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I. INTRODUCCION

En las ultimas décadas se ha producido un desarreollo espectacular
en el campo de los materiales poliméricos de naturaleza inorganica debido a
las ventajas que presentan en comparacioén con las macromoléculas organicas,
ya que subsanan deficiencias proplas de las mismas al presentar mayor
estabilidad térmica y oxidatliva, sin perder las cualidades elasticas vy
flexibles que hacen utiles a muchos materiales poliméricos. Todo lo
anterior hace que el estudio de los polimeros inorganicos sea muy
atractivo, no sd6lo desde el punto de vista tecnolégico, sino también desde
la investigacién basica ya que, al ampliarse el conocimiento sobre el
enlace quimicec a nuevos sistemas moleculares, se puede profundizar en el
anilisis de la relacién estructura quimica-propiedades de los sistemas
poliméricos. Asimismo, las caracteristicas conformacionales de las cadenas
inorganicas son lnteresantes debido a que, tanto la longitud como el angulo
de enlace covalente entre la mayoria de los atomos inorganicos son
superlores a los que corresponden a cadenas carbonadas, y consecuentemente
estos materiales presentaran distintas propiedades tanto en estado sélido
como en disolucidn.

Entre todos los polimerocs inorganicos destacan los poli({fosfazenos)
caracterizados por presentar preopiedades quimicas y fisicas que habian sido
atribuidas tradicicnalmente a las moléculas de cadena organica. Los
poli(fosfazenos) tienen en su esqueleto una alternancia de 4tomos de
fosforo y nitrégene formande estructuras cuya férmula general se presenta
en el Esguema !.1. donde % e y son dos pgrupos laterales, iguales o
distintos, cuya naturaleza puede ser organica o inorgianica, responsables de

las distintas propledades fisicas y quimicas de estos palimercasb6



N=—=P }
Esquema I.1. Unidad repetitiva de polli(fosfazeno)

El método de sintesls mas utilizado para obtener poli(fosfazenos)
transcurre a través de un intermedic polimérico, 1llamado poli(dicloro-
fosfazeno), PDCP, que actia como sustrato en una reaccién de sustitucidn
nucledéfila en la que los atomos de cloro son reemplazados por grupos
organicos nucledéfilos, generando los poli(organofosfazenos]l-d, polimeros
gque combinan la naturaleza inorganica (esqueleto) con la organica {(grupos
laterales). El polimero diclorade de partida se obtiene polimerizando el
trimero ciclico hexaclorofosfazeno, a su vez generado térmicamente a partir
de pentacloruro de fésforo y cloruro aménico .

En general, el esquelto de un poli(fosfazeno) no presenta la
deslocalizacidén electrdnica que la alternancia de dobles enlaces -N=P-N=P-
deberfa provocar, ni posee las restricciones conformacicnales tipicas de
los sistemas m-conjugados de las cedenas organicas. Estos hechos son
consecuencia de la unidén Bdn-2pn entre los atomos de fésforo y nitrégeno
que limita la deslocalizacidén de electrones n a sélo tres atomos de Ja
cadena siendo interrumpida en el nodo orbital del sigulente Atomo de
féosforo, \% no impone severas restricciones rotacionales. Estas
caracteristicas son comunes a todos los poli(fosfazenos), por tanto las
diferencias existentes en sus propiedades deben atribuirse a la naturaleza
de los grupos laterales.

Entre todos los poli(organofosfazenos) destacan aquellos cuyos



grupos laterales son de tipo alcoxl o ariloxi. Estos polimeros tienen
aplicaciones de alto interés tecnolégico en funcion de la naturaleza del
grupo lateral. Asi, pueden ser materiales flexibles, formadores de fibras y
films incoloros, elastémeros con temperaturas de transicién vitrea muy
bajas, o incluso presentar estructuras microcristalinas. La mayoria son mas
resistentes al fuego y a la oxlidacién que las fibras organicas, lo que
permite su utilizaclén como materiales ignifugos y de relleno para
embalaje. Asimismo, con estos polimeros se fabrican sistemas hidréulicos y
oleoductos, asi como juntas y piezas para los mismeos, inclusc se utilizan
como electrodos sdlidos en bateriass. Por su bicestablilidad y
biocompatibilidad se emplean como portadores de agentes bloquimicamente
actives (farmacos) y anestésicos al igual que en la fabricacién de drganos
artificlales y piezas de reemplazo en el cuerpo humano”.

A pesar de la gran influencia que los grupos laterales ejercen en
las propiedades de estos polimeros son escasos los estudios encaminados a
averiguar el efecto que su tamafio, flexibilidad y polaridad tienen en sus
propiedadesng. Siendo la mavyoria de ellos estudlos realizados en estado
sélidoloqz. Esta peolarizacién es comin a todas las familias de
poli(fosfazenos) tal y como lo demuestra la extensa bibliografia al
respecto. En ella se abordan temas relacionados con transiciones

10-19 20-23 24,25

térmicas s morfologia cristalina , emisién fluorescente

propiedades dieléctricas vy mecanicas'>. Mas reducida es la Informacién

. ; .. 9,13,23-26
existente sobre su  comportamiento en disolucidn '

centrada
basicamente en su caracterizacién utilizando para ello técnicas basicas en
el estudic de macremcléculas. En trabajos antericres se han puesto de
manifiesto las dificultades experimentales existentes en su estudio en

disoluclén, dertvadas de su elevado peso molecular y razéon de

pelidispersidad, asi como de la posible asociacién de las cadenas de



fosfazeno, hechos que provocan un comportamiento anémalc en cromatografia

34,35

de permeacién de gel, GPC y en la determinacién de los parametros

viscosimétricos y de Mark-Houwink-Sakurada'>’ 2% %% 34,

Con el fin de profundizar en el conocimlento del comportamiento en
disolucién de los poll{organcfosfazenos) se ha selecclonado para este
estudio un grupo de poli{ariloxifosfazenos)} y se ha procedido a determinar
algunas de sus propledades en disolucién.

La relacidén entre las conformaciones de una macromolécula y sus
caracteristicas estructurales (longitudes y angulos de enlace, barreras de
rotacién interna, etc...) puede establecerse determinadas magnitudes, como
la razén caracteristica, Cm = <r2>0/n12, siendo <r2>D la distancia
extremo-extremo cuadratica media de la cadena sin perturbar, y n el numero
de enlaces del esqueletc de longitud 1, o el momento dipolar efectivo, “e'
que refleja el modo de rotacidén del grupo polar y esta estrechamente
relacionade con la conformacién media de la macromolécula, que, por otra
parte, tendra influenclia sobre magnitudes termodinamicas como el volumen
especifico parcial de las cadenas. Ademds de las magnitudes menclonadas,
interesa abordar un estudio molecular utilizande una técnica
espectroscépica como la fluorescencia gque permita obtener informacidn
dinamice-conformacional relacionada con las caracteristicas estructurales y
iccales del polimero y sobre los fendémenos que en €1 se producen en
microdominios de, aproximadamente, 100 A y cuya duracién es del orden de
nanosegundoes.

Todo lo mencionado anteriormente ha llevado a realizar un estudio
viscosimétrico, de difusidén de luz, de volumen especifico, dieléctrico y
fotofisico sobre polilariloxifesfazenos) en disolucién. Concretamente han

side seleccionados cuatro polilbis(fenoxil)fcsfazenos] con distintoes

sustituyentes en posicidn 4- del grupo fenoxi:



Polilbis(fenoxi)fosfazenos], PBPP; x =y = -0-<::>

Polilbis(4-etilfenoxi)fosfazenol, PBEPP; x = y = —0@—CH2CH3

Polil[bis(4-terc-butilfenoxl)fosfazenc], PBTBPP;

X =y= —o—@—ctcn3)3

Polilbis(4-metoxifenoxil)fosfazeno}, PBOMPP; x = y = —O—<::>—OCH3

Todos ellos responden al Esquema I.1.

Dichos polimeros se han sintetizado medlante reacclones de
sustitucién nucledfila realizadas sobre polildiclorofosfazeno), PDCP,
utillzando distintos agentes nucleédflilos, segin se haya seguido el método
descrito por H. R. Allcock' * o el modificado por R. C. Haddon’®.

El PBPP, muestra comercial suministrada por Aldrich Chemie, ha sido
sintetizado segulendo el método de Allcock, utilizando como agente
nucledfilo fendxido sodico y somo sustrato de la sustitucién el PDCP.
Previamente a su utilizacidén se ha sometido a un procesc de fraccionamiento
y purificacidén descrito en el Capitulo Il de esta Memoria.

Las muestras de PBEPP, PBTBPP y PBOMPP, generosamente suministradas
por el Dr. R. (. Haddon de los lLaboratorieos AT & T Bell, fueron
sintetizadas empleando como agentes nucledfilos las correspondlientes sales
de talio, consiguiendo con ello un elevado porcentaje de sustituclén de
atemos de cloro por grupos ariléxidoaﬁ, superior al conseguido utilizando
el método de Allcock sin modificar, tal y como ponen de manifiesto los
espectros de rescnancia magnétlica nuclear de fosforo, 31P-—RMN, e
infrarrojo, IR, de estos polimeros.

El método de Allcock genera poclil(lariloxifosfazenos) en los que es
muy posible la presencia de atomes de cloro ne reemplazados en la reacclién
de sustituclén nucledfila, Dichos dtomos son susceptibles de hidrdlisis cen
lo que en las cadenas pueden aparecer grupos capaces de formar enlaces de

hidrégeno entre ellas, y por tanto provecar la formacidn de agregadosaT. La



mencionada hidrélisis puede producirse, Junto con fenémenocs de
entrecruzamiento o reordenamiento de las cadenas, tanto en el procesoc de
sintesis como en manipulaciones posteriores del polimero.

Todos estos hechos, nos han obligado a preparar las disoluciones
poeliméricas con muestra de polimero sin recuperar, para evitar obtener
resultados no reproducibles. También se ha seguido este criterio en el caso
de los polimeros sintetizados por el método de Haddon porque aunque la
eficacia de la sustituciédn nucledfila es mayor no se verifica totalmente.

Asimismo, se han selecclonado los correspondientes compuestos
modelo de los polimeros seleccionados anteriormente con el fin de obtener
informacidon sobre el auténtico efecto de los grupos laterales eliminando
los posibles efectos de cadena en las propiedades en estudio. Estos
compuestos son estructuras lineales con una o dos unidades repetitivas de

ariloxifosfazeno, y que responden al Esquema I.2.

Esquema I.2. Esquema de los compuestos modelo: aldimero y bltrimero.

Concretamente han sido:
- Penta-{fenoxi)-oxodifosfazeno, PPODP; x = x = —0ﬁ<::>

~ Penta-{4-etilfenoxi)-oxodifosfazeno, PEPODP;

X = X = —O—<::>—CH CH
2 3



- Penta-(4-terc-butilfenoxi)-oxodifesfazeno, PTBPODP;

X =X = —o—@—c(cn3)3

- Penta-{4-metoxifenoxi)-oxodifosfazeno, POMPGODP,

X =X = —0—<::>—0CH3

- Hepta-(4-etilfenoxi)-oxotrifosfazeno, HEPOTP;

X =x = -0-<C:)>-CH2CH3

Estos compuestos han sido sintetizados por el Dr. G. A, Carriedo y
colaboradores en el Dpto. de Quimica Organcmetalica de la Facultad de
Quimica de la Universidad de Oviedo, sigulendo la sintesis propuesta por
Allcockaaag. con algunas modificaciones. Asimismo, dicho grupe ha
procedido a su caracterizacidn mediante analisis elemental y
espectroscépico (IR, TH-RMN, 'JC-RMN, *'p_RMN).

En el Capitulo II de esta Memoria se ha procedide a reallzar un
estudio viscosimétrico de los polimeros anteriormente citados. En primer
lugar se presenta el f{raccionamiento del PBPP y la caracterizacién por
difusién de luz de las fracciones obtenidas, con el fin de poder determinar
los parametros de la ecuacidén de Mark-Houwink-Sakurada, y las dimensiocnes
sin perturbar, segun el método de Stockmayer-Fixman para dicho polimero en
benceno a 25°C. Por otra parte se ha analizado el comportamiento
viscosimétrico del PBPP en funcidén de la naturaleza del disclvente y la
temperatura, finalizando con el analisis del efecto del grupo lateral.

En el Capitulo 1II se compara el volumen especifico parcial de los
poli(ariloxifosfazenos) seleccionados en benceno a distintas temperaturas
de trabajo, con el fin de obtener la influencia del grupo lateral y la
temperatura sobre dicha magnitud. Asimismo, se comparan con el
correspondiente volumen especifico obtenido para el respectivo compuesto
modelo.

El estudioc dieléctrico en funcidn del grupo lateral realizado sobre



pelimeros y compuestos modeleo se incluye en el Capitulo IV.

Finalmente, el Capitulo V, relativo a fotofisica, se ocupara de la
variacién de la emlisién fluorescente con el grupo lateral, disoclvente,
temperatura y viscosidad, asi como, de la determinacién del mecanismo
dominante en la formacidén de excimerc en estos polimeros.

En el Capitulo VI se resume el trabajo realizado destacando 1las

conclulsones mas significativas y el Capitulo VII incluye la bibliografia

consul tada.



Bibliografia Introducciodn:

1.

10.

11.

12.

13.

14.

H.R. Allcock, R.L. Kugel; J. Am. Chem. Soc., 1965, 87, 4216; Inorg.
Chem., 1966, 5, 1716

H.R. Allcock, R.L. Kugel, K.J. Valau; Inorg. Chem., 1966, 5, 1709

H.R. Allcock; "Phosphorus-Nitrogen Comounds", Academic Press, New York,
1972

H.R. Allcock; Chem. Eng. News, 1985, 63, 22

M. Zeldin, K.J. Wynne, H.R. Allcock; Inorganic and Organometallic
Polymer, ACS Symposium Series 360; American Chemical Society,
Washinton, DC, 1988

N.S. Schneider, C.R. Desper, J.J. Beres; "In Liquid Cristalline Order
in Polymers"”, A. Buumstein Ed.; Academic Press: New York, 1978,
Capitulo 9

H.N. Stckes; J. Am. Chem. Scc, 1897, 19, 782

P.M. Blonsky, D.F. Shriver, P.E. Austin, H.R. Allcock; J. Am. Chem.
Soc., 1954, 106, 6854; Polym. Mater. Eng., 1985, 53, 118

R.E. Singler, G.I.. Hagnauer, N.S. Schneider, BR.R. Laliberte, R.E.
Sacher, R.W. Matton; J. Polym Sci., Polym. Chem. Ed., 1974, 12, 433
H.R. Allcock, M.S. Cennolly, J.T. Sisko, S. Alshali; Macromolecules,
1988, 21, 323

H. Tanaka, M.A. Gémez, A.E. Tonelli, S.V. Chichester-Hicks, R.C.
Haddon; Macromolecules, 1988, 21, 2301; 1989, 22, 1031

M. A. Gbémez, C. Marce, J.G. Fatou, T.N. Bowmer, R.C. Haddon, S.V.
Chichester-Hicks; Macromolecules, 1991, 24, 3276; 1991, 24, 4827

G. Allen, C.J. lewis, S.M. Todd; Polymer, 1970, 11, 44

N.S. Schneider, C.R. Desper, R.E. Singler; J. Appl. Polym Sci., 1976,

20, 3078



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32,

33.

34.

35.

D.C. Sun, J.H. Magill; Polymer, 1987, 28, 1243

S.R.Kezmiski, I.R. Harrison; J. Appl. Polym. Sci., 1982, 27, 1783

T. Masuko, R.L. Simeone, J.H. Magill, D.J. Plazek; Macromolecules,
1984, 17, 2857

M. Kojima, J.H. Magill; Makromol. Chem., 1985, 186, 649

S.G. Young, J.H. Magill; Macromolecules, 1989, 22, 2549

T.P. Russell, D.P. Anderson, R.S. Stein, L.R. Desper, J.J. Beres, N.S.
Schneider; Macromolecules, 1984, 17, 1795

M. Kojima, J.H. Magill; Polym. Commun., 1983, 24, 329

M. Kojima, W. Kluge, J.H. Magill; Macromolecules, 1984, 17, 1421

M. Kojima, J.H. Magill; Polymer, 1989, 30, 1856

J.S. Hargreaves, S.E. Webber; Polym. Photochem., 1982, 2, 329

A.S. Yeung, C.W. Frank; Polym Prepr., 1986, 27, 214

G.L. Hagnauer, B.R. Laliberte; J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed., 1976,
14, 367

D.P. Tate; J. Polym. Sci., Polym. Symp., 1974, 48, 33

D.W. Carlson, E. 0O’Rourke, J.K. Valaitis, A.G. Altenau; J. Polym. Sci.,
Polym. Chem. Ed., 1976, 14, 1379

A.L. Andrady, J.E. Mark; Eur. Polym. J., 1981, 17, 323

J. Bravo, M.P. Tarazona, A. Roig, E. Saiz; An. Quim., 1991, 87, 27

J. Bravo, M.P. Tarazona, E. Saiz:; Macromoiecules, 1991, 24, 4089

M.P. Tarazona, J. Bravo, M.M. Rodrigo, E. Saiz; Polym. Bull., 1991, 26,
465

A.S. Yeung, C.W. Frank, R.E. Singler; Polymer, 1990, 31, 1092

T.H. Mourey, S.M. Miller, W.T. Ferrar, T.R. Molaire; Macromolecules,
1989, 22, 4286

R.H. Neilson, R.R. Ford, R. Hani, A.K. Roy, G.M. Schelde, U.G.

Wettermark, P. Wisian-Neilson; Polym. Prepr. {(Am. Chem. Soc. Div.



36.

37.

38,

39.

Polym. Chem.) 1987, 28, 442

R.C. Haddon,

G.L. Hagnauer,

10, 69

H.R. Allcock, N.M. Tollefson,

107, 5166

S.V. Chichester-Hicks;

N.S. Schnelder;

H.R. Allcock, D.C. Ngo, M. Parvez,

Chem. Soc.,

1991,

113, 2628

J.Polym. Sci.,

R.R.

Macromolecules, 1989, 22, 1027

Polym. Phys. Ed.,

Whittle; J. Am. Chem. Soc.,

R.R. Whittle,

W.J. Birdsall:

1972,

1985,

J. Am.



II. VISCOSIDAD



II. VISCOSIDAD

IT.1. FUNDAMENTO TEORICO

II.1.1. Viscosidad de disoluciones macromoleculares

La viscosidad es una propiedad de los fluidos que refleja la
resistencia, debida al rozamiento, que unas partes del fluidoe oponen al
desplazamiento relative de otras.

Desde un punto de vista microscépico, las fuerzas intermoleculares
son las responsables de la viscesidad y sgegun el tipo de fuerzas
intermoleculares presentes en el fluide, se pueden distinguir distintos
comportamientos viscosos.

En las discluciones el diseclvente ve incrementada su viscosidad por
la presencia del soluto. Este incremento es todavia mas acusado cuando el
soluto es un compuestoe macromolecular. Debido a su gran tamafio estas
moléculas se extienden sobre regicnes del liquide muy amplias, dificultando
su desplazamiento relativo.

Tres son los factores determinantes de la viscosidad de una
disclucidn polimérica: el peso molecular del polimero, la confeormaclén que
adopta el mismo en la disclucion y las interacciones entre los componentes
de la disclucion. Por tanto, analizar el comportamiento viscoso de slstemas
pelimero-disolvente es fundamental para la caracterizacién de las
macromoléculas’.

Para un determinade pesc molecular, el tamano del ovillo
macromolecular depende de las interacciones polimero-diseclvente y de 1la
temperatura.

Si el disolvente es de buena calidad termodinamica en relacién al

polimero, el ovillo tiende a extenderse sobre un wvolumen mayor en la
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disclucidén, que cuando el disolvente no interacciona favorablemente con el
soluto. Hay una situacidn en la que las interacciones polimero-disolvente y
polimero-polimero se compensan, entonces la macromolécula ocupa el mismo
volumen que si los eslabones de la cadena se supusieran penetrables, es
decir, no existiera volumen excluido. En estas condiciones, la cadena se
encuentra en estado no perturbade, también conocido como estado theta. Esta
situacidn se alcanza a una cierta temperatura: temperatura theta. Cuando la
temperatura de la disolucién es mayor que la temperatura theta las
interacclones polimero-disclvente son favorables, de mede que las cadenas
tienden a ocupar el mayor espacio posible. Esto provoca una expansién del
oville en la disolucién porque los eslabones de la cadena se repelen unos a
otros. Por tanto, para temperaturas superiores a la temperatura theta

existe volumen excluido pesitivo.

I1.1.2. Determinacién de la viscosidad intrinseca y la constante de Huggins

La forma mas conveniente y general de expresar la relacidén entre la

viscosidad de una disolucién diluida de polimero, 7w, la viscosidad del

disolvente, n , y la concentracién, ¢, es a través del polinomio
o
WM - 1=m -1=m =ac+ alcz + azc L (r1.1}
[

siendo n y m lag viscosidades relativa y especifica, respectivamente, vy
r sp
a la viscosidad intrinseca, [7n). Dicha ecuacién puede reescribirse en la

Q

forma

n /c = [n] + kH[n]20 + kZ{nljcz T (11.2)
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en la que T%p/c es la vlscosidad especifica reducida. Si se prescinde del
tercer término y siguientes, la ec.(II.2) toma la forma mas comin de la
ecuaclién de Hugginsa. slendo kH la constante de Huggins.

La dependencia entre la viscosidad intrinseca y la concentraclén

también puede describirse con la ecuacién de Kraemer3
In n/c = [0} -k [l - k'2[n]3cz - (11.3)

siendo kx la llamada constante de Kraemer. Debiéndose cumplir que la suma
de las constantes kH y kx debe valer 0,5.
Cuando los pesos moleculares de los polimeros no son excesivamente
altos los resultados de viscosidad para concentracicnes inferiores al 1%
pueden ser descritos correctamente con las ec.(I1I.2) y (II.3) prescindiendo
de los términos cuadraticos Y superiores. Sin embargo, ocurre
frecuentemente que ambas extrapolaciones no tienen un valor coemin de sus
ordenadas en el origen y el valor de kH + kK obtentido a partir de ellas
difiere de 0,54_6. La causa de estas desviacicnes, segin pone de manifiesto
BohdaneckyT. puede ser debida a lo inadecuade de las extrapolacliones
lineales, 1incluso para discluciones con viscosidades especificas bajas,
. < 0,7, especialmente si kn > 0,5. El error en el valcr de kH puede
llegar a ser mayor del 100%
Otras ecuaciones han sido propuestas con el fin de evitar las
deficiencias de 1la aproximacién lineal. Entre ellas cabe menclonar la

propuesta por Schulz-Blaschke®

n sc=1Inl (1 +k o + ... (II.4)
sp SB 'sp
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siendo kSB la constante de Schulz-Blaschke. Asimismo, Heller establece las

. 9
extrapolaciones

c/m = 1/[n] ~kc+ .., (II.5)
sp H

c/lnnr = 1/[n] + ch S (I1.6)

obtenidas de las ec. (I1.2} y (II.3)}.

I1.1.3. Ecuacidén de Mark-Houuink-Sakurada

La viscosidad intrinseca de un polimero en disoluclidn depende del
disolvente utilizadeo y de la temperatura. Para un determinade disclvente a
una cierta temperatura, la viscosidad intrinseca del polimero, [n], aumenta
con el pesoc molecular. Esta dependencia respende a la ecuacidn de

Mark-Houwink-Sakurada

a

(n] = KM (I1.7)
donde K y a son constantes tipicas para cada sistema
polimero-disolvente-temperatura. Cuande el ©polimeroc se encuentra en

condiciones theta, a = 0,5 y para temperaturas supericres a la temperatura
6, a adcpta valores comprendidos entre 0,5 y 0,8, 1incluso puede superarlos
como ccurre en el caso de cadenas rigidas,

Dado que la ecuacién de Mark-Houwink-Sakurada proporclona una
dependencia entre la viscosidad intrinseca del polimeroe y su peso
molecular, en aquellos sistemas en los que los pardmetros K y a de

Mark-Houwink-Sakurada sean conocidos, se puede utilizar la técnica
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viscosimétrica para determinar el peso molecular de muestras de polimero.
El peso molecular asi obtenido es el peso molecular promedio viscoso, ﬁ;
Este método de determinaclén de pesos moleculares no es absoluto,
puesto que para poder obtener el peso molecular hay que determinar
previamente los parametros K y a . Estos parametros se obtlenen de la
extrapolaclén lineal de 1lnl(y]l vs ln M para muestras del mlismo polimero,
cuyes pesos moleculares absolutos sean conoclidos y sus viscosldades

intrinsecas se hayan determinadoe en el disolvente y temperatura

selecclonados.

I1.1.4. Dimensiones macromoleculares

La magnitud mAs utilizada para caracterizar el tamafio de una
macromolécula en disclucién es la distancia extremo-extremoc de la cadena en
su valor cuadratico medio, <r2>. ya que refleja la dimensidén efectiva de la
cadena de polimero.

Las dimensiones de una macromolécula en discolucién dependen de las
interacclones polimero-polimero, tanto de corto como de largo alcance, y de
las interacclones polimero-disolvente. En buenos disolventes las
interacciones poclimero-disclvente estan faverecidas frente a las
pelimero-polimero y, por tanto, la cadena evita conformaciones compactas en
las que el contacto entre eslabones es mayor. Para ello tlende a
expandirse, aumentando asi sus dimensiones. Peor el contrario en malos
disolventes las interacciones polimero-polimero son dominantes, con lo que
la cadena tiende a replegarse scbre si misma y, por tanto, sus dimensiones
disminuyen. En condicicnes theta, la macromolécula se encuentra en el

estado no perturbado, en el que las interacciones polimero-disclvente se
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compensan con las de largo alcance y, por lo tanto, la cadena tiende a
adoptar todas las conformaciones que su geometria molecular {longitudes y
angulos de enlace) le permita. Las dimensiones de la cadena en estas
condiciones son las dimensiones sin perturbar, <r2>o

Las dimenslones sin perturbar de un polimero se pueden obtener
experimentalmente determinando su viscosidad intrinseca, [n]. Esta magnitud

refleja el volumen hidrodinamico efectiveo del polimero, Ve (Ve o Rz, Rc es

el radio hidrodinamico efectivo de la cadena).

[n] = RO/M (I1.8)
L=
Distintas teoriasm_12 han demostrado que para cadenas
suficientemente largas, el radio hidrodinamico efective varia directamente
con un parametro lineal de la macromolécula con distribucién gaussiana,
Este parametro puede ser la raiz cuadrada del valor cuadratico medlio de la
2 1/2

distancia extremo-extremo de 1la cadena, <r» , Yy entonces se puede

. \ . 2
obtener la relaclon entre {n] y las dimensiones de la cadena, <r°»,

2. 372

[n] = ¢o———————— (I1.9}

S1 se consideran condiciones theta, la ec.(II.9) puede escribirse

372
o 1/2

M {II.10)

siendo ¢o la constante universal de Flory, cuyo valor experimental es

2,5:10°° mol™, sl <r®> se expresa en cm- y [n]e en cms-g-l. Esta
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constante es independiente de la temperatura, disolvente y caracteristicas

de la cadena. Teniendo en cuenta gque en condiciones 8, <r2>0 es
directamente proporcional a M, el cociente <r2>o/M es una constante. Esto
permite designar a <I>O[<r2>0/l~1]3/2 como KB' constante caracteristica de las

interacciones de corto alcance de los segmentos de la cadena y dependiente

de la temperatura, con lo que la ec.(II.10) se transforma en
(n]l, =K, M {II.11)

Esta expresién indica que las dimensiones sin perturbar de un
polimero pueden obtenerse medlante medidas de viscosidad, en condiciones
theta.

Cuando la cadena estid en estado perturbado (buenos o malos
disolventes) también se puede determinar <r2>O teniendo en cuenta la

relacidn de Flory—Fox13

> = &° <rds (I1.12)

en la que o es el coeficiente de expansién lineal de la cadena, que adopta
valores superiores, infericres o es igual a la unidad, segin que la

temperatura de la disclucidén sea mayor, menor o igual que la temperatura

theta.

Combinando adecuadamente las ecs. (11.10), (II.11} y (II.12) se

puede escribir

(n] =« [7n] (11.13)

y considerando la ec. (II.11) resulta
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(n] = 2k M7

(I1.14)

Esta expresidén permite determinar <r2>o a través de Ke, siempre que
o sea conocido,

Cuando el peso molecular del polimero tiende a cero, o tiende a la
unidadiq. Este hecho permite obtener las dimensiones sin perturbar
extrapolando a peso molecular cero los datos de [7n] obtenides fuera de
condiciones theta para un intervalo amplio de pesos moleculares. Existen
distintos métodos de extrapolacién segin la dependencia entre a y el peso
melecular propuesta. De todos elles destaca, por su sencillez, el de
Stockmayer y Fixmanls, ec. (II.15)

(n1/M¥2 = K_ + 0,51 > B m!/e (II.15)

6
en el que B es un parametro caracteristico de las Iinteracciones

polimero-disolvente. Este método permite obtener <«r’> a través de KG’
Q

ordenada en el origen de la representacldn [n}/lez vs MU2 y conduce a

buenos resultados slempre que las [n] se hayan determinado en condiciones
no muy alejadas del estado theta.

A pesar de ser <r2>O la magnitud mas utilizada para describir el
tamafic de una macromeclécula, no es la mas adecuada, ya que es funcién
del peso molecular de la cadena. Para evitar esta dependencia se suele
utilizar otra magnitud conformacional, propia de cada estructura
polimérica, llamada razdén caracteristica, C

, y definida por
o

C = 1lim C (II.16)
e8] n
n-—>w
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siendo C el coclente <r2> /(nlz). donde n es el numero de eslabones de la
n Q

cadena y 1 la longitud de los mismos. Para una macromolécula esta magnitud

refleja la desviacién de sus dimensiones sin perturbar respecto a las que

. . y 15
le corresponderian segin el modelo de rotacidén libre .

I11.2. EXPERIMENTAL
IT1.2.1. Materiales

11.2.1.1. Polimeros

Los polimeros seleccionadas para el estudie viscosimétrico han
sido:
- Polilbis(fenoxilfosfazeno], PBPP, fracciones de distinto
pesoc molecular.
- Polilbis{d-etilfenoxi)fosfazeno], PBEPP
- Polilbls(4-terc-butilfenoxi)fosfazeno], PBTBPP
Los pesos moleculares del PBEPP y PBTBPP han sido previamente

determinados por cromatografia de permeacién de gel, GPC, resultando ser en

. 16,17
ambos cases de varios millones

I11.2.1.2. Fraccionamiento del PBPP

Antes de ser utilizada, la muestra de PBPP comercial se ha sometido
a un proceso simultaneo de purificacién y fraccionamiento per preclpitacién
fraccionada, tanto para eliminar posibles impurezas procedentes de la

sintesis, como para obtener fracclones de distinto peso melecular, con una



18

distribucién de pesos moleculares mas estrecha que la de el polimero
inicial.

El método de {fraccionamiento utilizado ha sido la precipitacién
fraccionada realizdndole en triangulo a temperatura constante. La etapa
basica de todo fraccicnamiento por precipitacién es la separacidén de la
disolucién polimérica en dos fases. Esta separaciédn se consigue por adicién
de un preclpltante del polimero, provocande una inmiscibilidad escalonada
que permite aislar fracclones sucesivas. La ley de reparto seguida por las

fracciones de distintec peso molecular es

1n(¢;'/¢;) = A M1 (I1.17)
donde ¢;' es la fraccién en volumen de cadenas cuyo peso molecular es M1 en
la fase maés concentrada, ¢1 es la fraccldén en veolumen de Mi en la fase mas

dilulida y A viene dade por la expresion

A = (Vz/Vl) [2x (¢; - ¢1') - 1n(¢;’/¢;J] (I1.18)

siendo v, el volumen especifico del polimero, V1 el volumen molar del
disolvente y x el parametro de interaccién polimero-disclvente.

l.a ec. (I1.17) indica que las dos fases consideradas tlenen distinta
concentracion de polimero de tal forma que las cadenas van a la fase mas
concentrada en tanta mayor proporcién cuante mids elevado es su peso
molecular, Mr

Mediante esta técnica de fraccionamiento se han obtenide las
siguientes fracciones de PBPP: PBPP-2, PBPP-3, PBPP-4, PBPP-5 y PBPP-6.
Para las tres primeras el sistema disclvente/precipitante utilizado ha sido

el formado por tolueno/metancl. Las fracciones PBPP-5 y PBPP-6 se han
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obtenido empleando el par tetrahidrofurano/metanol1a. En ambos casos se ha
partido de wuna disolucidn de PBPP y sobre ella se ha afiadido el
precipitante provocande la separacién de dos fases en la disolucién: fase
disuelta, o sobrenadante, y fase precipitada, que han 'sido separadas por
decantacién tras varlos dias de espera a baja temperatura. Disolvente y
precipitante de la fase disuelta han sido eliminados por evapcracién para
asi aislar el polimero. Con las dos fracciones obtenidas se procedfa a
preparar sendas disolucicnes que se scometian al mismo proceso descrito
anteriormente. Repitiendo sucesivamente este tratamiento se ha conseguido
aislar un conjunto de fracciones del polimero de distintos pesos
moleculares.

La fraccién PBPP-1 se ha obtenido a partir de la PBPP-4 por

fraccionamiento por tamafio.

I1.2.1.3. Caracterizacidén de las fracciones de PBPP por difusién de luz

LLas fracciones de PBPP obtenidas se han caracterizadoe por difusién
de luz.

La difusién de 1luz es un fendémeno observable cuando la 1luz
atraviesa un medio material. Si dicho medio es un liquide ¢ una disolucién,
la difusién observada se debe a las fluctuaciones locales de densidad y
conéentracién en la disclucidén provocadas por la agitacidén térmica. Si la
disolucién es macromolecular la intensidad de luz difundida es mayor que si
el soluto es de bajo peso molecular, tanto por su elevado tamafio, como por
lag fluctuaciones suplementarias procedentes de los camblos de forma de la
macromolécula, también ocasionados por la agitacién térmica.

La difusidon de 1luz clasica aplicada al estudio de disoluciones
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macromoleculares permite obtener'” el peso molecular promedio en peso del
polimero, EH, relacionado con el tamafioc de la particula difuscra, el
segundo coeficiente del wvirial, Az’ relacionado con 1las 1interacclones
polimero-disolvente existentes en 1la disolucidén, y el radlc de giro
cuadratico medio, <82>, magnitud conformacional de elevada importancia, ya
que es el promedio de las distancias de los atomos de la cadena respecto al
centro de masas de la misma.

Las magnitudes macromcieculares descritas anteriormente se obtienen
midiendo al intensidad de luz difundida por disoluciones del polimero de
distinta cencentracién, c, a varios angulos de observacldn, 8, mediante el
método grafico tdeade por Zimmzo, mas conocido por diagrama de Zimm. Este
método propene la obtencidén de ﬁu a partir de la doble extrapolacién de la
intensidad de luz difundida por la macromolécula en disolucidén a &ngulo de

observacién cero (8 » 0) y a concentraciéon de polimero cero (¢ -+ 0),

mediante las expresiones

1
[KC/ARB]B—)OO = —ﬁ_ + ZAZC + ... (II.19]
W
1 16n° , ]
(Ke/8Rg) = — + —— <s%> sen®(6/2) + ...  (I1.20)
M, R

- (11.21)

siendo n, el indice de refraccién del disolvente purao, Ao la longitud de

onda de la luz incldente en el vacio y (dn/dc) la varitaclén del indice de
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refraccién con la concentracién del sistema polimero-disclvente en estudio.

ARG es el lncremento de la razén Rayleigh de la disolucién respecto
al disolvente puro, ARG = Re(dlsolucién) - Re(disolvente). La razén
Rayleigh esta deflnlda por la expresiodn

siendo 19 la intensidad de luz difundida por unidad de volumen al angulo de
observacidén O, r la distancia entre la muestra y el detector e Io la
intensidad de la radiacién incidente. Teniendo en cuenta las leyes del
electromagnetismo que regulan el mecanismo de difusién de la luz se puede
relacicnar la intensidad de la luz difundida, I', con Io. En el caso de

utilizar luz pelarizada en un planc perpendicular al de la difusién 1la

relacion existente entre I' e I viene dada por

I’ = o — (II.23)

donde o es la polarizabilidad de la molécula causante de ia difusién. Si
por unidad de volumen hay N moléculas, la intensidad total de 1luz
difundida, ie. sera N veces I’ (ie = NI')., Teniendo ésto en cuenta la

ec. (I1.22) se transforma en

- 2
RB = 2 Na (1I.24)

Todo lo expuesto obliga a determinar la variacién del indice de

refraccién con la concentracion, (dn/dc), para el sistema
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pelimero-disclvente objeto de estudio. Asimismo, hay que medir Ila
intensidad de 1luz difundida por el disolvente y por disolucliones de
diferente concentraclén para hallar ARB a distintas concentraciones y poder
extrapolar a c¢-»0. Ademas, dado que ARG depende también del Aangulec de
observacion, 8, las medidas de intensidad de 1luz difundida hay que
realizarlas, para cada concentracidén, a varios angulos de observacidn, para
poder extrapolar a 6 -5 0°

LLa representacién de Kc/AR8 frente a la variable combinada x =
sen”(8/2) + Bc (B = constante numérical que contempla tanto la influencia
del angule de observaclén como de la concentracidn en el lncremento de la
razén Rayleigh, da lugar al diagrama de Zimm ya menclonado. El peso
molecular ﬁw se obtiene por extrapolacidén a x » 0. El segundo coeficiente
del wvirlal, Az, se obtlene a partir de la pendiente de la representacién
{KC/ARBJBeO vse ¢, ec.(I1.19) y el radio de giro cuadratico medio, <52>, a

partir de la pendiente de la representacién de [KC/ARQ] o D funcién de
C

sen“(8/2), ec. (11.20).

i) Equipo de medida

El montaje de difusidén de luz utilizado permite realizar
determinaciones tanto elasticas como dindmicas. Estd dotado de una fuente
de radiacién laser de Ar’ de la firma Coherent modelo Innova 70, que
proporciona luz coherente polarizada verticalmente. El laser esta montado
en un banco 6ptico solidaric con un goniémetro Malvern PCS 100, que permite
el movimiento lateral y vertical con el fin de poder conseguir un
alineamiento apropiado. La longitud de onda de trabajo ha sido A = 514,5 nm
A la salida del laser se ha colocado un divisor de haz ORTEL (R = 75% y

T = 25%} para poder selecclonar el régimen 6ptime de potencia del laser,

utilizando sélo 1/4 de la misma y controlar la estabilidad del laser.
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lLa célula que contiene la muestra esta sumergida en agua cuya
temperatura se ha controlado desde un termorregulader Techne Th-16D, con
una precisién de 0.01°C. El agua, utilizada como liquido termostatico, es
recirculada por una bomba que contiene en su interior des filtros Millipore
de 25 pm para evitar la presencia de polvo en el bafic. La célula se sitda
en el centro del goniémetro montado en un brazo glratorio, controlado por
un motor Malvern PCS 7 en el que se encuentran un sistema déptico y un
fotomultiplicador Hamamatsu, que combina una buena relacién sefial/ruilde con
una baja corriente de fondo. La seflal analédgica del fotomultiplicador es
amplificada y transformada en 1impulsos TTL (AID) que alimentan wun
correlader Malvern medelo K7032 con 128 canales, cuyo tiempo de apertura
puede variarse entre 50 ns y 1000 us.

El equipo, una vez alineado y cplimizado por la deteccidn de maxima
intensidad con tolueno y agua filtrada, se ha sometido a una prueba de
funcicnamiento wutilizande para ello wvarias muestras de poli(estireno)

estandar.

Ii) Método operativo

l.Las disolucliones de las fracciones PBPP-1, PBPP-2 y PBPP-4 se han
preparado en benceno, Bz, Carlo Erba calidad RPE, de forma independiente,
salvo en el caso de la fraccidn PBPP-3 en la que a partir de una disclucidn
inicial se han obtenido las restantes. En todos los casos las diseclucicnes
se han mantenide a 40°C durante 72 horas para consegulr la maxima
solubilizacion del PBPP, que en ningun caso fue total.

Tanto el disolvente como cada una de las disoluciones se han
filtrado directamente en las células de medida, con un equipo Millipore
utilizando filtros de tefldn Millipore de 0,2 um para las fracciones

PBPP-1, PBPP-2 y PBPP-3 y Gelman TF-450 de 0,45 um para PBPP-4. Para evitar
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problemas de contaminacién entre las disoluciones se ha utilizado un filtro
nuevo para cada una de ellas.

Dada la baja solubilidad de estas muestras, no s6lo en Bz, sino
también en cualquier disolvente cominmente utilizado, ha sido preciso
determinar la concentraclién de cada una de las disolucicnes a posteriori
por gravimetria a partir de una alicuota del filtrado.

Las células se colocan sucesivamente en el equipo de medida,

dejando que se termostaticen antes de efectuar la medida.

1ii) Resultados

Se ha procedide a caracterizar por difusién de luz las fracclones
PBPP-1, PBPP-2, PBPP-3 y PBPP-4, obtenidas segun se describe en el apartado
I1.2.1.2. En la Figura [[.1 se muestra, a titulo de ejemplo, el diagrama de
Zimm correspondiente a la fraccion PBPP-2.
425172

La Tabla II.1 recoge los valores de EH, A2 y < obtenidos para

las cuatro fracciones de PBPP en Bz a 25°C.

Tabla 11.1.- Peso molecular, Mw‘ segunde coeficiente del wvirial, Az’ ¥y
: . 2.1s2 . o
radio de giro, <s > , de fracciones de PBPP en Bz a 25C.
Fraccioén ﬁw-m'ﬁ A?-104 <g2>172
(g-mol™h) (mol-cm>-g %) (nm)
PBPP-1 1,27 1,8 69,6
PBPP-2 3,79 1,0 98,1
PBFP-3 4,78 0,9 110,7
PBFP-4 6,82 1,2 175,0




I I

€y =2,374-10°

c,=1,878-107
¢, =0,723-107

c,=3,944-107 (g-cm™3)

0 0.2 04 06 08 1012
sen? - Bc

Figura II.1.~- Diagrama de Zimm de la fraccién PBPP-2 en Bz a 25°C.

1,4

14
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Los resultados 1lncluidos en la Tabla II.1 para la fraccién PBPP-4
son los mds lInciertos, dado que la determinacion experimental ha estado
perturbada por una fuerte contaminacién de polvo que pasaba a través de los
poros de los filtros utilizades. Esta situacidén no ha podido evitarse ya
que una disminucién en el tamafio del poro hublera provocado ineludiblemente
el fraccionamiento de la muestra de polimero. Por tanto, el peso molecular
limite que se puede determinar por difusién de luz para este polimero es el
correspondiente al de la fraccidén PBPP-4. Consecuentemente, se ha
desestimado obtener el peso molecular de la fraccién PBPP-5 y PBPP-6 por
difusion de luz ya que, de acuerdc con el fraccionamiento, le
corresponderia un ﬁu muy elevado. Por este motivo se ha caracterizado por
viscosidad, apartade I1.4.7., resultando tener un peso molecular promedio
viscoso, ﬁv = 8,12-106 Y 11.16-106 g-mol_l, respectivamente.

LLa misma dificultad se ha planteado en el caso de las muestras de

PBEPP y PBTEPP.

I1.2.1.4. Disolventes

Los disolventes utilizados en el calibrado del viscosimetro han
sido acetona, acetato de etilo, bencenoc, metanol, tetraclorurc de carbono y
tolueno, todos ellos Carlo Erba, calidad RPE.

Los dlsolventes empleados en la preparacién de las discluciones
poliméricas han sido benceno, Bz, tetrahidrofuranc, THF, Carleo Erba RPE, y

una disolucidén de bromuro de tetra-n-butilamenio, (n—Bu)4NBr, en THF del

0, 08%
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I1.2.2 Equipo de medida

El equipo de medida utilizade ha sido un viscosimetro automatico
formado por una unidad de medida Lauda Viscometer S de dos canales $/2 y un
viscosimetro capilar fabricade en vidrio Pyrex del tipo Ubbelhode
modificado. El sistema regulador de la temperatura ha sido un bafio
termostatico electréonico Unicontrol R 325 Lauda, en el cual se ha sumergido
el viscosimetro, conectado al sistema automdtico de medida.

El soporte del wviscosimetro en el bafio termostatico lleva
incorporadec dos células fotoeléctricas que detectan el paso de liquido por
dos puntos fijos situados en la parte superior e inferior del bulbo que
contiene el liquide que fluye. Mediante la unidad Viscometer es posible
programar tanto la velocidad de ascenso del liquide por el capilar, como el
numero de medidas a realtizar.

[La determinacion del tiempo de caida se obtiene con una precisién
de = 0,02 s. El control de temperatura ha sido, en todos los casos, de
+0,02°C.

La expresién que permite relaclonar la viscosidad de un liquido, 7,
con el tiempo de flujo o de caida libkbre, t, y su densidad, p, en un

. . 21
viscosimetro capllar es

nt/p = - B + At° (I1.25)

donde A y B son las constantes de calibrado del viscosimetro que se
obtienen midiendo el tiempo de caida de un conjunto de liquidos cuyas
viscosidades y densidades sean conocidas a la temperatura de trabajo, en
nuestro caso los mencionados en el apartade [1.2.1.4.

Fl calibradeo se ha efectuado a ZS,OODC, tomando los valores de las
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densidades y viscosidades de los disolventes de la bibliografiazbes. Las

constantes de calibrado asi cobtenidos han sido:

A -2

1,01-107% cn®. s

B

3,13-107° cn®

I11.2.3 Método operativo

Las disolucliones iniciales utilizadas en las medidas de viscosidad
han sido preparadas con distinta anticipacién en funcidn de la solubilidad
de los polimeros en los disolventes de trabajo. Para el PBPP se han
preparade segin el método descrito en el apartado 11.2.1.3. Sin embargo,
para el PBEPP y PBTBPP, dada su sclubilidad total a las concentraciones de
trabaje, el tiempce de diseolucidn se ha reducido a 24 horas, a la
temperatura de 40°C. La concentracién de la disolucién inicial se ha
determinade gravimétricamente resultando ser en todos los cases inferlor a
0,6 g-dl ™.

Antes de introducir la disclucidn en el viscosimetro, se ha
filtrado a través de una placa de vidrio sinterizado de la casa Pchel de
diametreo medio de poro 100-16C um.

Las sucesivas diluciones se han obtenido afadiendo volumenes
conocidos de disolvente. lLas medidas de volumen, tanto de discoluciédn como
de dlsolvente puro, se han llevado a cabo a la misma temperatura de
trabajo. El calculo de las densidades para cada una de las disoluciones se
realiza suponiendo que no hay volumen de exceso.

Se ha observado en las medidas de viscosidad de PBPP-5 y PBPP-6 una
ligera disminucidén progresiva del tiempo de caida de las distintas

discluciones a medida que se repetia el proceso. Esta ancmalia es mas
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acusada cuanto mayor es el peso molecular del peolimero y la concentracién
del mismo en la disoluclién, disminuyendo al aumentar la temperatura. Las
diferencias maximas en tlempo de cafda para la disolucldén de mayor
concentracién en las medidas de viscosidad ha sido de un 3% en el caso de
la fraccién PBPP-6 y de un 0,3% en la PBPP-5. Este efecto no se ha
detectado en las fracciones de menor peso molecular y tampoco aparece en el
PBEPP ni en el PETEPP.

Este comportamiento observade para la fraccién de mayor peso
molecular del polilbis(fenoxi)fosfazenc] se ha atribuido a vario factores.
En primer lugar, es posible la ruptura de las cadenas de polimero por el
simple ascenso y descenso de la disolucién por el capilar33 dado el elevado
peso molecular del PBPP-6 (M = 11,16-10° g-mol™') y PBPP-5 (M_ = 8,12-10°
g'molnl). Un segundo causante de las fluctuaciones en el tiempo de caida de
la disolucldn polimérica puede ser la presencia de agregados en la misma,
En los poli{fosfazenos}), sintetizados segin el método de Allcock, es
probable la presencia de grupcos capaces de formar enlaces de hidrégeno
entre las cadenas’'. Dichos grupos pueden generarse por hidrélisis de
cloros residuales procedentes de la sintesis, por entrecruzamiento o
reordenamiento de las cadenasaq, hechos que pueden producirse tanto en el
proceso de sinteslis como en manipulaciones posteriores del polimerozT.
Estos agregados pueden estar presentes en el PBPP ya que es una muestra
comercial sintetizada siguiendo el método de Allcock, y en la PBPP-6 en una
proporcidén mas elevada, como consecuencia del largo preoceso de purificacién
al que ha sido sometlda. Sin embarge, las muestras de PBEPP y PBTEPP no
muestran ese comportamiento, pese a su elevada viscosidad intrinseca, ésto
puede ser debido a que al haberse obtenido segin el método de Haddonlﬁ, que
consigue una mayor eficacia en la reaccién de sustitucidn nucleédfila,

disminuya la posibilidad de formacién de agregados.
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Se ha estimado la repercusion que tiene en el valor de [n] la
eleccién de un tiempo de caida u otro para cada dilucién. Dicha magnitud se
ha calculadc tomando el mayor de los tiempos de caida obtenidos para cada
concentracién y seleccionando el menor de ellos, resultando que la
diferencla, con respecto a la [n] obtenida con el valer medio de los
tiempos registrados a cada dilucién, es inferior al 1%. Por tante, a pesar
de las fluctuaciones encontradas, la repercusién en la viscosidad
intrinseca de la muestra es minima.

Dade que las variaclicnes detectadas en el tiempo de calda de las
discluciones de PBPP han resultado ser funciéon de la concentracién, se ha
estimado que la concentracién limite de la disolucidén inicial de todas las

fracciones de PBPP ha de ser 0,4 g-dl-{

II.3. RESULTADOS

Se ha estudiade el comportamientc viscosimétricoe del PBPP,
fracciones PBPP-2, PBPP-3, PBPP-4, PBPP~5 y PBPP-6. Para ello, se han
determinado las viscesidades especifica, nsp, reducida, nsp/c, e inherente,
in nr /c, de disoluciones de distinta concentracién, c, de las cltadas
fracciones, en Bz a 25°C. Asimismo, para la fraccién PBPP-6 se ha
determinado también las citadas magnitudes a 35 vy 50°C. Los resultados
obtenidos se incluyen en las Taklas 11.2 y I1.3. En las Figuras 11.2 a 11.8
se muestran las exirapolaciones de Schulz-Blaschke (nsp/c vs nsp), Huggins
(T%p/c vs ¢}, Kraemer (ln ] /c vs ¢} y Heller (c/ln nove ¢y c/nsp vs C)
obtenidas para todas las fracciones en las condiciones de trabajo

anteriormente mencionadas, respectivamente.

Se ha procedido a analizar la influencia del disolvente en el
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Tabla I1.2.- Viscosidades especifica, T%p, especifica reduclda, T%p/C. e
inherente, 1n nr /c, del PBPP, fracciones PBPP-2, PBPP-3 y

PBPP-4, en Bz a 25°C, en funcién de la concentracién, c

Fraccién c nsp n_ /c In n_ /c
(g-dl™h) (d1-g”™') (da1-g™")

PBPP-2 0,271 0,370 1,366 1,162

0,232 0,312 1,347 1,172

0,187 0,246 1,314 1,175

0,143 0,183 1,280 1,176

0, 106 0,134 1,263 1,186

0,074 0,090 1,247 1,193

PBPP-3 0,229 0,339 1,485 1,278

0,169 0,242 1,432 1,282

0,134 0, 188 1,404 1,286

0,100 0,137 1,373 1,287

0,071 0, 100 1,357 1,295

PBPP-4 0, 260 0,540 2,078 1,662

0,212 0, 425 1,999 1,666

0, 167 0, 324 1,942 1,682

0, 130 0, 246 1,893 1,692

G, 090 0,171 1,830 1,689

0,070 0,120 1, 800 1,700
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Figura II.2.- Extrapolaciones de Schulz-Blaschke, Huggins, Kraemer y Heller

para el PBPP-2 en Bz a 25°C.
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Figura II.3.- Extrapolaciones de $chulz-Blaschke, Huggins, Kraemer y Heller

para el PBPP-3 en Bz a 25°C.
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Figura II.4.- Extrapolaclones de Schulz-Blaschke, Huggins, Kraemer y Heller

para el PBPP-4 en Bz a 25°C.
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Tabla II.3.- Viscosidades especifica, nsp, especifica reducida, mw /c, e
sp

inherente, 1ln n_ /c, del PBPP en Bz, fraccién PBPP-5 a 25°C Yy

fraccién PBPP-6 a 25, 35 y 50°C, en funcién de 1la

concentracién, c.

Fraccién T c nsp n'p/c 1ln n, /c
(°c)  (g-al™h) (d1-g”") (dl-g™")

PBPP-5 25 0,243 0,572 2,356 1,862
0,229 0,527 2,306 1,852

0, 205 0, 459 2,241 1, 845

0,162 Q, 346 2,137 1,835

0,114 0,233 2,034 1,828

PBPP-6 25 0, 288 1,036 3,594 2,467
0,237 0,770 3,246 2,406

0,192 0,573 2,984 2,359

0,155 0, 435 2,800 2,325

0,122 0, 324 2,647 2,293

35 0, 429 1,775 4,136 2,379

0,330 1,158 3,508 2,331

0,268 0,855 3,189 2,304

0,214 0,630 2,938 2,278

0,172 0,477 2,777 2,271

0,123 0, 319 2,604 2,260

50 0, 366 0, 966 2,640 1,848

0,274 0,674 2,459 1,880

0,219 0,517 2,357 1,900

0,173 0, 389 2,246 1,897

0,137 0,298 2,173 1,902
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Figura II.5.- Extrapolaciones de Schulz-Blaschke, Huggins, Kraemer y Heller

para el PBPP-5 en Bz a 25°C.
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Figura II.6.- Extrapolaciones de Schulz-Blaschke, Huggins, Kraemer y Heller

para el PBPP-6 en Bz a 25°C.
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Figura II.7.- Extrapolaciones de Schulz-Blaschke, Huggins, Kraemer y Heller

para el PBPP-6 en Bz a 35°C.
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Figura II.8.- Extrapolaciones de Schulz-Blaschke, Huggins, Kraemer y Heller

para el PBPP-6 en Bz a 50°C.
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comportamiento viscosimétrico del PBPP, determinande para ello nsp, nsp/c Yy
In nr /c de las fracciones PBPP-3 y PBPP-5, en THF a 25°C. Asimismo, se han
obtenido las citadas magnitudes para la fracclién PBPP-5 en una disoclucién
al 0,08% de (n-Bu)4NBr en THF a 25°C. La Tabla II.4 incluye los valores de
las mencionadas magnitudes obtenidas en funcién de la concentracién, c,
para las dos fracciones, en THF a 25°C. Las Figuras. 11.9 a II.11 muestran
las extrapolaciones de Schulz-Blaschke, Huggins, Kraemer y Heller obtenldas
en cada caso, respectivamente.

Con el fin de determinar la influencia que el grupo lateral tiene
sobre los habitos viscosimétricos de los poli(fosfazenos) se ha procedido a
obtener nsp, nsp/c y In nsp /c para el PBEFP y PBTBPP en Bz a 25°C. Estos
resultados se resumen en la Tabla I1.5. y las correspondientes
representaciones graficas en las Figuras I1.12 y II.13, respectivamente.

En todas las determinaciones mencionadas se ha obtenido la
viscosldad Intrinseca, [n], del polimero en estudic en el disoclvente de
trabajo y a la temperatura seleccionada, a partir del término de grado cero
de las extrapolacliones empleadas. Asimismo, se han calculado las constantes
de Huggins, kH, Kraemer, kx' y Schulz-Blaschke, ksa' a partir del
coeficlente correspondiente al término de primer grade de las
extrapolaclones. En el caso de las constantes kH Y kK también se han
empleado las extrapolaclones propuestas por Heller, ecs. (II1.5) y (I1.6). En
la Tabla I11.6 se recogen los valores de [n], kH. kk Yy kss para las

distintas fracciones de PBPP estudiadas en varios disolventes y a cada

temperatura de trabajo, y para el PBEPP y PBTBPP en Bz a 25°C.
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Tabla II.4.- Viscosldades especifica, nsp, especifica reducida, Tgp/c, e

inherente, 1ln nr /¢, del PBPP a 25°C en THF, fracciones PBPP-3

y PBPP~5, y en THF 0.08% (n-Bu) NBr,

funcidén de la concentraclén,

C.

fracecién PBPP-35,

*
0.08% (n~Bu) 4NBr

Fraccién Disolvente c nsp nsp/c In nr /c
(g-dl™h) (dl-g™') (d1-g™")
PBPP-3 THF 0, 347 0,433 1,278 1,058
0,327 0,416 1,273 1,064
0,292 0,367 1,256 1,070
0,241 0, 297 1,228 1,076
0,185 0,221 1,195 1,079
0,139 0,162 1,167 1,082
0,100 0,114 1,153 1,092
PBFP-5 THF 0,319 0,762 2,387 1,775
0, 286 0,661 2,314 1,776
0,247 0,553 2,243 1,786
0,209 0, 455 2,181 1,796
0,170 0, 357 2,107 1,802
0,136 0,277 2,040 1,801
0, 109 0,215 1,984 1,797
THF + * 0, 338 0,625 1,850 1,437
0,319 0,582 1,821 1,435
0,240 0, 408 1,703 1,428
0,192 0,314 1,638 1,424
0,151 0, 239 1,579 1,416
¢, 120 ¢, 183 1,530 1, 405

en
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Figura TI1.9.- Extrapolacicnes de Schulz-Blaschke, Huggins, Kraemer y Heller

para el PBPP-3 en THF a 25°C.
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Figura 1II.10.- Extrapolaciones de Schulz-Blaschke, Huggins, Kraemer vy

Heller para el PBPP-5 en THF a 25°C.
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Figura II.11.- Extrapolaciones de Schulz-Blaschke, Huggins, Kraemer vy

Heller para el PBPP-5 en THF + 0, (08% (n—Bu)qNBr a 25°C.
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Tabla II.5.- Viscoslidades especifica, nsp, especifica reduclda, 1%p/c. e
inherente, 1n n_ /c, del PBEPP y PBTBPP en Bz a 25°C, en

funclién de la concentracién, c.

Polimero c nsp nsp/c 1n nr /c
(g-d1™?) (dl-g”") (dl-g”h)

PBEPP 0,592 3,024 5,109 2,352

0,395 1,696 4, 300 2,513

0,296 1,149 3,882 2,585

0,219 0,791 3,609 2,659

PBTBPP 0, 380 1,293 3,403 2,184

0, 340 1,123 3,302 2,214

0,294 0,932 3,173 2,242

0,249 0,754 3,033 2,260

0,202 0,589 2,915 2,289

0,162 0, 455 2,815 2,320

0,129 0,354 2,739 2,345

0,104 0,280 2,683 2,366




: 2 3 Msp
(dl-g") | ] |
5 |— —
nsplc
4 |- ]
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pu—y

(g-dl") | |

O’l. '_"" CIInTIr -
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0.2 |— Msp _|

l | I
0,2 0,4 0,6 C(g-dl_1)

Figura II.12.- Extrapolaciones de Schulz-Blaschke, Huggins, Kraemer Y

Heller para el PBEPP en Bz a 25°C.
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0,5 1,0 1,5 Tsp
(dl.g™") | [ I
4 - 'nsplc ]
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W
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(g-di™) | | | |
05 Cfln-nr ]
L
0.4 ]
0,3 |- ~—
0,2 “Msp

l | I |
0.1 0,2 0,3 04 ¢(q.dl™

Figura II.13.- Extrapolaciones de Schulz-Blaschke, Huggins, Kraemer 1

Heller para el PBTBPP en Bz a 25°C.
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Tabla 11.6.- Viscosldades intrinsecas, [n], y constantes de Huggins, kw

Kraemer, kx’ y Schulz-Blaschke, kSB. de los distintos

poli{ariloxifosfazenos) en funclén del disolvente y la

temperatura.
Polimero Disclvente T [n} k k k
H K SB
(°C) (dl-g™') ec(I1.2) ec(II.5) ec(IL.3) ec(Il.6)
PBPP-2 Bz 25 1,204 0,33 0,37 0,10 0,10 0,35
PBPP-3 Bz 25 1,304 0,34 0, 41 0,06 0,06 0,34
THF 25 1,100 0, 48 0, 36 0,10 0,10 0,45
PBPP-4 Bz 25 1,713 G, 46 G, 39 0, 07 0,07 0,44
PBPP-5 Bz 25 1, 820 g, 24 0,52 -0, 08 -0,08 0,52
THF 25 1,810 0,62 0, 40 0,04 0,04 0,52
THF+* 25 1, 387 0,76 0,51 -0, 07 -0,06 0,66
PBPP-6 Bz 25 2,210 0,36 0,60 -0, 22 -0,18 0,63
Bz 35 2,251 0,28 0,47 -0, 08 -0,07 0,51
Bz 50 1,929 0,57 0,36 0,06 0,07 0,54
PBEPP Bz 25 2,856 G, 44 0,35 0,10 0,11 0,32
PBTBPP Bz 25 2,452 0,33 0,29 0,11 0,12 0,34
L

»
0,08% (n-Bu) 4NBr
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I1.4. DISCUSION

Tal y como se ha mencionado en el apartade Il.1.2 se han propuesto
distintas expresiones para obtener la  viscosidad intrinseca de
macromoléculas en dlisolucién. Las ecuaciones de Huggins y Kraemer, ecs.
(11.2) y (II.3), @proporcionan resultados de viscosidad aceptables,
prescindiendo de términos <cuadraticos v superlores, slempre que la
concentracion del polimero en la disolucidén sea inferior al 1% y su peso
molecular no sea muy elevado. Generalmente, ambas extrapolacicnes conducen
al mismo valor de la viscosidad intrinseca y el valor de kH + kK obtenido
es 0,5. Sin embargo, en ocasiones se desvian de este comportamiento. Estas
deficiencias en la aproximacién lineal se han encontradoe en el estudio
viscosimétrico de los polilariloxifesfazenos) seleccicnades en esta
Memoria, tal y como puede observarse en las Figuras I11.2 a 1I1.13, debido
poslblemente a los elevados pescs moleculares de las muestras y a la
posible asociacién de las cadenas. Todo lo mencicnado ha obligado a
introducir las extrapolaciones de Schulz-Blaschke, ec.(I[.4), vy Heller,
ecs. (I1.5) y (I1.6) <coen el fin de dar mayor fiabilidad a las
extrapolaciones.

Se ha observade gue en los casos en los que la extrapolaclén de
Huggins es lineal, los resultados que se oblienen a través de ella, tanto
[n] como kH, son aceptables; sin embargo, cuando dicha extrapolaclién
muestra una dependencia mas complicada con la concentracién, es necesario
considerar los valores de [q] ¥y kH gue proporciona la extrapolacidén lineal
de Heller, ec.(II.5}. Ademads, al tener en cuenta esta Ultima extrapolacién
la suma kH + kK gse aproxima mas al valor tedrice 0,5 (0,39 = kH+kK = 0,47).

A partir de los resultades recogidos en la Tabla 1I.6 se puede

analizar el efecto que scbre la viscosidad de los polilariloxifeosfazenos)}
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tienen variables como el peso molecular, la temperatura, el disolvente y el

grupo lateral.

I1.4.1. Efecto del peso molecular en el comportamiento viscosimétrico del

PBPP en Bz

Los valores de viscosidad intrinseca, [#n], obtenidos para las
distintas fracciones de FPBPP (PBPP-Z2 a PBPP-6) en Bz a 25°C, se
corresponden con la secuencia de pesos moleculares esperada del
fraccionamiento, y pueden verse en la Tabla I1I.6. Asimismo, dicha Tabla
incluye las constantes de Huggins, Kraemer y Schulz-Blaschke que se han
obtenido para cada fraccién. En todos los casos la dependencia de nsp/c con
¢ encontrada ha sido de segundo grado, por leo que ha sido necegsario obtener
kH a través de la extrapolacién lineal de Heller.

Este comportamliento andmalo se ha observado con anterioridad para
otros poli(fosfazenos)w"29 y se ha interpretado en términos de la posible
formacién de agregados o como consecuencia de la gran dificultad que supone
obtener fracciones con distiribuciones de pesocs moleculares estrechas30 para
estas cadenas -P=N-.

En el caso de 1las fracciones PBPP-2 a PBPP-4 la presencla de
agregados puede descartarse, ya que los diagramas de Zimm obtenidos para
las mismas no presentan anomalias Iindicativas de efectos de agregacién o
gelificacién. Para las fracciones PBPP-5 y PBPP-6 no se puede hacer tal
aseveracidén dada la imposibilidad experimental para obtener el
correspondiente diagrama de Zimm. Por ello, se ha procedide a medir la
viscosidad medificando temperatura y disolvente con el fin de dilucidar si

existen agregados en disolucidn.
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Los valores e kH, Tabla II.6, obtenidos para las distintas
fraccicnes de PBPP corresponden a los tipicos de ovillos flexibles (0,3 =
kH E 0,7]31 adoptando para las fracclones PBPP-2 a PBPP-4 los proplos de
ovillos flexibles no ascoclados en buenos disolventes (kH o 0.4)3%
Asimismo, el valor de ksB encontrado para cada fraccién se corresponde con
el esperado para buenos disolventes > (kSB e~ 0,3) salvo para las fracclones
PBPP-5 y PBFP-6. Este hecho se ha atribuldo a su elevado peso molecular y
posible asocliaclién. Los resultados obtenidos concuerdan con el valor de Az
correspondiente a cada fraccién en Bz a 25°C, determinados por difusién de
luz (A2 ~1-10"" mol-cm3-g_2. propio de buenos disolventes).

En todas las fracclones estudiadas se verifica, aproximadamente, la
relacién tedrica kH + kK = 0,5, cuandc se consideran las kH obtenidas por
el método propuesto por Heller, lo que confirma que para realizar el
estudio viscosimétrico de este polimerc es mas conveniente aplicar las

extrapolaciones de Heller en lugar de la propuesta por Huggins.

I1.4.2. Efecto de la temperatura en el comportamiente viscosimétrico del

PBPP en Bz

Con el fin de determinar la influencia que la temperatura tiene en
la viscosidad de las discluclones de PBPPF en Bz se ha procedido a obtener
[n]., vy las constantes de Huggins, Kraemer y Schulz-Blaschke para la
fraccién PBPP-6, a 35 vy 50°C y comparar los resultados con los
correspondientes a la misma muestra a 25°C. En la Tabla II.6 se recogen
dichas magnitudes.

Cabe destacar que a mnmedida que 1la temperatura aumenta la

dependencia entre n /c y c se aproxima mas a la linealidad (Figuras [1.6 a
sp
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I1.8). Este comportamiento parece indicar la existencia de agregacién a
25°C, que desaparece progresivamente al aumentar la temperatura. La
existencia de agregados puede deberse a la presencia en el polimero de
grupos hidroxllo que se generarfan por hidrélisis de restos de poli-
{diclorofosfazeno), polimero precursor del PBPP gque, aunque en minima
proporcion, puede estar presente.

Debido a todo 1lo mencionado 1la wviscosidad intrinseca y las
constantes de viscosidad no se pueden interpretar de manera tradicicnal,
sino que informan sobre los agregados presentes en el medio. Por tanto, no
ha de extrafiar ni la secuencia de valores resultante para kH ni el valor de
fn] obtenido para esta fraccién a 50°C, ya que correspende a una situacién
donde los agregados se han destruldo (Tabla I1I1.6). En la misma Tabla se
pueden observar los valores de kSB obtenidos para PBPP-6 en Bz a 25, 35 y
50°C. El correspondiente a 25°C es tipico de disoluciones en las que hay
agregados presentes. Este valor disminuye al pasar a 35 y 50°C, aun cuando

no es tan clara la variacion en kw

I11.4.3. Efecto del disolvente en la viscosidad del PBPP

A la vista de los resultados obtenidos para la fraccion PBPP-6 en
Bz en funcién de la temperatura se ha procedido a confirmar la presencia de
agregados en las disoluciones de PBPP-5. En este caso se ha utllizado la
polaridad del disolvente como detector de los agregados en disoluclén. En

los poli(fosfazenos) se ha comprobade que al aumentar la polaridad del

27,28

disolvente se dificulta la formacién de agregados Este efecto es mas

intenso si en el medic esta presente una sal y tanto mas efectivo cuanto

28,30

mas voluminoso es el catién de la misma Por ello, se ha procedido a
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efectuar medldas viscosimétricas de PBPP-3 y PBPP-5 en THF y en una
disolucién 0,08% de bromuro de tetra-n-butilamonio en THF para PBPP-5, a
25°C y a compararlas con las ya existentes en Bz a la misma temperatura
para las citadas fracciones.

Los resultados obtenidos (Figuras I11.9 a II.11) indican que al
aumentar la polaridad del diseclvente, la dependencia de nsp/c ve C se
aproxima mas a la linealidad y de una manera mis acusada en el caso de la
fraccidén PBPP-5. Este hecho se ha atrlbuide a la disminucidén del ndimero de
agregados presentes en la disolucién, provocade por el aumento de las
interacciones electrostaticas entre el disolvente y el polimero frente a
las interaccliones polimero-polimero causadas por los grupos =-0H, que
posiblemente se hayan generado por hidrélisis de los 4atomos de cloro
residuales. Nuevamente, lo mencionado obliga a no tratar las viscosidades
intrinsecas de forma habitual, sino que hay que interpretarlas de acuerdo a
la desaparicidén de agregados en relacién con la calldad termodinamica del
disclvente y el peso molecular del polimero.

En la Tabla Il.6 se puede observar que al pasar de Bz a THF en
ambas fraccliones la viscosidad intrinseca disminuye, perc no con igual
importancia en la PBPP-5 que en la PBPP-3, hecho que parece confirmar la
presencia de agregados en PBPP-5. A pesar de gue la calldad termodinamica
de ambos disolventes para el PBPP es similar, tal y como revelan los
valores de kH y kSB obtenidos en ambos casos. Cuando en el medic esta
presente wuna sal, como ocurre en el caso de PBPP-5 / THF + (n—Bu)ﬂNBr, la
digsminucién en la [n] es 1lmportante; sin embargo, la desaparicién de la
asoclacién no debe ser total ya que se mantiene la dependencia de segundo

grado entre n /c y c.
P
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11.4.4. Parametros K y a de Mark-Houwink-Sakurada para el PBPP en Bz a 25°C

A partir de 1los valores de (5l vy ﬁw, determinados para las
fracciones PBPP-2 a PBPP-4 en Bz a 25°C (Tablas II.1 y II1.86), se han
calculado los parametros K y a de Mark-Houwink-Sakurada, M-H-S, de acuerdo
con la ec.(II.7), a través del ajuste por minimos cuadrados lineales de
log [n] vs log ﬁw. donde {n] se ha expresado en cma-g—l. La representacién
gridfica correspondiente se muestra en la Figura I1.14, en ella puede
obgervarse el comportamiento lineal obtenido, indicativo de la ausencla de

30, 35

ramificaciones en las fracclones seleccionadas Los valores de K y a

de M-H-S obtenidos para el PBPP en Bz a 25°C son: K = 1,11-1072 em g™l y
a = 0,61l. El expenente a de M-H-5 es tipico de ovillos estadisticos en
relativamente buencs disclventes y, per tanto, esta en buen acuerdo con los
valores de A2 obtenideos en difusidén de Juz y con los de kH y kSB que

corresponden a dichas fracciones.

log {m] [ [ f !

23— —

b

2,0 —

I [ | I N
6,5 6,6 6,7 6,8 log Eﬁw

Figura II.14. Representacicn de Mark-Houwink-Sakurada para las fracciones

PBPP-2 a PBPP-4, en Bz a 25°C.

A partir de la ecuacidédn de M-H-S obtenida se ha calculado el peso

molecular promedio viscoseo, Mv, para las fracclenes PBPP-5 vy PBPP-6
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resultando ser 8.12-106 y 11.16—106 g-mol_l, respectivamente. Es de esperar
que estos pesos moleculares no sean reales, ya que para su obtenclén se ha
utilizado un dato de viscosidad intrinseca poco aproplado porque refleja la
asoclacidén existente en las disoluciones de dichas fracciones.

La relacién entre el segundo coeficiente del wvirial, Az’ y el peso
molecular, ﬁ", permite obtener informaclén sobre la conformaclén adoptada

por las cadenas de polimero en disclucién. La expresién que relaclona ambas

magnitudes es
b
A= B-MN (11.27)

siende B una constante gque depende del sistema peolimere-disolvente y b un
parametro gque adopta distintos valeores segun la conformacién preferida por
la macromolécula en el disolvente. Krigbaum-Flory22 predicen valores de b
comprendidos entre -0,05 y -0,25 para ovillos estadisticos, b = -1 para
cadenas rigidas y b = 0 cuando la macromolécula adopta la forma de glébulo.
Para polimeros con pesos moleculares superiores a 105 se han obtenido
experimentalmente valores de b = -~0,2 en buenos disolventes. Para
poli{fostazenos) los valores bibliograficos son mas negativoszthES que
los que Krigbaum y Flory predicen en su teoria. Este hecho se ha
interpretade tenlendo en cuenta que a medida que ﬁw aumenta, la
distribucién de pesos moleculares se ensancha, lo que se traduce en un
aumento en el valor de A223. Otro factor que puede provocar menores valores
en b es la proximidad a condiciones o°?.

Para el PBPP, Figura II.15, resulta una dependencia Az-ﬁw en la que
b = -0,33, valor comparable al proporclionado para poli(alcoxifosfazenos)

33

per Brave y col” . Este resultado es, asimismo, mas préxime al que

corresponde a polimeros en forma de ovillo estadistico, por lo que podemos
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decir que el Bz es un disolvente de wuna relativa buena calidad

termodinamica para el PBPP, a 25°C.

log A, ' | [ [ l
-2,0 —
Lo T —o—+ . —
-6})-— —]

I | [ I |

6,1 6,3 6,5 6,7 _ 89

log My
Fipgura II1.15.- Representacién de log A2 vs log MH para las fracclones

PBPP-1 a PBPP-4, en Bz a 25°C.

IT.4.5. Dimensiones sin perturbar y razén caracteristica del PBFP

Se han obtenido las dimensiones sin perturbar del PBPP en Bz a 25°C
mediante la extrapolacidén de Stockmayer-Fixman, ec.(I1.16), utilizando los
valores de ﬁw vy [n) obtenidos experimentalmente para las fracciones PBPP-2
a PBPP-4, Tablas II.1 y I1.6. La extrapclacidn de Stockmayer-Fixman, Figura
JI.16, para el PBFP en Bz a 25°C properciona un valor de 4,78-10'2 c:m3-g-1
para Ke.

A partir del mismo se ha determinado la razén caracteristica, Cn,

utilizando la relaciéon C = <r2> /n12. Teniendo en cuenta las relaciones de
n 0o

Flory-Fox y Mark-Houwink, la razén caracteristica puede obtenerse

<ar?> <r?> M M K;/:
¢, = 2 = ; — = r2 2/3 (11.28)
" nt 21°M 2179
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(M7, 10 | | |
(cm3.g")
a2 _
5 ’
5 b~ —
| | L 4

2000 2400 2800 - 1/2
Mw

Figura II.16.- Extrapolacién de Stockmayer-Fixman para las fracciones

PBPP-1 a PBPP-4, en Bz a 25°C.

33 .
, n, el ndmero de enlaces

donde 1 es la longitud del enlace P-N (Q, 152 nm)
de la unidad repetitiva y M, la masa molecular de la unidad repetitiva. El
r
valor de C obtenide para el PBPFP a 25°C, que se corresponde con Cm, es
n
16,6. Este valor es tipico de cadenas flexibles en conformacién de ovilloe
estadistico y estda comprendido entre los valores aportados por distintos
. . , 30, 33
autores para polil(fosfazenos) del tipo -[P(QR)(GR’ )N-) .
n
Asimismo, a partir de la Tabla II.1 se puede establecer la relaclién

2.1/2 v

existente entre <s™> y M, con el fin de obtener mayor informacién
W

conformacional del PBPP. Si la dependencia entre <s®>17? y M es del tipo

s>« MPP%% estamos  ante cadenas lineales que adoptan la

conformacion de ovilleo estadistico. La Figura [I.17 muestra la dependencia

172

entre <52> Y ﬁ obtenida para PBPP en Bz a 25°C, resultande un exponente
W

para el peso molecular de 0,48, Este valor esta en buena concordancia con
los obtenidos para otros poli(alcoxifosfazenos)33 y permite afirmar que
dichas cadenas scn lineales en conformacidn de ovillo estadistico, en Bz a

25°C, tal y como ya se habia apuntado.
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! | I | |
6,1 63 6,5 67 R
log Mw

Figura II.17.- Representacién de log <g®>17? log ﬁw para las fracciones

PBPP-1 a PBPP -4 en Bz a 25°C.

I1.4.6. Efecto del grupo lateral en la viscosidad de poli(ariloxi-

fosfazenos)

Los resultados viscosimétricos obtenidos para el PBEPP Y PBTBPP en
Bz a 25°C, Figuras II1.12 y Il1.13, indican que se mantiene la ne linealidad
de las extrapolaciones de Huggins. En estos polimeros nc debe atribuirse a
la asoclacién, ya que el contenido en cloro residual es practicamente nulo,
como se describe en la bibliografialﬁ. sino que posliblemente sea debldo a
que, en ambos casos, se ha determinado [n] en el limite del régimen diluido
al semidiluido ([n]c0 i 1). Los valores de k, obtenidos a partir de la
extrapelacién lineal de Heller {(Tabla 11.6) son 1tipicos de ovillos
flexibles no asociados>® y el valor de ksacorresponde al egperado para
buenos disolventes32 y en ambos casos se verlifica aproximadamente que kH +
kK = 0,5. Todo lo anteriormente mencionado parece indicar que la calidad

termodinamica del Bz en los tres poli(ariloxifosfazenos) estudiados es

similar, siempre que se comparen con lcos resultados obtenidos para las
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fracclones PBPP-2 a PBPP-4, donde se ha descartado la asoclacién entre
cadenas por medldas de difusidén de luz. Hay que recordar que los parametros
viscosimétricos correspondientes a PBPP-5 y PBFP-6 en Bz a 25°C no son
comparables con los obtenidos para PBEPP y PBTBPP debidc a la ascclacidn

que se ha detectado en sus disoluclones.
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ITI. VOLUMEN ESPECIFICO



I1I. VOLUMEN ESPECIFICO

II1I.1. FUNDAMENTQ TEORICO

El volumen especifico de una molécula en disolucién, Gz’ es una
magnitud que refleja su volumen geométrico, el espacio excluldeo entre
moléculas y las interacclones entre los distintos componentes de la mezcla.

Esta magnitud fislca permlte revelar la presencla de procesos que
supongan cambio en el volumen molecular y que se traducen en la variacién
del volumen especifice del soluto, tales como transiciones hélice—ovillof’2
sol-gels'4 o la formacién de micelas’.

En polimeros esta magnltud, ademas de ser un dato necesario en
algunas técnicas de caracterizacién, tiene importancia en si misma, ya que
encierra informacién sobre el sistema polimero-disoclvente, debido a dgue
entre otros factores depende de las interacclones segmento-segmento de las
cadenas y de las interacciones segmento-disclvente, determinantes del
estado y conformacién de las macromoléculas en discolucién.

A diferencia de lo que ocurre con solutos convencionales, en los
que generalmente a diluclén infinlta las interacciones predeominantes son
las soluto-disolvente, en el caso de solutos poliméricos, las interacciones
soluto-soluto no desaparecen c¢on la diluclén, porque leos ovillos
macromoleculares conservan una concentracién finita de segmentos incluso a
diluclén infinita. La concentracién tipica de segmentos es aproximadamente
del 1%.

Los resultados experimentales de volumen especifico parcial han

puesto de manifiesto su posible dependencia c¢on la naturaleza del

y 7

B-14 11,13-15
, concentracién y temperatura ' .

disolvente6
El valor del volumen especifico parcial a dilucién infinita, G:, de

un polimero en un disolvente determinado y a una clerta temperatura es
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independiente del pesoc molecular del mismo, siempre y cuando éste sea
suficientemente elevado. Los resultados obtenidos para distintos polimeros

como poli(estireno)is. poli(metacrilato de metilo)17, poli.((:at'bonat.o‘e‘.]18"20

y poli(tiocarbonatos]T'21

, confirman dicha afirmacién.

Ademas, el volumen especiflco parcial a dilucién infinita, G;. de
una macromolécula es senslible a la naturaleza y estructura de sus cadenas
laterales. Estas pueden estar formadas por grupos mas o menos voluminosos
que pueden conferir mayor o menor rigidez a la cadena peolimérica, hecho que
se refleja en el valor de 3;. tal y como muestran distlntos estudios
realizados sobre varias famlllias de polimeros tales como poli(siloxanos]a,
poll(metacrllatos)zz. poll(dlltaconatos)22 Y poli(tiocarbonatos)T‘za

Para estos polimeros, slempre que las cadenas laterales sean
alquilicas, el valor de G: es progresivamente mayor a medida que el tamafio
del sustlituyente lateral aumenta. Sin embargo, la sustitucién de dichos
grupos alquilicos por grupos aromdticos (grupos fenilicos} provoca una
contraccisén de la cadena, reflejada en una disminucidén de G;

El volumen especifico parcial de un polimero puede obtenerse a

partir del volumen especifico aparente, v;, definido segun la relacién:
- * L
V Z WY + WV =V +wlv-v) (III.1)
1 22 1 22 1

donde v, es el volumen especifico del disolvente puro, y LA AR sonh las
fracciones en peso del disolvente y del soluto en 1la disoluclén,
respectlivamente.

La expresién termodinamica rigurosa que relaciona las magnitudes

parciales y aparentes es:

Vo= v otww (av’/aw ) (III.2)
2 2 t 2 2 2
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dicha ecuacién en el limite a concentracién de soluto cero en la disoluclén

(wzeol, conduce al wvolumen especifico parcial del solute a dilucldn

infinita, G;

- _ $0 =0
1im v, = (va) =V, (II1.3)
w30

El volumen especifico aparente del soluto puede obtenerse a partir

de la medida de la densidad (p = v-1] de discoluclones diluldas de distinta

concentracidéon en funcién de su concentracién, W Y de la densidad del

disolvente puro, (p1 =V )

»
v, = (v-vll/w2 * v, (II1.4)

Otro método para el calculo de G;. a partir de los mismos datos

experimentales es utilizande la expresién exacta:

=0 _ -1 = -1 o
Va2 T P ( 1 Py (6p/aw2) ) (I11.5)

Este método supone determinar la pendiente en el orligen de la
representaclén de la variacidn de la densidad de las disoluciones con la
concentracidn, (Bp/aw2)°.

Ambos métodos de calculo conducen a valores muy similares de G;
Las pequefias discrepanclas que puedan existir radican en la importancia
relativa que se da al disolvente en cada uno de ellos. En el primer caso,
los valores de v; se obtienen considerando cada vez el volumen especifico

del disolvente, mientras que en el segunde método, al disolvente se le da
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el mismo pesc que a cada uno de los datos correspondientes a las distintas

disocluciones.

II1.2. EXPERIMENTAL
III.2.1. Materiales

I11.2.1.1. Compuestos estudiados

Los polimeros seleccionados para este estudic han sideo:
Poll[bis(etox!)fosfazeno], PBEP
Polilbis(fenoxi)fosfazenol, PBPP
Polilbis{4-etilfenoxli)fosfazeno}, PBEPP
Poli[bis(4-terc-butilfenoxi)fosfazenc], PBTBFP.

Asimismo, se ha determinado el volumen especifico de los sigulentes

compuestos modelo:
Penta-(fenoxl)-oxodifosfazeno, PPODP
Penta-(4-etilfenoxi}-oxodifosfazenc, PEPODP
Penta-(4-terc-butilfenoxi)~oxodifosfazeno, PTBPODP
Penta-(4-metoxifenoxli)-oxodifosfazeno, POMPODP

Hepta-{4-etilfenoxi)-oxotrifosfazeno, HEPOTP.

I11.2.1.2. Disolventes

El disclvente empleado ha sido benceno, Bz, Carlo Erba RPE, secado

sobre tamices moleculares Merck de 4 A antes de su utilizaclién.
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I11.2.2. Equipo de medida

La determinacién experimental del volumen especifico parclal de
todos los compuestos ha sido realizada a partir de la medida de la densidad
de dlscluciones diluidas de distinta concentracién del compuesto objeto de
estudio. Tanto las densidades de las disoluciones como del disolvente puro,
han sido medidas en un densimetro digital Anton Paar DMA 55. Este aparato
permite obtener la densidad de liquides y gases a partir de la
determinacién del periocdo de osclilacién de un oscilador hueco rellenc con
la sustanclia a estudiar.

La célula de medida, Figura 1II1l.1, est4d fabricada en vidrio
Duran-50 y se encuentra montada en un cllindro de doble pared soldado por

ambos lados y lleno de un gas de alta conductlividad térmica.

(S e—=—=e

Figura I1I.1.- Esquema de la célula de medida del densimetro Anten Paar

DMA 55.

. El control de la temperatura en la célula se consigue haclendo
fluir entre las caras interna y externa del cilindro, un liquido contreclado
termostaticamente, en concreto, agua procedente de un bafic termostatlco de
la casa Hetc que permite una precisién en el control de la temperatura de

+0,01°C.



65

I11.2.2.1., Limpleza y secado de la célula de medida

Es preciso limplar culdadosamente la célula de medida con buenos
disolventes antes de Introducir cada muestra. La presencla de restos de
disclvente, conduce a resultados falsos. Con el fin de eliminar este
problema el densimetro digital lleva incorporada una bomba que suministra
una corriente de aire filtrado que permite secar la célula de medida. Este
proceso se ve facilitado si el altimo disolvente empleado en la limpleza es

de alta velatillidad, por ejemplo, acetona.

I11.2.2.2. Calibrado

Calibrar el densimetro consiste en determinar el valor de las dos
constantes A y B que relacionan el periodo de oscilacién de la célula de
medlda y la densidad de la sustancla introducida en ella, a la temperatura
y preslon de trabajo. Estas constantes se obtienen segin las sigulentes

expresiones

A= B=T - A (II1.6}

alre paire

Por tanto, para determinar A y B es necesario medir el periodo del

oscilador cuando la célula estid llena de agua, 1ﬁ o’ y cuando contlene
2

alre, Ta“m, asi como dlsponer de los valores de la densidad del agua y del

alre a la temperatura de trabajo.

La densidad del aire se calcula a través de la sigulente ecuacién®
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0,0012930 p
Pasre = (III.7)
1 + 0,00367T 760

donde p es la preslén atmosférica en mm de Hg vy T la temperatura en grados
centigrados. La densidad del agua se toma de la bibliografia>'’ 2>,

El agua utilizada para el calibrado ha de tener un alto grado de
pureza, por ello se ha utilizado un sistema Milll Q de Millipore. Asimismo,

antes de introducir en la célula de medida el agua tlene que ser

desgasificada, manteniéndola en un bafic de ultrasonidos durante 10 minutoes.

III.2.2.3. Método operativo

Las dlsoluclones de polimero se preparan de forma independiente y
su concentracién se determina por pesada. El intervalo de concentraclones
utilizado, expresadas éstas en fracclién en peso de solutc en la disolucidn,
w,, ha sido: 0,5.107" = w_=7.107.

Las disoluciones de PBPP se han preparado con 72 horas de
antelacidén a la realizacidén de la medida . En el caso de las disoluclones
de PBEP, PBEPP y PBTBPP, asi como de los compuestos modelo, el tiempo
necesario para conseguir su disolucién ha slido de 24 horas. Las
disoclucliones poliméricas han sido mantenidas a 40°C en una estufa durante
72 6 24 horas, respectivamente.

Las muestras se introducen en el densimetro utilizande Jeringas
hipodérmicas de vidrio, asegurandose siempre que en la célula no se formen
burbujas. Una vez llena la célula, se espera hasta que se consigue alcanzar
la. temperatura de medida. Cuando esto ocurre, se obtiene el valor de la

densidad con una precisién de % 1.10-5 g.cm-?



67

I11.3. RESULTADOS

Con el fin de analizar la influencia que la estructura de los
grupos laterales tiene en el valor del volumen especifico parclal de
algunos poli(fosfazenos), se ha determinado dicha magnitud fisica, a partir
de la medida de la densidad de disocluclones de distinta concentracién de
PBEP, PBPP, PBEPP y PBTBPP, en Bz a 25°C.

En la Tabla III.1 se recogen los valcores de la densidad de
disoluclones de distinta concentracién, expresada en fracciédn en peso, wz,
de PBEP, PBPP, PBEPP y PBTEPP en Bz a 25°C, asi como los volumenes
especificos aparentes obtenldos para estos polimeros haclendc uso de la
ec.(III.4). En 1la Figura III.2 se muestran las correspondientes
representaciones graficas de v; en funcién de W cuyos valores
extrapolados a concentraciédn cero, (v;)°, se recogen en la primera columna
de la Tabla III.Z2.

Asimismo, en la Tabla III.2 se incluyen, junto con los valores de
(ap/aw2)°. calculados mediante regresién lineal de los datos experimentales
de densidad, los volumenes especificos parciales a dilucién infinita de
cada polimero obtenidos por el método descrito en la ec. (III.5). Dichos
valores aparecen representados en la Figura 1II.2 por simbolos vaclos.

Para poder establecer la influencla que pueda tener la temperatura
sobre el valor del volumen especifico parcial a dilucién infinita en Bz, se
ha determinade también esta magnitud a 30, 35, 50 vy 65°C para leos
siguientes poli(fosfazenos): PBPP, PBEPP y PBTBPP.

Los valores de las densidades de las disoluciones de distinta
concentracién, para PBPP, PBEPP y PBTBPF a las distintas temperaturas se
recogen en las Tablas III.3, III.5 y III.7, respectivamente. En las Figuras

*
III.3 a TII.S se muestran las correspondientes representaciones de v, vs W,
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Las Tablas I1II.4, III.é6 y II1.8 Ilncluyen los volimenes especificos
parclales a diluciédén infinita, asi como los valores de (ap/awal°. obtenidos
medlante regresidén lineal y utilizados en cada caso en el calculo de G;
Asimismo, en dichas tablas aparecen recogldos los valores de (v;)o
obtenidos de los datos de v; en funcién de W, En las Figuras 111.3 a I11.5
se representan por simbolos vaclos los valores de G; .

Tamblén se han medido las densidades de disoluciones de distinta
concentraclién de los compuestos modelo en Bz a 25°C. Los resultados se
recogen en la Tabla IIl.9 para PPODP, PEPQODP, PBTBPODP, POMPODP y HEPOTP.
Las correspondientes representaciones graficas de v; vs W, aparecen en la
Figura III.6.

En la Tabla III.10 se incluyen tantc los valores de (ap/aw2)° como
los de GZ calculados mediante el segundo métodoe propuesto ec. (1I1.5).

Dicha Tabla también figuran los valores de (v;){



Tabla III.1l.~ Densidad,

P

y volumen

69

especifico

aparente,

»
v

2

de

disoluciones de PBEP, PBPP, PBEPP y PBTBPP en Bz a 25°C. en

funcién de la concentracién, wz.

POLIMERO W,. 10 p v;
(g.cm ) (em>. g™ 1)
PBEP 0 0,87368 —
0,629 0, 87376 0,832 * 0,020
1,152 0, 87390 0,815 * 0,012
2,172 0,87416 0,813 £ 0,006
3,134 0, 87440 0,817 # 0,004
PBPP 0 0, 87368 —
1,077 0, 87396 0,804 * 0,012
2,058 0,87422 0,801 t 0,006
3,063 0, 87449 0,798 t 0,004
4,210 0, 87479 0,800 * 0,003
5,181 0, 87505 0,799 *+ 0.003
6,303 0, 87535 0,798 % 0,002
PBEPP 0 0,87368 —
0, 996 0, 87389 0,868 *+ 0,013
2,090 0, 87415 0,850 * 0,006
3,042 0,87436 0,852 * 0,004
4,134 0,87463 0,845 * 0,003
4,838 0,87476 0,852 * 0.002
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Tabla III.1.- (Continuacién).

POLIMERO w,.10° P v,
(g.cm™) (em®.g™h)
PBTEPP 0 0, 87370 —
0, 500 0,87379 0,909 * 0,026
0,795 0,87384 0,914 * 0,017
1,09 0, 87389 0,918 * 0,012
1,394 0., 87395 0,910 * 0,010
1,690 0, 87400 0,912 * 0,008
1,994 0, 87404 0,915 * 0,006

Tabla 111.2.- (v;)o, (ap/6w2)° y ;; para distintos poli{fosfazenos) en Bz a

Q

25°C.

. o o -a

POL IMERO (vz) (Bp/awz) v,
(em®.g™")  (g.em™)  (em . g™h)

PBEP 0,815 0, 2521 0,814
PEPP 0, 800 0, 2651 0,797
PBEPP 0, 848 0,2264 0,848
PBTBFPP Q0,915 0,1731 0,918
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Figura III.2.- Variacién del volumen especifico aparente, v;. { ) con la
o

concentracion, WYV, ( ) del PBEP, PBPP, PBEPP y PBTBPP

en Bz a 25°C



Tabla

III.3.- Densidad, p,

Y

72

volumen

especifico

aparente,

»
v

2

de

disoluclones de PBPP en Bz a 30, 35, 50 y 65°C en funcién de

la concentracién.

T w,. 107 P v

(°c) (g.cm™?) (em>. g™ ")

30 ) 0, 86835 _—
1,030 0, 86862 0,804 * (0,013
2,016 0, 86891 0,783 * 0,006
3,035 0, 86916 0,798 + 0,004
4,025 0, 86943 0,796 * 0,003
5,103 0, 86972 0,796 % 0.003

35 0 0, 86297 —
1,077 0, 86326 0,797 * 0,012
2,058 0, 86354 0,787 * 0,006
3,063 0, 86381 0,791 * 0,004
4,221 0,86412 0,792 * 0,003
5, 181 0, 86438 0,794 + 0.003
6,303 0, 86469 0,794 % 0,002

50 0 0, 84670 —
1,030 0, 84698 0,806 * 0,013
2,016 0,84726 Q,796¢ = 0,007
3,035 0, 84752 0,806 t 0,005
4,025 {0, 84780 0,801 * 0,003
5,103 0, 84811 0,799 = 0,003




73

Tabla III.3.- (Continuacién).

T w_.10° p v
2 2
(°c) (g.cm™ ) (cma.g'll
65 0 0, 83036 —_—
1,032 0, 83067 0,762 * 0,014
2,018 0, 83093 0,791 £ 0,007
3,039 0,83124 0,782 + 0,004
4,034 0,83151 0,790 * 0,004
5,114 0,83182 0,790 = 0,003

Tabla III.4.- (v;}o, {Bp/8w2)°, y ;; del PBPP en Bz a 30, 35, 50 y 65°C

T (v;)° (8p/8w )° ve
(°c) (em®.g™") (g.cn™?) (em®.g™h)
30 0,796 0, 2683 0,796
35 0,793 0,2721 0,793
50 0, 801 0, 2737 0,799
65 0,788 00,2874 0,788
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Tabla II].5.~ Densidad, P, y volumen especifico aparente, v;, de
discluciones de PBEPP en Bz a 30, 35, 50 y 65°C en funcién de

la concentraclén, “2'

3 .

T w2.10 P v,

(°c) (g.cn ) (en®. g™ h)

30 0 0, 86837 —_
0,801 0, 86853 0,887 = 0,017
1,765 0, 86875 0,866 * 0,007
2,510 0, 86892 0,861 * 0,005
3,920 0, 86924 0,858 * 0,004

35 8] 0, 86300 _—
0, 991 0,86323 0,847 * 0,013
2,091 0, 86350 0,841 = 0,006
3,043 0,86372 0,841 = 0,004
4,136 0, 86399 0,838 £ 0,003
4,841 0, 86415 0,840 * 0,003

50 0 0, 84683 _—
0, 981 0, 84709 0,819 = 0,017
2,122 0,84731 0,866 + 0,007
3,168 0, 84759 0,849 * 0,005
4,112 0, 84782 0,846 *+ 0,004
5,011 0, 84804 0,845 * 0,003
5,904 0, 84825 0,845 * 0,003
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Tabla I1I1.5.~ (Continuacién).

T 3 :
w2.10 P v,
(°c) (g.cm™7) (em>. g™ 1)
65 0 0, 83042 _
1,360 0,83076 0,842 = 0,017
2,852 0, 83115 0,833 £ 0,007
3,734 0,83139 0,828 £ 0,005
6, 660 0, 83208 0,843 + 0,004

Tabla III.6.- (v;)o. (ap/au2)° y ;; del PBEPP en Bz a 30,35, 50 y 65°C.

T (v;)° (8p/0w)° v
(°C) (em®. g 1) (g.cm™ ) (em®.g™h)
30 0, 856 0,2234 0, 855
35 0, 840 0, 2387 0,838
50 0, 847 0, 2410 0,845
65 0,839 0,2504 ¢, 841




Tabla III.7.- Densidad,

e

y

76

volumen

especifico

aparente,

v

2]

de

dlisoluciones de PBTBPP en Bz a 30, 35, 50 y 65°C en funcién

de la concentracién, LA
. |

T w2.10 el v,

°c) (g.cm™?) (em®.g™")

30 0 0, 86838 _—
0,996 0, 86856 0,912 £ 0,013
1,261 0, 86860 0,920 £ 0,010
1,640 0, 86866 0,92t + 0,008
1,758 0, 86869 0,918 + 0,008
1,993 0, 86872 0,925 t 0,006
2,256 0, 86876 0,928 + 0,006
2,500 0, 86880 0,929 * 0,005

35 0 0, 86297 _
1,474 0, 86324 0,908 + 0,009
2,478 0, 86342 0,912 £ 0,005
2,957 0,86352 0,907 * 0,005
4,046 0, 86373 0,905 + 0,003
4,926 0, 86390 0,904 £ 0,003

50 o 0, 84686 _—
1,526 0,84714 0,923 = 0,009
1,988 0,84725 0,907 £ 0,007
2,483 0,84734 0,911 + 0,005
2,980 0,84743 0,914 * 0,004
3, 445 0, 84755 0,904 £ 0,004
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Tabla III.7.- (Continuacién).

T w2.103 p v;

(°c) (g.cm™ ) (em®-g™h)

65 0 0, 83046 _
1,526 0, 83077 0,908 * 0,010
1,988 G, 83088 0,902 % 0,008
2,483 0, 83098 0,901 + 0,006
2,980 0,83108 0,903 = 0,005
3, 445 0, 83118 0,902 = 0,004

Tabla I11.8.- (v;)°, (6p/3w2)° y G: del PBTBPP en Bz a 30, 35, 50 y 65°C.

T (v;)° (89/6w2)° G;
(°c) (em®. g™") (g.cm ) (em>.g™h)
30 0,930 0,1675 0,930
35 0, 907 0, 1899 0,904
50 0,908 0,1977 0,905
65 0,902 0, 2091 0, 901
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Tabla IIl.9.- Densldad, p, y volumen especifico aparente, Vo de
disoluciones de PPODP, PEOPODP, PTEBPODP, POMPODP y HEPOTP en

Bz a 25°C en funcién de la concentracién.

COMPUESTO w,.10° p v;
(g.cm™ ) (em®. g™)
PPODP 0 0,87366 —
1,021 0, 87395 0,773 + 0,013
2,020 0,87423 0,775 £ 0,006
3,018 0,87448 0,789 * 0,004
4,091 0., 87480 0,780 0,003
4,598 0, 87494 0,780 * 0,002
PEFODP 0 0,87368 —
0,899 0,87389 0,846 % 0,015
1,740 0, 87406 0,859 + 0,008
3,029 0,87434 0,859 + 0,004
4,045 0, 87455 0,863 * 0,003
5,049 0, 87477 0,862 * 0,002
6,048 0,87498 0,863 + 0,002
PTPODP 0 0, 87365 —
0,995 0, 87380 0,947 * 0,013
2,045 0, 87398 0,932 + 0,004
3,020 0,87414 0,926 * 0,002
4,068 0, 87448 0,929 * 0,002
6,213 0, 87470 0,923 £ 0,002
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COMPUESTO w_.10 p .
(g.em™ %) (em. g™ )

POMPODP 0 0,87359 —
1,007 0,87384 0,820 * 0,014
1,454 0,87399 0,784 * 0,009
2,071 0,87415 0,791 * 0,007
2,531 0,87431 0,772 * 0,005
4,030 0,87473 0,775 * 0,004

HEPOTP 0 0,87359 —
0,245 0,87362 0,984 * 0,053
0,490 0,87368 0,904 * 0,027
0.983 a,87376 0,918 + 0,013
1,437 0,87384 0,917 * 0,009
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Tabla III.10.- (v;)°. (9p/8w)° y 3; del PPODP, PEPODP, PTBPODP, POMPODP y

HEPOTP en Bz a 25°C.

COMPUESTO (v;)° (8p/8u,)° ve
(cm®.g™h) (g.cm™ ) (em®.g”")
PPODP 0,780 0,277t 0,782
PEPODP 0,861 0,2142 0, 864
PTBPODP 0,925 0, 1691 0,923
POMPODP 0,770 0, 2861 0,770
HEPOTP 0,912 0,1769 0,913
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Figura III.6.- Variacién del volumen especifico aparente, v;, (®) con la
concentraclon, wz, y \-I: (o) del PPODP, PEPQDP, PTBPODP,

POMPODP y HEPODP en Bz a 25°C.
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III.4. DISCUSICN

Al anallzar los resultades obtenidos experimentalmente para el
volumen especifico parclal de los compuestos modele y de los polimeros
estudlados en esta Memorla se observa una buena concordancla entre los
valores de ;; proporclonados por los dos métodos de célculo propuestos,
ecs. (II1.2), (III.3) y (Il1.5}.

De la comparacién de los valeores de ;: para los distintos polimeros
estudiados en Bz a 25°C se deduce, en primer lugar, que la sustitucidn de
los grupos etoxi por fenoxi en la cadena principal de un poli(fosfazeno)
proveoca una disminucidén en el valor de ;;, lo que supone una contraccidén de
la cadena. Este comportamiento es andlogo al encontrado cuando los grupos
laterales alquilicos de moderado tamafic son sustituidos por grupos
fenilicos en polimercs tales como poli(metacrilatos)zz, poli(siloxanos){
poli(carbonatos)'®?® y poli(tiocarbonates)’*?!.

En segundo lugar, se observa que cuando el anillo aromatice de los
grupos fenoxl unlidos a la cadena principal, es sustituido en posicién 4-
con grupos alquilicos de distinto tamafio, etilo y terc-butlilo, el valor del
volumen especifico parclal experimenta un aumento a medida que el volumen
del sustltuyente es mayor.

Puesto que las diferencias estructurales en las cadenas de
poli(fosfazenc) estudiados radican en la naturaleza de los grupos laterales
puede pensarse que las variaciones relativas entre los volUmenes
especificos parciales de estos polimeros sean causadas por los distintos
valores entre los volimenes especificos de los grupos laterales. Con el fin .
de confirmar dicha suposicién se han calculado los volmenes especificos que
corresponden a los grupos etoxi, fenoxi, 4-etilfenoxi y 4-terc-butilfenoxi

por el método de aditividad de contribuclones de grupos propuestoe por Van
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Krevelen®®. A partir de ellos, y tomando como referencla el volumen
especifico calculado para el grupe fenoxi, se han calculado los incrementos
relativos de dicha magnltud para los restantes grupos, habléndose obtenido
los siguientes 1ncrementos positives: 2, 6,4, y 15,24 para los grupos
etoxi, 4-etilfenoxi y 4-terc-butilfenoxi, respectivamente. Dichos
resultados se han comparado con los correspondientes incrementos relativos
de volumen especiflico parclal para los poli(fosfazencs) objeto de estudio,
obteniéndose también 1incrementos positivos de 34, 14,6 y 22% para los
polli(fosfazenos) con grupos laterales etoxl, 4-etilfenoxi Y
4-terc-butilfenoxi, respectivamente. Estos resultados parecen indicar que
las variacliones encontradas en el valor de ;: de los polimeros no sélo
reflejan la iInfluencla de los grupes laterales, sino que también sufren la
influencia del esqueleto de poli(fosfazeno), de la mayor o menor
contribucién ponderal relativa de las cadenas respecto a las unidades
~N=P- vy del posible efecto del disoclvente,

El analisis de los resultados de volumen especifico parcial de los
poli(ariloxifosfazenos) en funcién de la temperatura indica que no exliste
una clara Influenclia de dicha variable en el valor de ;: en el intervalo de
temperaturas estudiade, ya que las maximas diferencias encentradas nunca
alcanzan valores superiores al 3%

Los resultados experimentales de ;; obtenidos para los compuestos
modelo indican que en los compuestos modelo diméricos existe un
comportamiento paralelec al encontrado en los polimercs, ya que a medida que
aumenta el tamafio del sustituyente no polar en posicién 4- del grupo
fenoxi, el valor de ;; crece. S1 dicho sustituyente es polar, como en el
casc del POMPODP, 1la melécula adopta un estado mas contraido. Este
comportamiento se ha encontrade en otras familias de polimeros como

poli(tiocarbonatos) y poli(carbonatos)zy
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Al abordar el analisis de resultados obtenidos para los compuestos
modelo hay que considerar que no corresponden exactamente a dimeros de los
polimeros PBPP, PBEFP, PBTBPP, ni tampoce al trimero del PBEPP. Sin
embargo, sus estructuras son similares a los andlogos dimérice y trimérico
de la cadena del polimero. Debido a estas diferencias es mds cenveniente,
antes de efectuar 1la comparacidén entre los voldmenes especificos
experimentales de los polimeros y los respectivos compuestos modelo,
sustraer a los volUmenes especiflicos de éstos la contribucién del grupo
fenoxl ¢ 4-alquilfenoxi sustitulde que llevan en exceso en relacidén al
dimerc o irimero correspondiente (Esgquema 1l.a y I.b). Para ello, al volumen
molar experimental del correspondiente compuesto se la ha restado el
volumen molar del citade grupo en exceso, haciendo uso de las
contribuciones de grupo de Van Krevelen®>. En la Tabla IIl.11 se recogen
los valores experimentales de ;: en Bz a 25°C de los polimeros y compuestos
modelo, asi como los valores modificades, segin se ha indicado previamente,
para estos altimos. En tedes los casos, y dada la proximidad entre los
valores de volumen especifico del compuesto modelo y del grupc sustraido,
se observa que esta sustraccién no altera significativamente los valores
experimentales de ;; va que la diferencia maxima producida es inferior al
1%

La comparacién de los valores de ;; de cada polimero con su
compuesto modelo muestra que la diferencia entre ambos es menor o igual al
2%. Sin embargo, el compuesto modelo trimérico del PBEPP tiene un valor de
;; un 8% mayor que el polimero debido a que se esta considerando un

compuesto de mayor tamafio, pero en el gue la longitud de la cadena no es lo

suflclientemente larga como para permitir que se repliegue sobre ella misma.
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Tabla II1.11.-~ Comparaclidén entre los valores experlimentales de ;: en Bz a
25°C (polimeros y compuestos modelo) y los modificados,

segin e indica en el texto, para los compuestos modelo.

COMPUESTO \7; (exp) 3: (modificado)
(em®-g™ 1) (em>-g™ 1)
Polimero
PBPP 0,797
PBEPP 0,848
PBTBPP 0,918

Compuestos modelo

PPODP 0,782 0,781
PEPODP 0,864 0,856
PTBPCPP 0,923 0,914

HPOTP 0,913 0,919
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1v. MOMENTO DIPOLAR
IV.1. FUNDAMENTO TEORICO: POLARIZACION DE UN DIELECTRICO

IV.1.1. Conceptos previos

Antes de 1niclar el estudlo de la polarizacién de un dieléctrico
conviene recordar algunos conceptos fisicos elementales como son el de
momento eléctrico y dipelo eléctrico.

Asi, se define el momento eléctrico, ® de una carga puntual e con
respecto a un punto fije o, como el producto de la carga por el radio

9
vector r que une o con el punto donde se encuentra situada la carga.

=10
i\

(1v.1)

En el cas¢o de un sistema de cargas puntuales, el momento eléctrico

total del sistema vendrd dado por la suma de los h-ésimos productos el?l

)
=Eer (1v.2)

S1 ademas diche sistema de cargas puntuales posee una carga neta
nula, es decir, tiene el mismo numero de cargas positivas que negativas, el
momento eléctrico resulta ser independiente del punto de referencia o
escogido. En ese caso el momento eléctrlco puede determinarse en funclén

del vector 7 que une los centros de cargas positivas y negativas, 1
= eT (IV.3)

_)
donde ?p y r_son los vectores posicidén del los centros de cargas positivas
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y negativas con respecto al origen o, respectlivamente.

Esta magnitud E, particularizada para un sistema con carga neta
nula, se conoce como momento dipolar eléctrico del sistema y, restringiendo
aun mis, si el sistema estd formado sélo por dos cargas puntuales, el
momento eléctrico del mismo se llama dipolo eléctrico.

El sentido del dipolo eléctrico se conslderard de la carga negativa
a la positiva, es decir, se adoptard el criterio utilizado en Fislca. En
Quimica Orgéanica, convencionalmente, se orlentan los vectores dipolo
eléctrico en sentido opuesto.

Esta magnitud en el Sistema Internacional tiene unidades de C.m,
pero tradiclonalmente se suele expresar en Debyes (D). 1 Debye equlvale a

3,3356. 107°° C.m.

1v.1.2. Dipolos permanentes e inducidos

Al someter a un material cualquiera, conductor o aislante, a la
accién de un campo eléctrico externo E, se produce una redistribucisén de
sus cargas. En el primer caso, esta redistribucién conduce a que el campo
eléctrico en el interior del material se anule, transformdndeose en un
volumen egquipotencilal.

S1 el material es un dieléctrico, se produce un desplazamiento de
nicleos y eléctrones que provoca un debilitamiento del campo eléctrico en
el interior del mismo, perc no le anula, Si las moléculas del dieléctrico
son polares y sobre ellas actia un campo eléctrico externo, se orientan
segin dicho campo, es decir, experimentan una polarizacién por orientacién,
ademas de la polarlzaclén por desplazamiento de cargas. Si por el

contrario, las moléculas del dieléctrico son apolares, la accién del campo
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externo sélo provoca un desplazamiento relativo de cargas que siempre esta
limitado por la intensldad de las fuerzas recuperadoras que actian scbre
las mismas. Por tanto, bajo la accién de un campo eléctrico externo, las
cargas se separan hasta el punto en que las fuerzas de ligadura y la fuerza
ejercida por el campo eléctrico externo sobre ellas sean de igual magnitud.
Estas fuerzas recuperadoras ¢ de ligadura dependen de la naturaleza del

dieléctrico.

IV.1.3. Vectores polarizacién y desplazamiento dieléctrico. Constante

dieléctrica

El vector polarizacién B es una magnltud vectorial que refleja el

momento dipolar del medio por unidad de volumen

B =np (IV.4)

siendo n el nimero de atomos o moléculas por unldad de volumen y 3. el
memento dipolar inducldo en cada atomo o molécula.

Esta magnitud P esta relacionada con el campoc eléctrico
macroscépico en el {nterior del dieléctrico o campo de Maxwell, B , a
través de un parametro tipico del material 1llamado susceptibilidad

eléctrica, . En general, se puede establecer wuna relacién de

proporcionalidad

B=xF (1V.5)

Sin embargo, en clertos casos como son sistemas no isotrépicos,
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valores elevados de E o campos externos rapidamente varlables no se
satisface.

Las unidades en que se expresa la polarizacién en el SI son C.m 2,

La determinacién del campo eléctrico en el interlor de la materia
depende del modelo particular considerado para la misma: medic continuo o
estructura microscéplca.

En la aproximacién de materia como medlo continuo, se puede deflinir
el campo ﬁ en un punto, suponlendo una superficie imaginaria que rodea a
dicho punto. En esa situaclén, dlcho campo no satlsface las ecuaciones de
Maxwell simultaneamente, con lo que hay que definir dos vectores campo: ﬁ ,
vector Iintensldad de campo eléctrico, y B , desplazamiento eléctrico, de
tal modo que cada vector satisfaga una de las ecuaciones de Maxwell de

forma lndependiente:

rot ﬁ

[}
Q

div B (1V.6)

dnp

donde p es la densidad dipolar de la materia.
Los vectores E y B estan relacionados con el vector polarizacién P

a través de la sigulente expresién:

B-F = danP (IV.7)

vallda para gases y liquidos, slempre que los campos sean estaticos o
variables de baja frecuencila y moderada intensidad.

Conslderando las ecuaciones (IV.5) y (IV.7), se puede establecer la
relacién entre los vectores D y E. ya que combinandolas adecuadamente vy

tenlendo en cuenta la definicién de permitividad o constante dieléctrica,
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£ = 1 + 4ny, puede obtenerse gque
B =B (IV.8)

expresién que establece una relacién de proporcionalldad entre el campo en
el interior del dieléctrico, E. y el campo externo, B, a través de un
parametro tipico del material llamado constante dleléctrica, e. Esta
constante es Independlente de ﬁ, pero es funclén de la temperatura,
densidad (o presién) y de la composicién quimica del sistema.

A través de las expresiones (IV.7) y (IV.8), se deduce la relacién

entre el campo de Maxwell y el vector polarizaclén

B —  __f (1v.9)
4n

A moderada intensldad, el vecter polarizacion B puede calcularse
como suma vectorlal de la polarizacién generada por traslaclén de cargas o
desplazamiento, ?a’ y de la polarizacion generada por rotacién u

orientacién de dipoles permanentes, ?“.
B=3 +8 (IV.10)
® M

A su vez, la polarlzacién por traslacién o de desplazamiento
tamblén se debe a dos contribucliones: la correspondliente al desplazamiento
de los electrones respecto a las cargas positivas, llamada polarizaclén
electroénica, ?c, y la que es consecuencia del desplazamiento relativo de

unos grupos atdémicos respecto a otros o polarizacién atémica, B
a

B =B +P (IV.11)
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con lo que la polarlzacidén total puede expresarse como
B=P +B +B (1v.12)
e a ©+

La polarizacién de desplazamiento, ?a’ es Independiente de 1la
temperatura, pues es el resultado de un desplazamiento intramolecular. Por
el contrario, la polarlizacién de orlentaclién si depende de la temperatura,
ya que la agitacién térmica tiende a oponerse al fendmenc de orientacién de
dipoles. En el caso de moléculas apolares, B es igual a ﬁa’ ya que ?“ es
nula.

Cuando el campo aplicado es alterno, la orientacidén de dipolos y el
desplazamiento de las cargas varia con la polaridad del campo, siempre que
la frecuencia no sea exceslvamente elevada, para evitar la aparicién de
fendmenos de relajaclén.

Para calcular las contribuclones de desplazamiento ?a y de
orientacién ﬁ#' pueden utllizarse distintos métodos segin el modelo que se
elija para describir la materia: macroscépico ¢ microscépico. El primer
método no conslidera las interaccicnes moleculares especificas, mientras que
el segundo métedo si, complicande mucho el calculo de las polarizaciones.

En esta Memoria se va a suponer la materia como un medio continuo,

es declr, se va a aplicar el modelo de Maxwell.

IV.1.4. Relacidén entre la polarizacidén y les campos interno y director

S1 se supone un material dieléctrico formado por k clases de

moléculas, la polarizacidén de desplazamlento, ?a' puede expresarse como
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r?a = E Nkak(gl)k (IV.13)

donde Nk, es el numero de particulas de la clase k por unidad de volumen;
@ es la polarizabllidad de las particulas de la clase k y (El)k es el
campo eléctrico interno que actia sobre la particula k.

La polarizacién de orientacién, ?u, estad relacionada con <ﬁk>,
momento dipolar de cada clase de particulas, promedlado scbre todas las

orientaciones posibles:

B =T N<i> (IV.14)
k

puesto que <ﬁk> depende del campo directer que corienta a los dipelos y que

es diferente del campo de Maxwell y del campo interno (ﬁl)k,

3 2
G>= —p3(B)
k agT K ak (Iv.15)
la pelarlizacién de orlentacién puede expresarse en la forma
2
B - © N uk(Ed)k (IV.16)
T

En ausencia de efectos de relajacién, la polarizacién 3, que se
crea en un dleléctrico, por la accién de un campo uniforme alterno, es de

la forma:

uy (B, (1V.17)
Bopne B +pn ek -
k k 3kT
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Combinando las ecuaciones (IV.9) y (IV.17), se obtlene la ecuacién

fundamental de la polarizaclén

e -1 p2 B
. 2 = 5 Nkak(gi}k 4T Nk (1v.18)
I1¥ 4 k k 3kT

IV.1.5. Polarizacidén de dieléctricos apolares. Ecuacién de Clausius-

Mossotti

Si el dleléctrico esta formado por moléculas apolares, la ecuacidn
(IV.18) se reduce a
e ~ 1
e B = T N (B) (IV.19)
. ok k 1Tk
En esta expresidén aparece el campo interno para cada una de las k
moléculas, (El)k. El célculo de esta magnitud es complejo por lo que para
llegar a conocerla es necesario utilizar modelos aproximados como el modelo
de Lorentzi, que permite sustlituir el campo interno , gl, poer el llamado
campo de Lorentz, EL, admitiendo que:
a) Las moléculas estén orlentadas al azar y en constante movimiento.
b) Una molécula concreta no modifica el estado de polarizacién de
otras moléculas préximas a ella.

El campc de Lorentz, ﬁL, estd relaclonado con la polarizacién del

slgulente modo
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P (1V.20)

Por tanto, combinando las expreslones (II.19) y (I1.20) se obtiene

la ecuacidén que se conoce como ecuaciédn de Clausius-Mossotti®*?

= YNa (Iv.21)

Teniendo en cuenta la definicién de polarizacién molar, (P],

(Iv.22)

T
i
o[ =i

donde d es la densidad de la mezcla y M, es el promedio molar de la masa

molecular que viene dado por M= ¥ kak. la ecuacidén de Clausius- Mossotti
Kk

puede escribirse en la forma:

N ¥ xa (Iv.23)

ecuacldén que se cumple en el caso de gases a presiones moderadas.

IV.1.6. Aplicacién de 1la ecuacién de Clausius-Mossotti a dieléctricos

polares

Cuando el dleléctrico es polar y se somete a campos eléctricos de
alta frecuencia se pueden llegar a produclir fenémenos de relajacién, en el
proceso de orientacién de los dipolos. En esas condiclones podrd aplicarse

la ecuacién de Clausius-Mossotti a este tlpo de dleléctricos adoptando la
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slguiente forma:

= I Ne (1Iv. 24}

donde €. €S la constante dieléctrica correspondiente a la polarizacldn
Inducida, en sus contribucliones electrénica, P;, y atémica, P;. y ak es la
polarizabilidad de la particula k, que engloba a la polarizablilidad
electrénica, a. Y atémica, « A frecuencias todavia mayores, los Atomos
tampoco seguiréan al campo.

La ecuacidén de Clausius-Mossotti adquiere la forma indicada en 1la

ec. {IV.25) al considerar la relacién de Maxwell, & = n’

n -1 4
= ZNua {1IV.25)
k k

Esta expresién recibe el nombre de ecuacldn de Lorenz-Lorentz‘. En
ella aparece el indice de refraccién del dieléctrico, parametro fisico que
se puede determinar con mayor precisién que €, Segun el valor de la
longitud de onda a la que se determine el indice de refraccidn, la
polarizabilidad que se obtiene a partir de la ecuacién (IV.25), correspende
a la polarizabilidad total de induccién de la molécula, si la longitud de
onda correspende al Infrarrojo lejano, y si la longitud de onda corresgponde
al visible, la polarizabillidad que se obtiene con la ecuacién (IV.25), es
la polarizabilidad electrénica. Hay que considerar que en la zona del
visible, resulta practicamente imposible determinar exclusivamente la
polarlzacién electrdénica sin absorcidén atdmica. Para obviar este problema
se procede a determinar el indice de refraccién a varias frecuencias y se

extrapola a longitud de onda infinita.
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Generalmente, la contribucién de la polarizabilidad atdmica a la
polarizabilidad total de 1induccién es baja, aproximadamente del 5-15%, es
decir, el aporte de mayor peso corresponde a la contrlbucién electrénica.
Por ello, se suele determinar la polarizabilidad electrénica e
Incrementarla en el porcentaje adecuado para inclulr asi la contribuclién

atémica a la polarlzabilidad total.

IV.1.7. Teoria de Debye. Aplicacidén al calculo de momentos dipolares

La teoria de Debye supone que tanto el campoc Iinterno como el
director pueden ser sustituidos por el campo de Lorentz, ec.(IV.20). As{,

la ecuacidén de Debye para mezclas5 resulta ser:

e -1 an 2

“k
= TN (o + ) (IV.26)
k* k
e + 2 3 3kT

Dicha ecuacién, combinada con la expresién (IV.22), permite
relacionar la polarizacién total con la temperatura, variable de la que

depende. Asi,

qn M
N T (« +
3 Ay R gkt

2
[P] = ‘

) (1v.27)

La teoria de Debye es vaAlida para calcular momentos dipolares de
gases a bajas presiones. Para sistemas mas complejos, donde las
interaccicones intermoleculares son mayores, como sistemas gaseosos a altas
presiones o sistemas condensados, hay que recurrir a la teoria de Onsagers,

para poder determinar el momento dipolar.
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A pesar de las limitaciones que la teoria de Debye posee, conduce a
resultados aceptables al utillzarla para calcular el momento dipolar de
solutos polares en disolventes apolares, en el limite de bajas

cencentraciones. En estos casos, la ec. (IV.26) adopta la forma:

e -1 4n “2

= (Noo + Na +N —] (1v.28)
£+ 2 3 3kT

donde el subindice 1 se refiere al disovente y el 2z al soluto. Esta

ecuacidén se puede expresar en términos de la polarizacidn molar total de la

forma

in Y
[P} = N (e + xa v, ) (1v.29)
3 3KT

siendo la polarizacién molar total el resultado de tres contribuclones:

- Polarizacién melar de desplazamiento del disolvente, en sus

contribuciones electrénica y atdmica

ar
[Pa]1 = NAOL1 = [Pe]1 + [Pa]1 {Iv.30)
3
- Polarizacidn molar de desplazamiento del soluto en sus

contribuciones eléctrénica y atdmica

a7
[Pal = NA“E = [Pﬁ]2 * [F’al2 (Iv.31)

- Polarizacion molar de orientacldn del scluto, unica especie polar
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N, — (1V.32)

Con la ecuacién de Debye se calcula el momento dipolar de un
sistema esférico consistente en una molécula de soluto inmersa en una
cantidad macroscéplica de disolvente. Asi, se obtiene el momento dlpolar del
soluto en disoluclidén. Normalmente su valor difiere del momento dipolar que
corresponde a esa misma molécula aislada, debido a las interacciones
egspecificas entre soluto y disolvente y a la constante dieléctrica de éste,
Es decir, suele existir un efecto de discolvente scbre el momento dipolar.

A pesar de todas 1las limitaciones expuestas, 1inherentes a la
apllcacién de la tecoria de Debye a2 la determinacidén de momentos dipolares
en disolucién, es la mas utilizada para cbtener dicha magnitud.

Existen dos métodos para evaluar el momento dipolar con ayuda de la
ecuacién de Debye basados en el diferente desdoblamiento de la polarizacidn
molar total del sistema seoluto-disclvente. El1 primero descompone la
polarizacidén molar total en dos contribuciones, una debida al disolvente y

otra debida al scluto, con lo que [Pl puede escribirse como

[P] = xllP]1 + xa[P]2 (IV.33)

giendo [P]1 y [P]2 las polarizaciones molares aparentes del disolvente y

del soluto, respectivamente. Dichas magnitudes se definen como

[F],

[P] - xz(B[P]/Bxa}

(Iv.34)

i

[P}2 (P] + x1(8[P]/8x2)

teniendo sélo significado fisico a dilucidén infinita, situacién en la que
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se designan por [P]: y [P];. respectivamente, es decir, son las
polarizaciones molares aparentes a dilucidén infinita del disclvente y del
soluto

]

_ o o
[P]2 = [P]1 + (BEP]/axz) (Iv.35)

Combinando las ecuaciones (IV.29) y (IV.35), se puede deducir que:

) (1v.36)

Esta expresién sugiere, para determinar el momento dipolar del
soluto, calcular la polarizacién meolar, [F], de disoluciones de diferente
concentracidén y entonces determinar la pendiente y la cordenada a diluclén
infinita. Una alternativa fue sugerida por Hedestrand’ y después por
Halverstadt vy Kumlera. Estos autores expresan la polarizacién molar
aparente a dilucidén infinita en térmlnos de la constante dieléctrica y
volumen especifico. Dicho método serd analizado en el sigulente apartado.

El segundo método para evaluar el momento dipolar, también basado
en la ecuacidén de Debye, desdobla, as{ mismo, la polarizacién molar total
en dos contribuciones: 1la de desplazamiento y 1la de orientacién, vy

constituye el método de extrapolacidn de Guggenheim—Smithmlo.

IV.1.8. Método de extrapolacidén de Halverstadt y Kumler

El método de extrapolacion de Halverstadt y Kumler surge tal y como

se ha dicho anteriormente, «como una modificacién al propuesto por

Hedestrand’. Supone el desdoblamiento de la peolarlizacién molar total en las
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contribuclones correspondientes al disolvente y al soluto.
Para abordar el calculo del momento dipolar, la magnitud que
Interesa obtener es la polarizacién de orientacién del soluto a dilucién

infinita, [Po];, y se verifica

o _ 0‘_ O‘_ o
[Pol2 = [P]2 [Pa]2 [Pel2 (Iv.37)

donde [P]; es la polarizacién molar total del soluto, [PaI; es la

Lo ]

polarizacién atémica y EPe]2 su polarizacién electrdénica o refraccién
molar, también simbolizada por {R]:, todas ellas a dilucién infinita.

En este método, [P]: se relaciona con las variaciones a dilucién
infinta de la constante dieléctrica, g, y del volumen especifico, v, con la

concentracién del soluto, expresada en fraccién en peso, L (88/6w2)° ¥

(6v/8w2)°. segin la sigulente expresidén

-] 3\!1 4] E:1-'- 1 o
(Pl s M | ———  (Fes/a3w_ )} + ———— (v +(8v/3u_)
2 2 (€1+ 2)2 2 €1+ 2 ( 1 2 )

(Iv.38)

glendo Mz la masa molecular del solute,

El calculo de la polarizacidn atémica del soluto a dilucién
infinita, [Pa]:. puede cobviarse y considerarla como un porcentaje de la
electrénica, comprendido entre un 5 y un 15% , segin el sistema en estudlo.
Generalmente el porcentaje utilizado es el 5% .

La polarizacién molar electrdénica o refraccién melar del soluto a
dilucién infinita, [R];, se obtiene considerando la relaclén de Maxwell,

e = nz, valida para frecuenclas épticas y sustituyéndola en la ec. (IV.38)
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2
{R]? = M, -%—E(an/au )+ M 1(v +(3v/ow_)°)
2 (n+2) 2 nf+ 2 ! 2

(Iv.39)

donde se puede considerar (ana/aw2)° o 2n1(an/aw2)°. y por tanto,

6v n n-1

o _ 11 ] [}
[RI] = M,[ ————_(an/aw )° + = (v1+(av/aw2) )]
1

2
i
(n1+ 2) n

(IV.40)

Determinada la polarizacién de orientacién del soluto a dilucién

infinita, se puede proceder al cédlculo del momento dipolar por aplicacién

de la teoria de Debye,

o in pz
(P15 = NA——E
° 3 3KT

(1v.41)

Por tanto, a partir de medidas experimentales de constante
dieléctrica, indice de refracclén y volumen especifico en funcién de la
concentracién del solute polar en un disclvente apolar, se puede llegar a

obtener el momento dipolar de dicho soluto,

IV.1.9. Método de extrapolacién de Guggenheim y Smith
Este método propone calcular la polarizacién molar total como suma
de dos contribuciocnes: la de orientacién, [Pu]’ y la de desplazamiento,

[Pa}’ esta Ultima Incluye las aportaclones del discolvente y del soluto

(P] =[P ] + [P] (1v.42)
1! o
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De acuerdo con la hlpdteslis de Debye resulta

g -1 M € - 1 M1 4n uzz
[P] = = —= — + NA(“ R = )x2
e+ 2 d et2 d 3 8 © 3kT
{1V.43)

como V = ﬁ/d, y V

|

Ml/dl' la ecuacién (IV.43) puede transformarse

en

e -1 g - 1 in ,uz
[P] = V= Vox o+ N(a, +oa + )%,
€+ 2 e+ 2 3 2 € 3kT
(1v.44)

A altas frecuencias, las contribuciones de desplazamiento atémico y
de orientaclén a la pelarizacién se anulan y, ademds, suponiendo valida la

relacién de Maxwell la ec. (IV.44) puede escribirse

-1 an

Na x (IV.4a5)
1™ A ez 2

51 se combina esta ecuacién con la anterior y se supone que las
polarizablllidades atdémicas del dlisclvente y del socluto estédn en tgual
‘relacidén que sus volUmenes molares, se llega a la ecuacién de Guggenheim y
Smith para el calculo del momento dipolar

27kTM v

2 1 ] ]
p, = ———=— ((8e/8w_)° - 2n (8n/dw_)°) (IV.46)
° 4N (g +2)? 2 ! 2
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donde €, v,y n son la constante dleléctrica, volumen especifico e Indice
de refraccidédn del disolvente, respectivamente; M2 es la masa molecular del
soluto, que en el caso de disoluclones poliméricas se toma como la masa
molecular de la unldad repetitiva, y la ec. (1V.46) proporclonari el momento
dipolar por unidad repetitiva de la cadena, B llamado momento dipolar
efectivo.

El método propuesto por Guggenheim y Smith para el cilculo del
momento dipolar, no supone medidas de volumen especifico, ya que no es
necesario conocer (av/aw2)°. Es un método aplicable al calculo del momento
dipolar de scolutes que cumplan los supuestos realizados sobre la
polarizablilidad atdmica, « Para sistemas scluto-disclvente, donde esta

condicién no se verifique, hay que efectuar otras suposiciones sobre la

misma.

IV.2 EXPERIMENTAL
IV.2.1. Materiales

Iv.2.1.1. Compuestos estudiados

Las muestras de polimero seleccionadas para el estudio dieléctrico
han sido:

- Polilbis(fenoxi)fosfazeno], PBPP, fraccién PBPP-6

- Polilbis{4~etilfenoxi)fosfezeno}, PBEPP

- Polilbis(4-terc-butiifenoxi)fosfazeno], PBTBPP

Asimismo, se ha realizado el estudio dieléctrico de todos los

compuestos modelo:
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Penta-(fenoxi)-oxodifosfazeno, PPODP

{

Penta-(4-etilfenoxi)-oxodifosfazeno, PEPODP

Penta-(4-terc-butilfenoxi)-oxodifosfazeno, PTBPODP

Penta-(4-metoxifenoxi)-oxodifosfazeno, POMPODP

Penta-(4~etilfenoxi)-oxotrifosfazeno, HEPOTP

IV.2.1.2. Disolventes

Para la preparacion de las disoluciones de los compuestos
anteriormente cltadeos, se ha utilizado como discolvente benceno, Carle Erba
RPE, secado sobre tamices moleculares Merck de 4 A, para eliminar la
humedad que pudiera contener. Asimismo, los disolventes empleados en el
calibrado del equipo de medida de constante dieléctrica: Bz, tolueno, T1, y
ciclohexano, Ch, han sido tambilén Carlo Erkba RPE y se han sometido al mismo

tratamiento.

1V.2.2. Determinacién experimental de momentos dipolares

IV.2.2.1. Constante dieléctrica

i) Equipo de medida

El método de Debye exige conocer la constante dieléctrica estatica
de disoluciones diluidas del soluto cuyo momento dipolar se quiere
determinar, asi como del disolvente puro apolar que se emplee. La constante

dieléctrica en ambos casos puede obtenerse mediante la relacidén:
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(IV.47)

slende C la capacidad del condensador utilizado como célula de medida y en
la que actia comc dleléctrico la sustancia a medir y Co la capacldad del
condensador en el vacio. Es decir, la medida de la constante dieléctrica se
reduce a determinar la capacidad de un condensador.

Los métodos generales para medir la constante dleléctrica son: el
de puente, el de resonancia y el de batido heterodino. En este trabajo se
ha utilizado casl exclusivamente el ultimo, cuyo fundamento se expone a
continuacion. En la Figura IV.1, se muestra un esquema del mismo, en el que
se representa un circuito oscilante de frecuencia fija y muy estable, v ,
por ejemplo, un oscilador de cristal de cuarzo, y otro del tipo L-C formado
por una inductancia, L, y dos condensadores, uno de ellos es la célula de

medida, C, y el otro es un condensador patrén de capacldad variable, Cp. La

frecuencia de este circuito puede calcularse mediante
v = (1721 (Lc )" (1V.48)

siendo Ct = C + Cp, yva que los condensadores estan conectades en paralelo.

Las seflales de ambos circuitos van a un comparader que indica la
diferencia (v - vO , que a su vez es transformada en las conocidas figuras
de Lissajous en la pantalla de un osciloscopio. De esta forma se consigue
conocer el punto en el que se alcanza el equilibrio.

De los componentes resefados C y Cp son variables, mientras que
resistencias e inductancias son constantes.

La lectura de 1la capacidad se consigue equilibrando ambos
osclladores y leyendo cuanto vale C en ese momento. Este método es cdmodo y

precise, ya que el equilibric entre ambos osciladores se puede conseguir
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Figura IV.1.- Esquema del batide heterodino.

perfectamente dada la alta sensibilidad del método.

El aparato utilizado en las medidas ha side un Multidekameter mod.
DK 06 de la casa WIW, en el que el oscilador fijo puede adoptar valores de
frecuencia comprendidos entre 0,1 y 12 MHz, en seis intervalos distintos,
lo que le capacita para poder determinar £ en funcién de la frecuencia. La
sensibilidad relativa del aparato es del corden de 5.107* y el intervalo
total de medida de 40 pF en capacidad y de 2 KQ a i00 MR en reslstencia.
Dispone, ademas, de un ajuste de cero y la deteccidén se hace mediante un
tubo de rayos catddicos. La estabilidad del cero es excelente, lo que
facilita mucho las medidas.

La medida se realiza siempre por sustitucidén, ya que el aparato
enfrenta una capacidad fija a la suma de las capacidades de la célula de
medida y del condensador variable. Esta viene expresada en en unidades
arbitrarias, por lo que es necesaric un calibrado.

La célula de medida utilizada es de dos terminales, Figura IV.2, vy
es en realidad un condensadeor cilindrico fabricado en vidrio Pyrex que

consta de dos cilindros concéntricos que han sido plateados, por depdsito
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Figura IV.2.- Célula de medida.
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de plata metdlica, sigulendo el método descrito por Sudgenll. en las caras
que van a estar en contacto con el liquido cuya constante dieléctrica se
quiere determinar. El plateado se ha heche hasta una altura fija en ambas
paredes para que el campo eléctrico entre los electrodos sea lo mas
uniforme posible. Ademds, la parte inferlor del cllindro externo baja
bastante mias gque la del interno, para que la Intensldad del campo en la
curvatura sea desprecliable por efecto de la distancia entre ambas. La
célula acaba en su parte inferier en un capilar por el que asciende el
liquido a medir impulsado por presidén de nitrégeno, que ademas lo mantlene
3 la altura deseada durante toda la medida. La célula va provista de una
camisa termorregulable por 1la que circula el liquldo termostitico, que
siempre ha sido agua. La preclsion en el control de la temperatura ha sido
de * 0,02°C.

Los contactos entre la lamina de plata y el adaptador que une la
célula al aparato de medida se efectian a través de hilos de platino
incrustados en el vidrio. El adaptador estd apantallado y conectado
directamente al enchufe del aparato. Las conexiones a tierra apantallan la

célula totalmente, hacliéndola insensible a capacidades parasito.

i1} Secado y control de la humedad

Dado el alto valor de la constante dieléctrica del agua, en
relacién con el de los sistemas medidos hay que evitar su presencia, tanto
en las discluciones a medir, como en todo el entorno de ellas. Por ello, es
necesarlo secar, tanto los solutos como los disolventes utllizados en la
preparacién de las discluciones o en el calibradeo del aparato. Asimismo, el
nitrégeno, usado para introducir los liquides en la célula de vidrio, es
precisce hacerlo pasar por un tren de desecantes constituldo por torres

separadas de cloruro calcico, hidréoxido sédico, y pentéxido de fésforo
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separadas de cloruro célcico, hidréxido sédico, y pentéxido de fésforo
soportado sobre gel de silice. El paso del nitrégeno por dichas torres se
produce en el orden indicado, segin avanza el nitrégeno en direccién a la
célula.

El aire es otro de los enemigos a evitar en 1las medidas
dieléctricas, sobre todo a temperaturas de trabajo superiores a la
ambiente. En esos cascs, se procede a ellminarlo desgasificando las
disoluciones y los disolventes puros. El procedimiento para eliminar el
alre depende de si se trata de un disolucldén macromolecular o de un
compuesto de bajo peso molecular. En el primer caso, las disocluciones se
desgasifican, bien hirviéndolas a reflujo sobre tamices moleculares, bien
sometiéndolas a vaclo. Si las disoluciones son de bajo peso molecular, o se
qulere desgasificar un disolvente puro, basta con someterlos a

ultrasonidos.

iiit) Calibrado

Dado que el aparato no permite obtener directamente la capacidad
del condensador cuyo dieléctrico es la disoluclén o disolvente a medir,
sino que suministra su valor en unidades arbitrarias, hay que reallizar un
calibrado previo, para establecer la relaclén entre la lectura directa del
aparatc y la capaclidad incégnita. Dicha relacién es lineal y el callbrado
permite obtener los valores de la pendiente, b, y de la ordenada en el

origen, a, de la expresidn

C=a + bL (IV.49)

La capacidad asi obtenida engloba la capacidad de la célula de

medida llena con la disclucién o disolvente, eCo. y la de las conexiones,
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Cx, de tal modo que C puede escribirse como

C=C + ¢C (Iv.50)

L =n + ke (IV.51)

stendo n= —— y k= —

De acuerdo con la ecuacién (IV.51} puede establecerse la relacién
entre la lectura, L, obtenida directamente del aparato y la constante
dieléctrica de la disolucidén siendo n y k las constantes de callbrado del
equlipo dielécirico que hay que obtener.

Para tal fin, se utilizan 1liquldos de constante dleléctrica
perfectamente conocida a la temperatura de trabajo. Como anteriormente se
ha indicado, los liquldos seleccionados en nuestro caso han sido Bz, Tl, y
Ch. Los valores de sus constantes dieléctricas a las temperaturas de
trabajo, aparecen recogidas en la Tabla IV.1. Una vez conocido el valor de
la constante k cualquler incremento de constante dieléctrica puede hallarse

a partir de AL ya que

AL = k Ac (1v.52)

Por este método nunca se puede llegar a saber los valores absolutos
de las capacldades, asi{ como tampoco sabremos los valores de las
capacidades de las conexiones, si bien estas dos magnitudes carecen de
interés.

En la Tabla IV.2, se resumen las constantes de calibrade, k, de la
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Tabla IV.1.- Constante dieléctrica de los 1liquidos de calibrado a las

temperaturas de traba jo.

£
T (°C)
Bz T1 Ch
25,0 2,2736'2  2,3726"°  2,0159'°
30,0 2,2637%  2,3613'® 2, 0083"°

célula de medida utilizada en este trabajo cuyos valores fueron obtenidos
en las distintas medidas realizadas de constante dieléctrica, para cada
soluto y temperatura. La constancia en los valores de k en las distintas
medidas realizadas con la célula es indicativa del buen estado en que se

encuentra el plateado de la misma.

iv) Método operativo

Las dlsoluclones, tanto en el caso de los compuestos modelo como de
los polimeros, se han preparado con un dia de antelacién, siendo la unica
excepcién el PBPP, que requiere mayor tiempo. Por ello, las disolucliones de
PBPP en Bz se han preparado con una antelacién de 72 horas respecto a la
medida. En todos los casos han sido mantenidas a 40°C durante el proceso de
disolucién y todas ellas se han preparade por pesada de forma
independiente, salvo en el caso del PBTBPP en el que las disoluciones de
distinta concentracién se han obtenido por dilucién, a partir de una
inicial, dada la escasa cantidad de muestra disponible.

En todos los casos se han filtrade las disoluciones antes de ser
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Tabla IV.2.- Constantes de calibrado del dipolémetro.

SOLUTO T(°C) K

PEPP 25,0 1562, 8
PBEPP 25,0 1559, 7
PBEPP 30,0 1562, 9
PBTBPP 25,0 1565, 8
PPODP 25,0 1566, 1
PEPODP 25,0 1564, 0
PTBPODP 25,0 1565, 3
POMPODP 25,0 1566, 1
HEPOTP 25,0 1566, 5

medidas para retirar restos insolubles de polimero, si los hublera, como en
el caso del PBPP. Esto ha supuesto la determinacién gravimétrica de la
concentracién a posteriori, por evaporacién del disolvente a vacio.

El intervalo de concentraclones utilizado, expresade en fraccldn en
peso del solute en la disolucidn, L ha sido 0,5.10-3 = wz -] 7.10_3.

Antes de proceder a la determinacién de la constante dieléctrica de
las discluciones, se ha realizado el calibrado del equipo. Las disoluciones
se introducen en la célula en orden creciente de concentracién, excepto en
el caso en que se parta de una disolucidén inicial de concentracién conoclda
y las sucesivas disoluciones se obtengan diluyéndola progresivamente,

Mediante regresién lineal de los datos experimentales de constante
dieléctrica en funcién de la concentracién, se obtiene (6L/6w2)°. que con

ayuda de la constante de callbrado k, conduce a (ac/aw2)°, magnitud
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necesaria para el céAlculo del momento dipolar en ambos métodos de

extrapolaclén.

Iv.2.2.2. Incremento del indice de refraccién

1) Equipo de medida

La diferencia entre el indlice de refraccién de cada una de las

disoluciones, n, y del disclvente puroc, n se ha determinado en un

T
refractémetro diferenclial Brice Phoenix 2000 V proviste de una lampara de
mercurio como fuente de 1luminacién. Dicho equipo posee un sistema de
filtros para seleccionar la longitud de onda de trabajo, A. En este
estudio, todas las determinaciones se han realizado a A = 546 nm.

La célula de medida, fabricada en cuarzo, tiene forma de
paralelepipedo y estd dividida en dos compartimentos por un plano diagenal.
Dichos compartimentos se clerran con tapones de tefldén para evitar la

evaporacién durante la medlida. El sistema de termostatizaclén es por alre,

con un contrel de la temperatura de 10,1°C.

Ii) Calibrado

El Incremento de indice de refraccién, 4n, entre los liquidos
introducidos en los dos compartimentos de la célula se obtiene en unidades
arbitrarias, Ad, lo que hace necesario un calibrado previc para obtener An.

EL calibrado se realiza con disoluciones de distinta concentracién
de cloruro potasico, KCl, anhidro de la casa Riedel H3en p.a. en agua
ultrapura. El KCl fue previamente tratado a vacio a 90°C durante 48 horas.
Los wvalores de An para las disoluciones acucosas de KC1 de distinta

concentracién, ¢, se han tomado de la bibliografiaia. A partir de los



117

resultados del calibrade, se ha obtenido que cada unidad arbitraria en la
escala del refractémetro equlvale a 9,83.10" unidades de indice de
refraccién, a 546 nm y 25°C de temperatura.

El 1imite maximo de An que se puede detectar es de 0,01, sliendo la

sensibilidad 3.10—5 unidades de indlce de refraccién.

11i) Método operativo

Las disoluciones utilizadas para determinar la variacién del indice
de refraccién con la fraccién en peso del soluto a diluicién infinita,
(an/aw2)°, han sido preparadas de la misma forma que las correspondlentes
para medidas dieléctricas.

Las medidas experimentales se han realizado introduciendo en un
compartimento de la célula el disolvente y en el otro las diferentes
discluciones, siempre en orden creciente de concentracién. Tras su
termostatizaclién se procede a obtener Ad para cada disoluclén. Medlante
regresién lineal de los datos experimentales en funclién de la
concentracién, expresada en fraccidén en peso, se obtiene (6d/6w2]°, gue con
ayuda de la constante de calibrado proporciona (6n/6w2)°. magnitud

necesarla para el calculoc del momento dipolar.

IV.2.2.3. Volumen especifico

La determinacién de (6v/6w2)° se ha realizado a partir de las
densidades de las disoluciones de soluto en funcién de la concentracién,

obtenidas en el Capitulo III.
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1IV.3. RESULTADOS

IV.3.1. Seleccién de la frecuencia de medida

La frecuencia de trabajo o6ptima se ha obtenldo determinando la
variacién de la constante dieléctrica con la concentracién, (ae/aw2)°, a
distintas frecuenclas utilizando para ello un puente de capaclitancias
General Radio (10 - 100 KHz) y el Multidekameter DK 06 (200 - 3000 KHz).

En el intervale de bajas frecuencias se ha medido la constante
dieléctrica de dos disoluciones de PBPP, en Bz a 25°C, de concentraciones
wz = 0,73-10-3 Y 1,04-10-3. tomando como referencia el disolvente puro. Con
estos datos se ha evaluade la influencla de la frecuencia sobre (ae/aw2)°.

Los resultados obtenidos, que se incluyen en la Tabla IV.3, revelan la

existencia de un fuerte efecto de la frecuencia sobre (Be/awz){

Tabla IV.3.- Constante dieléctrica en unidades arbitrarias de medida, L, ¥y

(ac/6w2)° de disoluciones de PBPP en Bz a 25°C a distintas

frecuencias.
L w2-103
v (ae/8w2)°
(KHz) 0 0,73 1,04

10 80.654 81. 350 81.950 33,64
20 80. 654 81.100 81.650 25,24
50 80, 655 80. 925 81. 250 15,10
100 80. 655 80. 845 80.990 8,77
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Por otra parte, a frecuenclas mas altas, se ha obtenido el
incremento de la constante dieléctrica entre una uUnica disclucién de PBPP,
en Bz a 25°C (w, = 0,65:-107%) y el disolvente puro. En la Tabla IV.4 se
resumen estos resultados. Del anéllisls de los mlsmos puede deducirse que
(68/6w2)° se mantiene constante en el Intervalo de frecuenclas considerado,
ya que las diferenclas encontradas son aleatorias y debldas a que dicha
magnitud viene afectada por un fuerte error experimental por ser
determinada a partir de una unica disocluclén.

El comportamientoc observade con la frecuencla puede ser debido a la
presencia de efectos conductives causados blen peor las cadenas de
poli{fosfazenos} o por agentes externos a ellas, pero presentes en el medlo
de trabajo (impurezas polares procedentes de la sintesis).

Con el fin de intentar aclarar las razones de este comportamiento y
su poslble influencia en los valores de los momentos dipolares a determinar
en este trabajo se ha procedido a investigar el efecto de la frecuencila
sobre el valor de la constante dieléctrica de una disclucién bencénica con
trazas de una sal (bromuro de tetra-n-butilamonio, (n—Bu)4NBr. situacién
que reproduciria la existente en las disoluciones de polimero, caso de que
en ellas estuvieran presentes impurezas procedentes de la sintesis. Hecho,
por otra parte, muy lmprobable dada la exhaustiva purificacién de todas las
muestras. Se ha observado, Tabla IV.S5, que la presencia de efectos
conductivos provocados por iones presentes en el medio relajan a
frecuencilas muy bajas (v < 20 KHz). Este resultado pone de manifiesto que
si nuestras muestras de polimero contuvieran alguna impureza de esta
naturaleza no afectaria a la medida del momento dipolar, siempre que la
determinaclén se realizara a v > 20 KHz.

Por otra parte, para determinar si los efectos conductivos

cbservados a bajas frecuencias son debidos a la naturaleza de 1las cadenas



Tabla 1IV.4.- Constante dieléctrica en unidades arbitrarias de medida,

Tabla IV.5.-

[«]
(ae/awa)

de
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una dlsolucién

de

PBPP en

(w, = 0.65-107%), a distintas frecuencias.

L w2-103 o

v (8e/8w_)

(KHz) 0 0,65 2
200 2567,1 2570,8 4,2
300 2566,7 2570, 4 2,9
500 2565,8 2569,5 3,8
1000 2563,6 2567,3 2,5
1500 2561,5 2565, 1 4,2
2000 2559,3 2562, 8 4,2
3000 2555,0 2558, 4 2,8

Bz

a

L,y

25°C

Constante dieléctrica en unidades arbitrarias de medida, L, de

una disolucién de bromuro de tetra-n-butilamonio en Bz a 25°C

a distintas frecuenclas.

v L v L
(KHz) (KHz)
0,5 80.833 10 80. 807
1,0 80. 821 20 80. 802
2,0 80.814 50 80. 802
5,0 80. 807 100 80. 802
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de poli(fosfazeno) se ha procedido a determinar el efecto de la frecuencla
sobre la constante dleléctrica de una dlsolucién del compuesto modelo,
PTBPODP, en Bz a 25°C, (w2 = 0,67-10_3). En dicho compuesto modelo sélo se
reproduce una vez la secuencla ~P=N-. En la Tabla 1IV.6 se muestran los
resultados obtenidos. De ellos se deduce que los efectos conductivos deben
atribulrse a efectos de la cadena, dada la constancia obtenlda en los
valores de (ae/aw2)° para el PTBPODP.

Todo lo anteriormente expuesto obligé a selecclonar una frecuencla
de medlda superlor a 100 KHz, escogiéndose 2 MHz, frecuencia cominmente

utilizada por nosotros en otros casos.

Tabla IV.6.- Constante dieléctrica en unidades arbitrarias de medida, L, ¥y

(Ae/sz) de una disclucién de PBPP en Bz, wa = 6.67-10-3, a

o

25°C.
v L (As/nwz)
(KHz)
0,2 80.766 4,2
0,5 80.765 4,1
1,0 80. 765 4.1
2,0 80.766 4,2
3 80,767 4,2
10 80. 767 4,2
20 R0. 768 4,2
50 80.768 4,3
100 80. 767 4,2
_
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IV.3.2. Efecto del grupo lateral en el momento dipolar de

poli(ariloxifosfazenos) y compuestos modelo

Con el fin de determinar la influencia que las cadenas laterales
tienen en el valor Qel momento dipolar efectivo de poli(ariloxlfosfazenos)
se ha procedido a determinar dicha magnitud conformacional para FBFP, FBEPP
y FBTBPP en bencenc a 25°C. En el caso del PBEPP, también se ha obtenido el
momento dipolar efectlive en Bz a 30°C.

Asimismo, se ha estudiade el comportamiento dieléctrico de 1los
compuestos modelo PPDOP, PEPODP, PTBPODP, POMPODP y HEPOTP, en Bz a 25°C.

Se ha realizado el calculc del momento dipolar efectivo con las
extrapolaciones de Halverstadt-Kumler y Guggenheim-Smith.

En la Tabla IV.7 se recogen los resultados experimentales de
constante dieléctrica, L, incremento del indice de refraccién entre la
disolucidén y el disolvente pure, Ad, ambos en unidades arbltrarias de
medida y volumen especifico, v, todos ellos para distintas concentraciones
de soluto en la disoluclén expresadas en fraccién en peso, wz, en Bz para
PEBPP y PBTBPP a 25°C y para PBEPP a 25 vy 30°C. Las representaciones
grificas de (c—ell. (n—nll y v en funcién de la concentraclén, W, para
cada uno de los polimeros se muestran en las Figuras IV.3 a IV.6.

Las magnitudes necesarias para el cdédlculo del momento dipolar
(ac/aw2)°. (6n/6w2)° y (av/aw2)°, en cada caso, se han obtenido mediante 1la
correspondiente regresién 1lineal de los resultados experimentales vy
haclendo uso de 1la constante de callibrado apropiada en las medidas
dieléctricas y refractométricas. En la Tabla IV.8 se recogen los valores de
dichas maghitudes para los poclimeros en Bz y a las temperaturas de trabajo
selecclionadas. La misma Tabla incluye los valores de la polarizacién y

refraccléon molares del soluto a dilucién infinita, [P]:, {R];,
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Tabla IV.7.- Constante dieléctrica, L, e incremento del indice de
refracclén, Ad, en unidades arbitrarias, y volumen especifico,
v, de disoluclones de PBPP, PBEPP y PBTBPP, en Bz en funcién

de la concentracidn, W,

POLIMERQ T W, 10° L ad v
(°c) (em>-g™ 1)
PBPP 25 0 2499,9 -0, 045 1, 14458
1,057  2595,3 0,029 1, 144222
2,095  2510,4 0,108 1,14388a3
3,252  2515,3 0,178 1,14352°*
4,101  2517,2 0,231 1,14313*°
5,183  2525,2 0,331 1,14279°°
1, 14240%7
PBEPP 25 0 2500,7 -0, 040 1, 14458
0,996  2503,5 0,020 1,14438
2,090 2506,5 0,097 1, 14397
3,042  2508,9 0,161 1,14369
4,134  2512,1 0,230 1,14335
4,838  2514,2 0,275 1, 14317
a1-a7 orresponden  a  volumenes  especificos a  las  concentraciones w2103= 0

1,077; 2,058; 3,063; 4,210; 5,101; 6,303, respectivamente.
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Tabla IV.7.- (Continuacién}.

POLIMERO T w +10° L Ad v
(°c) 2 (em®.g™hH)
PBEPP 30 0 2486,6 ~0,053 1,15158
0,801  2489,5 -0,001 1, 15137
1,765 2492,4 0,062 1,15108
2,510  2495,0 0,115 1,15085
3,920  2499,4 0,207 1,15043
PBTBPP 25 0 2549,8 -0.033°' 1,14456°!
0,815  2553,5 -0,005°% 1,14444°%
1,828  2558,0  0,046% 1,14437°°
2,791  2562,0 0,081° 1,14431°*
3,757  2566,5 0,120° 1, 14423°%
5,028  2571,1 0,165°° 1,14416°¢
6,067  2575,4 1,14411°7

bl-bé 3
corresponden a An a las concentraciones w210 = 0; 0,506; 1,518;
3,542 y 4,557, respectivamente
cl-c?
corresonden a volumenes especificos a las concentraclones

0,500; ©,795; 1,096; 1,394; 1,690 y 1,994,

W

3
10 =

2,535;
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=

(n-n,)-10%

Figura IV.3,- Variacién con la concentracién de la constante dieléctrica

disoluciones de PBPP en Bz a 25°C.

de refraccién (0) y volumen especifico (@) de
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I | !
(€-€)-10° (n-n,)-10*
— 8
— 4
l
—10
v
(cmd.g™)
1,044 |- —
1,143 — —
l ! l

w,-103

Figura IV.4.- Varliaclién con la concentracién de la constante dieléctrica
(@), indice de refraccién (0) y volumen especifico (@) de

disoluciones de PBEPP en Bz a 25°C.
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_ | | 1
(5-51)-103 (n-ni)-10£°
8- — 8
4 |- — 4
| | |
o | | —°
1,152 |- ]
v
(cmi.g™) 4
1,151 |- —
1,150 |- -

3
vv2-10

Figura 1V.5.- Varlaclién con la concentracién de la constante dieléctrica
(#), indice de refraccién (0) y volumen especifice (0) de

disoluclones de PBEPP en Bz a 30°C.
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(e-€)10° (n-n,)10°

1,144 |— —

Figura IV.6.- Varlacién con la concentracién de 1la constante dieléctrica
(®), indice de refraccién (©) y volumen especifico (®) de

disolucliones de PBTBPP en Bz a 25°C.
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Tabla IV.8.- Valores de (ae/aw2)°, (8n/aw2)° y (8v/6w2)° y polarizacién vy

refraccién molares para los diferentes polilariloxifosfazenos)

en Bz.
Polimero T (ae/au2)° (an/aw2)° (8v/6w2)° [P]; [R];

(°c) (em®-g™1) (em®-mol™) (em®-mo1™)
PEPP 25 3,091 0,0707 -0, 3467 189, 34 63,41
FBEPP 25 1,775 0, 0644 -0,2935 168,72 82,24

30 2,079 0, 0652 -0, 2958 186, 40 82,45
PBTBPP 25 2,691 0,0416 -0, 2267 267,65 100, 55
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respectivamente, calculados mediante las ecs. (IV.38) vy (IV.40),
correspondlientes al método de Halverstadt-Kumler.

Los resultadeos experimentales de constante dieléctrica, L,
incremento del indice de refraccidn entre la disolucién y el disolvente
puro, Ad, ambos en unidades arbitrarias de medida y el volumen especifico,
v, a distintas concentraciones de soluto en la disolucién, expresadas en
fracclén en peso, wz, obtenidas para los compuestos modelo PPODP, PEPODP,
PTBPODP, POMPODP y HEPOTP, en Bz a 25°C, se muestran en la Tabla IV.9. Las
Figuras IV.7 a IV.11 muestran las variaciones de (6—81)' (n-nl) y de v con
la concentraciodn, wz, para los compuestos modelo anteriormente citados.

Las magnitudes (88/6w2)°, (an/aw2)° y (8v/8w2)° Y [P]: y [R]; para
cada compuesto modelo, en Bz a 25°C, se incluyen en la Tabla IV.10

Los valores, a 25 y 30°C, de la constante dieléctrica (sfs =

2,2736'% y & = 2,2637'%), indice de refraccion (nf5 = 1,49792'% y nf" =
1,49472"%) y densidad (pfs = 0,87368' g.em” vy pf“ = 0,86837" g-cm )

para el benceno fueron tomados de la bibliografia.

Tanto para los pelimeros come para los compuestos modelo la
polarizacion molar atdmica del soluto, {Pa]:, se ha estimado en un 5% de la
refraccién molar, [R]Z y con ayuda de la ec.(IV.37) se ha determinado 1la
pelarizacion melar de orientacién del soluto a dilucién infinita, [POI;
Evaluada esta magnitud por el métode de Halverstadt-Kumler y utlilizando la
ec. (IV.41) se ha calculado el momente dipolar, uHK. También se ha obtenido
esta magnitud segin el método de Guggenheim-Smith, pcs' ec, (IV.46),

En las Tablas IV.11 y IV.12 aparecen los valores de los momentoes
dipolares de los polimeros y compuestos modelo, respectivamente. Para los
polimeros esta magnitud se ha referido a la unidad repetitiva de la cadena,

momento dipolar efectivo, B,
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Tabla IV.9.- Constante dieléctrica, L, e incremento del indice de
refraccién, Ad, en unidades arbitrarias, y volumen especifico,
v, de disoluclones de PPODP, PEPODP, PTBPODP, POMPODP y HEPOTP

en Bz a 25°C en funcién de la concentracién, wz.

COMPUESTO w2-103 L ad v
(cm®-g™h)
PPODP 0 2546,2  -0,037 1, 14461
1,021  2555,5 0,075 1, 14423
2,020  2563,5 0,164 1,14386
3,018  2572,1 0,238 1,14354
4,091  2581,4 0,344 1,14312
4,598  2586,0 0,399 1,14294
PEPODP 0 2555,6 -0, 028 1, 14458
0,899  2556,5 0,014 1, 14432
1,740  2563,2 0,062 1,14409
3,029  2572,5 0,122 1,14372
4,045  2580,0 0,170 1, 14345
5,049  2587,0 0,215 1, 14316
6,077  2594,0 0,283 1, 14288
PTBPODP 0 2545,3  -0,026 1,14462
0,995  2551,5 0,015 1,14443
2,045  2558,0 0,056 1,14419
3,020  2564,5 0,090 1,14398
4,068  2577,2 0,129 1,14373
5,043  2570,6 0,162 1, 14354
6,213  2582,9 0,214 1, 14325




Tabla 1IV.9.- (Continuacién).
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COMPUESTO w2-10 L Ad v
{em®-g™")
POMPODP 0 2546,1 -0, 017 1,14470
1,008 2583,5 0,048 1, 14437
1,454 .2556,5 0,072 1,14418
2,071 2560,5 0,112 1,14397
2,531 2563,5 0,136 1,14376
4,030 2574,2 0,254 1, 14321
HEPOTP 0 2546, 3 -(0,022 1,14470
0, 245 2548, 6 -0, 009 1, 14467
0, 490 2551,0 0,013 1, 14458
0,983 2555, 4 0,031 1,14448
1,437 2558, 9 0,059 1,14437
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\ | I ‘
(e-5)-10° (n-ny)-10
20 —~ 8
10 — 4
0¢ } 0
1,145 |— —
v
(cmag'l)
1,144 |— —
1,143 |— —

3
W2 '10
Figura IV.7.- Varliaclédn con la concentracién de 1la constante dleléctirica

( ), indice de refraccién ( ) y volumen especiflico ( } de

disolucltones de PPODP en Bz a 25°C.
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30 — 12
(£-£)10° (n-n,)-10"
20 s
10 — 4
04 0
1,145 |- —
\'
(cm3.g)
1,144 — —
1,143 — -
| [ I
2 4 6
w, -103

Figura IV.8.~ Varlaclén con la concentracién de 1la constante dleléctrica
(@), indice de refraccién (0O) y volumen especifico (0) de

disoluciones de PEPODP en Bz a 25°C.
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3 I | ! 4
(e-€9)-10 (n-n,)-10
20 |~ -8
2 | | ok
1,145 |— -
v
(cmi.g?)
1,144 — —
1,143 — =
| | |
2 4 6
w, -10°
2
Figura IV.9.- Variacién con la concentracién de la constante dieléctrica

( ), Indice de refraccién ( ) y volumen especifico ( ) de

disoluciones de PTBPODP en Bz a 25°C.
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I | I
FA
(€-€)10° (n-ny)-10
— 8
— 4
|
I 0
v
(cm3.g")
1,144 |- —
1,143 |- —
| | !

3
WZ '10
Figura IV.10.- Varlacién con la concentracién de la constante dleléctrica

( ), indice de refraccién ( ) y volumen especifico ( ) de

disoluciones de POMPODP en Bz a 25°C.
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5| [ 3 |
(€-)-10 (n-n,)-10*
& — — 2
v O | |0
(cmg™)
1,145 — -
1,144 (— —
I I [
0,5 1,0 1,5

W2 . 103

Figura IV.11.- Variaclén con la concentracién de la constante dleléctrica
( ), indice de refraccién { ) y volumen especifico ( ) de

disoluciones de HEPOTP en Bz a 25°C.
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Tabla 1V.10.~ Valores de (ae/aw2J°, (an/aw2)° y {6v/6w2]° y polarizacién y

refraccidén molares para los diferentes compuestos modelo en Bz

a 25°C.

Compuesto (Be/8w2)° (6n/6w2J° (6v/aw2)° [P]; [R]: ’
modelo (em®-g™!) (em® mol™) (em®-mo1™)
PPODP 5,485 0, 0906 -0, 3624 704, 82 156,63
PEPODP 4,652 0, 0493 -0, 2803 790, 02 196, 39
PTBPODP 3,931 0,0372 -0,2212 728,19 209,54
POMPODP 4,400 0, 0653 -0, 3744 747, 86 186,13
HEPOTP 5,624 0, 0546 -0, 2317 1645, 05 369,71
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Tabla IV.11.- Momentos dipolares calculados mediante las extrapolaciones de

Halverstadt-Kumler,

HK
pe 3

, ¥ Guggenhelm-Smith,

distintos poli(ariloxifosfazenos), en Bz.

POLIMERO T ph* G3

ef ef

(°c) (D) (D)
PBPP 25 2,45 2,48
PBEPP 25 2,01 2,04
PBEPP 30 2,21 2,24
PBTBPP 25 2,82 2,85

GS
pef

para los

Tabla 1V.12.- Momentos dipolares calculados mediante las extrapeolaclones de

Halverstadt-Kumler,

HK
1!

, ¥ Guggenheim-Smith,

distintos compuestos modelo, en Bz a 25°C.

COMPUESTO pt ¢S
(D) (D}
PPODP 5,14 517
PEPODP 5, 35 5,38
PTBPODP 4, 99 5,02
POMPODP 5,20 5,23
HEPQOTP 7.84 7,89

GS
M

para los
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IV.4. DISCUSION

Con anterioridad a este trabaje, el unico estudio dipolar en
disolucién sobre cadenas de poli(fosfazeno) ha sido el realizado sobre el
poli[bis{etoxi)fosfazeno], PBEP, en Bz a 25°c'®.  Este polimero no es
comparable a los polil{ariloxifosfazenos), ya que los grupos laterales no
ejercen el mismeo efecto sobre el esquelete -P=N- dada su distinta
naturaleza, En el caso del PBEP 1la flexibilidad del grupo lateral
(-O-CHECHB) es la caracteristica diferencial frente a la presencia de
electrones nm en los grupos laterales {(-0- -R} de los poli(ariloxi-
fosfazenos). Sin embargo, esta diferencia estructural no modifica
sensiblemente el valor del momento dipelar en relacion al PBPP (pPBEP =
2,32 D).

Al comparar los resultados obtenidos para los poli(ariloxi-
fosfazenos) estudiados, en Bz a 25°C, se observa que el momento dipolar
efective disminuye en un 22% al pasar del PBPP al PBEPP. Este hecho se ha
atribuido al aumento.de la rigidez de la cadena al estar presente el grupo
etilo en poslclién 4- del anillo fenoxi. Por otra parte, el valor del
momento dipolar del PBEPP es muy sensible a la temperatura, puesto que un
aumento de la misma en 5°C incrementa el momento dipclar en un 10%. Esto es
consecuencia de la mayor flexibilidad adquirida al elevar la temperatura.

En el PBTBPP el gran volumen del grupc terc-butilo presumiblemente
altera la disposicién relativa de los grupos laterales en la cadena de
pelimero en comparacién con PBPP y PBEPP, pudiendo tener este hecho
influencia en 1la conformacién adoptada por el esqueleto de la
macromolécula, slendo ésta la causa del aumento en el valor de su momento
dipolar con respecto al del PBPP. En el Capitulo V se discutiria la

modificacién en la posicién relativa de los grupos 4-fenoxisustituidos en
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funcién del tamafio del sustituyente en relacién a la formaclén de
excimeros.

Una vallosisima informacién adicional 1la hublera aportade la
determinacién del momento dipolar de PBOMPP, poli(fosfazeno) con grupos
laterales 4-metoxilfenoxi. Desgraciadamente, dicho polimero es altamente
insoluble en dlsolventes apolares y no ha sido poslble abordar su medlda.

Los compuestos de bajo peso molecular selecclonados no son buencs
modelos de las cadenas poliméricas estudiadas por la presencla en ellos de
grupos terminales polares que afectaran sensiblemente a sus propledades
dleléctricas. Dificultades sintéticas impiden obtener compuestos modelo mas
adecuados. Consclentes de esta limitacién se ha evaluado su momento dipolar
sin pretender establecer comparacicnes con los polimeros, pero si con el
fin de eliminar el efecto de cadena en la comparacién momento
dipolar-naturaleza grupo lateral.

A partir de los resultades recogidos en la Tabla 1V.12 se concluye
que los momentos dipolares de los compuestos pentafenoxisustituidos crecen
siguiendo la secuencla tBu - H » OMe » Et en los sustituyentes en posicidn
4- del grupo fenoxi. La inclusion de una secuencia adicional en el

heptafenoxisustituido aumenta sensiblemente el valor del momento dipolar.
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V. FLUORESCENCIA
V.1. FUNDAMENTO TEORICO

V.1.1. Introduccién a la fotofisica de polimeros

El comportamlento fotofisico de polimeros sintéticos es referlble,
en primera aproximacién, al de sus compuestos modelo de bajo peso
molecular1 ya que los procesos que Involucran estados excitados son
esenclalmente los mismos para ambos. La absorcidén de un fotén de longitud
de onda correspondiente al visible o al ultravioleta préximc por parte de
una molécula conduce a la promocién de un electrén desde el estado
fundamental So' al primer estado electrénicamente excitado, Sl. A partir de
ese estado pueden verificarse procesos de desactlivacién por via quimica
(fotogquimicos) o decaer nuevamente al estado fundamental siguiendo
mecanismos de desactlivacidn que no supongan cambles en la composicidn y
estructura del croméforo, es declir, a través de mecanismos puramente
fotofisicos, como son la fluorescencia y la fosforescencla. La Figura V.1
muestra los posibles procesos de desactlvacidén fotofisica. Todos ellos son
unimoleculares, es decir, en todo el tlempo de vida del estado excitado no
se Implica a una segunda molécula.

En polimeros el mecanismo de desactivacién mas interesante es el de
formaclén de complejos.

Se distinguen dos tipos de complejos: exciplejos y excimeros.

1) Exciplejos: son complejos de transferencla de carga formados por
moléculas excitadas y estados fundamentales de otras
moléculas. Suelen aparecer como intermedios de reacciones
quimicas y pueden no ser fluorescentes. S5Su espectro de

fluorescencia se caracteriza por presentar una banda ancha
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Figura V.1.- Diagrama de Jablonski.

2) Excimeros:

no estructurada y localizada a mayor longitud de onda que la

que correponde a la molécula sin complejar.

formados por un estado excitado y el estado fundamental de
una misma molécula cuando ambos se encuentran a una
distancia de 3 Az, aproximadamente, consigulendo asi el
maximo scolapamiento de sus nubes m. De esta forma se logra
estabilizar al complejo respecto al croméforo aislado en
estado excitado (mondmero}, lo que supone un desplazamiento
hacla el rojo de la banda de excimero respecto a la de
monémero (Flgura V.2). Este desplazamiento es tanto mayor

cuanto mas estable es el complejo as{ formado en comparaclién
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con el monémero, es decir, cuanto mds perfecto sea el
paralelismo entre croméforos y menor sea la distanclia entre
ellos. Asi, conocer el desplazamiento de 1la banda de
exXcimero respecto a la de mondémero informa scbre 1la
geometria de los conférmeros creadores de excimerc en un

determinado polimero{

PMPS

Ps

I I ] ] } | l I i | 1 l
280 300 320 340 360 380

A,nm

Figura V.2.- Espectros de emisién del poli(estireno), PS, y poli(metil-

fenilsiloxano), PMPS, en disolucidén diluida.

V.1.2. Tipos de excimeros

Se distinguen dos tipos de excimeros dependiendo del nimerc de
croméforos que presente una molécula. Si la molécula presenta un unico
croméforo la formacién del excimero es intermolecular, mientras que si
posee mas de un croméforo pueden formarse excimeros entre dos croméforos
iguales de 1la misma molécula, es decir, se genera un excimero

intramolecular.
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Los excimeros intermoleculares han sldo poco estudliados, a pesar de
la valiecsa informacién que, por ejemplo, aportan sobre el comportamiento de
sistemas a altas concentraciones, al permitir determinar la concentracién
critica de solapamiento de las cadenas'. Por el contrario, los excimeros
intramoleculares han sido centro de atenclén porque pueden estudlarse
trabajando en medios muy diluidos, con el fin de evitar la formacién de
excimeros intermoleculares.

Los excimeros intramoleculares pueden ser de distinto tipoc segin la
posicién relativa de los grupos cromdéfores en la cadena polimérica. Asi, sl
los croméforos estan en unidades monoméricas contiguas, mediante la
rotacién en torno a un enlace del esqueleto se puede alcanzar Ila
conformacién adecuada para que la interaccién cromoférica sea éptima y se

forme un excimero de corto alcance (Figura V.3).

(Diada Meso)

ROTACION DURANTE EL
TIEMPO DE VIDA DE S;'

(Diada Racemica)

Figura V.3.- Formacién de excimeros de corto alcance en una diada de PS.



146

Si los croméforos estdn separados por un grupo de Atomos enlazados
dotados de flexiblilidad, tamblén se puede formar otro tipo de excimeros
llamados de largo alcance. Su aparlclién requlere que la cadena adquiera una
conformacién propicia para su formaclén, por lo que sl no la posee deberéi

adoptarla previamente {(Figura V.4).

INTERACCION DE LARGO ALCANCE

Figura V.4.- Formacién de excimeros de large alcance del tipo

extremo—-extremo.

Qtro tipo de excimerc es el formado a partir de la absorclén de un
fotén por un croméforo que forma parte de un dimero en estado fundamental o
dimero preformado. Tal es el caso de los conférmeros tt de las diadas meso
y de los té de las diadas racémicas en el PS, (Figura V.5).

Un daltimo tipo se forma por migracién, a través de la cadena, de un
fotén absorbido por un croméforo aislado. Esta migracién se produce hasta
que se encuentra un conférmero con la estructura de dimero, que permita la
formacidén de excimero. En estos dos ultimos casos se producen tamblén

excimeros de corto alcance.
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(Diada Meso)

DIMERO EN ESTADO FUNDAMENTAL

(Diada Racémica)

Figura V.S5.- Dimeros preformados del poli(estireno).

V.1.3., Formacién de excimeros: migracién de energia en sistemas

poliméricos

En moléculas de bajo peso molecular con croméfores idénticos,
suficientemente proximos, puede producirse migraclén de energia entre las
especles dadora y aceptora estableciéndose una distribuclién estadistica de
energia entre los croméforos implicadoes.

En las moléculas poliméricas existe un namero elevado de
croméforos en la cadena facilitando la migracién de energia dentro de la
macromolécula. Esta migracién es un factor a tener en cuenta, junto con la
movilidad molecular, a la hora de considerar la formaclén de excimeros, por

ello, es interesante conocer el mecanlismo de migracién energética entre la
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especle dadora o croméforo excitado y la especie aceptora o especle en
estado fundamental. Este tipo de mlgracién se conoce por migracién a
saltos.

Cuande la Interacclén intercromoférica es fuerte, la energia se
conslidera deslocallizada entre los croméforos. Este tipo de migraclén recibe
el nombre de deslocallzacién exclténica® y tiene mucha Importancla en
silstemas cristallnosG, provocande diferenclas en los espectros de abserclén
de polimeros y anidlogos de bajo peso molecular.

La formaclén de excimeros tamblén depende de 1la movilidad
molecular y de la viscosidad del medlo, ya que puede dificultar o facilitar
los camblos conformacionales que conduzcan a la formacién del complejo,.
Para algunos polimeros la formacién del excimero es via conformaclén de
dimeros preformados, es decir, la emisién se produce después de una
excitacién Iiniclal del cromdforo, generalmente de tlpo aromético, seguida
de una migracién de energia intra o intermolecular del singlete, hasta que
la excitacién es competitivamente atrapada por una conformacién de 1la
cadena cuya geometria favorece la aparicién del excimero. Esta conformacién
recibe el nombre de estado de formacién del excimero (EFS).

En disoluclones polimérlicas de baja viscoslidad, los camblos
conformacionales se producen con clerta rapidez y el tlempo de vida de una
conformacién depende de los procesos de colisldn y de la barrera energética
que haya que superar en el cambio conformacional.

Cuando una conformacién no es geométricamente favorable para la
formacién del excimero, pero el tiempo de vida del estado excitado es
suficlentemente alto, es posible que se alcance la disposicién espaclial
6ptima, como consecuencia de las colisiones del disolvente con el polimero.
Esto quiere decir que, en disoluclones diluildas, la migracién de energia

es, en un porcentaje muy alto, intramolecular y estaria condicionada por la
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Interaccién polimero-disolvente, que puede afectar a 1los camblos
conformacionales que conduzcan a la especie excimero. Por el contrario, si
el tlempo de vida del estado excitado es corto y/o el medlo no favorece los
camblos conformacionales (medicos muy viscosos o© temperaturas bajas) el
excimero s6lo serd posible si existe una conformacién de dimeros
preformados antes de la excitacidn.

En polimeros en estade sélido 1la rotaclién estd practicamente
impedida. $Sin embargo, es posible que croméforos adyacentes, con una
disposicién geométrica inadecuada para la formaclén de excimero (excimero
marginal), adquleran la conformacién déptima mediante pequefios movimientos
rotacionales. Asi{ se pueden distinguir dos tipos de procesos de formacién
de excimeros en polimeros en estado sdlido:

- Migraclén de energia hasta encontrar un dimero preformado.

- Migraclén de energia hasta encontrar un estado excimero marginal.

Este proceso se verifica cuando existiendo croméforos adyacentes,
éstos presentan una disposicién geométricamente inadecuada para la
formacién del excimero (excimeros marginales), pero mediante pequefios
movimlentos rotacionales adquleren la conformacién optima.

Cuando la viscosldad del medlo no es la de los casos extremos
propuestos hay coexistencia de los dos tlpos de formacién de excimeros7.

El mejor método para determinar la influencia de la migracién de
energia y de las interacclones de largo y corto alcance entre cromdforos en
la emisién de excimeros intramcleculares es estudiar 1la emisién
fluorescente de copolimeros donde se consigue variar, segin se desee, la
concentracién de croméforo intramolecular&de. Estos estudlos aportan
informacidén scbre el mecanismo de formacién de excimero en macromoléculas,
ya que la concentraclén de croméforos altera la eficlencia de la migracién

de energia y, por tanto, la concentracién de posibles estados excimero.
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V.1.4. Esquemas cinéticos para la formacidén de excimeros en discluciones de

polimeros

El esquema clnético de Birks® (Figura V.6) se suele utilizar para
explicar el mecanisme de formaclén de excimeros Iintramoleculares en

polimeros. En ¢é1, K le (x representande a monémero, M, o excimero, E)

Fx’
son constantes de velocldad de primer orden que gobiernan la fluorescencla
y el decaimlento no radiativo; Kun' controla la disoclacién del excimero y

KDH es la constante de velocidad de segundo orden que controla el proceso

difusional de formacién de los excimeros intermoleculares.

™ Kom *
M* . M e— (MM*)
Kmp
K
M KFM JKFD N

Figura V.6.- Esquema cinético de Birks.

Sin embargo, este esquema no es estrictamente valido a la hora de
explicar cilnéticamente 1los procesos de rotaclén de enlace y cambios
conformacionales que se pueden producir en las macromoléculas. Por ello, se
han planteado otros que responden mejor al comportamiento real de los
slstemas poliméricos.

El primero de ellos, propuesto por K16pffer17, Morawetz y col.18 es
aplicable a la cinética de emlsidn de excimeros Iintramoleculares de
compuestos bilcromoféricos. En é1 se propone la formaclén de excimeros sélo

para compuestos 1,3-blcromoféricos a través del conférmero trans-gauche
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(tg). Este esquema implica facllidad en la rotacién de enlace, es decir, es

valido para slstemas poliméricos sometidos a altas temperaturas (Figura

V.7).
kq kom
unidades monomericas — unidades monomeéricas — . Excimero
aisladas ""k— interaccionantes —
2 kmb
hv' A hv’ A hy’ A
kFMl i Kim KEmt §kim Kem ¥ ¥ Kim
M M M+M

Figura V.7.- Esquema cinético propuesto por Kldpffer, Morawetz y col.

Posterlormente, debido a lo limitado del esquema anterior, Holden y
Guillet'® propusieron uno nuevo aplicable a polimeros en los que los
croméforos no estén en la posiclén relativa 1,3 y, ademas presenten
dificultades tanto a la rotacidén alrededor de enlaces como en el cambio
conformacional. En estos pclimeros los croméforos tienen un comportamiento
andlogo al de croméforos aislados (Figura V.8).

Los tres tlpos de esquemas propuestos suponen que el decalmiente de
la fluorescencia del monémero no es cinéticamente exponencial para la
mayoria de los polimeros formadores de excimero. Sin embarge, hay polimeros
en los que se han obtenido decaimientos monoexponencialesT. En ellos la
tendencia del excimero a disociarse a mondémero excitado es menor debido a
efectos estéricos de la cadena.

Generalmente, suele ser interesante considerar 1la absorcién
competitiva de luz por parte de dimeros preformados y croméforos aislados.
Para elle, se utiliza un esquema cinético basado en el propueste por Birks,

pero modificado, tal y como se muestra en la Figura V.9. Esta modificacidn
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Figura V.8.- Esquema cinético propuesto por Holden y Guillet,

recoge tanto los procesos de formacién-disoclacidén de excimero,

respectivas constantes de velocidad, ka y kd. como los procesos
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k
M* > E*
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TITM 1ITE

Figura V.9.- Esquema cinético de Birks modificado.
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desactivacién del estado excitado, blen por via radiativa (kru’ kFE). bien
por via no radiativa ( k:n' kIE).

La razén de fluorescencla, IE/IH, en la que se establece una
relaclién entre la 1ntensidad de emlsién del excimero, IE, y la del
mondémero, Iu' puedg determinarse supcniendo estade estacicnario en este
esquera y tenlendo en cuenta la dependencla de IE e I con las constantes

|

de velocidad implicadas. Todo ello permite expresar IE/IH COmo:

1/1, = FE = —E
kFH kd + [1-a)kE QH TEkd + (1-a)

k k [M] .Lffu Q Tulfa[m + o

(v.1)

donde kH y kE son dos constantes que representan la desactivacién radiativa
(Krn' KFE) y no radiativa {KIH, KIE) de las especies mondmero y excimero,
respectivamente. Ql es el rendimiento cuantico de fluorescenclia intrinseco
al mondémero (i=M) o al excimero (i=E); T, su tiempo de vida y « la fraccién
de 1luz absorbida por dimeros preformadeos. « estd relacionada con la
fraccién de unidades monoméricas gque forman parte de los dimeros

preformados, B, y con los coeficientes de extincién de dimeros, eD. y

croméforos alslados, € de la sigulente forma

eDB

= (v.2}
cDB + cD(1-B)

Este esquema clnético es valldo para una situacién general donde se
suponga la coexistencia de todo tipo de excimeros y en la que no se imponga
condiclén alguna a la disoclacion de excimero, nl a su tiempo de vida. Su
mayor limitacién es no distinguir entre las distintas conformaclones de la

macromolécula.
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V.1.5. Variables que influyen en 1la emisién de excimero en sistemas

peliméricos

Las variables que afectan a la emisién de excimero son basicamente
las siguientes: peso molecular, tactlicldad y naturaleza de los grupos
laterales en las cadenas poliméricas, concentracién, temperatura vy
viscosidad del medio.

Dada la 1importancla en el presente trabajo del estudio de 1la
movilidad de los grupos laterales y su relacién con la viscosldad del medio
se hard una introduccién al mismo en los apartados V.6 y V.7,
respectivamente. En este apartado se analiza la Influencla de las otras

variables mencionadas.

1) Concentracidn

Experflmvzentallmentew'20 se ha puesto de manifiesto que en

disoluciones diluldas de polimero {c < 10 g-l-i) la razén de flucrescencia
es independiente de 1la concentracién de polimero, ya gque en estas
condiciones las Interacclones intermoleculares son poco probables y, por
tanto, no se detecta aumento en la emisién de excimero por apariclén de
excimeros Ilntermoleculares.

Cuando la concentracién de trabajo es superior a la

. ’ 20,21
concentraclén critica™’

el numero de excimeros intermoleculares aumenta,
los mecanismos de formacién de excimeros intramoleculares se modifican y la
migracién de energia se hace mas eficaz. Todo ello se traduce en la
aparicién de una suave dependencia de IE/IH con la concentraclén de
polimero.

En disoluclones semldiluida522 también se observa esta

dependencia de II_:/I}I ve ¢ y se ha atribuide a la disminucién del tamafic del
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oville macromolecular debldo a las interacciones segmento-segmento de la

cadena.

11) Peso molecular

La formacién de los distintos tipos de excimero estia supeditada
al tamafio de la macromclécula y en definitiva a su peso molecular. Un
aumento de esta magnitud provoca un incremento en el porcentaje de dimeros
preformados, al mismo tlempo se altera la probabllldad de excitaclones
miltiples, Incluso modifica la formacién de excimeros de largo alcance.

Dentro de las varlaciones que el peso molecular puede inducir en
la emisién fluorescente destacan las que pueden causar los grupos
terminales de la cadena, en el caso de muestras con pesos moleculares
bajos, ya que dichos grupos pueden actuar como trampas para la energia que
migra por la cadena.

En definitiva, 1la variaclén de IE/IH con el tamafio de la
macromolécula se debe a camblos en el promedic de dimeros preformados y en

la velocidad de migracidén de la energiaza

iii) Tacticidad

Las caracteristicas confliguraclonales de una cadena polimérica
pueden condliclonar el tipo de mecanismo predominante en la formacién de
excimero. Segin sea la forma tdctica del polimero las especles capaces de
formar excimero pueden estar en su conformacién media de equllibrioc en la
disposicién geométrica adecuada o deberan experimentar una rotacién

segmental para que se adquliera la orientacién adecuada’*2*"%7.

iv) Temperatura

Otro factor externo del que es funcién la razoén de fluorescencia



156

es la temperatura. Esta dependencia permlte obtener informacién de tipo
dinamico reallzando experimentos en estado estaclonario y aplicando el
modelo cinético de Birks, 1incluso en aquellos casos en los que la
mencionada dependencia presente camblos bruscos de comportamiento.

Las relaclones clnéticas propuestas en el apartado V.1.4, se
simplifican al considerar dos casos limlte de dependencla de IE/I" con la
temperatura: régimen de alta temperatura (HIL) y de baja temperatura (LTL},
existiendo una zona de comportamiento intermedio en la que IE/IH alcanza su
valor maximo’’>

Las representaclones tipo Arrhenius de la razén de fluorescencia
permiten obtener parémetros cinéticos y termodinamicos del sistema en
estudio, puesto que las constantes radlativas son independientes de 1la
temperatura.

En LTL puede considerarse despreclable el procese de disoclaclédn
del excimero, con lo que kd, constante de disociaclén del excimero, es
muche menor que las constantes de otros procesos de desactivacién del
excimero, resultando asi que en el modelo de Birks el proceso dominante sea
la formaclén del excimero. Esta suposicién permite obtener, a partir de la
pendiente de las representaciones tipe Arrhenius de IE/IH (que en LTL
siempre es negativa) la energia de activacién del proceso de formacién de

excimero, Ea

-E

a

IE/IH o  exp [ ] (v.3)
RT

En HTL, se suele suponer la existencia de un equilibrio entre el

monémero en estado excitado y el excimero, es decir, el proceso de

formacién del excimero estd controlado termodiniAmicamente. Esto supone que

en el modelo de Blrks puede considerarse como proceso dominante el de
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disoclacién del excimero. Asi, a través de 1la pendiente de la
representacién ln(IE/IH) vs 1/T (slempre positiva en HTL) puede obtenerse

la entalpia de enlace del excimero, AH,

(v.4)

~AH
IE/IH o exp [ ]
RT
La hipdtesis que se ha hecho en este régimen ha sido duramente
criticada, ya que en disoluciones de polimero el decaimiento no radiativo
del excimero y del monémero es destacable y el equllibrio entre monémeroc y

excimero se ve alterado.

¥V.1.6. Movilidad de los grupos laterales

Estudios realizados sobre distintas familias de polimeros han
demostrado la fuerte influencia que los grupes laterales pueden ejercer

28-32  psto se debe a que

sobre la emlsién fluorescente de la macromolécula
son capaces de modlflcar los mecanlsmo de formaclidén y desactivaclén de
excimeros.

Las razones de estas modificacines son maltiples yendo desde la
influencia que pueda tener la mayor o menor flexibilidad de estas cadenas
laterales28 hasta la induccién de impedimentos estéricos tales que impidan
la formacidén de excimeroao. Incluso la polaridad del sustituyente puede
alterar la emlsidn fluorescente de un polimero, tal y como se ha demostrado
para los derivados halogenados del poli(estlreno)Bo. Junto a este hecho, el
volumen del sustituyente tamblén puede lmpedir la formaclén del excimero

por rotacién, al provocar un aumento en las barreras de torslién de la

cadena.
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La forma del sustituyente, esférica como en el caso de los
halégenos y grupo terc-butilo, o articulada como en el caso de los grupos
alquilo o metoxilo, tamblén condiciona la aparicédn de excimero®

Un ultime factor a tener en cuenta es el proplo esqueleto de la
macromolécula, tal y como muestran los estudios realizados en poli(metil-
fenllsiloxanos)33. En ellos se concluye, al ser comparados con el
pollestireno, que las distanclas de enlace Influyen tanto en la formaclén
de dimeros en el estado fundamentalzmao como en la velocidad de rotaclén

en torno a los enlaces del esqueleto e incluso en la movilidad de los

grupos laterales.

V.1.7. Relacién viscosidad-movilidad segmental

De todos los procesos de activaclén y desactivacién indlcados en el
esquema cinético de Birks modificado (Figura V.8) sdélo los procesos de
formaclén de excimeros, ka, y desactivacién, kd, dependen de la viscoslidad
del medio.

Para disolventes organicos tipicos (n < 2 cp) se puede suponer34

que:

(v.9)

k = k;n (v.10)
donde k: representa la contribuclién de la migracién de energia a la

formacién de excimeros y k; y k; son dos constantes Independlentes de la

viscosidad del medio. Teniendo en cuenta estas expresiones, la ec.(V.1)
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puede escribirse como slgue:

Q. TPk +a
I/I=£ M a a
N

Q,  Txa+ (1) (v.11)

Esta ecuacién adopta distintas formas segin que el slistema
polimérico se esté estudiando en HTL o en LTL.

En el regimen de bajas temperaturas la ecuacién (V.11) puede

expresarse

- -1
IE/IH = kPE + kRE“ (v.12)

donde kPE representa la contribuclién de los dimeros preformados en el

estado fundamental a la emisién y kREn“1 la contribucién dinamica del

movimiento de la cadena

QE er° +
k = a (V.14)
PE Q 1-a
M
Q T k'
K = & H 2 (V.15)
RE
QH 1-a

Para los polimeros que a temperatura amblente se encuentren en el

regimen de bajas temperaturas se puede calcular el porcentaje de cada una

de dichas contribuclones mediante

100k x + 1 Xk°
PE M

% PE = = a (V.15)
1 71 a + Ttk
E .| M a
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Asi, por ejemplo, para el poll(estireno) la contribucién de 1la
migracién de energia a la emisién fluorescente es muy elevada sobre todo
para el PS atactico’. Esto se debe a que en dliadas meso la barrera
rotacional que hay que vencer para que la cadena adopte la conformacién tt

35,36
y forme un excimero es mucho menor™ '

que en las dladas racémlcas donde
la conformaclén adecuada es té. Esto se traduce en que el polimero atactlico
e lsotictico tengan una velocldad de migraclén del excltédn doble o mitad,
respectivamente, que la velocidad de rotacién en torno a los enlaces del
esqueleto.

Para otros polimeros como el poli(acenaftileno), (PAN), estas
contribuciones varian incluso con el peso molecular del polimero37 porque
al aumentar el pesc molecular también disminuye la concentraclén
intramolecular de segmentos ([nl_ll y por tanto el poarcentaje de dimercs
preformados de largo alcance.

Para aquellos polimeros que se encuentren en el regimen de altas

temperaturas la razén de fluorescencia aumenta al aumentar la viscoslidad

del medio de tal modo que puede escribirse

¢, = kn ko (V.16)
Q Tk +a
= _E _Ha (V.17)
PE Q_____ETT
M d E

QE THk’ kFE k.
. = 2 (V.18)

QH TEkd kFH kd

En estos sistemas el porcentaje de dimeros preformados se calcula
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“ PE = = (v.19)

Generalmente suelen presentar bajas contrlbuclones de dimeros
preformados a la emlsién fluorescente a pesar de que la proporcion de
dimeros preformados en estado fundamental sea grande, como en el caso de
los poll(fenilsiloxanos}34. Este comportamiento anémaloc se ha interpretado

considerando la gran flexibilidad dinadmica de estas cadenas.

V.1.8. Excimeros intramoleculares de largo alcance

Algunos polimeros son Iincapaces de formar excimeros intra-
moleculares de corto alcance porque su unidad monomérica se lo impide. En
ellos es importante la contribucién que a la emisién flucrescente tlenen
los excimeros generados entre unidades monoméricas ale]adas en la cadena.
La mayor o menor participacién de estos dimeros a la emisién depende de los
contactos segmento-segmento de la cadena en estado fundamental y de los
movimientos de difusién segmental.

El esquema clnético utlilizado para determinar la contribucién de
dimeros preformados en el estado fundamental a la emisién es, asi mismo,
vilide para obtener el porcentaje con que contribuyen los excimeros
Intramoleculares de largo alcance. Sé6loc hay que tener en cuenta que en este
caso o« representa la fraccién de croméforos que el reovillamiento de 1la
cadena dispone de forma adecuada para la formaclén de excimero, y que ka Y
kd representan constantes de velocldad de difusién y no de rotacién 38,39
El tanto por clento de dimeros preformados de large alcance es,

como cabe esperar, bajo, scobre todo en cadenas muy rigidas. Esto hace que
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la velocldad de migracidén de energia determine su contribuclén a la emisién
fluorescente. A medida que aumenta la longltud de la cadena se detecta que
la concentraclién intramolecular de segmentos disminuye, lo que supone una
ba)a probabllidad de formacién de dimeros intramoleculares de large

40,41
'™, Todo

alcance, sin embargo, la migracién de energia se ve favorecida
esto hace que la dependencia del tante por clento de dimeros
intramoleculares de largo alcance con la longitud de cadena sea compleja.
La mayor o menor contribuclon que los excimeros intramcleculares de
largo alcance tlenen a la emisién de excimero depende fundamentalmente de
la velocidad de ciclacién de la cadena. Esta magnitud es proporcional a

-3/2 ,
X ,s8lendo x el numero de eslabones de la cadena, sin considerar efectos

38, 39
de volumen excluido™ '™.

Para determinar la velocidad de ciclacién vy
relacionarla con la longitud de la cadena, se suele suponer que la
velocidad observada es 1la media aritmética de las de cada clclaclién
interna, que son del mismo tipo que las extremo-extremo.

Esta dependenclia, en definitiva, es la que tiene la razén de
fluorescencia con el pesc molecular, ya que kd es independiente del peso
molecular. Este resultado explica per qué en los polimeros con alto peso
molecular, la contribucién a la emisidon de los excimeros de largo alcance
es muy baja, a no ser que la migracién compita en velocldad con los otros
procesos cinétlcos que se producen.

En esta Memoria se ha procedido a realizar un estudio del
camportamiento fotofisico de los poll{ariloxifosfazenos) y algunos de sus
compuestos modelo en disolucién con el fin de determinar la influencia que
los distintos sustituyentes del anlllo aromatico pueden tener sobre los
pardmetros cinéticos y termodinamicos que regulan la formacién de excimero.

Asl mismo, se ha intentado determinar qué mecanismo de formacién de

excimero es el dominante para esta familia de polimeros y cémo éste se ve
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afectado por la estructura del sustituyente. Con este fln se ha determinado
la razén de fluorescencla del polilbis(fenoxil)fosfazeno] en funcién de la
temperatura en mezclas de disolventes de distinta composicién, variando asi
la viscosidad del medio y alterande por tanto los movimientos segmentales

de estas cadenas.

V.2. EXPERIMENTAL

V.2.1. Materiales

Los polimeros selecclonados han sido:
- Poli[bls(fenoxi)fosfazeno], PBPP
- Polilbis(4-etilfenoxi)fosfazeno], PBEPP
- Polilbis(4-metoxifenoxt)fosfazeno]l, PBOMPP
Los compuestos modelo utllizados han sido:
- Penta-(fenoxli)-oxodifosfazeno, PPODP
- Penta-(4-metoxifenoxi)-oxodifosfazeno, POMPODP
Se han empleado como disolventes tetrahldrefurano, THF, y cloruro

de metileno, CH2C12, Carlo Erba, calldad HPLC y 1, 4-dioxano, Dx, Carlo Erba

RS para fluorimetria.

Las disoluclones de los polimeros y compuestos modelo en los
disolventes citados se han preparado segun el procedimlento descrito en los
caplituleos anterlores. Las disoluciones del PBPP en la mezcla Dx/THF se han
preparado a partir de discluciones de igual densidad 6ptica del polimero en

los disolventes puros. Se ha supuesto adlitividad de volumenes en las

mezclas.
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V.2.2. Equipos de medida

Los espectros de absorcién se han obtenido en un espectrofotémetro
de doble haz Shimadzu UV-240. Las medlidas se han reallzado a temperatura
amblente, utlllizando cubetas de cuarzo de 1 cm de paéo éptico y 3 ml de
capacidad. La rendlja del monocromador se ajusté a 2 mm y la exposicién de
las muestras a la radiacién se ha minimizado para evitar fotodegradacién.

Los espectros de flucrescencla se han registrado en un
espectrofluorimetro Hitachl F-4000. La longitud de onda de excitacién
utilizada ha sido 265 nm (excepto para el PBOMPP en THF, en que ha sido 275
nm) y la densidad 6ptica de las muestras ha sido slempre inferlor a 0,5,
con el fin de evitar autoabsorcién e independlizar la razén de fluorescencila
de la concentracién de polimero.

En trabajos anteriores®®™*® se ha encontrade gran similitud entre
los espectros de absorclién de poli(fosfazenos) con sustltuyentes arlloxi y

los de analogos fendlicos de dichos sustltuyentes, dado que es posible una

fotorreaccién similar a la reaccién fotoquimica de Fries46. segin la cual
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Se ha procedido a analizar el efecto de la radiaclén sobre el
comportamiente fluorescente del PBPP. Para ello, se han registrado los
espectros de emisidén fluorencente de este polimero en disoclucién en CH2C12

para la diseluclén reclen preparada, tras 15 minutos de exposiclén a 1la
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radiacién de excitacién y, finalmente, después de 5 horas de irradiaclién.
La Flgura V.10. muestra los espectros obtenides en 1las condlciones
anterlormente menclonadas, en ella se observa la influencia de 1la
irradlaclién, hecho que ha condiclonado el método operativo seguldo en este
trabajo. Con el finlde minimizar el tliempo de exposicidén a la radiaclén de
las dlsolucliones durante el tiempo de termostatizacién se ha interpuesto
entre la fuente luminosa y la célula un filtro de absorcién total, para
reforzar el efecto producido por el obturador que 1lleva incorporado el

fluorimetro.
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Figura V.10, - Espectro de emlsién fluorescente de PBPP en CH2C12: ()
muestra sin irradiar, ( ) muestra Iirradiada 15 min. y ( )

muestra irradiada 5 horas.

Se ha estimado Innecesario desplazar el oxigeno de las disoluclones
poliméricas, pues se ha comprobado que, aunque tanto la intensidad de

emisién de mondédmero como la de excimero aumentan al burbujear nltrégenc a
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través de la disolucién, sin embargo, este aumento es pequeiic y, por tanto,
no afecta significativamente a los valores de los parametros cinéticos que
ge pretenden obtener47

El control de temperatura se ha reallizado recirculando agua
procedente de un bafio termostatico Lauda R30, a través del soporte de las

células y en todos los casos la preclsidn ha sido de * 0,1°C.

¥.3. RESULTADOS

Con el fin de determinar la influencia que la estructura de los
grupos laterales de las cadenas de poli(fosfazeno) tlene en el valor de la
razén de fluorescencia, IE/IH, se han obtenldo los espectros de emisién
fluorescente del PBPP, PBEPP y PBOMPP, en disolucién diluida en THF a 25°C.
Andlogo anallisls comparative se ha reallizado con tres compuestos modelo,
concretamente PPODP, PTBPODP y POMPODP. En la Tabla V.1 se recogen los
valores de IE/IH obtenidos tanto para 1los polimeros como para los
compuestos modelo.

Asimismo, se ha determlnado la influencia del disolvente en el
valor de IE/IH a partir de los espectros de emisién fluorescente del PBPP
en disolucién diluida en CH2C12 y en Dx y del PBEPP en disoluclién dilulda
en CH2C12, en todos los casos a 25°C. Estos resultados se Incluyen también
en la Tabla V.1.

Dado el gran interés que tiene establecer la dependencia de IE/IH
con la temperatura, para asi poder determinar la energia involucrada en la
formaclén o dlsociacidén del excimero, se han obtenldo los espectros de

emisién fluorescente del PBPP, PBEPP y PBOMPP en disclucién diluida en THF
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en el intervalo de temperaturas 5-55°C, asf como los espectros del PBPP vy
PBEPP en CH2C12 en el intervalo 5-30°C y del PBPP en Dx, en el intervalo
10-70°C. Los espectros obtenidos para PBFP, PBEPP y PBOMPP en THF en

funcién de la temperatura se muestran en las Figuras V.11 a V.13,

Tabla V.1.- Razén de fluorescencia, IE/IH, a 25°C y parametro de
Arrhenius*, AE, de poli{fosfazenos) y compuestos modelo con

distintos sustlituyentes en diferentes disolventes.

GRUPO LATERAL COMPUESTO DISOLVENTE (I /I )} o REGIMEN AE
E M 25 C
(Kcal-+mol)
-o-@ PBPP THF 1,2 LTL 0,3
Dx 1,0 LTL 0,5
CH_Cl 1,4 LTL 1,9
2 2
PPODP THF 1,9 HTL -2,8
—0-@-Et PBEPP THF 0,9 LTL 0,7
CH_C1 1,3 LTL 4,3
2 2
—O—@-tBu PBTBPP THF 0 _ _
PTBPODP THF 0 — -
—O-@—OMe PBOMPP THF 0,9 LTL 0.5
POMPODP THF 7.8 HTL -0,1

* AE = E.'a & AH en régimen LTL & HTL, respectivamente.

respectivamente. Las Figuras V.14 y V.15 recogen los espectros de emisién
fluorescente correspondientes a PBPP y PBEPP en CH2C12 obtenldos a

distintas temperaturas en el clitado intervalo, as{ como la Figura V.16 las
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Filgura V.11. - Espectros de emlsién fluorescente del PBPP en THF a
temperaturas comprendidas entre 5-55°C y espectro de

absorcién a temperatura amblente.
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Figura V.12.- Espectros de emisién fluorescente del PBEPP en THF a
temperaturas comprendidas entre 5-55°C y espectro de

absorcién a temperatura ambiente.
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Figura V.13.- Espectros de emisién fluorescente del PBOMPP en THF a
temperaturas comprendidas entre 5-55°C vy espectro de

absorclén a temperatura ambiente.

120

Densidad dplica

Intensidad {u.a.)

[+
Q

300 350 400
Alnm)

Figura V.14.- Espectros de emislén fluorescente del PBPP en CH2C12 a

temperaturas comprendidas entre 5-30°C y espectro de

absorclén a temperatura ambiente.
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Figura V,15.- Espectros de emisldén fluorescente del PBEFP en CHzCl2 a
temperaturas comprendldas entre 5-30°C vy espectro de

absorcién a temperatura ambiente.
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Figura V.16.- Espectros de emlislén fluorescente del FBPFP en Dx a
temperaturas comprendidas entre 10-70°C y espectro de

absorclén a temperatura ambiente.



17

correspondientes al PBPP en Dx reglstrados a diferentes temperaturas entre
10 y 70°C. En cada Figura se 1lIncluye el correspondiente espectro de
absorcién del polimero, obtenido a temperatura amblente, en el disolvente
de trabajo.

Los espectros de emlsién fluorescente de estos polimeros muestran
dos bandas. La primera, correspondiente a la emisién de monémero, con el
maximo sltuado a 289-313 nm y la segunda, propla de la emlslén del
excimero, locallzada entre 325 y 340 nm. La posicién del maximo en ambos
casos depende de los grupos laterales de la cadena polimérica y del
disolvente.

Las Flguras V.17 y V.18 muestran las representacliones de Arrhenius
de IE/IH para cada slstema polimero-disclvente destudiado en funcién de la
temperatura. A partir de la pendiente de estas representaciones, obtenidas
en cada caso por regresién lineal, se ha calculado la energia de actlivaclién
en el proceso de formacién del excimero, Ea, en el limite de bajas
temperaturas, como corresponde al comportamiento encontrado para estos
polimeros en leos dlsolventes estudiados. Los valores de Ea obtenidos en
cada caso se incluyen en la Tabla V.1.

Asimismo, se ha analizado la influencia de la temperatura sobre la
razén de fluorescencla de algunos compuestos modelo, concretamente PPODP y
PDOMPP, eligiendo el THF como disolvente y registrando sus espectros a
distintas temperaturas en el Iintervalo 5-50°C. Las Figuras V.19 y V.20
muestran los espectros de emlisién fluorescente correspondientes a dichos
compuestos modelo y el espectro de absorcién registrado a temperatura
ambliente, para cada uno de ellos.

Al igual que en el caso de los polimercs, los espectros de emisién
fluorescente de los compuestos modelo presentan dos bandas, una a menor

longitud de onda, correspondiente a la emlsién de mondmero, localizada
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Figura V.17.- Representaciones de Arrhenius de IE/I"l para el PBPP en
THF (@), Dx (©) y CH2C12 (0) y su compuestc modelo, PPODP en
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Figura V. 18.- Representaclones de Arrhenius de IE/IH para el PBEPP en THF
(@) y CH2C12 (©0) y PBOMPP en THF (0) y su compuesto modelo,

PPOMPODF en THF (w).
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Figura V.19.- Espectros de emisién fluorescente del PDOPF en THF a
temperaturas comprendidas entre 5-55°C y espectro de

absorcién a temperatura ambiente.
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Figura V.20.- Espectros de emisién fluorescente del PDOMPODP en THF a
temperaturas comprendidas entre 5-55°C y espectro de

absorcidén a temperatura ambiente.
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entre 289-310 nm y otra desplazada hacla el rojo (331-346 nm) propla de la
emlsion del excimero. La locallizaclén del maximo de la banda depende de la
naturaleza del sustituyente en posicién 4 del grupo fenoxli.

Las representaclones tipo Arrhenius de IE/IM para estos compuestos
modelo estan incluldas en las Figuras V.17 y V.18. A partir de 1la
pendlente, obtenida por regresién 1lineal, de estas representaciones,
tipicas de un régimen de altas temperaturas, se ha calculado la entalpia de
formacién del excimero, AH, cuyos valores se incluyen en la Tabla V.1.

Menclién aparte merece el comportamiento del polimero y compuesto
modelo con sustituyente terc-butilico en posicidén 4 del grupo lateral
fenoxlil, PBTBPF y PTBPODP, regpectivamente. La Flgura V.21 muestra el
espectro de emisién obtenido para el compuesto modelo en disolucién diluida

en THF. En ella se observa una unlica banda correspondiente a la emisidn de
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Figura V.21.- Espectros de emisidén fluorescente del PTBPODP en THF a
temperaturas comprendidas entre 5-55°C y espectro de

absorcién a temperatura ambiente.
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Tabla V.2.- Viscosidad de las mezclas Dx/THF a distintas composiciones a 5,

10, 20, 30 y 40°C

- 1 (cp)

5°C 10°c 20°C 30°C 40°C
0 1,59 1,50 1,29 1,09 0,93
0,1 1,34 1,36 1,14 0,97 0,84
0,2 1,16 1,20 1,02 0.87 0,76
0.3 1,03 1,06 0,91 0,79 0,68
0,4 0,92 0,94 0,82 0,72 0,63
0,5 0,83 0,85 0,75 0, 66 0,58
0,6 0,8 0,77 0,68 0,60 0,54
Q,7 0,76  Q,70 0,62 0,55 0,50
0,8 0,65 0,64 0,57 0,51 0, 47
0,9 0,60 0,59 0,53 0,48 0,43
1,0 0,56 0,54 0, 49 0, 45 0,41

40°C. A tftulo de ejemplo la Figura V.23 muestra los espectros obtenidos
para el sistema PBPP + Dx/THF a 5°C, as{ como los espectros de absorcién
correspondientes al PBPP en Dx y THF puros a temperatura amblente.

La Figura V.24 recoge la varliaclén de IE/IH con el Inverso de la
viscosidad del medlo, n_l. para el PBPP en la mezcla Dx/THF a 5, 10, 20, 30
y 40°C. La extrapolacion de IE/IH a n_l = 0 (g » w) a cada temperatura
representa el porcentaje en que los dimeros preformados contribuyen a 1la
emisién de excimero, seguin se ha mencionado {ec. V.15).

La Tabla V.3 muestra los valores de kPE Y kRE obtenidos a partir
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Figura V.22.- Viscosidad de las mezclas Dx/THF en funcién de la fraccién en

volumen de THF en la disclucién, ¢T a distintas
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temperaturas.
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Flgura V.23.- Espectros de emisién fluorescente del PBPP en 1la mezcla
Dx/THF en funcidén de la composicién a 5°C y espectros de
absorcién del polimero en a) Dx y b) THF a temperatura

ambiente.

del ajuste por minimos cuadrados lineales de la variacién de IE/IH con n-l
a cada temperatura de trabajo, asi como las desvliaciones estandar obtenidas
en cada caso. Tamblén se incluye el % de dimeros preformados, %PE.

A partir de la representacién de Arrhenius de KPE para el sistema
PBPP + Dx/THF, Figura V.25, se ha cobtenido el valor de la entalpia de
establlizacién del dimero en estado fundamental, AHe, resultando ser Igual

a ~0,6 Kcal/mol.
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Figura V.24.- Razén de fluorescencla, IE/IH, en funcién del inverso de la
viscoslidad del disolvente, ngl. para el PBPP en la mezcla

Dx/THF a 5, 10, 20, 30 y 40°C.



Tabla V.23.- Parametros kPE y knz obtenidos por regresién lineal de IE/I
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va n'i, desviacién estandar, o, y contrlibuclén relativa de los
dimeros preformados a la emlsién de flucrescencla en THF, %PE,

para el sistema PBPP + Dx/THF a 5, 10, 20, 30 y 40°C.

o 2 .
T (C) ka kRE o-10 (APE)nw
5 0,883 0,12 3,4 83
10 0,97s 0,05 2,1 90
20 1,011 0,03 1,8 94
30 0,952 0,05 2,4 84
40 1,071 0,08 4,2 82
In kpg | I I
0,1 —_—— —
. *“.\
-0,2 —
| I |
3,2 3,4 36, 4
—10% (K™)
T.
Figura V.25.- Representaclén de Arrhenius de K para el sistema

PE
PBPP + Dx/THF



182

V.4. DISCUSION

En primer lugar hay que destacar la similitud entre los espectros
de emisién fluorescente del PS y poll(ariloxifosfazenos), Flguras V.2 y
V.11-V. 13, en disolucién diluida, aunque los maximos de las bandas
correspondientes a la emisidén de mondmero y excimero aparecen desplazadas a
mayores longltudes de onda, hecho que puede ser atribuldo a la captacién
electrénica ejercida por el oxigeno en los grupos ariloxi.

Se han obtenido los espectros de emisidén flucrescente de los
distintos polif{ariloxifosfazenos) en THF a 25°C, con el fin de analizar el
efecto del grupo lateral sobre su compeortamiento fotofisico. Se ha
observado que a aumentar la polaridad del sustituyente se produce un
desplazamiento a mayores longlitudes de onda, tanto de la absorcién, debldo
al camblo energético provocado en los niveles fundamental y excitado por la

presencia de un sustituyente croméforo, como de la emisién, consecuencia

del mayor momento dipolar del grupo —O—%i::>—OCH3 con respecto a —0~<::> y
—0—<::>—Et.

Los valores de la razdén de fluorescencia obtenidos para PBPP, PBEPP
y PBOMPP en THF a 25°C, Tabla V.1, indican que a medida que aumenta el
volumen y/¢0 la polaridad del sustituyente en posicién 4- de los anillos
fenoxi unidos a la cadena de poli(fosfazeno) IE/IH disminuye, llegando a
cero en el caso del PBTBPP. Este comportamiento se ha atribuldo a que la
presencia de sustituyentes mds o menos volumlnosos dificulta en mayor o
menor grade el solapamiento de los grupos croméforos para formar excimero,
incluso puede llegar a inpedir su formacién, como ocurre en el caso del
sustituyente terc-butilico. Analogo comportamiento se ha encontrade para

0

poli(estirenos) sustituidos™.

Los valores de IE/IH obtenidos para el PBPP y PBEPP en disolventes
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de distintas viscosidades (w: Dx > THF > CH2C12]’ Tabla V.1, indican que a
medida que la viscosidad del medlo disminuye, la razén de fluorescencla
aumenta. Este compertamlento es consecuencia del aumento de la movilidad
segmental, hecho que se traduce en una mayor contribuclén a la emlisién por

parte de los excimeros formados por rotaclén.

V.4.1. Influencia de 1la temperatura en la razén fluorescente de

poli(ariloxifosfazenos) y compuestos modelo

Al analizar la dependencla de la razén de fluorescencia con la
temperatura se han obtenldo dos comportamientos entre polimeros vy
compuestos modelo. Mlentras que los polimeros se encuentran en el régimen
de bajas temperaturas (LTL), los compuestos modelo presentan aumento de la
razén fluorescente al disminuir la temperatura, hablto proplo del régimen
de altas temperaturas (HTL), (Figuras V.17 y V.18}, como consecuencla de la
mayor movillidad existente en los compuestos modelo en comparacidén con los
polimeros, lo que provoca que, a Jigualdad de E;, los proceses de
disoclacidén estén maés favoreclidos suponiendo un aumento de Kd con respecto
a los polimeros,

Se ha obtenldo la energia de activacidén involucrada en la formacldn
del excimero, Ea, para el caso de los polimeros (LTL) y la entalpia de
enlace del excimero, AH, para los compuestos modelo (HTL), Tabla V.1.

Al comparar los Ea obtenidos para PBPP, PBEFP y PBOMPP en THF se
observa que dicha magnitud aumenta con el impedimento estérico provocado
por el sustituyente en poslcién 4- del croméforo obteniéndose el mayor
valor cuando dicho sustituyente es un grupo etilo y disminuyendo al ser un

grupo -OMe el presente en el croméforo, Esto es debldo a que en este altimo
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sustituyente el I1impedimento estérico se debe sdlo al oxigeno dada la
flexibilidad del grupo metoxi®®. El menor valor corresponde al PBPP, donde
no hay sustltuyente que impida el solapamiento de los grupos croméforos. Un
caso limite es el del PBTBPP donde el impedimento estérico es maximo y, por
tanto, no hay formaclén de excimero.

El medlo también modifica el valor de Ea para los
poelli{ariloxifosfazenos), como se observa en la Tabla V.1 para el PBPP en Dx
y CH2C12. En realidad las Ea obtenidas son aparentes ya que, en clerto
modo, estan reflejando la varlacidn de la viscosldad del disolvente con la
temperatura y la repercusién que esta varilacién tlene en la rotaclén en
tormo al enlace >C—O del croméforo. Debldo a ello se modifica la
contribucién de los procesos controlados por difusién a la emisién de
excimero, de tal modo que en Dx diches procesos son dominantes y, por
tanto, Ea. disminuye; sin embargoe, cuande el disolvente es CH2C12 la
contribucién de la disociacidén es menor, ya que el sistema se encuentra mas
alejado de la temperatura a la que se alcanza el maxime valor en 1la
dependencia ln(IE/IH) va 1/T.

Con respecto a los compuestos modelo (HTL) los valores de la
entalpia de enlace del excimero obtenldos, -2,8 Kcal/mel para el PPODP vy
-0.1 Kcal/mol pra el POMOPDP indican la mayor establlidad del excimerc en
el caso en que el croméforc sea un grupo fenoxl sin sustituir debido a 1la

ausencia de impedimentos estéricos que impiden la formaclén del excimero.

V.4.2. Influencia de la viscosidad en la razén fluorescente del PBPP

Dado que en la serie de los poli(ariloxifosfazenos) el PBPP juega

un papel similar al que desempefia el poll(estireno) en los polimeros
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vinilicos, se ha selecclonado este polimero para ententar dilucldar el tipo
de excimeros que tienen mayor contribuclén en la emlsldén de excimero.

En los polif{ariloxifosfazenos) existen tres maneras de generar
excimeros. En primer lugar se puede formar un excimero Intramoclecular entre
dos grupos arlloxi unidos al mismo Aatomo de fésforo (excimeros
intramonémero), Flgura V.Z6a. Este tipo de excimercos implica la rotaclén
alrededor de los enlaces C-0 y P-O para alcanzar la conformacién adecuada
para la generacidn del excimero. Una segunda forma intramolecular de formar
excimero es entre grupos ariloxi unidos a atomos de fésforo vecinos. Este
tipo de excimeros requiere una confermacidén tt 6 tg de la cadena para asi
poder formar excimero (Flgura V.26b). El tercer tipo reciben el nombre de
excimeros de largo alcance y se puede formar tanto por grupos ariloxi
unidos a aAtomos de fésforo no adyacentes (largo alcance) como por grupos
artloxi de cadenas dlstintas (intermoleculares), Flgura V.26¢c. Los
excimeros intermoleculares quedan  descartados trabajando a balja
concentracién, como es nuestro caso.

Mediante un modelo simple se puede diferenciar la contribucién que
los excimeros de corto y largo alcance tienen a la emisién de excimero, en
el limite de bajas temperaturas%48. Segin este modelo, en el limite de

. 48
ba jas temperaturas la razén de fluorescencia puede expresarse

=k, + kz[n]'l + kn (v.21)

donde los dos primeros sumandos consideran la contribucién a la emisién de
excimeros generados tanto por reovillamiento de la cadena (dependencia de
[n]_l). como por dimeros preformados, bien por absorcién directa o por
migracién de la energia. El1 término ka'n—1 refleja la contribucién de los

excimeros generados por rotacién o por difusién . Ambos proceses de
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c) \

Figura V.26.- Tipos de eXcimeros en poli(fenoxlifosfazenos).

formacidén de excimeros estan en relacién Inversa con la viscosidad del
medio. Medlante la determinacién de la razén de fluorescencia de un
polimero en mezclas de disclventes a temperatura constante, se puede
obtener el tanto por ciento de dimeros preformados que contribuyen a 1la
emisién de excimero con ayuda de las ecuaciones V.15 y V.19 sgegin el
régimen de temperaturas al que pertenezca el polimero, LTL & HIL,
respectivamente. Para polimeros de alto peso molecular con croméforos de

tipo fenilico la contribucién de los excimeros de largo alcance puede
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conslderarse despreciable%48 y, por tanto, se puede hacer la hipo6tesis de

que la formaclén de excimeros es independiente de la viscosidad intrinseca

del polimero, [1.”7;34,49,50.

Esto es lo que ocurre en los
poli(ariloxlfosfazenos) cbjeto de estudio. De ahi que a la hora de intentar
determinar el mecanismo dominante en la formacién de excimero no haya sido
necesario determinar la [7n] del polimero en las mezclas Dx/THF.

Para cubrir el objetive anteriormente expuesto se han llevado a
cabo medidas de IE/IM del PBPP en mezclas Dx/THF a distintas temperaturas,
concretamente 5, 10, 20, 30 y 40°C. La variacién de IE/IH con el inverso de
la viscosidad del medio, n'l, obtenida en cada caso responde a buenos
comportamientos llneales, como puede cbservarse tanto en la Figura V.24,
comc en la Tabla V.3. Asimismo, el porcentaje con que contribuyen los
dimeros preformados a la emisién de excimero es muy elevado (nunca inferior
al 80%), como puede observarse en la Tabla V.3. Este comportamiento esta de
acuerdo con trabajos anter‘i.c:ort=.~545'51 basandose en la preferencla que las
cadenas de fosfazeno tlenen por adoptar una conformacién cis—transsz, lo

que imprime gran rigidez a estas cadenas (Figura V.27).
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Figura V.27.- Disposicién cis-trans de una cadena de poli(fosfazeno).

Con el fin de determinar qué tipo de dimeros preformados son los

dominantes (absorcién o migraclén de energia) se han comparado los
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porcenta jes obtenldos a las distintas temperaturas de trabajo resultando no
ser constantes. Este comportamliento es tipico de dimeros preformados que
generanh excimeros por absorcién directa. Este hecho viene a confirmar lo ya
encontrado por Hargreaves y Webber45 mediante experimentos de gquenching en
los gque se pone de manifiesto 1la 1mportancia que 1los excimeros
intramoleculares tlenen en la emisién fluorescente del PBPP frente a los
excimeros generados a partir de dimeros preformados con migraclién de
energia.

Dadc que kPE resulta ser funclén de la temperatura, mediante la
representacién tipo Arrhenius de kPE se puede llegar a obtener la entalpia
de establlizacién del excimero, AHB, a partir de la pendiente de la misma
(Figura V.25). EL valor negativo obtenido (AHe = -0,6 Kcal/mol) es
indicativo de 1a mayor establilidad de la disposicién paralela de los grupos
cromdéforos unidos al mismo atomo de fésfore con respecto a cualquier otra

disposicién posible,
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VI. RESUMEN Y CONCLUSIONES

El trabajo expuesto en esta Memoria ha tenldo comoe objetivo
investigar el comportamiento en disolucién de varios
poli(ariloxifosfazenos), analizando el efecto que la naturaleza de los
grupos laterales tiene sobre el mismoy comparandole con el de sus
compuestos modelo. Para cubrir dicho objetivo se ha procedldo a reallizar un
estudio viscosimétrico, dleléctrico, de volumenes especificos y fotofisico
de cuatro polil[bis(ariloxi)fosfazenos] y de compuestos modelo con una o dos
unidades repetitivas.

El esquema seguldo ha sido el siguiente:

Viscosidad: se han cbtenido, mediante fraccionamiento por
precipitacién, muestras de PBPP de dlstinte pesc molecular, que han sldo
caracterizadas por difusién de 1luz estatica. Dichas muestras se han
empleado para determinar el comportamiento viscosimétrico en funcién del
peso molecular, polaridad del disolvente y temperatura. Asimismo, se han
obtenido los parametros K y a de Mark-Houwink-Sakurada y 1la razén
caracteristica del menclionado polimero en Bz a 25°C. Tamblén se ha
anallzado el efecto que el grupo lateral tlene sobre el comportamiento
viscosimétrico de estos poll(fosfazenos), determinando la viscosidad
intrinseca y constantes de viscosidad del FBEPP y PBTBPP en Bz a 25°C.

Yolumen especifico: se ha determinade 1la influencia del grupo
lateral en el volumen especifico parcilal de los poli(ariloxifosfazenos):
PBPP, PBEPP y PBTBPP y de los compuestos modelo en Bz a 25°C, a través de
medidas de densidad en funcién de 1la concentracién. Aslmismo, se ha
determinade el efecto de la temperatura sobre ;: para el PBPP, PBEPP y
PBTBPP en Bz en el intervalo 25-65°C

Momento dipolar: se ha obtenidec el momento dipolar efective del
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PBPP, PBEPP y PBTBPP en Bz a 25°C mediante la determinacién experimental de
las varlaclones de la constante dleléctrica, volumen especifico e indice de
refracclén con la concentraclédn. Anadlogamente, se ha obtenldo el momento
dipolar, en Bz a 25°C, de los compuestos modelo: PPODP, PEPODP, PTBPODP,
POMPODP y HEPOTP. Tanto en el caso de los polimeros como en el de los
compuestos modelo, se han utillzado los métodos de extrapolaclén de
Halverstadt-Kumler y Guggenheim-Smith.

Fluorescencia: se ha procedido a analizar 1la influencia que el
volumen, flexibilidad y polaridad del grupo lateral tlenen en el
comportamiento fotofisico de estos poli(ariloxifosfazenos). Para ello se
han registrado los espectros de absorcién y de emlsidén fluorescente del
PBPP, PBEFPP, PBTBPF y PBOMPP en THF a 25°C. Asimismo, se ha estudlado el
efecto de la temperatura en la razdén de fluorescencia de los citades
polimeros en THF en el intervalo 5-55°C. Asi, se ha obtenido la energia de
activacién involucrada en el proceso de formacién del excimero, medlante
representaclones tipo Arrhenius para cada uneo de ellos.

Para el PBPP y PBEPP se ha Investigado 1la influencia de 1la
naturaleza del disolvente en la variaclén de la razén de fluorescencia con
la temperatura. Con este fin se han obtenido los espectros de emisién
fluorescente del PBPP y PBEPP en CHZCI2 y Dx, en los intervalos 5-30°C Yy
10-70°C, respectivamente.

Para analizar el comportamiento fluorescente de los compuestos
modelc se ha determinado IE/IH en funcién de la temperatura para PPODP y
POMPODP en THF en el intervalo 5-50°C, obteniendo la entalpfa de formacién
del excimero en cada caso.

Finalmente, se ha intentado esclarecer el mecanismo dominante en la
formacién de excimero para el PBPP. Para cubrir este objetivo se ha

determinado la razén de fluorescencia del PBPP en mezclas Dx/THF a 5, 10,
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20, 30 y 40°C.

Las concluslones mds relevantes se resumen a continuacidn:

1.

Se ha encontrado una dependencla cuadriatica entre la viscosidad
reduclida y la concentracién en los poli(ariloxifosfazenos)
ocbjeto de estudio en disoluclén en benceno. Se ha estimado, por
tanto, adecuado determinar viscosidades Intrinsecas y constantes
de Huggins utilizando el métodec de extrapolaciédn de Heller.

En las fracclones de PBPP de peso molecular inferior a cinco
millones no se ha detectado, por difusién de luz, 1la presencila
de agregados en sus disoluclones en Bz, pudiéndose atribuir la
desviacién de la linealidad en las extrapolaclones de Huggins al
elevado peso molecular de las muestras. Sin embargo, se ha
puesto de manifiesto la presencia de agregados en las fracciones
de mayor peso molecular al estudiar el efecto de la temperatura
y la polaridad del medio sobre el comportamiento viscosimétrico
de las mismas.

El parametro a de Mark-Houwink-Sakurada obtenido para el PBPP en
Bz a 25°C es tipico de ovillos estadisticos en relativamente
buenos disolventes. Este resultade es concordante con los
valores del segundo coeficiente del virial, determinado por
difusién de luz, de las constantes de Huggins y Schulz-Blaschke
y dimensiones sin perturbar, asi como en la dependencia entre Az
v <sz> y el peso molecular. Todo elle permite afirmar que dichas
cadenas son lineales y se encuentran en conformacién de ovillo
estadistico.

La desviacién de la linealidad en las extrapolaciones de Huggins

encontrada en el PBEPP y PBTBPP puede atribuirse a que sus
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dlsoluclones se encontraban en el limite del régimen diluido al
semidiluido. Los valores de kH obtenldos a partir de 1la
extrapolacién lineal de Heller son tipicos de ovillos flexlbles
no asoclados en buenos disolventes. Por tanto, en los tres
poli(ariloxi- fosfazenos) estudiados la calidad termodlnamica
del Bz es slimilar,

De la comparacién de los valores de volumen especifico parclal
para los distintos polimeros estudiados en Bz a 25°C se decuce
que la sustitucidén de los grupos etoxl por fenoxi en la cadena
principal de un poli(fosfazeno)} provoca una contraccién de 1la
misma. As{i mismo, cuando el anille aromatico de los grupos
fenoxi unidos a la cadena principal es sustituido en posicién 4-
con grupos alquilicos de distinto tamafio, el volumen especifico
experimenta un incremento en el mismo sentido que el volumen del
sustituyente. Sin embargo, las variaclones observadas en ;: son
reflejo también de 1la contrlbucién ponderal relativa de los
grupos laterales respecto a las unidades -N=P- y del poslble
efecto del disolvente.

Andlogo comportamiento se ha encontrade para los compuestos
modelo diméricos. Aslimismo, la introduccién de un sustituyente
polar en el grupe lateral provoca una contraccléon en la
molécula, tal y como muestra el valor de ;: obtenido para el
POMPODP. El1 volumen especifico no se ve afectado sensiblemente
por la presencia en estas moléculas de un grupo residual
ldéntico a los grupos laterales.

La diferencia entre los valores de ;; de cada polimero y su
respectivo compuesto modelo dimérico es del orden de un 2%. Por

otra parte, en el intervalo de temperaturas estudiado, no se ha
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detectade una clara influencia de la temperatura en el valeor de
;: de los poli(ariloxifosfazenos), ya que la maxima diferencia
encontrada no supera el 3%,

Se ha observado una fuerte dependencia entre la constante
dieléctrica y la frecuencia de medida en las discluclones de
poli(fosfazenos), que desaparece a frecuenclas superiores a 20
KHz. Dicho comportamiento no surge en los compuestos modelo. Por
tanto esto hecho puede atribulrse a efectos conductivos proplos
de la cadena de poli(fosfazeno).

El volumen y la flexibilidad de los grupos laterales parece
ejercer una fuerte Influencia scbre el momento dipolar efectivo
de los poli{ariloxifosfazenos) estudiados, ya que condiclionan la
disposiclién relativa de los grupos laterales, que a su vez puede
modificar la conformacién adoptada por la macromolécula,

Debido a la presencla de grupos terminales polares en los
compuestos modelc no se puede comparar el valor de su momento
dipelar con el del respective polimero, ya que dichos grupos
terminales modifican sensiblemente las propledades dieléctricas.
Simplemente puede establecerse la secuencla de variacién de p en
funcién del sustituyente en posicién 4- del grupo lateral,
habléndose encontrado que aumenta sigulendo la secuencia tBu » H
-+ OMe -5 Et.

El volumen, flexibllidad y polarlidad del grupo lateral también
modifican la razén de fluorescencia de los poli-
(arlloxlfosfazencs}, asi como la energia de activacién
involucrada en el proceso de formacidén de excimero, Ea.

El comportamiento fluorescente de los polilariloxifosfazenos)

corresponde al régimen de bajas temperaturas, en el intervalo
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estudliado. Asimismo, Ea es funclén de la naturaleza del
disolvente debido a la distinta contribucién a la emilsién de
excimero de los procesos controlados por difusién segin la mayor
o menor movilidad que cada disolvente permita y que esta

relacionada con el camblo de su viscoslidad con la temperatura.

13 A diferenclia de los polimeros, los compuestos modelo estudiados

14,

se encuentran en el régimen de altas temperaturas, en el
intervalo de temperaturas de trabajo, debide a que en estos
compuestos los proceseos controlades por difusién estin wés
favorecidos que en los polimeros, por su mayor movilidad.
Asimismo, la entalpia de enlace del excimero, AH, también
resulta dependiente del volumen, flexlbilidad y polaridad del
grupo lateral.

En el caso del PBPP, se ha puesto de manifiesto que la
contribuclién de dimeros preformados a la emisién de excimero es
mayeritaria. Dichos dimeros preformados responden al
comportamiento tipico de los dimeros preformados por absorcién
directa y tlenen una entalpia de estabilizacldn negativa,
Indicativa de la establlidad de la disposicién adoptada por los

grupos croméforos.
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