuando estas son comple-
tamente rigidas, Este tipo de representacidén de poli N-vinil-3,6-
dibromo carbazol en THF a 25 C, disolvente en donde parece ser que
sea mas puesta de menifiesto la rigidez, 8eglin se pone de manifieg
to en la Figurs 40 se aprecie una marcada curvatura, Segiin este
critefio de rigidez, se puede concluir que la estructura del polil
N-vinil-3,6-dibromo carbazol en solucién tendria una consideradble
flexibilidad, Un comportamiento en cierto‘modo parecido a esta mo-
fecula es el que r~resents el poli ( B -hidroxi butirato) en diso=-
lucidn diluida de 2,2,2-trifluoroetanol. Cornibert et al, (216),
para explicar los datos experimentales, suponen que en esta molécg
la existe un plegamiento de las secuenclas helicoldales que seria
el resyonsable cel comportamiento hidrodindmico, También es digno
de mencién, que uha molécula cuyo comportamiento se tiene a veces
como tipicamente rigida. el poli- ¥ -etil-L-glutamato presenta un
comportamiento similar (217). Todos esﬁos ejemplos y otros mes que

se podrfan semalar de la literatura, nos situan ante la realidad de
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que muchas veces una macromol8cula seglin los disolventes empleados
¥y condiciones puede manifestar una clerta flexibllidad, que se ma=-
nifliesta debido a un comportamiento de variaciones de tipo estruc-

tural como alguna de les sefialadas,

Desde otro punto de vista, y sin apartar 1l=s consideraciones
arotro tipo de macromoléculaes distintas desde el punto de vista
estructural, es necesario no olvidar clertas consideraciones sobre
el propio poli N-vinil cerbazol en el cual por medidas llevadas a
cabo con otras técnicas, ha sido pbsible poner de menifiesto cler-
to tipo ce rigidez y no cabe la menor duda que en analogo bromado,
nuestro poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol, tal tipo de rigidez de-
be de aumentar muy considerablemente., En apoyo de esta 1dea tene=
nos los estudios llevados a cabo por North y colaboradores (218)
(219) (220), que han demostrado que la molécula del poli N-vinil
carbazol en disolucidn, sufre una transicidn configuracional de va=-

rilla rigida a ovillo estadistico a un peso molecular de ﬁh=:50.000.
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VIII., DISTRIBUCION Di PESOS LOLsCULAR®S

A menudo se acoé%umbra a representsr los resultados de un
fraccionsmicnto por medio de la curve de dietribucidn ccurulativa
o integral, sicndo uno de los métodos mus aprerisdces el debido a
Schulz (42). Pars ello, es necesario suponer ¢ue la mitad del peso
de una fraccidn, posce especies con un peso inferior al promecdio
reprecentativo de cada especie y lz2 otra mitad tiene un peso mole-
cular mayor. La fraccidén en pesc acumulaeda h=sta la fraceidn i se

calcule segin ls cxpresidn sisviente,

-1
I(1) = I Wy 1 Z: i : [103]
2 g1 9

Para lo dltima froceidn de las acumulacioncs sueccivas, naturalmen
te la de mes alto peso moleculer, sl porcentaje ascumulado ce cdlen

a segun la expresidn sigviente (221),

(M) = W, (104]

Un método mara el andlisis de dig

’I‘

vritucicne: fie prepusste por
Tung (225), cue ha integrado le funcidn de distribueidn,

-7 "Z ...'l‘
W) = yez. e I, 1L [105]

en l2 gue los parim:iros Z e ¥  son car: Lo;?lqt_ cos de Lo distri-
bucidne. Esta funcidn es del tipo de luo complotanent: cmniricas y
se puede ajustar o vna funcidn de distribucidn integral cul sc ob-
tengs con el frotomiento de Schulz (42). Lo cxpresidn [105] se

puede integrar analiticamente a uvuna funcidn de distribucidén inte-



gral con la Tforma siguiente,

. ~yli? -
I() = WM)dM = 1 - e 7" [106]

Esta ecuacién de distribucidén puede escribirse de la siguiente
forma,
1

. In ———————— = Ye M | [107]
1 - I(n)

en la que I(M) se puede identificar con la fraccién acumulada en
peso de los datos de fraccionamiento. Si se toman logaritmos, la
expresién [107] se convierte en,
1
" log log ——————m—— = log T 4+ z log M [108]
1 - I(M)
por lo ¢ue una representacién de log ( 1/ [1 - I(M)] ) frente a
M en papel grédfico doble logariimico debe de conducir a una linea
recta. De la gque se pueden obtener los pardmetros z e y a partir de
la pendiente y de la ordenada en el origen respectivamente., En la
Figura 41 se muestran los datos de fraccicnamiento de la muestra
bruta de poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol. Como se aprecia fécil-
mente no se obtienc una representacidén conforme a vno linea recta,
Une funcidn de disiribucién muy préctica e interesante es la

funcién de disirivucidn log-normal,

1 1 - 2 2, i/ o N
W(l\li) = -—3—7}172°-_1;1_—° e (l/ B ) 1n ( I"J/ MO) [1b9]

originzlmente emplesda por Lansing y kruemer (222), con el dnico

U aiael et e e e e Ceene™A T
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log [1/1-I(M)]

o
b
|

0,01
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Poli N-vinil-36-dibromo carbazol

Método de Tung

10

 Figura 41. Log [1/ 1 - I(10)]fronte a,ﬁ%’de los Gatos de

10° = 10°

fracionamiento del poli N-vinil-3,6-dibromo

Qérbazol segun el método de Tung (225)

10



objeto de describir la distribucién de pesos moleculares. Algo mas

tarde Wesslau (223) puso de manifiesto que esta ecuacién podia ser

aplicada a determinados polimeros. Los dos pardmetros que es nece-

sario ajustar en esta ecuacidén [109] sonel B yel Mo. El pardme
tro B aumenta al crecer la anchura de 1z distribucidén; ambos B v

MO definen los promedios de cada uno de los pesos moleculares de la
distribucién de acuerdo con las siguientes expresiones, ' |

, 2
Bo= u.e” P /4 [ 110]
L= ou.e2B/ [111]
v o ¢
nr 14 - 52/2
o= M.e [112]
o= M.oe /4 [113]
w (0]

En donde el peso molecular del méAximo de la distribucidén correspon-

~

de al valor de M s evidentemente el valor de M es siempre
max - max
mucho menor que MW vy ﬁn.

Wesslau (223) ha demostrado que si un polimero obedece a2 una
distribucién de este tipo, se puede obtener una linea recta al re
presentar las frscciones acumuladas en peso frente al log de I en
papel probabilistico-logaritmicc. Ia Figura 42 muestra los datos de
fraccionamiento del poli N-vinil-3,6-dibrono carbazol segun este
procedimiento. Ccmo se puede apreciar todos los puntos estdn situa-
dos practicamente dentro de una linea recta. Los pardmetros B8y Mo
se pueden determinar a partir de esta representucidne. En esta repre
sentacién (226) MO es 1lu sbscisa correspondicnte a I(M) = 50 % (0o ),

y B se cdlcula mediente la expresidn,
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Poli N-vinit-3,6~dibromo carbazol

Metodo de Wesslau
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Figura 42,

30 35 — 6.0
log Mw
Representucidén de I(M) foonte a loo M en pupel proba-
bilistico de los datos de fraceionumiehio acm 1lados
segun ol método de Schulz (42), siguicnde el método de
Wesslzu (223) para une serde de doce froccionvs de noli
Neyinil-3,6-dibromo carb:izol, |
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g = 212 14 (b, /2 ) | [114]

considerando Ml la abscisa correspondiente a I(M) = 84 % (lo).
En funcién de estos dos pardmetros se obtienen los valores de los
diferentes promedios del peso molecular cue ya se ha indicado ante
riormente [11Q], [lli], [112] ¥ [113] en donde a en c¢l valor del
promedio viscoso es el exponente de la correspondiente ecuacidn
viscesimétrica de Mark-Houwink.

- De la representaciébén de la Figura 42 se obtiene lz siguiente

serie de valores para los pardmetros de la funcidén log-normal,

MO = 282,000

B = 1,2695
M = 126.000
max

Con ellos se obtienen los siguientes wvalores para los promedios del
peso molecular,.ﬁ% = 422.000,.ﬁ;f 188.000 ¥ _ﬁQ /ﬁ; = 2,24 aue con-
cuerdan bastante bien con los obtenidos a partir de datos de fraccio-
namiento teniendo en cuentg las propias definiciones de Mw v Mh cono
se indicd anteriormente en el apsrtado corregspondiente al fracciona-
miento del poli N-vinil-3,6-dibromo carbszol, cuvyos valores son res—
pectivamente I = 400.000 y T = 194.000.

Los promedioz obtenidos mediante ambos trutemientos coinciden
muy bien, lo cual demuestra la utilidad y sobre todo la zutoconsis-—
tencia de ambos tipos de métodos analiticos tan diferentes por su
propia naturalezs. Fodemos concluir que la distribucién de la rues-
tra se ajusta casi por completo a lu funcidn log-normal empleada,

Bl conocimiento de los pardmetros My B permite calcular
o
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los puntos de la curva de la distribucién diferencial de modo di-
recto sin nccesidad de tener que recurrir a una diferenciacidn
gréficea que la mayoris de las veces es bastante incierta. En la
Figurz 43 se tiene la curve diferencial sin mas gue sustituir los
valores de los pardmetros Mo y B en la expresién [109]. Puesto
que en este caso del poli N—vinil-3,6-dibromo carbazol ha sido
posible el ajuste a una funcién sencilla de distribucién, no ha
sido necesario por tanto recurrir a méiodos mas elaborados como la

combinacién lineal de funciones de distribucidn (224).
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IX, RESUMEN Y CONCLUSIONES

El trabajo realizado que se vresenta en esta Memorla ha esté-
do fundamentalmente dedicado, de unas forma general, al estudio de
las propiedades en disoluciones diluidas del poli N-vinil-3,6-di-
bromo carbazol, Los objetlvos propuestos han sldo alcanzados con
plenitud y ademfs se han presentado nuevos problemas, sobre los
que sl bien no se presuponian antes de que apareclieran, su obser-
vacidén no solo nos ha permitido complementar nuestros estudios bé -
sicos propuestos, sino también debldo al comportamiento tan singu-
lar de esta macromol&cula ahondar en el conocimiento de algunos pro
blemas n§ muy usuales en la ciencia de altos polimeros de la que
no existen ningunos antecedentes en la bibliografia sobre sus pro-

piedades en disolucidn.

El an&logo del polimero objeto de estudio, el poli N-vinil car
bazol es de gran interés actualmente desde el punto de vista tecno-
153160, por sus aplicaciones en electrofotograffa como sustancia
fotoconductora, Las propiedades en disolucidn del poli N-vinil
carbazol son bien conocidas, La modificacidn del grupo N-carba-
zol mediante la sustitucidn de dos de los hidrdgenos por Stomos de
bromo en las posiciones 3 y 6 ha'conferido nuevas propledades a la
macromolécula, al aumentar de un modo considerable el-volumen del

sustituyente y por otra parte variar su polaridad,

Una primera etapa del éstudio ha consistido en la sintesis del
poll N-vinil carbazol, mediante polimerizscidn radical empleando
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AIBN como 1n1c1ador;Aposterior bromacidn selectiva en 1as posicio-
nes 3 y 6 empleando una disolucidén bromuro-bromato en medio &ci=-
do; y fracclonamiento mediante precipitacidn utilizando el sistema
formado por la pareja del N,N-=dimetilacetamida-Benceno (1l:1)/ ci-
clohexano., Las doce fracclones obtenidas se emplearon sistemAti-
camente para el estudio propiamente dlecho de las propiedades en di-

soluciones diluidas,

Las fracciones se han caracterizado mediante la t&cnica de dig
persidén de la luz en disolucidn de N,N-dimetilacetamida y en o=di-
clorobenceno. Se han obtenido los pesos moleculares promedio en
peso, utilizando el método de extrapolacidn de Zimm; <Jebidn a la
forma de estos diagramas y teniendo en cuenta las caracteristicas
de la funcidn angular de dispersidn, se ha podido llegar a la con-
clusidn de que las disolucicnes contienen trazas de estructuraé su-
permoleculares. Igualmente y mediante la tecnlica de presiones os=-
méticas se han determinado los vesos moleculares promedio en nfime-
ro., Aplicando la técnica de cromatografia de exclusidn en geles,
con tetrahidrofurano como eluyente y polliestireno entrecruzado co=-
mo soporte y un viscosimetro automético como dispositivo awxiliar,
se han determinado las polidispersidades de las muestras y también
se ha puesto de manifiesto un fendmeno de incompetibilidad entre
el poli N=vinil-3,6-dibromo carbazol y el gel de poliestireno, cuan
do se emplea tetrahidrofurano como eluyente., Debido a este proceso
de 1ncompat1bilidad,'comprobado por una exclusidn andmala, no ha si

do posible aplicar el calibrado universal a este sistema. De los
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datos facilitados por la técnica cromatogréfia-viscosimetria ha si-
do poslble analizar la distribucidn de cada fraccidn, utilizandb

la ecuacidn viscosimétrica de Mark-Houwink en THF a 25%. Con es-
tos datos, se han obtenido los pesos moleculares promedios en peso
y nlimero de cada fraccidn, Los resultados coinciden satisfactoria-
mgnte con los obtenidos mediante las técnicas de osmometria y dis-
persién de luz, Posteriormente y con la finalidad de calcular las
dimensiones no perturbadas y conformacionales de las molécuias. se
hicleron los dlagramas de fases composicién~-temperatura para algu-
nas de estas fracclones en diversos disolventes, DLe ello se pudo
concluir que los diagramas de este polimero en o-diclorobencenoc y
bromobenceno son anldlogos a los obtenidos para moléculas rigidas.
Estos diagramas estdn delimitados clarsmente por dos Zonas, uha ine-
ferior situada a baja temperatura que es anisdtropa y otra superior
que es isotrdpica, Por otra parte, los dlagramas composicidn tem-
peratura en o-clorofenol y en p-cloro-meta-cresol, demuestran cla-
ramente la exlistencia de una temperature de Flory en cada caso y

el comportamiento de la molécula como un ovillo estadistico.

A continuacidn se han hecho lzs medidas viscosimétricas en di-

solventes con caracteristicas diferentes y a diversas temperaturas.

De estos datos viscosimétricos y de los pesos moleculares obtenidos
se han determinado, en cada caso, las correspondientes ecuaciones
viscosimétricas, Es muy 1mpoftante y por tanto conviene resaltar
que las ecuaclones viscosimétricas determinadas a las temperatu-
ras theta de Flory, coinclden, dentro de los errores exverimenta-

les, con las previstas por la teoria.



La aplicacidn de las teorfas del volumen excluido han permiti- —
do determinar las dimensiones no perturbadas de ls molécula y los
coeficientes de impedimento estérico, cuyo valor‘es ligeramente su-
perior'al del polil N-vinil carbazol, Por todo ello se puede cone
cluir, de una forma general, que la-elevacidn que en estas dimen-
siones se debia de esperar por el aumento del volumen del grupo
ﬁ;carbazol-j,é-dibromo sustituido, se compensa posiblemente por la
disminucidn del momento dipoiar Yy la distribucidén de carga dentro
del mismo, En la parte final se analizan los datos de fracciona-

miento por diferentes teorfas estsdisticas,
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CONCLUS IONES

Se ha preparado el poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol a través
del  correspondiente polimero . poll N-vinil carbazol, median
te una reaccidn selectiva de sustltucidén con el sistema bromu-
ro-bromato en medio &cido. Ambos polimeros han sido identifi-
cados por los métodos usuales de andlisis y caracterizacidn de

polimeros,

Se realizd una precipitacidn fraccionada empleando el sistema
disolvente/precipnitante formado por 1la ﬁareja N,N-dimetilace=-
tamida-benceno (1l:l)/ciclohexano, con la que se han obtenido
una serie de doce fracciones, que son las que se utilizaron
de forma general, en el estudlo de las propledades en disolu-

siones diluidas del poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol,

Una serie de las fracciones del poll N5v1n11-3,6-d1bromo car-

bazol obtenidas mediante precipitacidn fraccionada se estudiaron
mediante la tecnica de cromatograffa de exclusidn en geles-vis-
cosimetrfa automitica a 25°C utilizando tetrahidrofurano como

eluyente, De los datos obtenidos y empleéndo las diversas apro
ximaclones existentes sobre el calibrado universal, ha sido po-
slble establecer de una forma. bastante cuantitativa, la existen

cila de un proceso de incompatibilidad en el fendmeno de frace
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cionamiento, mediante el empleo de geles entrecruzsdos de es=-
tireno y tetrahidrofurano como disolvente y el acoplamiento de

la técnica viscosim&trica automitica,

La separactdn de fases en las disoluciones de poli N-vinil-3,6-
dibromo carbazol-poliestireno disueltos en un disolvente tnico,
tetrahidrofurano a 25°C, ha sido estudiada en funcidn de la con
centracidn, Los resultados se representan en un diagrama trian
gular, La curva pasa a través de un mdximo que corresponde a
un méximo absoluto del disolvente, Este mlximo es caracteris-
tico de la muestra de poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol asi co-
mo de la de poliestireno empleadas. La situacidn real, cuando
el poliestireno sea sustituldo por un gel del mismo, como ocu-
rre en el relleno de la columna cromatogrifica, no debe - ser
muy diferente, si bien el peso molecular de los componentes en

mezclas de tres componentes es de gran importancia.

Mediante la medida de dispersidn de luz de las soluciones dilul
das de fracciones de pnll N-vinil-3,6-dibromo carvazol en N,N-
dimetlil acetamida, a 25°C, se he podido poner de manifiesto la
presenclia de estructuras supermoleculares por 1a'apar1016n de
un incremento muy pronunciado de la intensidad de la luz en la
regidn de bajos Angulos, A partir de las medidas de dispersidn
a altos &nculos, que no estén afectadas por la presencia de es=-
tructuras supvermoleculares, es posiblevdeterminar el peso mole-

cular promedio en peso,
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62 En las soluciones de poll N-vinil-3,6-dibromo carbazol, en
o=diclorobenceno, a 25°C, los diagramas de Zimm manifiestan
unas inflexiones a bajos &ngulos gue no son nada comunes y usu

_ alés; Estas inflexiones se pueden intervretar como interferen
clas externas, Las interferencias resultan de un determinado
orden en la disolucién. Dos posibles explicaciones pueden dar
se para explicar este comportamiento., Uno puede consistir én
la formacldn de enlaces de hidrdgeno intramoleculares que inmg
vilizarian el ovillo estadistico como una maya y la otra posi-
bilidad es considerar una fuerte solvatacibn, en donde las mo=-
léculas del disolvente se absorbieran sobre el ovillo macro-

molecular,

72 Se han estudiado los diagramas de fases del poli N-vinil-3,6-
dibromo carbazol en soluciones diluidas de o-diclorobenceno y
en bromobenceno en funcidn de la concentracidn. Estos sistemas
presentan diagramas tipicos con interfases de soluclones 1isg
trépicas y anisotrévicas, que pueden ser caracteristicos de a)
entrecruzamiento de tipo covalente, b) enlaces de hidrdgeno
o uniones de tipo hidrofébico, ¢) atrapamiento de cadenas en
dos o mas regiones cristalinas y d) presencia de un orden intra

molecular.

%

También se han estudiado los diagramas de fases de fracciones

de poli N-vinil-3,6-dibromo carbazol en o-cloro fenol y en p-clo
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ro-meta-cresol, utillzando diversas fracciones, Los dos slste-
mas muestran una temoeratura de solucion critlca maxima, Los
maxlmos de temperatura, extrapolados a peso molecular infini-
te conducen a la temperatura théta o de Flory, Se han obtenl-
do las sigulentes condlciones théta para el poil N-vIinll-3,6-
dlbromo carbazol, en o-clorofenol a 60°C y en p-cloro-"eta-cr”

sol a 112,9 ‘c.

9& Las nedldas del peso molecular promedio en peso reallzadas en
N,N-dImelllacetamIda a , Yy las de viscosldades intrilnsecas
reallzadas en N,N-dlmetllacetamlda (25 y 50*C), o-cloro fenol
(50 y 60"C) y p-cloro-meta-cresol (11270), se han empleado pa-
ra la obtencléon de las correspondlentes ecuaciones viscoslmétrJL

cas de Mark-Houwink del poli N-vinil-3,6-d Ibromo carbazol fra_c

cionado.

1C G Los velors'5 de los exponent's n 0 In .ce- c'on 6 ; Ls.rn-"on-
wink, en o-clororend a 50 (0,53 - 0,02) vy r-oloro-m-.3t"-
crosol é& 112 *0 (0,53 - 0,02), h'.n oonlLj -rna.lo plini-rn-nte
tonto los lore s do las tempe:'% 'r.nrss th.te o do llrrry en-
controdos con le t/c nice de sep.'y-iCidn '"ifeses, "-onn el
Ccorriportamiento dsl o011 N-vini 1-3 ,3-d 1b" c rb ol -n
forme do un ovillo estadlstlno en estes des dl:-el-r.sitos.

12t A partir de las medldas de viscosldades Intrinsecas en disolven
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tes theta a varlas temperaturas y las medidas en buenos disol-

ventes a otras temperaturas, empleando la extrapolacién de Bue

'chard-Stockmayer-Fixman. ha sldo posible establecer la dependen

cia entre la constante K0 de la ecuacidn viscosim&trica de Mark-

Houwink y la temperatura,

El valor de la K4 a 25°C encontrado a partir de la aplica=-
ci8A de la extrapolacibn del volumen excluido de Burchard-Sto-
ckmayér-leman coincide con el de la extrapolacidn obtenida pa=-
ra a = 0,50 de la representacidn de log K frente al exponente
de la ecuacidn de Mark-Houwink a 25°C, para distintos disolven-

tes con un amplio y variado poler de disolucidn.

Se ha encontrado que el mé&todo de'Wesslau cuando se emplea la
funcidn de distribucidn integral de Schulz para el an8lisis de
los datos de fraccionamiento del polil N-vinil-3,6-dibromo car-
bazol, da una representacidn bastante exacta de la distribucidn

de pesos moleculares seglin la distribucidn normal logaritmica,
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