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Resumen

El objetivo de esta tesis es estudiar rotaciones e isomerizaciones moleculares de sondas 6pticas incorpora-
das en matrices poliméricas. Estos procesos tienen en comun el hecho de que involucran grandes movi-
mientos moleculares, por lo que son sensibles al grado de flexibilidad del entorno y al volumen disponible
para el movimiento.

Las rotaciones moleculares fueron estudiadas a través de medidas de anisotropfa de fluorescencia. En una
primera parte del trabajo se estudié la rotacidn de una serie de carbocianinas en alcoholes normales con el
fin de investigar la dindmica de la rotacién molecular. Los resultados mostraron que el régimen
hidrodindmico de rotaci6n, asf como la influencia de factores no hidrodinidmicos como la friccidn
dieléctrica, depende del grado de interaccién soluto-solvente, determinado principalmente por la
capacidad de la cianina de establecer uniones puente de hidrégeno. Por otro lado, se estudié la rotacién
molecular de una serie de sondas que difieren en forma y tamaflo, en una matriz de poliestireno
entrecruzado. Los resultados mostraron que estas sondas pueden realizar amplios movimientos durante el
tiempo de vida del estado excitado, con una pequeila restriccion que correlaciona con el tamaifio de la
sonda. Las restricciones al movimiento pueden provenir de interacciones sonda-matriz, o pueden deberse
a limitaciones en el volumen libre.

En una segunda parte del trabajo se estudié el fotocromismo y termocromismo de espiropiranos y espiro-
oxazinas en poli(metacrilatos de alquilo). Estas sustancias isomerizan al ser irradiadas en el UV,
formando una merocianina, un isémero coloreado producido por apertura de un ciclo. La merocianina
revierte térmicamente a la cerrada, que es la més estable. En el caso del fotocromismo, el trabajo se centré
en el estudio de la cinética de la transfromacién térmica entre la merocianina y el isémero cerrado. El
objetivo principal fue analizar las causas por las cuales la matriz provoca desviaciones en la cinética
respecto del comportarmniento monoexponencial observado cominmente en solucién. El anédlisis cinético
se realiz6 mediante los modelos habituales de bibliografla, y se elaboré uno nuevo que incorpora la
dindmica de la matriz en forma simultdnea al decaimiento de la sonda. Los modelos fueron analizados
comparativamente, y se discuten las ventajas y desventajas de cada uno. En forma similar a lo realizado
para la cinética, en el estudio del termocromismo el objetivo fue el de analizar la influencia de la matriz
sobre el equilibrio entre la forma abierta y cerrada, y su dependencia con la temperatura. Los resultados
fueron analizados mediante un modelo que se elabord en este trabajo para interpretar cuantitativamente
las desviaciones obtenidas respecto del comportamiento observado en los solventes comunes. Este
modelo supone que las distribuciones de energfa total de las formas abierta y cerrada es Gaussiana.

Por ultimo se estudiaron las propiedades piezoeléctricas y de electrostriccion de peliculas delgadas de
poli(metacrilato de isobutilo) conteniendo espiropirano y merocianina, con el objetivo de investigar los
posibles cambios en las propiedades dieléctricas y mecénicas de la pelicula al inducir la isomerizacién
fotoquimicamente. Las medidas permitieron detectar un efecto piezoeléctrico fotoinducido y ademais
medir el momento dipolar del foioisémero directamente en la matriz de polimero, lo cual no habla podido

lograrse hasta el momento mediante las técnicas comunes debido a su corto tiempo de vida.

Palabras clave: anisotropia de fluorescencia, carbocianinas, poli(metacrilatos de alquilo), poliestireno,
cinética microheterogénea, fotocromismo, termocromismo, espiropiranos, espirooxazinas, momento
dipolar, efecto piezoeléctrico, electrostriccion.
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Abstract

The aim of this work is to study molecular rotations and isomerizations of optical probes in polymer
matrixes. The common feature of these processes is that they involve big molecular movements, and are
consequently sensitive to the flexibility of the environment and the free volume.

Molecular rotations were studied by means of steady state fluorescence anisotropy. In the first part of the
work, the rotation of a series of carbocyanines in normal alcohols was studied in order to obtain
information about the rotation dynamics. Results show that the hydrodynamic regime for rotation, as well
as the influence of non-hydrodynamical factors such as dielectric friction, are dependent on the dégree of
solute-solvent interaction, mainly determined by the hydrogen-bonding capability of the carbocyanine.
Molecular rotations were also studied in a crosslinked polystyrene matrix using probes with different size
and shape. Results show that the probes can perform ample movements during the excited state lifetime,
with a small restriction which depends on the probe size. This restriction can be due to interactions of the
probes with the matrix, or may be due to the restricted free volume available for rotation.

In the second part of this work, the photochromism and thermochromism of spiropyrans and
spirooxazines were studied in a series of poly(alkyl methacrylates). When these compounds are irradiated
with UV-light, a ring opens by cleavage of a carbon-oxygen bond leading to the formation of an open-
form colored isomer, which is similar to a merocyanine dye. The merocyanine reverts thermally to the
closed form, which is more stable.

In the case of photochromism, the work was focused on the study of the kinetics of the thermal back
reaction of merocyanine to spiropyran. The main goal was to analyze the reasons of the matrix-induced
deviations from the simple kinetic behavior observed in most liquids. The kinetic analysis was performed
using models available in the literature, and a new model was developed which takes into account the
simultaneous relaxation of the matrix and the probe. The kinetic models were analyzed comparatively,
and the advantages and disadvantages of each one are discussed. In a similar way, the study of the
thermochromism was focused on the analysis of the influence of the matrix in the equilibrium between the
closed and open forms, and its temperature dependence. In this case also, a new model was developed in
order to explain the observed deviations from the usual behavior in common solvents. This model
assumes that the closed and open forms have a Gaussian distribution of total energies.

In the last part of the work, the piezoelectric and electrostriction properties of a thin film of poly(isobutyl
methacrylate) containing spiropyran were studied in order to measure the changes in mechanical and
dielectric properties produced as a result of ring opening. These measurements allowed the determination
of the dipole moment of a metastable molecule such as the merocyanine, and revealed a photoinduced

piezoelectric effect.

Key words: fluorescence anisotropy, carbocyanines, poly (alkyl methacrylates), polystyrene,
microheterogeneus kinetics, photochromism, thermochromism, spyropiran, spirooxazin, dipole moment,

piezoelectric effect, electrostriction.
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Entre paréntesis se consigna el numero de ecuacién donde aparece por primera vez y/o el capitulo donde

se lo utiliza, a menos que se lo utilice con mucha frecuencia a lo largo de todo el trabajo.

a coeficiente de expansion térmica (1.9)

a parametro del modelo de exponencial extendida (3.8).

y:] dngulo formado entre los dipolos de la transicion paps ¥ pem (2.3)

% i=1, 2, 3. proyecciones del vector unitario de p, a lo largo de los ejes principales de la

molécula (2.11)
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£ constante dieléctrica (seccién 4)
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6 semidngulo del cono en el modelo de “Wobbling-in-cone” (2.24)
K compresibilidad (1.5)

I compresibilidad “bulk” (secci6n 4)
5 compresibilidad aparente (seccidn 4)
A longitud de onda

Ho momento dipolar estdtico (seccién 4)

[i(#)  vector unitario que define la orientacién de la sonda al tiempo r. (2.18)
Habs momento dipolar de la transicién para la absorcién

Hem momento dipolar de la transicién para la emisién

v numero de Poisson (1.3, seccién 4)

& coeficiente de friccién (1.12)

c desviacion estdndar de la distribucién de energfas de las sondas en el polimero a =0. (3.5)
7 tiempo de vida de fluorescencia (2.6)

Tn tiempo medio de relajacién de la matriz (3.16).

& rendimiento cudntico de fluorescencia (2.31)

¢ tiempo de correlacion rotacional (1.13)

w frecuencia de la componente alterna del campo eléctrico (seccién 4)

6-NO,BIPS: (1,3’,3’-trimetil-6-nitrospiro-[2,2’-indolin-2H- 1 -benzopirano) (secciones 3 y 4)
a constante de electrostriccién (seccion 4)

ab,c longitudes de los semiejes del elipsoide utilizado para modelar las sondas.

44 diferencia de absorbancia antes y después de irradiar las muestras. (Seccién 3)

C,; C, constantes del modelo de Williams, Landel y Ferry (WLF) (1.8)
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capacidad calorifica molar a presién constante. (3.22)
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constante piezoeléctrica (seccién 4)
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médulo de Young (1.1)
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energfa media de las sondas en el polimero a =0. (3.5)
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factor de campo local de Onsager (seccion 4)
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intensidad de la componente de la emisién fluorescente paralela a E (2.2).
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constante de Boltzmann.
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Py(x)  segundo polinomio de Legendre (2.18)

q funcién de particién molecular (3.23)

q i=l, 2, 3. proyecciones del vector unitario de g a lo largo de los ejes moleculares (2.11)
r anisotropia de fluorescencia (2.1)

" anisotropfa de fluorescencia estacionaria (2.6)

Fo anisotropla de fluorescencia a tiempo infinito (2.21)

ro anisotropla de fluorescencia limite o0 maxima (2.3)

R constante de los gases

S paradmetro de orden de Saupe (2.22)

A_S0 diferencia de entropias estdndar por mol de reactivo (3.29)
SO espirooxazina (seccion 3)

SP espiropirano (secciones 3 y 4)

T temperatura

t tiempo

T, temperatura de transicién vitrea

uv ultravioleta (secciones 3 y 4)

14 volumen

Vi volumen hidrodindmico (2.53)

Viw  volumen de van der Waals (1.13)

W(®  funci6n de distribucién de orientaciones moleculares (2.23)
WLF  Williams, Landel y Ferry (1.7).
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1.1 Introduccién

1.1 Propiedades fisicoquimicas de polimeros.

Quimicamente, los polimeros estdn formados por largas cadenas de muy alto peso
molecular. Los primeros polimeros usados fueron productos naturales, como almidén,
algod6n, proteinas y lana. Al comienzo del siglo XX comenzaron a producirse los
primeros polimeros sintéticos, lo que constituy6 una verdadera revolucién en el campo
de los materiales.
Las propiedades fisicas de los polimeros dependen, ademas de la naturaleza quimica del
mondmero, del peso molecular, la distribucién de pesos moleculares y la forma de las
cadenas. Muchos polimeros cristalizan, mientras que otros son amorfos debido a que sus
cadenas son demasiado irregulares como para permitir un empaquetamiento regular. Los
polimeros cristalinos son en realidad solo semicristalinos, dado que siempre contienen
regiones amorfas. El poli(etileno) es un ejemplo de esta clase de polimeros (ver fig.1.1);
la porcién amorfa le imparte flexibilidad, mientras que las largas cadenas que conectan
distintas regiones cristalinas son la causa de la dureza.

A temperaturas suficientemente bajas
Figura 1.1. Morfologfa del poli(etileno) todos los polimeros amorfos son

rigidos y vitreos. Al calentar, estos

f)m q«rQ polimeros se ablandan en un rango de

1minas cristalinas temperaturas caracteristico conocido
g como la regién de transicién vidrio-
y elastbmero. Mas alld de esta
7N
<

(/"« — s .
~ (< porciones amorfas temperatura el material se vuelve

flexible y eléstico. La temperatura de

transiciéon vitrea, T, constituye el

L) pardmetro fisico méds importante de
los polimeros amorfos dado a que las
propiedades fisicas del material

cambian por completo al ocurrir la transicién, determinando sus cualidades como

material.



1.1 Introduccién

Propiedades mecdnicas

(tomado de [Sperling. L.H. 1986])

1- M6dulo de Young (E).
Determina la relacién entre la deformacion () y el esfuerzo (o, medido como fuerza por

unidad de area) de compresién o elongacion.

o= Ee (1.1)

Si la longitud inicial de la muestra es Ly, y la longitud de la muestra una vez sometida a
la fuerza de elongacion (o compresion) es L, la deformacién se define como & = (L-

Lo)/Ly. (ver fig. 1.2a)

2-Moédulo de rigidez (G).
Determina la relacién entre deformacion (s) y esfuerzo (f) para una deformacién por

cizalladura (ver fig.1.2b)

t |~

(1.2)

3- Numero de Poisson (v).
Cuando un material es deformado, generaimente cambia su volumen. El nimero de
Poisson da la relacién entre el esfuerzo aplicado en una direccién y los esfuerzos

inducidos en las direcciones perpendiculares. (ver fig. 1.2a)

_ch = oy = 02 (1 '3)

Si V representa el volumen de la muestra,

olny _dlnx dlny dlnz_ dlny olnz

dlnx ~ olnx ' olnx " olnx T olnx T olnx L2 (1.4)



1.1 Introduccion

Un valor de v=0.5 implica que no hay cambio en el volumen, mientras que un valor de
v=0 implica que no hay contraccién lateral al elongar en la direccién longitudinal.

Valores tipicos son v=0.49-0.499 para elastomeros y v=0.2-0.4 para plasticos.

4- Médulo de compresibilidad (B).

Mide la deformaci6n ante una presion hidrostatica.

B=- aP) (1.5)

ov);

La magnitud inversa es la compresibilidad, x=1/B.
Las cuatro propiedades mecénicas principales se relacionan entre sf de la siguiente

manera:

E =3B(1-2v) =2(1+V)G (1.6)

Figura 1.2a Figura 1.2b

La transicion vitrea:

La figura 1.3 muestra la dependencia del médulo de Young con la temperatura para un

polimero amorfo tipico como el poli(metacrilato de metilo) [Tobolsky, A.V.1960]



1.1 Introduccién

Figura 1.3. Dependencia del médulo de Young con la En el estado vitreo (region @), los
temperatura para un polimero amorfo tipico. L
movimientos moleculares estan

11-- o restringidos a movimientos
10— rotacionales de corto alcance y
B 9 ) vibraciones y una gran variedad de
E 8- polimeros de naturaleza quimica
EO 7. @ diferente tienen aproximadamente
6-- el mismo médulo de Young
5-- ® (aproximadamente 3.10"°
4| B dyn/cm?). La regién @ es la regién
Temperatura de transicioén vitrea. El médulo de

Young disminuye alrededor de dos
6rdenes de magnitud en un rango
de 20-30°C. Mientras que en el estado vitreo los movimientos moleculares involucran
solamente 1-4 dtomos, en esta regiéon hay movimientos moleculares coordinados de
largo alcance de entre 10 a 50 4tomos [ Brandruys, J. 1975] .
La temperatura de transicién vitrea depende fuertemente de la estructura. En la familia
de los poli(metacrilatos de alquilo), cuanto menor es el tamailo del grupo alquilo mayor

es la energfa requerida para Figura 1.4. Dependencia de la estructura en la T, de los

activar los movimientos poli(metacrilatos de alquilo).

120
moleculares de largo alcance 1004 O ¢ O OR
debido a que la interaccion 80 N ¢’
entre cadenas es mas fuerte. jg : © o - —éCHz—C:I .
Esa dependencia se muestra gw 20 . O CHy
en la figura 1.4 [Rogers, S.S. i _23 : o
1957]. -40
Luego .de la disminucién :g ] . _ . ' ' CI)
brusca en la regiéon de 0 2 4 6 8 10 12 14
transicién vitrea, existe una n° de 4tomos de carbono en R

regién en la cual el médulo
) O=n-; B =iso- ;@ =ciclo-; O = sec-.
de Young se mantiene
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aproximadamente constante (regién ®). Figura 1.5. Movimientos intermoleculares en el
.. ) poli(metacrilato de metilo) que dan lugar a
En esa region, los polimeros exhiben transiciones en el estado vitreo
caracteristicas de elastémeros. Existen CH,
. .. s
rapidos  movimientos  moleculares 0 0O
. . N _
coordinados que permiten que el
B>
elastbmero pueda recuperar su forma
CH2_‘C
inicial luego de ser estirado varias veces y<l> /n
CHs

su tamafio original.

Si se aumenta la temperatura, el
aumento en los movimientos moleculares permiten que grupos de cadenas se muevan
coordinadamente y puedan fluir. (regién @). En esta regién se mantiene el
comportamiento elastico, pero si la temperatura se sigue aumentando (regién ®), el
polimero fluye comportandose como un liquido viscoso.

Los cambios grandes en los movimientos moleculares provocan un cambio grande en la
capacidad calorifica de la muestra al pasar por la T, Esta propiedad se utiliza en
técnicas como la calorimetria diferencial de barrido para medir temperaturas y entalpfas
de transiciones.

Si existe entrecruzamiento entre las cadenas del polimero, la movilidad de los
segmentos disminuye aumentando la temperatura de transicién vitrea. Por ejemplo la
temperatura de transicion vitrea del caucho natural aumenta alrededor de 50°C al pasar

de 0% a 12% de enlaces sulfuro.

Transiciones en el estado vitreo:

En el estado vitreo las cadenas tienen una movilidad muy limitada, y las transiciones que
se observan son de muy baja magnitud. Usualmente las transiciones se nombran
alfabéticamente con letras griegas en el orden que aparecen al bajar la temperatura. La
transicién o es la transicién vitrea, en la cual ocurren movimientos de largo alcance de
segmentos de cadenas. En el poli(metacrilato de metilo) la transicién de mayor
temperatura en el estado vitreo es la transicion B, asociada a movimientos del grupo

éster. Las otras dos transiciones que se observan en el estado vitreo en este polimero, la
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y y la §, estin asociadas con movimientos de grupos metilo. La primera de ellas
corresponde a los grupo metilo unidos directamente a la cadena de polimero (metilos ),

mientras que la segunda corresponde a los grupo metilo del grupo éster (ver fig.
1.5).[Mc Crum, N.G. 1967]

La ecuacion de Williams, Landel y Ferry (WLF):

En 1955 Williams, Landel y Ferry, mostraron que la dependencia con la temperatura de
cualquier propiedad mecénica o eléctrica de un polimero amorfo por encima de su
temperatura de transicién vitrea puede ser descripta por una funcién empirica simple, ar,
que representa la relacién entre los tiempos de relajacion a una temperatura respecto de

los medidos a una temperatura de referencia 7.

o)
THT)

(1.7)
El valor de arrefleja la dependencia con la temperatura del coeficiente de friccién de los
segmentos de cadenas, que a su vez determina las velocidades de los reordenamientos
conformacionales [Williams, M. 1955].

Williams, Landel y Ferry encontraron que eligiendo apropiadamente Ty se puede obtener

una curva patrén de log(a7) vs (7-To). Por ejemplo, eligiendo como temperatura de

referencia la temperatura de transicion vitrea, T, esta relaciéon implica que todos los
polimeros se encuentran en estados correspondientes en relacién a las relajaciones

mecénicas y eléctricas a un dado valor de 7-T,.

Estudiando diversos polimeros y otros 1icjuidos que forman vidrios, postularon la

siguiente relacién empirica:

loga; =———+ (1.8)
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donde C; y C; son constantes empiricas cuyos supraindices indican la temperatura
utilizada como referencia.

La ecuacién 1.8 se denomina ecuacién de Williams, Landel y Ferry, o en forma
abreviada WLF, cuando la temperatura de referencia es la temperatura de transicion
vitrea.

Las constantes C; y C; dependen de la naturaleza del polimero [Sperling, L.'H.l986]
(ver tabla 1.1). Si no se tiene informaci6n de un polimero en particular pueden usarse las
constantes universales que fueron propuestas por Williams, Landel y Ferry en base a un

estudio sobre una variedad muy grande de polimeros.

Tabla 1.1. Constantes de la ecuacién de WLF.

Polimero C C; T (K)
Poliestireno 14.5 50.4 373
Poli(metacrilato de etilo) 17.6 65.5 335
Caucho natural 16.7 53.6 200
Constantes universales 17.4 51.6

Volumen libre y su relacion con la transicion vitrea:

Segin postuld Eyring [Eyring, H. 1936], el movimiento molecular en una fase
condensada depende de la presencia de huecos o vacancias. Cuando una molécula se
mueve hacia un hueco, el hueco intercambia su lugar con la molécula. En el caso de
movimientos de cadenas de polimeros, como los movimientos son cooperativos se
necesita que existan varios huecos en una misma zona. Este conjunto de huecos se
denomina volumen libre.

En la transicién vidrio-elastomero no hay un cambio termodindmico de fases sino un
cambio en la movilidad de las cadenas, y por lo tanto, en los tiempos de relajacién. En el
estado vitreo la movilidad de las cadenas es muy baja y por lo tanto los tiempos de

relajacién muy largos.
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El concepto de volumen libre, V7, esté relacionado con la diferencia entre el volumen
total del polimero a una dada temperatura, V, y el volumen ocupado, V. El valor de V}
no incluye solamente el volumen de Van der Waals de las moléculas sino también el
volumen asociado con los movimientos vibracionales de las mismas.

El coeficiente de expansién témmica (a), definido en la ecuacién 1.9, sufre una
discontinuidad en la temperatura de transicién vitrea, siendo mayor por encima de Ty

(ar), que en el estado vitreo ( ag). (Los subindices provienen del inglés “rubbery” y
“glassy”).

o= l(a—V) (1.9)

Esta diferencia puede ser atribuida a que por encima de T se crean volimenes libres
adicionales al aumentar la temperatura. Por debajo de T, en cambio, el volumen libre
especifico se mantiene constante, de modo que la diferencia entre los coeficientes de
expansion térmica, Aa=az-ag , puede ser considerada como el coeficiente de expansién
del volumen libre por encima de la Ty,

La figura 1.6 muestra los volumenes especificos normalizados por el volumen en la
temperatura de transicion vitrea (Vrg).

Cuando la temperatura es suficientemente alta los movimientos térmicos del elastémero
son rapidos. Un descenso de la temperatura es acompafiado de un colapso de volumen
libre y los reordenamientos moleculares ocurren en tiempos mayores. Si el polimero no
cristaliza existe una temperatura en la cual el colapso de los volumenes libres deja de
existir en la escala de tiempo experimental. A partir de esta temperatura, que es la
temperatura de transicién vitrea, la tnica contraccién que ocurre al enfriar es la
contraccion caracteristica de un vidrio, con una pendiente o.

Para una gran cantidad de sistemas poliméricos la fraccion de volumen libre a la T} es
igual a [Tager, A. 1978]

VR

f,= V%: 0.025+0.003 (1.10)
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donde V# es el volumen libre especifico a la temperatura de transicién vitrea y V% el

volumen especifico total a la misma temperatura.
La fraccién de volumen libre, f;, puede ser calculada a cualquier temperatura mayor a T,

como
Jr=fy+a,(T-T)=f, +A(T-T,) (1.11)

donde se supone que ay = a.

Figura 1.6. Dependencia del volumen libre con la temperatura.

/
Loy,
/
pA
/ba¥
1—— - L .
bn Al fg V°(TW(T°)
: o |
= A=
> ...................... QORI e -
0- B o
T'
Temperatura

Volumen total especifico, ¥, y volumen ocupado especffico, V5, normalizados en funcién de la
temperatura.

ag y oy representan los coeficientes de expansién térmica del polimero por debajo y por encima de T,
respectivamente. o, y o representan los coeficientes de expansién térmica del volumen ocupado y del
volumen libre, respectivamente.



1.2 Sondas épticas.

Una sonda Optica es una molécula cuyas propiedades fotoquimicas y/o fotofisicas
dependen del entorno en el que se encuentran. De esta manera las propiedades
estructurales y dinamicas del medio. se reflejan en las propiedades de la sonda, lo cual
permite estudiar propiedades del entorno a nivel microscépico a partir de las
propiedades Opticas de la sonda.

Mediante el uso de sondas dpticas es posible estudiar propiedades tanto estiticas como

dindmicas del sistema de interés.

Un gran nimero de sondas Opticas se basan en los efectos del entorno sobre sus
propiedades de absorcién y/o emision: posicién del maximo de la banda de absorcién o
emision, rendimiento cuantico de luminiscencia, tiempo de vida del estado excitado y

polarizacién de la emision.

Por ejemplo, moléculas que presentan un gran cambio de momento dipolar al ir del
estado fundamental al estado excitado son adecuadas para sensar la polaridad del
entorno. En estos casos los rendimientos cuanticos de fluorescencia y la posicién del
maximo de la banda de emisién dependen de la polaridad del medio. Por ejemplo, al ir

de hexano a agua, el rendimiento cuintico de
Figura 1.7. estructura del 1,8-ANS fluorescencia del 1-anilinonaftaleno 8-sulfonato
Phe_ (1,8-ANS) varia desde 0.004 a 0.98 y el maximo

O
NH SO, de emision se corre desde los 515 nm a 454 nm

©© [Kalyanasundaram, K., 1991].

Ciertas  moléculas  organicas  presentan
propiedades de absorcién y emisién que son sensibles a la capacidad de formar enlaces
hidrégeno del solvente. En el caso del colorante rosa de bengala, existe un aumento
dréstico en el tiempo de vida de fluorescencia al ir de un solvente prético a uno aproético,
haciéndolo 1til para sensar la capacidad del entorno en establecer enlaces hidrégeno. El
cambio en el tiempo de vida se debe al efecto del solvente sobre la diferencia entre las
energias del singulete y del triplete del colorante, modificando el rendimiento cuantico

de cruce entre sistemas.

10
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Existen muchos otros ejemplos de sondas que se basan en efectos del entorno sobre sus

caracteristicas de luminiscencia. Para un analisis mas detallado consultar [Ramamurty,

Figura 1.8, Estructura del rosa de bengala 1991]

Por otro lado, los movimientos
moleculares son sensibles al grado de
rigidez del medio. De este modo, el
estudio de los movimientos moleculares
permite obtener informacidn tanto estatica
como dinimica acerca de la viscosidad del

entomo y del volumen libre disponible

para el movimiento. Los movimientos
pueden ser internos, como en el caso de
isomerizaciones o rotaciones de un grupo respecto del resto de la molécula, o globales,

donde la molécula rota como un todo.

Por ejemplo, el julolidinmalononitrilo (JMN, figura 1.9) es usado como sonda sensible a
la movilidad del entorno, y por lo tanto puede usarse para estudiar relajaciones a nivel
molecular que ocurren luego de una perturbacién
Figura 1.9. estructura del JMN
(por ejemplo, un cambio brusco en la temperatura)
[Loufty, R. 1980; Royal, J.S. y Torkelson, J.M
1992]. En este caso se estudia la eficiencia cudntica
de fluorescencia; la conversién interna, que
compite con la fluorescencia, involucra una serie de
rotaciones internas las cuales, al verse cada vez mas
CN impedidas al aumentar la rigidez del medio,

CN provocan un aumento en la eficiencia de emision.

Otro tipo de movimientos moleculares estudiados
son las isomerizaciones, donde una mitad de la molécula rota respecto de la otra. El
requerimiento de volumen de este proceso depende del volumen de los grupos que
rotan, permitiendo el estudio de la distribucién de volimenes libres. Por ejemplo,

mediante el uso de moléculas con distintos requerimientos de volumen para la

11
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isomerizacién se ha determinado que el envejecimiento fisico del poli(metacrilato de
metilo) produce un angostamiento de la distribucién de voliumenes libres del polimero.
En este caso se ha observado que el envejecimiento disminuye en mayor medida la
capacidad de isomerizar de las moléculas que requieren grandes volumenes en
comparacién con las que tienen menores requerimientos [Royal, J.S.; Victor, J.G. y

Torkelson, J.M. 1992].

Un gran nimero de N,N-dialquilaminas para-sustituidas que presentan fluorescencia
dual son utiles para sensar simultineamente polaridad y rigidez del medio. La
fluorescencia dual se forma por emisién desde un estado altamente polar que se origina
por transferencia de carga interna entre el grupo amino donor y un grupo aceptor en
posicién para- respecto de él. Este estado, denominado generalmente estado TICT (del
inglés ‘twisted intramolecular charge transfer’), se estabiliza mediante rotacién del
enlace Cagrito-Namino, quedando el grupo amino perpendicular al plano del anillo. La

figura 1.10 muestra la estructura del dimetil
Figura 1.10. Estructura del DABN amino-benzonitrilo (DABN), uno de los

compuestos mas estudiados de este tipo.

CH3\N/ CHs Debido a que la formacién de este estado
involucra un movimiento molecular interno, la
posicion de la banda de emisién , su intensidad
y la velocidad de formacién del estado TICT

C.? dependen de la rigidez del medio. Por otro lado,
N

debido a su caracter zwitteridnico, estos
parametros dependen ademas de la polaridad
del medio. De esta manera, estos compuestos son capaces de sensar simultineamente la
polaridad y flexibilidad del entorno que los rodea. [Loutfy, R.O. 1986; Al-Hassan, K.A.
1994, Al-Hassan, K.A. y Rettig, W. 1986; Dey, J. 1997]

No sé6lo los movimientos internos son sensibles a la rigidez del entorno, la difusién
rotacional implica el movimiento de la molécula como un todo y el requerimiento de
volumen es similar al de una isomerizacién. La diferencia entre estos dos procesos es la

escala de tiempo en la que los movimientos ocurren.

12
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La difusién rotacional es en general estudiada a través de medidas de anisotropfa de
fluorescencia. Cuando una molécula fluorescente es excitada con luz polarizada, su
emisiéon tendrd un estado de polarizacién maximo si la molécula no cambia su
orientacién durante el tiempo de vida del estado excitado. Si en cambio la molécula
cambia su orientacion, la emisién se verd despolarizada y el grado de despolarizacién
permite obtener informacién acerca del 4ngulo promedio de rotacién de los croméforos
en el tiempo de vida del estado excitado. El tiempo de correlacion rotacional de la
molécula depende de la viscosidad del solvente, la forma y tamafio de la molécula, las
condiciones de contorno hidrodindmicas de la difusién rotacional, y de las posibles
interacciones especificas con el solvente. En medios heterogéneos los valores de
despolarizacién de fluorescencia también estdn controlados por el volumen libre
disponible para la rotacién y dependen de la distribucién de fluoréforos si esta no fuera
homoggénea.

El hecho de que el valor de anisotropia de fluorescencia dependa de la difusién
rotacional ha resultado en numerosas aplicaciones de esta técnica en estudios de
dindmica macromolecular. La técnica de anisotropia de fluorescencia se ha utilizado
ampliamente en el campo de la biologia molecular en el estudio de procesos tales como
asociacién de proteinas a ligandos, desnaturalizacién de proteinas y ADN, movilidad y
microviscosidad de membranas, etc. [Lakowicz,1983]. En el campo de los polimeros
sintéticos, se han realizado hasta el momento un nimero limitado de estudios con esta
técnica en relacién a su gran potencial.

Un gran numero de las aplicaciones en el 4rea de los polimeros involucran el estudio de
la distribucién de orientaciones moleculares en sistemas parcialmente ordenados en los
cuales no existe movimiento de la sonda en el tiempo de vida del estado excitado. En
este caso es posible obtener los momentos de segundo y cuarto orden de la funcién de
distribucién de orientaciones moleculares [Michl, J. 1986; Nobbs,J.H. 1995]

En medios isotrépicos se han utilizado sondas fluorescentes unidas covalentemente a la
matriz para estudiar la movilidad de segmentos dé cadenas tanto en el estado sélido
como en solucién [Monnerie, L. 1995; Soutar,I1.1996]. Por otro lado, si la sonda no estd
unida a la matriz, sino simplemente dispersa, se puede obtener informacién acerca del

volumen libre accesible para la rotacion.

13
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En cuanto al estudio de las rotaciones en solucién, el gran interés se debe a que los
movimientos rotacionales en solucién reflejan las interacciones entre una molécula de
soluto y el solvente que la rodea. Por esta razon, los estudios de la dindmica rotacional
son un buen punto de partida para explorar la naturaleza de la friccién con el solvente y
cdmo ésta influye sobre otras dindmicas mas complejas como la de las reacciones

quimicas. [Voth, G.A.1996; Hormng, M.-L.1997].

El coeficiente de friccion, &, es el factor de proporcionalidad entre la fuerza de friccion y
la velocidad. Su magnitud se relaciona con el coeficiente de difusién rotacional

alrededor de un determinado eje , D, segun
D=— (1.12)

donde £ es la constante de Boltzmann y T la temperatura. Algunos aspectos de la
fricciéon soluto-solvente pueden ser descriptos satisfactoriamente utilizando teorias
hidrodindmicas, como la de Stokes-Einstein-Debye (SED). En esta teoria se predicen los
tiempos de correlacion rotacionales, ¢,, para el caso de esferas y elipsoides de

revolucién relacionando la friccidn a nivel molecular con la viscosidad macroscépica:

6, = NVaw /8
" kT

(1.13)
En esta ecuacién, V.aw es el volumen de Van der Waals del soluto, f es un parimetro que
tiene en cuenta su forma a través de la relacién de ejes, y g es un pardmetro determinado
por la condicién de contorno hidrodindmica. Bajo condiciones hidrodindmicas "stick",
una primera capa de solvente rota junto con la molécula, de modo de que la viscosidad
del solvente es la responsable de la friccion. En este caso g=I. En condiciones "slip", la
fuerza tangencial ejercida por el solvente sobre el cuerpo que rota es nula, y en este caso

la friccion se debe inicamente al solvente que debe ser desplazado en el movimiento. En

14
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este caso 0<g<l, y su valor particular depende de la forma de la molécula. Dado que una
esfera no desplaza solvente al rotar, g=0 para una esfera en condiciones slip.

Si bien esta teoria justifica los resultados experimentales en casos sencillos, muy

frecuentemente se observan desviaciones. Estas desviaciones pueden ser provocadas por

interacciones tanto especificas como inespecificas entre soluto y solvente, o por cambios

en la condicién de contorno hidrodinamica al variar el valor de n/T.

La rotacién de la Cumarina 102 en decalina por ejemplo, puede ser descripta

adecuadamente por la ecuacién de DSE bajo condiciones slip. Sin embargo, la rotacién

del mismo compuesto en trifluoretanol (TFE)

Figura L.11. Estructura de la Cumarina 102 solo es descripta adecuadamente si se toma

CH, como cuerpo rotante un complejo 1:1 soluto-

solvente.[Moog, R.S. 1993]. En este caso ¢,

sigue siendo proporcional a n/T pero la

9 O N pendiente es anémala si se tiene en cuenta

unicamente el volumen de la molécula de

cumarina.

Otro ejemplo de desviaciones causadas por interacciones especificas es el de la rotacién
de Merocianina 540, (MC540), en alcoholes y nitrilos. Las desviaciones observadas
fueron atribuidas a interacciones especificas soluto-solvente con el estado zwitteriénico

del colorante. [Bessire, D.R. 1994].

Figura 1.12. Estructuras de resonancia de la Merocianina 540. R|=(CH1)3SO]- Na*; R,= (CH,);CH,.

WWRZ <> MN/Rz

| |

Ry o ri‘)\s Ry b N/'\ S
R; I|R

2
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El hecho de que las desviaciones fueran mayores en el caso de los nitrilos fue asociado a

que la MC540 se solvata mas en estos solventes que en los alcoholes.

En cuanto a las interacciones no especificas, es de particular interés el efecto de fricciéon
dieléctrica. En teorias puramente hidrodindmicas se supone que la friccién entre soluto
y solvente depende unicamente de la forma del soluto y la viscosidad del solvente. De
este modo, estas teorias predicen que dos solutos de igual forma pero de muy distinta
polaridad sufrirdn la misma friccién en cualquier solvente de una dada viscosidad. Sin
embargo, existe una friccién "extra" debida a interacciones electrostaticas, denominada
friccion dieléctrica. Generalmente la friccion total se supone igual a la suma de las
contribuciones hidrodindmica y dieléctrica: £ =&, ., + & .1
Como ejemplo, la rotacién del Violeta de Cresilo y de colorantes de estructura similar
(Oxazina 720, Rojo Nilo, y Azul Nilo) en alcoholes, requiere la inclusién de una
contribucién dieléctrica para explicar los
Figura 1.13. Estructura del Violeta de Cresilo altos tiempos de rotacién observados
experimentalmente. Por otro lado, la
rotaciéon de los mismos colorantes en

amidas y solventes aproticos es descripta

satisfactoriamente teniendo en cuenta

I—=2
o
I—2+

tnicamente la componente hidrodindmica
[Dutt, G.B. 1990].

Los ejemplos anteriores muestran el interés del estudio de las rotaciones moleculares en
solventes. Dicho estudio se lleva a cabo generalmente mediante medidas de anisotropia
de fluorescencia, dado que la difusién rotacional es la causa principal de la

despolarizacién de la emisién en condiciones controladas.
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1.3 Objetivos del trabajo.

El objetivo de esta tesis es estudiar rotaciones moleculares e isomerizaciones de sondas
pticas incorporadas en matrices poliméricas. Estos procesos tienen en comin el hecho
de que involucran grandes movimientos moleculares, por lo que son sensibles al grado

de flexibilidad del entorno y al volumen libre disponible para el movimiento.

Las rotaciones moleculares (seccién 2) fueron estudiadas a través de medidas de
anisotropfa de fluorescencia. En una primera parte del trabajo se estudié la rotacion
difusional de una serie de carbocianinas en alcoholes primarios, en funcién de la
temperatura (cap. 2.3). El propésito de este estudio fue el de analizar la influencia de
distintos factores, hidrodindmicos y no hidrodindmicos, sobre la dindmica de la rotacién
difusional de un colorante catiénico en solventes polares.

En el capitulo 2.4 se discuten los resultados de las investigaciones hechas en polimeros.
En este caso se estudi6 la rotacién de sondas de distinta forma y tamafio en una matriz
de poli(estireno) entrecruzado, con el objetivo de obtener informacién acerca del
volumen libre disponible para la rotacion. Esta etapa del trabajo requirié la puesta a
punto de la técnica de medicién de anisotropia de fluorescencia estacionaria en fase
s6lida, haciendo hincapié en la influencia de factores tales como la luz dispersa y la

reflectancia difusa sobre los valores medidos.

En las secciones 3 y 4 se discuten los resultados obtenidos en el estudio de
isomerizaciones en matrices poliméricas.

En la seccién 3 se estudia el fotocromismo de un espiropirano y una espirooxazina en
poli(metacrilatos de alquilo). Para la espirooxazina, que presenta termocromismo,
también se estudié el equilibrio entre los isémeros en ausencia de luz. Estas moléculas
estan formadas por dos unidades heterociclicas unidas entre si por un 4tomo de carbono
en comun. Al irradiar en el UV (fotocromismo) o en forma térmica (termocromismo), se
escinde una unién C-O y uno de los anillos se abre formando un isémero coloreado,
menos estable que la forma cerrada. Esta transformacién conlleva un cambio en la

geometria molecular y en el momento dipolar de la molécula.
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1.3 Introduccién

En el caso del fotocromismo, el trabajo se centr6 en el estudio de la cinética de la
transformacién térmica isémero abierto — isémero cerrado que ocurre al interrumpir la
irradiacién UV. El objetivo principal fue el de analizar las causas por las cuales la
matriz provoca desviaciones en la cinética respecto del comportamiento
monoexponencial, que exhiben estos compuestos en la mayoria de los solventes
comunes.

El anédlisis de los datos cinéticos se realiz6 mediante los modelos habituales de
bibliografla, y dado que ninguno de ellos describe los resultados en forma
completamente satisfactoria, se elaboré un nuevo modelo que incorpora la dindmica de
la matriz en forma simultinea al decaimiento de la sonda. En esta parte del trabajo
(capitulos 3.4 y 3.5) se presenta este modelo y se discuten los beneficios y desventajas
respecto de los modelos de literatura.

En forma similar a lo realizado para la cinética, en el estudio del termocromismo de SO
(cap. 3.5), el objetivo fue el de analizar la influencia de la matriz sobre el equilibrio y su
dependencia con la temperatura. Los resultados obtenidos fueron analizados mediante
un modelo que se elaboré en este trabajo para interpretar cuantitativamente las

desviaciones respecto del comportamiento observado en los solventes comunes.

Por ultimo, en la seccién 4 se muestran los resultados obtenidos en el estudio de las
propiedades piezoeléctricas y de electrostriccion de peliculas delgadas de
poli(metacrilato de isobutilo) conteniendo el mismo espiropirano utilizado en la seccién
3. En este caso, la finalidad del trabajo consistié en investigar los posibles cambios en
las propiedades dieléctricas y mecénicas de la pelicula al inducir la isomerizacién
mediante irradiaciéon en el UV. Las medidas permitieron detectar un efecto
piezoeléctrico fotoinducido y ademéis medir el momento dipolar del fotoisémero
directamente en la matriz de polimero, lo cual no habia podido lograrse hasta el

momento mediante las técnicas comunes debido a su corto tiempo de vida.






2.1 Rotaciones moleculares

2.1 Anisotropfa de fluorescencia.

Si se excita una muestra con luz polarizada, la emisién también resulta polarizada
debido al fenémeno de fotoseleccién de los fluoréforos. La fotoseleccién se produce
debido a que la probabilidad de absorcién depende de la orientacién relativa del
momento dipolar de la transicién para la absorcién del fluor6foro respecto del eje de
polarizacién de la luz de excitacién. La emisién puede ser despolarizada por una serie de
factores como ser difusién rotacional de las moléculas, transferencia de energfa y
vibraciones torsionales. En condiciones controladas, la difusién rotacional es la
principal causa de despolarizacién, y las medidas de despolarizacién de fluorescencia
brindan informacién acerca del desplazamiento angular de un fluoréforo en el tiempo de
vida del estado excitado.

La medida m4s util del estado de polarizacién de la luz emitida es la anisotropia (o
despolarizacién) de fluorescencia, r , cuya definicién fue dada por Jabloski como
[Kawski, A.1993]:

b2 (1, _12)2'*'(12 _]3)2'*'(]3_]1)2
2.1

@.1)

donde 1), I, I5 e I = I/+1,+]; representan las intensidades de las componentes de la
emisién fotoluminiscente en ejes mutuamente perpendiculares, y la intensidad total
respectivamente. La orientacién de estos ejes se elige de manera que exista la mayor
diferencia posible entre la componente més intensa y la mas débil.

Si la excitacién se produce con luz linealmente polarizada, la direccién del vector
eléctrico E define un eje de simetrfa de modo que las intensidades de las componentes
perpendiculares a ese eje deben tener igual magnitud. En este caso, se pueden definir
dos intensidades: /, que es la componente paralela al vector eléctrico de excitacién E, e

I, que representa las dos componentes perpendiculares a esa direccion (figura 2.1).
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2.1 Rotaciones moleculares

Figura 2.1. Geometria del sistema. La luz de excitacion, E, est4 polarizada en la direcci6én z. La
fluorescencia se observa segin y. Los vectores i, Y Mm representan los momentos de la transicién para
la absorcién y para la emision fluorescente.

: uabs
_ﬁ____T__,___A____ 53 Hem

Para el caso particular de excitacion con luz linealmente polarizada, se obtiene entonces

la siguiente expresion:

L-1, -1,
I L+21,

2.2)

r=

Si se excita una solucién rigida isotrépica con luz linealmente polarizada, y en ausencia
de factores despolarizantes, se obtiene el valor méximo observable de anisotropfa, r¢. El
valor de rp depende inicamente del angulo S que forman los momentos dipolares de la
transicion para la absorcion (i) y para la emisién (4m) segin la ecuacién de Perrin:

(ver figura 2.1)

2(3 1
ro(B) = g(;cosz 3—5) 2.3)

De acuerdo con la ecuacién 2.3, los valores posibles de ry estdn en el rango -0.2 < rp <

0.4 para muestras isétropas. El valor maximo, ry =0.4 se obtiene cuando /=0°, es decir,
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2.1 Rotaciones moleculares

los momentos dipolares de la transicion para la emisién y para la absorcién son
paralelos. Los valores experimentales de » son siempre menores debido a los factores
que provocan la despolarizacién de la emision.

En lo que sigue, al hacer referencia a experiencias de fluorescencia con luz polarizada se

considerar4 siempre que la muestra es is6tropa y la luz linealmente polarizada.
Despolarizacion de la fluorescencia por difusion rotacional en moléculas esféricas:

Si los movimientos térmicos de la molécula luminiscente estan gobernados por las leyes
del movimiento Browniano, la anisotropia de fluorescencia decae con una cinética
monoexponencial con un tiempo caracteristico que depende del coeficiente de difusién

rotacional, D, de la molécula.
r(t) = roe'w' 2.4)

Para moléculas esféricas, D se relaciona con la viscosidad macroscépica, 7, y el

volumen de la molécula, V, segtin la ecuacién de Stokes-Einstein:
6D =— (2.5)

Mediciones estacionarias de anisotropia de fluorescencia, realizadas bajo excitacién
continua, dan como resultado el promedio temporal de la funcién r(#) definida en la
ecuacién 2.4. Suponiendo que la fluorescencia total /(¢) decae también con una cinética

monoexponencial se obtiene:

q]r(t).](t).a't
(r)=" - 26)
Tioa 6D

donde 7 es el tiempo de vida de fluorescencia.
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2.1 Rotaciones moleculares

La ecuacifn 2.6 suele escribirse también de la siguiente manera:

(r)=r 2 2.7)

P, +1 s
donde ¢, el tiempo de correlacién rotacional, se define como 1/6D y es el tiempo

caracteristico con el que decae la anisotropia resuelta en el tiempo. (ecuacién 2.4).
Despolarizacion de la fluorescencia por difusion rotacional en moléculas asimétricas:

El caso mas estudiado es el de moléculas con geometria elipsoidal donde se puede
definir el tensor de difusion, D, con componentes D,, D, y D;, que corresponden a las
rotaciones de la molécula alrededor de tres ejes mutuamente perpendiculares paralelos a
los ejes principales de la molécula. Si se excita la muestra con un pulso del luz
polarizada, se necesitan hasta seis constantes de tiempo diferentes para describir el

comportamiento de las componentes paralela y perpendicular de la fluorescencia
[Kawski,A. 1993]:

1 4
L= P(r){;+E.q,.qz-v..vz-exp[—i%(D, - D)4

4 4
+ E.qz.q,.yz.y,.exp[—'j(D, - D).t] + E.q,.q,.y,.y,.exp[—3(D2 - D).t] (2.8)

+ %(B + A)exp[-(6D+ 2A).t]+%(B ~ A)exp[—(6D~ 2A).t]}

1 1
1,(t) = 5. PO- 1) 2.9)

Donde P(t) es la probabilidad de que una molécula permanezca excitada al tiempo ¢. Si
la fluorescencia decae con una cinética monoexponencial, existe un Gnico tiempo de

vida, 7; y P(t) se expresa como:
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P(t) = e)(p(— L} (2.10)
Ty

Los pardmetros de las ecuaciones 2.8-2.10 se definen en las siguientes ecuaciones:

2

1
B=gqy} +q37; +4;7; -3 (2.11)

A.A=D(giv; +qiy3-2.q1y  +vi +q})+ Dy(gv} +alyi - 24373 +1i +q2)

2,2 2,2 2.2 2 2 (2'12)
+D3(‘I|Yl +49,Y2-2.95Y3 +7; +QJ)—2D
A=(D} +D? + D} - DD, - D,D, - D,D,)" 2.13)
1
D=§(D, +D,+D,) (2.14)

donde y, 72 y 73 son los cosenos directores del dipolo de absorcién s a lo largo de los
tres ejes principales fijos a la molécula, y ¢q;, ¢g» y ¢; son las componentes
correspondientes al dipolo de emisién, yem. Estas componentes cumplen la igualdad:

Zy,’ = Zq,’ =1. La constante D es el promedio de las tres constantes principales de
i i

difusién y A se relaciona con la anisotropia de la difusién. Los subindices 1, 2 y 3 se
refieren a los ejes principales para la difusién rotacional de la molécula.

El decaimiento de la anisotropia con el tiempo resulta:

r() = 03{44,4,7,7, exp[-I D, - D)J] +44,4,7,7, exp|~3(D, - D).1]
+49,0,7,7, exp|-3 D, - D).t] + (B+ A)exp[(6D +24).1]
+(B— A)exp[-(6D-2A).1]}

2.15)

donde se usaron las ecuaciones 2.2 y 2.8-2.14.
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En el caso general, la ecuacién 2.15 muestra que el decaimiento de la anisotropia es la
suma de cinco términos exponenciales. Si la molécula posee cierta simetria, y si uno o
los dos momentos de transicion estin orientados sobre alguno de los ejes principales de
la molécula, uno a varios términos de la ecuacién 2.15 se anulan. Por ejemplo, para
rotores simétricos, la molécula posee un eje de simetria tal que D,=Dyy D;=D;=D,. Si
ademds s Y Aem SON paralelos al eje de simetria de la molécula, la anisotropfa decae

monoexponencialmente segun:
2 -6D,1
r(f) =€ (2.16)

Tiempo de correlacion rotacional para el rotor libre:

La ecuacién de Stokes-Einstein predice una dependencia lineal de ¢ con 7 con
ordenada al origen nula. Sin embargo los datos experimentales de ¢, a muy bajas
viscosidades muestran una pequefia ordenada al origen que indica que existe un tiempo
de correlacion rotacional ain a viscosidad nula, ¢. Este tiempo de reorientacion
remanente se interpreta generalmente como el tiempo de correlacién rotacional para el
rotor libre, que depende del momento de inercia de la molécula de la siguiente manera
[Kawski, A. 1993]:

21t 1 172
b, = T(k—r) (2.17)

Algunos autores consideran el efecto inercial mediante otros modelos que no se
consideraran aquf en detalle [Alicki, R. 1993].
El tiempo para el rotor libre suele ser del orden de los picosegundos y su contribucién

es importante s6lo a valores de 7/T bajos, independientemente del modelo.
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2.1 Rotaciones moleculares

Medios heterogéneos, rotacion impedida:

Si las moléculas luminiscentes se encuentran en un entorno anisotrépico, como un
cristal liquido, una membrana biol6gica o un polimero, la anisotropia de fluorescencia
decae desde un valor inicial, 79, a un valor

. . Figura 2.2. Modelo de Wobbling-in-cone
estacionario, r, [Veatch, E.R. 1977]. La
desviacién respecto del modelo de Perrin
puede explicarse por el hecho de que la
molécula no rota libremente sino que realiza

movimientos irregulares dentro de un 4ngulo

sélido definido. El modelo mas utilizado en

<V

este caso es el de “Wobbling-in-cone”. En [
este modelo los movimientos estin >
restringidos a un volumen definido por un
cono de semiangulo 6, (figura 2.2). Como se
vera en los parrafos siguientes, el valor de r./ ryp puede interpretarse en términos de 6,
pero esta interpretacién es dependiente del modelo de potencial utilizado. Una
interpretacion alternativa e independiente del modelo es en funcién del parametro de
orden, S.

Si al menos uno de los dos momentos dipolares de la transicion, faps, O flem, €Std
orientado a lo largo del eje de simetria (el eje molecular mas largo), la anisotropia de
fluorescencia dependiente del tiempo puede expresarse en términos de la funcién de

correlacién como:

r(t) = 3 B cos)(B[A(0). (1)) @.19)

donde S es el dngulo entre fhps Y flems ¥ P5(x)=3/2x%-1/2 es el segundo polinomio de
Legendre. El vector unitario ji(f) define la orientacién de la sonda al tiempo ¢ en el
sistema de coordenadas fijo al medio heterogéneo que contiene la molécula, por

ejemplo, una membrana. El simbolo ((...)) indica el promedio definido como:
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2.1 Rotaciones moleculares

(..)) = [" dosinode(...w(®) 2.19)

donde W(0) es la funcién de distribucién de orientaciones normalizada.
Como se mencioné anteriormente, para obtener una expresién explicita de r(?) es
necesario suponer un modelo para la dindmica de la sonda. Sin embargo ry y r» pueden

calcularse independientemente del modelo, y tienen las siguientes expresiones:

ry =

w N
W

Py(cosB)(B,[{1(0).i(0)]) = < P, (cosP) (2.20)

ry =

-]

w|N

Pz(cosﬁ)(Pz(cosG)) (2.21)

2
tam

Estas ecuaciones muestran que el comportamiento limite de la anisotropfa de

fluorescencia se relaciona con el pardmetro de orden definido por Saupe como
S = (P,(cos6)) (2.22)

El pardmetro de orden de Saupe define el primer término no trivial en la expansién de la

funcién de distribucién de orientaciones en términos de los polinomios de Legendre.

240 +1 1 5
W (o) = ;%(Pz,(cose))l’z,(cose) =+ E(P2 (cos6)) P, (cosB)+... (2.23)

De esta manera, el pardmetro S brinda informacién acerca de la funcién de distribucién
de orientaciones independiente del modelo de potencial.
El modelo en el cual la molécula puede rotar libremente en un cono de semidngulo 6 se

corresponde con la siguiente funcién de distribucién normalizada:

o) - {(1 / 2m)(1 - cosB) 056586, (2.24)

0 029,
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2.1 Rotaciones moleculares

Utilizando esta distribucién en las ecuaciones 2.20-2.22 se obtiene:

1
S= (Pz(cose)> = Ecoseo(l +cos6,) (2.25)
fa =S?
ry (2.26)

Para obtener una expresién para r(?) es necesario evaluar <P2[ﬁ(0).ﬁ(t)]), lo que

requiere suponer un modelo determinado para la dinimica de la sonda. Para una sonda

con un sélo tiempo de correlacién rotacional, el potencial de la ecuacién 2.24 da:
r(t) = r, +[r, ~r.]exp(-6Dr) (2.27)

Para experimentos estacionarios, se obtiene un promedio de r(#) (ecuacién 2.6), y si la

fluorescencia total decae con una cinética monoexponencial se obtiene:

¢f

¢,+‘rf

(P =r +(@,-r) (2.28)

donde ¢, y restan definidos en la ecuacién 2.7.

Si la rotacion de la molécula dentro del cono es completamente libre, ¢ depende

tinicamente del momento de inercia segin la ecuacién 2.17.
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2.2 Experimental

Esta seccion contiene la descripcion de los procedimientos experimentales utilizados en
el estudio de las rotaciones moleculares tanto en solucién como en polimeros, los

reactivos usados y las técnicas de preparacién de muestras.

Reactivos y solventes.

a- Colorantes:

Todas las carbocianinas utilizadas [ioduro de 3,3’-dietiloxacarbocianina (DOCI), ioduro
de 3,3’-dietiltiacarbocianina (DTCI), ioduro de 3,3’-dietiloxadicarbocianina (DODCI),
ioduro de 3,3’-dietiltiadicarbocianina (DTCI) y ioduro de 1,1°,3,3,3°,3°-
hexametilindodicarbocianina (HIDCI)] fueron suministradas por Kodak, Lambda Physik
o Exciton.

La Rodamina 101 y la Cumarina 153 fueron suministradas por Kodak.

En todos los casos los colorantes, grado de pureza para laser, fueron utilizados sin
purificacién adicional luego de ser controlados por HPLC [Negri, R.M. 1994].

La figura 2.3 muestra las estructuras de los colorantes utilizados en el trabajo.

Figura 2.3. Estructuras de las colorantes utilizados como sondas §pticas. La numeracién de los dtomos de
las carbocianinas no incluye los carbonos de la cadena polimet{nica.

o —¥ cianina n X R
s X I 5 DTCI 1 S CyH;s
Y32 2 3 ), DTDCI 2 S CH;s
+NT Z N DOCI 1 0 CH;
R noR DODCI 2 0 CH;s
I- HIDCI 2 C(CH), CH,

Carbocianinas

Fs COO

Cumarina 153 Rodamina 101
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2.2 Rotaciones moleculares

b- Solventes:

Los alcoholes, metanol (MeOH), etanol (EtOH), pentanol (PeOH), octanol (OcOH) y
decanol (DecOH), calidad para analisis, fueron destilados antes de su uso.

El glicerol (87% V/V) y el diclorometano (calidad HPLC) fueron usados sin posterior

purificacion.

c-Polimeros:

El polimero utilizado fue un copolimero de estireno-divinilbenceno (98:2) (ver figura
2.4), 200-400 mesh, suministrado por Eastman-Kodak. Antes de su uso, el polimero
(150 g) fue secuencialmente lavado con: etanol-dioxano-agua (30:4:1, v/v/v), 5 |; etanol,
300 ml; etanol-dioxano (2:1) 300 ml; etanol-dioxano (1:1) 300 ml; dioxano 1 1; dioxano-
éter (1:1) 500 ml; dioxano-éter (1:2) 500 ml; y éter 1 1. Posteriormente fue secado en
estufa de vacio a 80 °C sobre P,Os hasta peso constante. La muestra de polimero fue
preparada segun este procedimiento por el Prof. J.L. Bourdelande y el Dr. G. Marqués

(Universidad Auténoma de Barcelona, Espafia)

Figura 2.4. Estructura del poliestireno-co-2% divinilbenceno.

""" ‘éC H—C H2>__<C H—C Hz} v
9 2%

8%

.—CH—CHZ— .....

Preparacion de las muestras de Poliestireno-co-2% divinilbenceno conteniendo las

distintas sondas.
Se suspendieron alrededor de 0.5g del polimero (en forma de polvo) en una solucién de

la sonda en diclorometano. En todos los casos la proporcién sonda/polimero fue menor

que 0.2% P/P. El polimero es insoluble en todos los solventes, pero algunos de ellos,
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como el diclorometano, lo hinchan aumentando el volumen libre y permitiendo la
incorporacion de solutos. La suspension fue agitada durante 30 hs en oscuridad en un
balén de 25 ml de capacidad a temperatura ambiente y luego filtrada y lavada
exhaustivamente con metanol (un solvente que no hincha el polimero) hasta que las
alicuotas de lavado fueran incoloras. De esta manera se remueve por completo el
colorante que pudiera haber quedado adsorbido en la superficie del polimero. La
muestra fue finalmente secada en una estufa de vacfo por al menos 24 hs para eliminar
todos los restos de solvente. Para asegurar homogeneidad, la muestra fue molida antes

de su uso.
Medidas de aniostropia de fluorescencia estacionaria.
Aspectos generales:

Los espectros de emisién, excitacién, y anisotropia de fluorescencia estacionaria fueron
registrados en un espectrofluorimetro comercial ( Perkin Elmer LS5 o PTI
Quantamaster) provisto de polarizadores de pelicula de polimero en la excitacién y
emisién. Las muestras liquidas fueron medidas con la geometrfa habitual ( excitacion
normal a la superficie de la cubeta y deteccién de la emisién a 90°), mientras que las
muestras sélidas fueron medidas con geometria front-face (ver figura 2.5). En esta
geometria la excitacién forma un dngulo de 30° con la normal a la superficie de la
muestra y la emision se registra a 90° respecto de la excitacién. El 4ngulo de 30° se elige
de modo de minimizar la luz reflejada que entra al detector maximizando el 4ngulo

s6lido de coleccién de luz emitida.

Figura 2.5. Geometrias utilizadas en la medicién de fluorescencia

excitacion l excitaciénl

—>
observacién >
observacion
geometria usual geometria front-face
(incidencia normal) (incidencia a 30°)
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La anisotropfa de fluorescencia estacionaria, (#(A)) se calculé para cada longitud de

onda de emisién como

Ly M) =1, M)GA)
I, (M) +21,,(MG(L)

Ly (V)
Iy (V)

(2.29)

(r(v) = G(A) =

I(\) representa la intensidad de emisién a cada longitud de onda, y los subindices V'y H
denotan la orientacién del vector E de la radiacién de excitacién y emisién
respectivamente. Las orientaciones V' y H se definen en la figura 2.6 donde se

esquematiza el arreglo utilizado en las mediciones con incidencia normal.

Figura 2.6. Esquema del arreglo utilizado en la medicién de la anisotropfa de fluorescencia estacionaria.
V'y H definen la orientacién del eje del polarizador. El anélisis de la emisién se realiza siempre a 90°

respecto de la excitacién.

A
Y\\ - v
\\ 3 P -
.
g g
6, g )
I A ‘1L -~ /e/d\f.b

El factor G(A) mide cudnto mds sensible son los componentes épticos del equipo a la luz
verticalmente polarizada respecto de la luz horizontalmente polarizada. Cuando el vector
E de la radiacién de excitacion tiene orientacién H, las dos intensidades medidas, /iy e
Iy deberfan ser iguales dado que el sistema tiene simetria axial y en ambos casos el

polarizador de emisién es perpendicular al polarizador de excitacién. De esta manera,
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2.2 Rotaciones moleculares

cualquier diferencia entre las dos intensidades refleja una diferencia de sensibilidad

instrumental al sentido de polarizacién de la luz.

Determinacién de ry:

En los casos en los que los valores de anisotropfa de fluorescencia maxima, ry, no
fueron hallados en la literatura, se los midi6 a partir de medidas de (r) en glicerol 87%
VIV en agua. Las medidas fueron realizadas entre 40°C y -10°C. En los casos en los que
fue necesario se utilizd N, para soplar las ventanas de la celda y evitar la condensacién
de agua. En todos los casos se observé que (r) alcanzé un valor limite al disminuir la
temperatura aproximadamente por debajo de los 0°C. Este valor limite es el valor de
anisotropfa de fluorescencia en ausencia de despolarizacién por difusién rotacional. En
el limite de alta viscosidad, el tiempo de correlacién rotacional es mucho mayor que el
tiempo de vida de fluorescencia, de modo que el valor de anisotropia de fluorescencia

estacionaria que se mide coincide con ry.

Medidas de (r) en muestras liquidas:

Para las medidas de anisotropia de fluorescencia de carbocianinas en alcoholes, se
utilizé una cubeta de cuarzo termostatizable de 10 mm de paso dptico para la absorcién
y 4 mm para la emisién. La temperatura se controlé con un termostato-criostato Lauda
RCS6 y fue medida dentro de la cubeta con un termémetro de resistencia de platino
Pt100.

En todos los casos la absorbancia fue mantenida menor que 0.05 en 1 cm para minimizar
los efectos de despolarizacion debidos a transferencia de energfa o reabsorcion de luz.
Se mididé la anisotropfa de fluorescencia estacionaria a diferentes combinaciones de
longitud- de onda de excitacién y emisién, observandose un valor independiente de la
longitud de onda en la banda de absorcién principal en el visible y en todo el espectro de
emisién. Los valores mas precisos de (r) se obtuvieron observando la emisi6n cerca del

méximo y excitando alrededor de 30 nm hacia el azul.
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Las medidas fueron hechas en el rango de temperaturas 0°C-70°C aproximadamente con
excepcion del MeOH donde el rango fue menor debido a su bajo punto de ebullicién y
DecOH, cuyo punto de fusién es aproximadamente 10°C.

Los valores de viscosidad de los solventes en funcién de la temperatura fueron

obtenidos de la literatura. [Landolt-B8mstein 1967]

Medidas de (¥) en muestras sélidas:

Las muestras de colorantes incorporados al poliestireno entrecruzado (sélidos en forma
de polvos) fueron medidas en una cubeta de cuarzo de 0.1 mm de paso 6ptico. Para
obtener la geometrfa deseada se construy6 un accesorio de bronce que fija la cubeta en
una posicién de modo de que la incidencia es a 30° respecto de la normal a la superficie
(figura 2.7.)

Este accesorio se coloca en el mismo portaceldas utilizado para cubetas de 1 cm de paso
6ptico, termostatizado por circulacién de agua. Para minimizar la luz reflejada se colocéd
antes de la ranura de emisién un filtro de corte de transmitancia menor al 0.5% a la

longitud de onda de excitacion.

Figura 2.7. Soporte utilizado en las medidas con geometria front-face. El soporte se coloca en el

portaceldas utilizado habitualmente con cubetas de 1 cm de paso 6ptico.

N
o~
eo0 ] Jg/ &

7o

vista superior

33



2.2 Rotaciones moleculares

Para estudiar la influencia de la reflectancia difusa, R, sobre la polarizacién de la
emision de la sonda, se preparé un conjunto de muestras de Rodamina 101 con igual
concentracion de sonda, pero menores niveles de reflectancia difusa que la muestra
contenida en la cubeta de 0.1 mm de paso dptico descripta en el parrafo anterior. Las
muestras con menores niveles de R fueron preparadas pegando una fina capa de sélido
sobre papel negro mediante cinta adhesiva doble engomada. Muestras con valores

intermedios de R fueron preparadas en una cubeta de cuarzo de 0.01 mm de paso dptico.

Medidas de reflectancia difusa.

La reflectancia difusa de las muestras fue medida en un espectrofotémetro UV-VIS
Shimadzu 3101-PC provisto de una esfera integradora. En todos los casos se utilizd

BaSQ, como referencia.

Modelado molecular.
La optimizacién de geometrias de las distintas moléculas fue realizada con el método

semiempirico AMI1.
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2.3 Rotacién de carbocianinas en solucién: propiedades fotofisicas de las

carbocianinas, resultados y discusién.

Propiedades fotofisicas de las carbocianinas:

Las carbocianinas constituyen una familia de colorantes polimetinicos ampliamente
utilizados en diversas areas tecnolégicas e industriales, principalmente en el desarrollo
de laseres [Arthurs, E.G.1972; Mialocq, J.C.1979] y en la industria fotogréafica [Sturmer,
D.M. 1977; Glafkides, P.1953]. El mayor interés en fotobiologia estd dado por la
similitud estructural de las cianinas con una variedad de compuestos naturales como los
pigmentos intervinientes en el proceso de visién [Sheves M.1986]. y por su uso como
sondas fluorescentes de propiedades de biomembranas [Waggoner, A.S. 1977; Minch
M.J. 1979; Nakashima N. 1982; Grieser F.1985].

Las cianinas presentan una banda de absorcién n—7" en el visible o infrarrojo cercano
dependiendo de la longitud de la cadena polimetinica. Son muy solubles en solventes
polares y solventes clorados, presentan un coeficiente de absorcién molar (&) mayor que
10° M'ecm™ y son intensamente fluorescentes. Ademas de estas caracteristicas comunes

con muchos otros

Figura 2.8. Superficie de energla potencial para la ..
fotoisomerizacion de las cianinas colorantes, las cianinas

presentan  isomerizacién

cis-trans fotoinducida. La

ve) 4 absorcion de luz desde el
estado fundamental del

isémero térmicamente

/ estable (N) conduce Ia
primer estado singulete

) excitado ('N). Desde este

estado, la cadena po-

e e limetfnica puede rotar al-
0° 90° 180° 0

rededor de alguna de las

8 = coordenada de rotacién, N = estado fundamental de la forma uniones carbono-carbono
normal, 'N = primer estado excitado singulete de la forma normal,
t = estado torsionado, P = estado fundamental del fotoisémero.
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dando un estado torsionado (f) que puede decaer a la superficie de potencial del estado
fundamental para dar el fotoisdmero (P) o el isdmero termodindmicamente mas estable.
(ver fig.2.8). [Dempster, D.N. 1972; Rulliere, C. 1976; Velsko, S.P., 1982; Sundstrm,
V. 1982; Bilmes, G. 1987; Korppi-Tommola, J.E.I. 1991; Ponterini,G. 1992]

El proceso de torsién (‘N — f) compite con los otros procesos que ocurren desde el
primer estado singulete: la emisién de fluorescencia y la conversién interna. (El cruce
entre sistemas singulete-triplete ha sido estudiado para muchas cianinas [Dempster,
D.N. 1972; Chibisov, A.K.1974; Byers, G.W. 1976] siendo en todos los casos menor
que el 3%).

La isomerizacion involucra un gran movimiento molecular y al ser un proceso activado
se ve muy influenciado por la temperatura y el medio. La energfa de activacién depende
de la viscosidad del medio y en el caso de las carbocianinas en menor medida de la
polaridad. Esta dependencia puede describirse con una ecuacién del tipo [Fleming, G.R.

1984]:
k., = Dn"? exp(-E, / RT) (2.30)
donde 0 <a <1, Dy Ejson pardmetros ajustables.

Debido al proceso de fotoisomerizacion, el tiempo de vida de fluorescencia, tr, depende,

ademas de la temperatura, de la viscosidad del medio:

o/ 1

Tf—kf Cky+k +ky, @31
1 kf kf -a

L A + DN exp(-E, / RT) (2.32)

donde k;. es la constante de velocidad de conversién interna y @ m4 €l rendimiento
cuantico de fluorescencia méximo, obtenido a altas viscosidades cuando se congela la

isomerizacion:
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ks

¢ f"-“=——k, Yk (2.33)

Los valores necesarios para calcular 7y a partir de la ecuacién 2.32 se dan en la tabla 2.1.

Tabla 2.1, Propiedades fotoflsicas de las carbocianinas.

sustancia 7%%(ns) 4% Kk (10°S7) g’ D a Eo (KJ.mol™)
DOCI 0.3 012 46 1.00 2.0x10"® 092° 10°

DTCI 0.3 0.071 27 1.00 23x10"® 0.82° 10°

DpoDCl 1.2 042 4.0 090 80x10" 043¢ 113¢
DTDCI 1.5 035 24 065 56x10%% 051° 24°

HIDCI 0.6 014 24 060  4.1x107% 072° 20°

a En etanol a 25°C. b Tomado de [Aramendia, P.F.1994]. ¢ Valores para nen cP y k,, en s'. 4 Tomado
de [Velsko, S.P.1983}.

Los rendimientos cuénticos de fluorescencia utilizados en este trabajo fueron tomados
de [Aramendia, P.F, 1994]. En ese trabajo, se midié el ¢ de cada carbocianina en cada
alcohol a 25°C utilizando como referencias violeta de cresilo y rodamina 101. Las
determinaciones a 25°C se realizaron integrando la banda de emisién en cada uno de los
alcoholes. Dado que la distribucién espectral de estas sustancias no cambia con la

temperatura, los valores de ¢y a otras temperaturas fueron calculados como

1.(T)
0,(D=0,025 C’Uéso_o (2.34)

donde I es la intensidad de fluorescencia medida en idénticas condiciones a T'y a 25°C.
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Resultados:

En el caso de DOCI, DTCI y HIDCI en metanol y etanol, y para DODCI y DTDCI en
metanol, se observé un aumento de la anisotropia de fluorescencia estacionaria, (r), al
aumentar la temperatura. En todos los otros casos se observé el comportamiento normal,
es decir, (#) disminuy6 al aumentar la temperatura. La dependencia de (r) con la
temperatura en los diferentes alcoholes utilizados se muestra en la figura 2.9.

Los valores de ry fueron obtenidos a partir de medidas de (r) en glicerol 87% V/V. En
todos los casos se observd que (r) alcanzé un valor limite aproximadamente por debajo

de los 0°C. Los resultados para

Figura 2.10. Determinacién de ry a partir de medidas de

(r) en glicerol DTCI se muestran como ejemplo

en la figura 2.10. En todos los

038 casos los valores de o son muy
0 36 et ora cercanos a 0.4, el valor esperado
% R i )
¢ 03 ] ° para una molécula con simetria C,,
como lo son las carbocianinas
032 o » i
) — utilizadas.[ Michl,J. 1986.]

A partir del valor de ry se puede calcular el 4ngulo entre los momentos dipolares de
absorcién y emisién (4) de acuerdo con la ecuacién 2.3.

Los resultados se muestran el la tabla 2.2.

Tabla 2.2. Anisotropfa de fluorescencia méxima, 7, y dngulo formado entre los dipolos de absorcién y
emisién, f, para las carbocianinas estudiadas.

- DOCI DTCI DODCI DTDCI HIDCI
ro 0.376 0.370 0.375 0.370 0.377
B 11.5° 12.9° 11.8° 12.9° 11.3°
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Figura 2.9. Anisotropla de fluorescencia estacionaria en funcién de la temperatura.
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Para simular la dindmica rotacional de las carbocianinas bajo distintas condiciones
hidrodindmicas, las moléculas fueron modeladas como elipsoides simétricos (prolados)
y asimétricos. La figura 2.11 muestra la estructura de las carbocianinas junto con los

ejes que definen los elipsoides (el 3° eje es perpendicular al plano del papel).

Figura 2.11. Geometrfa de los elipsoides utilizados para modelar las carbocianinas.

en cl plano fuera del plano
b b
; DOCI

Gt .
QgD O

Diagrama superior: estructura molecular de una carbocianina mostrando la numeracién de los dtomos y la
orientacién de los ejes principales de rotacién. Abajo: geometrfas minimizadas de DOCI y HIDCI junto
con los elipsoides simétricos y asimétricos utilizados para modelar las moléculas. A la derecha se
muestran las proyecciones de los elipsoides en un plano perpendicular al de la molécula.
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Los valores de las longitudes de los ejes fueron obtenidos por modelado molecular
usando los siguientes criterios. El volumen de van der Waals (V.4 ) fue calculado para
el catién con el método aditivo de Edward y Bondi [Edward,].T. 1970; Bondi,A. 1964].
En este método el volumen de la molécula se calcula como suma de incrementos de
dtomos o grupos individuales, los cuales se encuentran tabulados para los 4tomos y
grupos mas comunes. Los volimenes obtenidos por este método son similares a los
obtenidos para cianinas por otros métodos. [Laitinen, E. 1994; Churio,M.S. 1994]. El
semieje a fue fijado como la distancia entre los hidrégenos unidos a los carbonos 5y 5’
mds dos veces el radio de van der Waals de un dtomo de hidrégeno. (ver figura 2.11).
Para los rotores prolados, los otros ejes moleculares (b=c) fueron calculados a partir de

la ecuacién 2.35.

4
Vaw = Enabc (2.35)

Para los rotores asimétricos la longitud del semieje molecular més corto, ¢, fue fijado en
2.0A (valor tipico para un anillo aromético) para todas las moléculas excepto HIDCI,
para la cual se utiliz6 2.6 A debido a los grupos metilo unidos a los carbonos 1y 1°. La
longitud del semieje restante, b, fue calculado segin la ecuacién 2.35. La figura 2.11
muestra dos ejemplos donde se ven las proyecciones en el plano y fuera del plano de los
elipsoides simétricos y asimétricos superpuestos a la molécula optimizada mediante el
método semiempirico AMI1. La tabla 2.3 retine los parametros geométricos obtenidos

segln estos criterios.

Tabla 2.3.Pardmetros geométricos de las carbocianinas modeladas como elipsoides simétricos y
asimétricos.

rotor prolado rotor asimétrico
sustancia Vyaw (A) a(A) b(A) a(A) b(A) c(A)
DOCI 303 8.4 2.9 84 4.3 2.0
DTCI 326 8.7 3.0 8.7 45 2.0
DODCI KX 9.7 2.9 9.7 4.1 2.0
DTDCI 354 10.0 29 10.0 42 2.0
HIDCIL 386 9.6 3.1 9.6 3.7 2.6

4]
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Para un elipsoide con orientaciones de los momentos dipolares de absorcién y emisién
arbitrarios, la expresiéon general para la anisotropia de fluorescencia dependiente del
tiempo, r(t), es la suma de cinco exponenciales (ecuacién 2.15). Para las
carbociananinas, con simetria Cjy,, el momento dipolar de la transicién n—>n* estd
orientado a lo largo del eje mas largo de la molécula (eje 1 en la figura 2.11). En este

caso, r(?) se reduce a una biexponencial:
r(t) = 03{(B + A) exp[(6D+2A)t] +(B — A) exp[ (6D —-2A)]} (2.36)

donde B, 4, D y A dependen de los cosenos directores de los momentos dipolares de la
absorcién y emisién (3 y g; respectivamente con i=1,2,3) segln las ecuaciones 2.11-
2.14. De acuerdo con la definicién de los ejes dada en la figura 2.11, =1 y 7=3=0.
Para determinar los valores de las tres componentes g; se debe considerar el &ngulo entre
los dipolos de transicién, 5. Este angulo define la superficie de un cono sobre la cual se
encuentra el dipolo de emisién y fija solamente el valor de ¢, como g,=cos £. Para los
otros dos valores, ¢, y g3, se consideraron dos situaciones limites: caso I, donde el
dipolo de emisién se encuentra en el plano definido por los ejes 1 y 3, y caso I, donde el
dipolo de emisi6n se encuentra en el plano definido por los ejes 1 y 2. En el caso I, ;=0
y g5=sen B; y en el caso II, g;=sen B y ¢q;=0. Considerando estas orientaciones de los

momentos dipolares de las transiciones, los pardmetros B y 4 toman las siguientes

expresiones:
1
B = cos? B—; 2.37)
1 5 .. 2] Dy
A.A=D, E—cos B |+ D,| cos B—E +T (caso ) (2.38a)
1 5 D, 2y 2
A.A =D, E—cos B +T+ D,| cos B—E (caso IT) (2.38b)

con Dy Adefinidas en las ecuaciones 2.13 y 2.14.
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Las tres constantes principales de difusién, D;, se relacionan con los coeficientes de

friccién, &, segin [Kim, Y.-R.,1992]

kT
D, =-— 2.39
3 (2.39)

Los coeficientes de friccién dependen de la viscosidad y de las longitudes de los ejes del

elipsoide y tienen las siguientes expresiones:

16nn(b? +c?)

L= 3(b2Q+CZR) (240)

16'r]1t(a2 + cz)
g = m (2.41)

_lenn{a® +b?)
& = —-3(a2 P+5'0) (2.42)

donde P, Qy R son las integrales elipticas definidas como:
P=|(a® +x)_l[(a2 +x.)(b2 +x)(¢? +x)]-”2dx
0

0= )b+ x)_l[(a2 +x)(b? +x)(c? + x)]_”zdx (2.43)

0

-1/2

R= "J(c2 +x)_l[(a2 +x)(b2 +x)(c2 +x)] dx

Las ecuaciones 2.40-2.43 son vélidas unicamente si la condicién de contorno para la
rotacién es del tipo “stick”. En el caso “slip” el coeficiente de friccién es menor y
experimentalmente se observan tiempos de correlacién rotacional que son 5 a 10 veces

menores a los calculados utilizando la condicién de contorno stick. La relacién entre los
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coeficientes de friccion bajo el régimen stick y bajo el régimen slip esta dada por un

coeficiente que depende de la relacion entre las longitudes de los ejes del elipsoide:
E-ullp = g:llck -8 ( p) (244)

El coeficiente g(p) es igual a 1 bajo condiciones stick y menor que 1 bajo condiciones
slip. Los valores de g(p) para rotores simétricos fueron tomados de la tabla calculada
por Hu y Zwanzig [Hu,C.M. 1974], mientras que los correspondientes a rotores
asimétricos fueron tomados de la tabla calculada por Youngren y Acrivos [Youngren,
G.K., 1975] y corregida por Sension y Hochstrasser. [Sension, R.J.,1993].

Las ecuaciones 2.13, 2.14 y 2.37-2.44 , junto con los valores de g(p) obtenidos de
literatura, permiten calcular todas las constantes de la ecuacion 2.36 y asi predecir la
forma del decaimiento de r(#). Esta ecuacién puede reescribirse en funcién de los

tiempos de correlacion rotacional de la siguiente manera:

r(t) = (ro —8).exp[—C, .(T/'q).t] +8.exp[—Cz.(T/q),r] =

(r, — 8)exp[-£/9,,] +Sexp[-1/4,,] (2.45)

donde ¢, y ¢-2 son los tiempos de correlacién rotacional y ry, C;, C2 y & se relacionan

con los parAmetros definidos anteriormente segn las siguientes ecuaciones:

r=YB (2.46)
6=03(B- 4) (2.47)
C, = %(6D+ 24) =%¢i C, =%(6D—2A) =%¢L (2.48)

Los valores de C;, C; y & fueron calculados para todas las cianinas modeladas como
rotores simétricos y asimétricos, considerando las dos orientaciones del dipolo de
emision descriptas anteriormente y bajo las condiciones de contorno stick y slip. Los

resultados se muestran en la tabla 2.4 junto con los resultados experimentales.
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'I"nbla 2.4. Valores de los pardmetros que determinan la anisotroplia de fluorescencia dependiente del
tiempo, de acuerdo con la ecuacién 2.45, calculados para los dos modelos de rotores que se describen en
el texto.

DOCI DTCI DODCI DTDCI HIDCI
Rotor prolado
C,** (cP/(s.K)) 2.1x 10" 1.9 x 107 1.5x 10 1.4 x 107 1.5x 10
C*"® (cP/(s.K)) 3.6x 10’ 43 x 10’ 2.9 x 107 2.6x 10’ 32x 107
Rotor asimétrico
C,*** (cP/(s.K)) 1.9 107 1.7x 107 1.4 x 107 13 x 10 1.4 x 107
C™* (cP/(s.K)) 3.7x 107 3.3 x 107 3.4x10 32x 107 3.5% 10
C*'" (cP/(s.K)) 4.4x10 4.1x 10 3.0 x 107 2.8x 10 3.8x 10
C"" (cP/(s.K)) 9.1x 107 8.5 x 107 12x10° 1.1x 10° 5.9 10°
Dipolo de emisién en el plano (a,¢)
§ ek 2.6x10* 3.4x10* 3.0x 10% 3.8x10% 1.1x 10*
8 0.058 0.059 0.003 0.003 1.0x 10*
Dipolo de emisién en el plano (g,5)
8 ek -1.2x10* -1.8x 10* -1.3 x10* -1.8x10" 7.3 x10%
& e 0.049 0.047 0.001 7.7 x 10* -8x10°
Experimental
Cexp (cP/(s.K)) 1.10 x 10’ 1.40 x 10’ 1.37 x 10’ 1.36 x 107 1.48 x 10’

Para un rotor prolado, por razones de simetria se obtiene siempre un decaimiento
monoexponencial de r(z) y por lo tanto se obtiene siempre 5=0 tanto en condiciones
stick como slip. Por las mismas razones, las dos orientaciones propuestas para el
momento dipolar de la emisi6n dan resultados idénticos.

Cuando existe un tnico tiempo de correlacién rotacional, ¢ puede ser calculado

facilmente a partir de las medidas de () usando la ecuaci6n (2.49):

()= r —2 o, (2.49)

bir, TSR

Para el rotor asimétrico, r(t) es la suma de dos exponenciales. En el régimen stick, los
valores de la tabla 2.4 muestran que una de las dos componentes contribuye en més del
99% al decaimiento, por lo que la ecuacién 2.49 sigue siendo valida en este caso. Bajo

condiciones slip, el peso de la segunda exponencial aumenta hasta un 15% para DOCl y
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DTCI, pero sigue siendo pequefio en los otros casos. Como las dos dimensiones més
pequefias de los rotores asimétricos no difieren mucho entre si, las dos orientaciones del
momento dipolar de la emisién considerados dan practicamente los mismos resultados.

Cuando el decaimiento de la anisotropia es biexponencial, () estd dado por la ecuacién

2.50:

9,1 .2
(r) =|r,-8 . +d . (250)
(0 )¢r|+Tf b, +1,
y los dos tiempos de correlacion rotacional no pueden ser obtenidos de una medida de

(r). Por esa razén se definira la funcién ¢, que coincide con ¢, si el decaimiento de r(?)

es monoexponencial.

{r)

b= -

(2.51)

La funcién ¢ permite comparar modelos que predicen decaimientos monoexponenciales
con aquellos que predicen decaimientos biexponenciales. En este ultimo caso, los
valores de (r) se calcularon a partir de la ecuacién 2.50 utilizando los valores de la tabla
2.4, y finalmente se calculé ¢ utilizando la ecuacién 2.51. En todos los casos la
diferencia entre ¢ y ¢, es despreciable, ain para DOCI y DTCI bajo condiciones slip,
dado que en estos casos la amplitud més pequefia corresponde al tiempo de correlacion
rotacional més corto, lo que disminuye ain mas la contribucién del segundo término de
la ecuacién 2.50.

La figura 2.12 representa las rectas de ¢ en funcién de 7/T que predicen los modelos de

elipsoides simétricos y asimétricos para ambas condiciones de contorno hidrodinimicas.

El valor experimental C,x, se obtuvo a partir de la ecuacién 2.52

(Mo

bep =7, ry —(f')c,q, =(C=xv)-l(n/T) (2.52)

Los puntos de la figura 2.12 representan los valores de @,.,.

En todos los casos, 77 se calcul6 usando la ecuacion 2.32 y los valores de la tabla 2.1.
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Figura 2.12. Funci6n ¢, definida en las ecuaciones 2.51 y 2.52, en funcién de 7/ T para las carbocianinas
en todos los solventes utilizados.

¢=5<r>/(r,<r>) (ns)
$=5<r/(r;<r>) (ns)

0.0 j i { }
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.000 0.002 0.004 0.0068 0.008 0.010
n! T(cP/K) n! T (cP/K)
a b

a 'y b: Los simbolos representan los valores experimentales de ¢: metanol (®); etanol (O); pentanol (@);
octanol (O) y decanol (W). Las lineas llenas corresponden a los célculos para rotores asimétricos mientras
que las lineas punteadas corresponden a los rotores simétricos (prolados). Las dos rectas superiores
corresponden al limite stick y las dos inferiores al régimen slip.

b: Idem a pero en un rango de i/ T més restringido.
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Discusion:

Dependencia de (r) con la temperatura:

Normalmente un aumento en la temperatura produce una disminucién en () dado que
el tiempo de correlacion rotacional disminuye al aumentar el coeficiente de difusién. El
comportamiento anémalo observado en metanol y en algunos casos en etanol se debe a
que la fotoisomerizacién, que es un proceso activado, compite con la fluorescencia
disminuyendo el tiempo de vida del estado excitado. (ver ecuaciones 2.31 y 2.32).El
grado de polarizacién de la emisién depende de la competencia entre el tiempo de
correlacién rotacional y el tiempo de vida del estado excitado (ver ecuacién (2.49)).
Cuando 7 disminuye con la temperatura mas rapidamente que ¢, se observa que (r)
aumenta con la temperatura. Este comportamiento anémalo se observa lnicamente
cuando ki, >> ks + ki debido a que en este caso la influencia de k;;, sobre 77 es méximay

por lo tanto también lo es la dependencia de zrcon la temperatura.

Dindmica de la difusion rotacional:

Para HIDCI, los resultados de las simulaciones utilizando un rotor simétrico y uno
asimétrico son indistinguibles dentro del error experimental con el que se mide () . En

ambos casos el valor de C,*

reproduce muy bien los valores de (r) medidos. Este
régimen de rotacién fue encontrado también para otras cianinas [Laitinen,E.1994]. El
modelado predice un decaimiento de la anisotropia monoexponencial.

Sin embargo, el ajuste de los datos experimentales al régimen stick es una conclusién
apresurada que surge del tipo de representacién de la figura 2.12a, como se demostrara
en los parrafos siguientes, dado que los datos a altas viscosidades son los que definen la
pendiente. En la figura 2.12b se muestra el mismo grafico pero en el rango de baja
viscosidad, donde se ve que la pendiente es menor que si se considera el conjunto
completo de datos experimentales. Este efecto es mas marcado para HIDCI que para el

resto de las cianinas.
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Si se considera que las moléculas estdn correctamente representadas por un rotor

prolado y que existe un dnico ¢,, se cumple la ecuacién 2.53

b _nV,.8(m nVawS/(Pg(p)
T kT kT

(2.53)
En esta ecuacién, Vi=V,qw.f(p) es el volumen hidrodindmico de la molécula, f (p) es un
factor de forma que depende de la relacion de radios a/b.

Considerando que 7= ¢/k; y teniendo en cuenta la ecuacién 2.53, la ecuacién 2.49

puede reordenarse para dar

1 1 16, 4T

O % rk ) 259

Un grafico de ((r)"' -rs") vs ¢ T /n da mas peso al rango de menor viscosidad y como
consecuencia muestra diferencias con los resultados de la figura 2.12. La figura 2.13
muestra los mismos datos experimentales que en el grifico 2.12, representados de
acuerdo con la ecuacién 2.54.

Para HIDCI se obtiene V}, g(p) = 589 A>. Para la relacién de radios correspondiente a
esta molécula, p = a/b =3.10, el factor de forma vale f{p)= 2.5 y el factor de condici6n
de contorno hidrodindmica, para el régimen slip, vale g(p)=0.50. De esta manera, si se
considera régimen slip se obtiene, V,qw= 470 A’, mientras que si se considera régimen
stick, Viaw= 235A3. El valor de V.aw para HIDCI es intermedio entre estos dos limites,
lo que sugiere que existe un cambio de régimen de rotacién de slip a stick a medida que
aumenta la viscosidad. Ademads, la ordenada al origen negativa obtenida en el grafico
2.13 es compatible con un valor de ;= 0.44, que no es de esperar en solucién. Esto es
consecuencia de que los valores de alta viscosidad tienen una pendiente mayor que la
promedio.

De este modo, se puede concluir que HIDCI muestra un cambio en el régimen de
rotaci6n de slip a stick a medida que aumenta la viscosidad. Este compuesto alcanza el

régimen slip a viscosidades bajas mas claramente que los otros, mostrando una menor
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Figura 2.13. Representacién de acuerdo a la ecuacién 2.54 (ver texto). Los puntos representan los datos

experimentales y las rectas los ajustes por cuadrados minimos.
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interaccion con el solvente. Este comportamiento se debe probablemente a que los
grupos metilo unidos a los carbonos 1 y 1’ anulan la posibilidad de establecer
interacciones puente de hidrégeno con el solvente, como puede ocurrir con las otras

carbocianinas que tienen 4tomos de O o S en esta posicion.

De igual modo a lo hecho para HIDCI, a partir del grafico 2.13 se obtiene V), g(p)=836
A’ y 977 A® para DODCI y DTDCI respectivamente. Considerando los valores de a/b
para ambas moléculas se obtiene f{p)= 2.8 y 2.9, dando V,uw =300A" y 340 A}
respectivamente para el régimen stick. Estos voliimenes son mucho més cercanos a los
volumenes de van der Waals de las moléculas respectivas que en el caso de HIDCI,
mostrando que para DODCI y DTDCI el cambio en el régimen de rotacién es menos
importante en el rango de viscosidades estudiado. El hecho que las rectas obtenidas en el
grafico 2.13 para estas moléculas pasen por el origen avala esta conclusién.

De este modo, para DODCI y DTDCI, el régimen de rotacién en el rango de
viscosidades estudiado es stick, aunque no puede descartarse un cambio de régimen a

viscosidades bajas.

Contrariamente a lo observado para las dicarbocianinas, para DOCI y DTCI los tiempos
de correlacién rotacional son mayores que los predichos para el régimen stick.

Para DOCI, se requeriria un volumen hidrodinamico V= 1250 A’ para reproducir el
valor de Cp= 1.1 x 107 cP/s.K. Teniendo en cuenta el valor de V,qy, este valor de V,
implica un factor de forma f{p)= 4.1, compatible con una relacién de radios p=4.5. Si se
mantiene el valor de b de la tabla 2.3, esta relacién de radios implica a=13.1 A, un valor
30% mayor al de una dicarbocianina. Para el valor de a de la tabla 2.3 se necesitaria un
valor de b= 1.9 A, del orden de una longitud de unién C-C. De esta manera se ve que no
es posible justificar el valor de ¥, obtenido mediante cambios razonables en la longitud
de los ejes del elipsoide. Si se agrega el volumen del ion ioduro (45 A%) y se supone que
la molécula rota como un par i6nico, C,tiek disminuye solo en un 5%. Por ultimo, se
puede suponer que la molécula rota con moléculas de solvente unidas a su superficie.
Dado que los graficos de la figura 2.12 son lineales, esto implicarfa que el nimero de

moléculas de solvente que rotan junto a la molécula cambia de solvente en solvente de
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modo de mantener constante el volumen hidrodinamico. Si bien no hay evidencias para
descartar esta hipétesis, parece un tanto fortuito que el nimero de moléculas de solvente
en cada caso varfe de forma precisa para mantener constante el volumen total del
conjunto cianina-solvente.

Para DTCI la diferencia entre lo observado experimentalmente y el limite stick no es tan
grande como en el caso de DOCI, pero ain en este caso para obtener el valor
experimental Cu,,"ic" se necesitarfa aumentar el valor del semieje a al correspondiente a
una dicarbocianina.

La figura 2.12b muestra que tanto DOCI como DTCI alcanzan el régimen stick a baja
viscosidad. Los gréficos de la figura 2.13 dan V,.g(p)= 854 A’ y 994 A’ para DOCI y
DTCI respectivamente. Teniendo en cuenta las relaciones de radios correspondientes se
obtiene para los voliimenes de Van der Waals, bajo régimen stick, V,qw =368 A’ y 428
A3 respectivamente. Estos valores son alrededor de un 25% mayores que los calculados.
Ademais, la ordenada al origen negativa del grafico de la figura 2.13 para DOCI es
incompatible con un valor de »y menor que 0.4. Ambos resultados pueden explicarse si
se tiene en cuenta la influencia de la friccién dieléctrica. En este caso la friccién

dieléctrica se suma a la friccién viscosa para dar [Dutt, G.B. 1990; Nee, T.-W. 1970]

A _NVg(p) L 4mt e-1
"ETUT RT3, (2e+1)° P

(2.55)

En la ecuacién 2.55, u es el momento dipolar de la carbocianina, ¥ el volumen de la
cavidad en la cual el soluto rota, £ la constante dieléctrica estética del solvente y 7 el
tiempo de relajacion dieléctrica del solvente. En los solventes utilizados, generalmente
una mayor viscosidad est4 asociada a un menor & y un mayor 7p, de modo que los dos
términos de la ecuacién 2.55 aumentan con 7. De este modo se conserva la linealidad de
@- con 7)/T. Los valores de 7p y & utilizados fueron tomados de la bibliografia [Garg,

S.K. 1965; Fellner-Feldegg, H. 1969] y se encuentran el la tabla 2.5.
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Tabla 2.5, Valores de viscosidad, 7, constante dieléctrica estética, & y tiempo de relajacién de Debye, 7p,

para los solventes utilizados.

T (K) 7 (ps) £ n (cP)
MeOH 298 90.0 31s 0.55
3232 65.0 275 0.39
EtOH 298 130 243 1.08
313 110 220 0.82
PeOH 293 927 14.8 433
313 419 12.5 245
OcOH 293 1780 10.4 8.94
313 668 8.6 4.76
333 298 7.1 272

DecOH 293 2020 19 13.84
313 763 6.6 6.93

La ecuacién 2.55 puede reordenarse para dar

o kT 4np’ e-1 1,
= + ————
n +8(P) W, 2es1)’ N

(2.56)

De acuerdo a la ecuacién 2.56, un grafico de ¢k7/n vs (e -1)/(2¢ +1)* deberia ser
lineal con una ordenada al origen igual a V;.g(p).

Los alcoholes alifiticos tienen mas de un tiempo de relajacién dieléctrica
correspondientes a distintos tipos de movimientos. El 1-propanol, por ejemplo, presenta
tres tiempos de relajacién: 7, = 340 ps; 72 =153 ps 'y 73 = 2.5 ps. El tiempo mds corto
estd asociado a la dindmica del enlace puente de hidrégeno, 7, estd asociado a
movimientos de reorientacién de una unica-molécula, y el mecanismo responsable del
proceso principal de relajacién, correspondiente al tiempo mis largo, involucra
movimientos cooperativos de agregados de solvente [Barthel, J. 1990]. Este tltimo es el

tiempo de relajacién utilizado en los calculos y listado en la tabla 2.5.
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La figura 2.14 muestra la representacién @¢47/n vs 7p(€ -1)/(2¢ +1)? para DOCI. La
ordenada al origen da Vig(p)= 880 = 56 A’, valor coincidente, dentro del error
experimental, con el obtenido a partir del grafico de la figura 2.13, y compatible con un

elipsoide de V,aw=303 A’y p=3.5+0.2.

Figura 2.14, Representacién de la ecuacién 2.56 para DOCI.

X197
10

7 T/n (s.K/cp)

10 15 2.0 25 3.0 35 4.0 x10"
[(&-1) 7 M1(26+1)2 7] (s/cP)

El valor de p obtenido en esta representacién es un poco mayor al calculado a partir de
la geometria minimizada (p =2.9), y si se mantiene el valor de Vygw, se obtiene un valor
dea=9.6 A+ 0.4 A, cercano al determinado para DODCI (ver tabla 2.3). Este resultado
es sin embargo bastante valioso sobre todo si se tiene en cuenta la poca cantidad de
valores de 7p en funci6n de la temperatura disponible en la literatura para los alcoholes,
y la variabilidad en los valores de literatura para un mismo dato.

El valor de la pendiente no fue interpretado debido a la dificultad de definir un valor de
momento dipolar en moléculas cargadas. En este caso, el valor de u depende del origen
del sistema de coordenadas que se utilice para su célculo, pudiendo variar
signiﬁcaﬁvamente.

Para DTCI se obtuvieron los siguientes valores: V,g(p)=835 A+ 58 A%, p=3.2102 y
a=93 At 0.4A, pero con una pendiente casi nula. El valor de a obtenido a partir de

esta representacién es mas cercano al obtenido mediante optimizacién de la geometria
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que en el caso de DOCI. Las figuras 2.12a y 2.12b muestran ademdas que las
desviaciones respecto del régimen stick son mas marcadas en el caso de DOCI que para
DTCI. En esta figura se ve que estas desviaciones ocurren unicamente en decanol a
bajas temperaturas, condiciones para los cuales no se tienen datos de £y 7p. De este
modo, la representacién de la ecuacién 2.56 para DTCI indica que no existe
contribucién de friccién dieléctrica, aunque no se puede descartar que exista una
contribucién a valores de 7/T altos. De todos modos, de existir esta contribucién, es de
menor magnitud que en el caso de DOCI.

Para HIDCI, el grifico de acuerdo a la ecuacién 2.56 muestra una pendiente positiva,
pero el valor de la ordenada al origen (Vig(p) = 414 £ 79 A®) indica que la rotacién es

bajo condiciones slip.

Figura 2.15. Representacién de la ecuacién 2.56 para HIDCI.

7.T/n (s.K/cp)

0 1 2 3 4 x10"
[(&-1)zM(2e+1)* ) (s/cP)

Para la relacién de radios de HIDCI, f{p)= 2.4 y g(p)= 0.5. Bajo condiciones stick, estos
valores implicarian Vig(p) = 926 A3, mientras que para condiciones slip, Vig(p) = 463
A3, Este ultimo valor coincide, dentro del error, con el obtenido de la ordenada al origen
del grafico de la figura 2.15. Estos resultados indicarian que la rotacién de HIDCI es
bajo régimen slip, con contribucién de friccion dieléctrica, o bien que en el rango de
viscosidades estudiado hay un cambio de régimen desde slip a stick. En este ultimo caso

la pendiente positiva no se debe a la existencia de friccién dieléctrica sino al cambio
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continuo en la ordenada al origen a medida que g(0) cambia desde 0.5 (correspondiente
al limite slip) hasta tender a la unidad (limite slip). De hecho, los tltimos puntos en el
grafico 2.15 tienen un valor de 7T /7 aproximadamente igual a dos veces la ordenada al
origen, compatible con un cambio de g(p) desde 0.5 a 1.

Dado que es poco probable que una molécula rote bajo régimen slip (donde la friccién
hidrodinamica es minima) bajo la influencia de friccién dieléctrica, se descarta esta
explicacién y se mantiene la conclusion sobre cambio de condicién de contorno
hidrodinamica.

Para DODCI y DTDCI, las representaciones de la ecuacién 2.56 son horizontales dentro
del error experimental, y las ordenadas al origen son compatibles con los productos
Viaw.f(p).g(p) bajo condiciones stick, indicando que la friccién dieléctrica no juega un

rol importante en estos casos.

Las conclusiones discutidas en los parrafos anteriores muestran algunas diferencias con
las obtenidas por Di Paolo, R.E en su trabajo de tesis doctoral [Di Paolo, R.E. 1997]. En
dicho trabajo se realizaron medidas de () para DOCI, DODCI, DTCI y DTDCI en
EtOH, por lo que el rango de 7/T es mas reducido (similar al mostrado en la figura
2.12b). Los tiempos de correlacién rotacional calculados son similares excepto en el
caso de DOCI, que se discutir4 en forma separada.

La conclusion dada en el trabajo de Di Paolo es que la condicion hidrodinamica slip con
friccién dieléctrica es la mejor combinacién para representar el comportamiento
rotacional de estas cianinas, si se supone un volumen efectivo aproximadamente 25%
mayor al volumen de van der Waals. La necesidad de aumentar el volumen en un 25%
para ajustar los datos experimentales al limite slip puede interpretarse alternativamente
como que el régimen hidrodindmico es en realidad intermedio entre slip y stick, y el
hecho de que las representaciones de la ecuacién 2.56 den rectas de pendiente positiva
puede ser interpretado alternativamente como un cambio continuo en el valor de Vg(p)
debido a un cambio en el régimen hidrodindmico.

En el caso de DOCI, las diferencias son mas marcadas, principalmente porque se
utilizaron valores significativamente diferentes de ¢, lo que incide en el calculo de ¢ a

partir del valor medido de (r). En el trabajo de Di Paolo, se utilizaron valores de ¢ més
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pequeilos, tomados de [Ponterini,G. 1992], de modo de que los ¢, calculados resultan
menores a los obtenidos en este trabajo. Los valores medidos por Ponterini,G. et al. son

compatibles con un valor de g, . igual a 0.6 (ver ecuacién 2.33 para la definicién de
... Sin embargo, los valores de ¢y medidos por Aramendia, P.F et al., que fueron los

utilizados en este trabajo, son en algunos casos mayores a 0.6, y compatibles con un

valor degy . igual a 1. La gran diferencia en los valores de g utilizados en el célculo de

¢ (aproximadamente un factor dos) hace que el valor de C.,, obtenido en este trabajo
sea aproximadamente el doble que el obtenido por Di Paolo, R.E., a partir de valores
similares de (r). De este modo, las conclusiones acerca de la influencia de la friccién
dieléctrica en la rotacion de DOCI perderia sentido si se hubiesen utilizado los valores
de @rde Ponterini et al.

En el trabajo de Ponterini se utiliza como referencia un valor bajo de ¢y y los valores a
altas temperaturas se calculan respecto de éste. Esto hace que errores pequeiios en el
valor utilizado como referencia se amplifiquen al calcular los valores a temperaturas
mayores. Esa puede ser la causa de las diferencias en los valores publicados por los dos
autores. El hecho de que en el trabajo de Aramendia, P.F. et al. se hayan medido valores
de ¢y casi cercanos a la unidad en decanol a bajas temperaturas, indicaria que el valor

limite de 0.6 dado por Ponterini, G. es erréneo.

En sintesis, los resultados obtenidos en esta tesis para DOCI indicarian que esta
molécula rota bajo régimen stick, con desviaciones atribuibles a la contribucién de
friccién dieléctrica. Este comportamiento se ha encontrado en otros colorantes
cationicos en alcoholes, como la Merocianina 540 [Bessire, D.R. 1994] y el violeta de
cresilo y colorantes relacionados [Dutt,G.B. 1990].

Por otro lado, los resultados para DTCI indican que de existir contribucioén de friccién
dieléctrica a la friccién total, esto ocurre Uinicamente a valores de # /T altos. La
diferencia entre los tiempos de correlacion rotacional calculados para DOCI y DTCI a
partir de las medidas de (r) puede justificarse teniendo en cuenta que en el caso de
DTCI, el reemplazo de los dos 4tomos de oxigeno por dos 4tomos de azufre, disminuye

la magnitud de la interaccién entre cianina y solvente por puente de hidrégeno.
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En el caso de HIDCI, si bien la representacidn de la ecuaciéon 2.56 da una recta de
pendiente positiva, los resultados se pueden interpretar como un cambio de régimen de
slip a stick a medida que anmenta 7/T.

Para DODCI y DTDCI los resultados son compatibles con el limite stick, sin
contribucion apreciable de fricciéon dieléctrica. El hecho de que los tiempos de
correlacién rotacionales sean directamente proporcionales a 7/T, y que los modelados
reproducen muy bien los valores de C.,,p, indica que la viscosidad macroscopica es una

buena medida de la friccién local experimentada por estas cianinas al rotar.
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2.4 Rotacién de sondas fluorescentes en poliestireno-co-2%divinilbenceno.

Como ya se menciondé en la introduccién, el estudio de la rotacién molecular de
moléculas incorporadas no covalentemente en una matriz polimérica permite estudiar el
volumen libre disponible para la rotacién.

En esta parte del trabajo se estudié la rotacién molecular de tres sondas que difieren en
forma y tamaflo en una matriz de poliestireno entrecruzado. Las sondas utilizadas,
DTCI, Rodamina 101 y Cumarina 153, fueron elegidas teniendo en cuenta que sus
espectros de absorcién y emisién no se superpusieran con el espectro de absorcién del
polimero. En la elecci6n de las sondas se buscé ademés que tuvieran altos rendimientos
cuanticos de fluorescencia y altos valores de anisotropia de fluorescencia maxima. En
todos los casos las sondas utilizadas pueden ser adecuadamente modeladas por rotores
prolados u oblados, con los momentos de la transicién en el plano de la molécula (ver
capitulo 2.3 y [Homg,M.-L 1997]), haciendo posible la utilizacién de los modelos
descriptos en el capitulo 2.1. Las estructuras de las sondas y el polimero se muestran en
las figuras 2.3 y 2.4 de la seccién experimental.

El estudio de la rotacion de estas sondas en la matriz polimérica se llevd a cabo a través
de medidas de anisotropia de fluorescencia estacionaria, (r). Los detalles se describen el

la seccién experimental.
Resultados.

La distribucion espectral de los espectros de excitaciéon y emision de las tres muestras
sélidas fueron idénticas a aquellas obtenidas para el mismo croméforo en soluciones
diluidas, indicando la ausencia de agregados en las muestras sé6lidas.

El hecho de que las muestras s6lidas estudiadas fueran opacas requirié del uso de la
configuracién front-face en la medicién de (r) (ver seccién experimental). Si se la
compara con la geometrfa habitual, esta geometria presenta mayores niveles de luz
dispersa respecto de la intensidad de luz fluorescente, afectando los valores de (r)
medidos. Esta es una caracteristica de la configuracién, y no de la matriz, dado que se

observa el mismo comportamiento si se mide en fase liquida. La polarizacién de la luz
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dispersa depende del numero de reflexiones que ésta sufra antes de llegar al
monocromador. Cuando la reflexion es especular, la luz no se despolariza ((r) =1),
mientras que si la luz sufre miltiples reflexiones en la matriz la luz se despolariza hasta
llegar al caso limite () =0. En el caso de que la luz sufra sucesivas reflexiones en la
matriz, el valor de (#) disminuye no solo porque se despolariza la emisién, sino también
porque la luz de excitacién que le llega a una molécula de croméforo se despolarizé
parcialmente en las reflexiones previas.

Si la luz dispersa tiene un alto grado de polarizacién ((r) cercano a 1), y dado que la
emisién fluorescente de una muestra isotropica estd parcialmente despolarizada ( -0.2 <
(r) <0.4), una pequefia contribucién de luz dispersa puede afectar apreciablemente las
mediciones de anisotropia, causando un aumento en el valor de () medido
[Dorado,A.P.1994]. La magnitud de este incremento depende de la relacién entre la
intensidad de luz dispersa e intensidad de fluorescencia. En consecuencia el espectro (r)
vs A tiene un minimo a la longitud de onda del maximo de fluorescencia, y tiende a altos
valores de (r) a ambos lados, donde la sonda no emite y solo hay contribucion de luz
dispersa. La influencia de la luz dispersa en las medidas de anisotropia depende del
rendimiento cuéntico de fluorescencia del croméforo, su concentracién en el medio y de
las condiciones experimentales (geometrfa, ancho de las ranuras de excitacién y emisién
y presencia de filtros de corte). Si se coloca un filtro de corte antes de la ranura de
emision la fraccion de luz dispersa disminuye, pero en la mayoria de los casos no se
elimina el efecto.

Para estudiar la influencia de la luz dispersa causada por la geometrfa front-face, en el
valor de anisotropia medida, se midi6 () para una misma muestra liquida usando
alternativamente una cubeta de 0. mm de paso 6ptico con geometria front-face, y una
cubeta de 1 cm de paso 6ptico en la geometria habitual. Las medidas con la geometria
usual dieron un espectro (r) vs A aproximadamente constante 100 nm alrededor del
méximo ‘de emisién, mientras que las medidas realizadas en geometrfa front-face dieron
un espectro de anisotropia con un minimo en el maximo de emisién de la sonda. El valor
minimo de (r) obtenido en este caso, ()ima , resultdé dependiente del ancho de las

ranuras de emisién y excitacion en aquellos casos en los cuales la fraccion de luz
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dispersa era alta, disminuyendo hasta tender a un valor constante a medida que esta
fraccién disminuia. La fraccion de luz dispersa se midié como el cociente F=Iyy (Ama +
200 nm) / Iyy (Amax).

El valor limite de (r)im4 Obtenido a bajos valores de F resulté idéntico al valor de (r)
medido en la configuracién habitual, indicando que la influencia de la luz dispersa era
despreciable. (ver figura 2.16)

En el caso de muestras sélidas se observé el mismo comportamiento. Se midié (r) para
varias combinaciones de ancho de ranuras observandose que (») disminuia al disminuir
F, alcanzando en un punto un valor constante. Este valor de (») fue tomado como el

valor de anisotropia libre de artificios causados por la luz dispersa.

Figura 2.16. Espectros de anisotropfa de fluorescencia de la misma solucién de Rodamina 101 (en etanol,

temperatura ambiente) obtenidos con dos geometrias distintas.
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® cubeta de 1 cm de paso ptico, geometria habitual (incidencia a 90°). O cubeta de 0.1 mm de paso
ptico, geometria front-face (incidencia a 30°). Ag, =540nm. El méximo de emisién de la Rodamina 101
en alcohol es a 585 nm.

Para comprobar que no existiera transferencia de energia entre dos moléculas de
croméforo se diluyeron las muestras lavandolas con diclorometano y posteriormente con
metano! como se describe en la seccién experimental. Los valores de (¥) no cambiaron
luego del lavado dentro del error experimental, indicando que la influencia de la

transferencia de energia es despreciable en estas mediciones.
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Dado que la luz reflejada en forma difusa (miltiples reflexiones en la matriz) se
despolariza completamente, se estudié ademas la influencia de la reflectancia difusa de
la muestra, R, en la polarizacion de la luz emitida por la sonda. Se midi6 () para
muestras de Rodamina 101 con valores de R a la longitud de onda de excitacién en el
rango 6% - 40%. Los resultados mostraron un aumento en () a medida que disminufa
R: la muestra contenida en la cubeta de 0.1 mm de paso 6ptico tenia un 40% de R y un
valor de {(r) =0.04, mientras que la muestra pegada sobre cinta adhesiva doble engomada
(ver seccion experimental) tenfa un 6% de R y un valor de (r) =0.29. Estos valores de (r)
fueron determinados optimizando los anchos de ranura hasta obtener valores minimos.
Esta diferencia no implica necesariamente que la emisidn de la sonda se despolariza por
reflexiones difusas en la matriz, dado que las muestras con bajos valores de R tienen una
fluorescencia muy débil y altos niveles de luz dispersa. De hecho, los espectros de
emisién de las muestras de baja R estaban montados sobre bandas de dispersion cuya
contribucion al total de la sefial era del orden de 30% en el maximo de fluorescencia
(ver figura 2.17). Esta contribucién era demasiado alta como para poder eliminar su
contribucién a (r) mediante el procedimiento de optimizacién de ranuras descripto
anteriormente. Para eiiminar la contribucién de la luz dispersa a (r) se rest6 a cada uno
de los cuatro espectros de emision medidos, el espectro obtenido en idénticas
condiciones con un blanco consistente en el papel y cinta adhesiva sin muestra. Los
espectros obtenidos con y sin la muestra fueron idénticos en ambos extremos del
espectro, donde la sonda no emite. Esto muestra que en este caso, la luz dispersa se debe
principalmente al papel y a la cinta adhesiva, y la contribucién de la delgada capa de
sélido es despreciable. Si este no fuera el caso, se deberia usar una muestra de polimero
sin sonda como blanco. Sin embargo, en este caso el procedimiento no es totalmente
confiable ya que la luz absorbida por el croméforo disminuye la intensidad de luz
dispersa respecto del blanco [Dorado,A.P. 1994]. A esto se le agrega la dificultad de
preparar un blanco de igual espesor y donde el sdlido esté puesto en la cubeta en forma
igualmente compacta que en el caso de la muestra.

Una vez que el blanco fue restado se obtuvo un valor de {r) = 0.04 constante 10 nm

alrededor del maximo de fluorescencia. Este valor coincide dentro del error
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experimental con el obtenido en la muestra con R=40%, donde la influencia de la luz
dispersa pudo hacerse despreciable mediante la optimizacién de anchos de ranura.

Estos resultados muestran que, en el caso de la muestra estudiada, ni la luz de
excitacion, ni la luz emitida por la sonda se despolarizan por reflexiones difusas en la
matriz, y los altos valores de (r) obtenidos en el caso de muestras de baja R son una

consecuencia de los altos niveles de luz dispersa

Figura 2.17. Espectros de emisién y de anisotropfa de fluorescencia de la muestra de bajo nivel de
reflectancia difusa, descontando y sin descontar la contribucién de la matriz.
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a: O Espectro de emisién de la muestra de R = 6% pegada sobre cinta doble engomada. ® Espectro de
emisién del blanco en idénticas condiciones. b: O anisotropfa de fluorescencia obtenida sin restar el
blanco. ® aenisotropia de fluorescencia obtenida luego de restar el blanco. A, =550 nm

La figura 2.18 muestra los espectros de fluorescencia y de anisotropia de fluorescencia
de las tres muestras sdlidas medidas en una cubeta de 0.1 mm de paso 6ptico, donde fue
siempre posible eliminar la influencia de la luz dispersa mediante la seleccién de anchos
de ranura 6ptimos. Los espectros de anisotropia de fluorescencia fueron independientes
de la temperatura en el rango estudiado.

El valor de r para la Rodamina 101 fue obtenido a partir de medidas de (») en glicerol a
bajas temperaturas. El valor de (r) aument6 al disminuir la temperatura alcanzando un
valor limite (r) =0.365 por debajo de los 0°C aproximadamente, el cual fue tomado

como ry. El valor de ry para DTCI fue medido en una etapa anterior de este trabajo, al
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estudiar la rotacion de carbocianinas en alcoholes, mientras que el valor correspondiente

a la Cumarina 153 fue tomado de la literatura [Horng,M.-L 1997].
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Las anisotropias medidas para cada muestra se listan en la tabla 2.6 junto con los valores
correspondientes de ry para cada croméforo.
Se observa una correlacién entre el valor de () medido y el tamafio de la sonda. La

molécula mds pequefia, la Cumarina 153, dio el valor de anisotropia més pequefio,
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mientras que la Rodamina 101, la més grande de las sondas utilizadas, dio el mayor. La
figura 2.19 muestra dos vistas perpendiculares de las geometrias minimizadas de las tres
sondas en igual escala para su comparacién.

Los mismos valores de (r) se obtuvieron a 60°C para las tres muestras, indicando que (r)

es independiente de la temperatura.

Figura 2.19. Dos vistas perpendiculares de las geometrias moleculares minimizadas en escala. a:

Cumarina 153; b: Rodamina 101; ¢: DTCI.

Discusion:

Las tres sondas utilizadas en este trabajo tienen altos valores de ry, indicando que los
momentos dipolares de la transicién para la absorcién y emisién son casi paralelos. El

hecho de que en los tres casos se hayan medido valores bajos de (r) indica que en el
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tiempo de vida del estado excitado (del orden de los ns), las sondas pueden realizar
movimientos amplios.

Cuando la rotacion estd restringida por fuerzas ejercidas por el medio, el tiempo de
correlacion rotacional, ¢, depende de la viscosidad del medio y de la temperatura (ver
ec. 2.53). Por otro lado, si el movimijento se encontrara totalmente restringido, (r) seria
siempre igual a ry e independiente de la temperatura. El hecho de que los valores de (r)
medidos no dependan de la temperatura sugiere que el movimiento no se encuentra
restringido por fuerzas viscosas, como ocurre en solucioén, sino restringido por un
espacio limitado. Esta hipotesis también justifica el hecho que {#) no sea cero, como se
obtendria si el movimiento fuera libre y no restringido.

Como se detall$ en la introduccion de anisotropia de fluorescencia, cuando esto ocurre
la anisotropfa decae en el tiempo desde un valor maximo, o, hasta un valor estacionario
ro Para obtener una forma explicita para r(?) es necesario suponer un modelo para la
dindmica de la sonda, sin embargo el cociente r., / r; puede interpretarse
independientemente de todo modelo en términos del pardmetro de orden de Saupe, S, si
la sonda puede ser adecuadamente modelada por un elipsoide y alguno de los dos
momentos dipolares de la transicién coincide con el eje de simetria.

En este caso se obtiene, a t=o, (ver ecuaciones 2.22 y 2.26)
T,
§? = (P, (cos0)) = = (2.57)
0

donde P, representa el segundo polinomio de Legendre.
Una interpretacién alternativa es en términos del modelo de Wobbling-in-cone donde se
supone un potencial de pozo cuadrado de modo que la rotacién es completamente libre

dentro de un cono de semidngulo 6, (potencial nulo) y el potencial es infinito fuera de
él. Calculando (Pz(cose)) para la funcioén de distribuciones de este modelo, a t=a0, se

obtiene (ver ec. 2.25)

r

2
(Pz(cose)) =[%coseo(l + cosOo)] = ri (2.58)
0
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Con este potencial, se obtiene la siguiente expresién para la anisotropia de fluorescencia

estacionaria (ver ec. 2.28):

(P =r +(@,-r) ¢j’i - (2.59)

En esta ecuacién 7 es el tiempo de vida del estado excitado, del orden de los ns en las
sondas utilizadas, y ¢ es el tiempo de correlacién rotacional para el rotor libre. ¢
depende del momento de inercia de la molécula (ver ec. 2.17) y es del orden de los ps
para las tres sondas. De este modo, ¢ « 7 en todos los casos y la ecuacién 2.28 se
convierte en {r) =ro

Esta aproximacién permite calcular S y 6 a partir de medidas estacionarias de

anisotropia.
Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 2.6.

Tabla 2.6: Tiempos de vida de fluorescencia, 7 ;anisotropia de fluorescencia estacionaria (r); anisotropia
de fluorescencia méxima, ry; pardmetro de orden de Saupe, S; y semidngulo de acuerdo con el modelo de
wobbling-in-cone, &, para las tres muestras estudiadas.

7 (ns) <r> ro s© 6

Cumarina 153 ~5@ [ 0018+ 0003 | 03759 | 022+ 002 71°%1°

DTCI 03" 0.033 + 0.003 0370 030+ 0.01 | 65°%1°

Rodamina 101 520 0.044 + 0.003 0365 |035+ 001 | 62°+1°

Los resultados son independientes de la temperatura, (a) Valor promedio en los solventes comunes.
[Homng, M.-L. 1995] (b) calculada como ¢,/ kr en etanol a 25°C [Aramendia, P.F. 1994] (c) Independiente
del solvente y temperatura [Karstens, T. 1980] (d) Correspondiente a A.,. = 400 nm [Homg,M.-L. 1997]
(e) suponiendo <r> = r,, (ver texto). (f) semidngulo del modelo de Wobbling-in-cone (ver texto).
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A pesar de obtener esta correlacion, no hay suficiente evidencia experimental para
establecer que la restricciéon en el movimiento de la sonda es consecuencia de una
limitacién en el volumen libre del polimero. El volumen libre podria ser mayor y la
restriccién podrfa surgir como consecuencia de interacciones especificas entre
moléculas de cromoforo y unidades de polimero, de modo de que el movimiento no
estaria regido por un potencial de pozo cuadrado. De todos modos, estas interacciones
serfan lo suficientemente débiles como para permitir amplios movimientos de sondas

embebidas en el polimero en la escala de los ns.
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3.1 Fotocromismo y termocromismo de espiropiranos y espirooxazinas.

Los espiropiranos (SP) y espirooxazinas (SO) son compuestos formados por dos
unidades heterociclicas que se encuentran en planos perpendiculares, unidas entre si por
un atomo de carbono sp3 en comun. (Ver figuras 3.1 y 3.2)

La absorcién de radiacién UV provoca la ruptura de una unién carbono-oxigeno
formandose un isémero coloreado llamado "forma abierta" en oposicién a la "forma
cerrada” que es incolora (ver figura 3.1). Este proceso se denomina fotocromismo, ya
que es una transformacién reversible de una especie quimica, inducida por luz, entre dos
estados que tienen espectros de absorcién diferentes. En algunos casos, estos
compuestos presentan termocromismo, es decir, ambos isémeros existen en equilibrio en
ausencia de luz [Knott, E. 1951; Bercovici, T. 1969].

La forma abierta es llamada generalmente fotomerocianina (MC) por su estructura

similar a los colorantes tipo merocianina.
Espiropiranos

La figura 3.1 muestra el esquema del fotocromismo del espiropirano utilizado en este
trabajo, denominado en forma abreviada 6-NO, BIPS.

Cuando la irradiacién en el UV se interrumpe, la fotomerocianina revierte térmicamente
a la forma cerrada en un proceso que es catalizado por absorcién de luz visible. Si el
tiempo de irradiacién es muy largo se obtienen productos de degradacién, sobre todo en
presencia de oxigeno atmosférico [Fischer, E. 1952; Guglielmetti, R. 1990].

La estructura electrénica del fotoisémero puede representarse mediante dos estructuras
mesoméricas; una zwitteriénica, de alto momento dipolar, y otra quinoidea de menor
polaridad (ver figura 3.1). En el caso de los espiropiranos, la dependencia de la posicién
del maximo de absorcién de la forma abierta con la polaridad del solvente indicaria que
en solucién el fotoisémero se encuentra en forma de zwitterién [Lapienis-Grochowska,
D. 1979].

Existen cuatro isémeros cisoides y cuatro transoides que pueden postularse para el

fotoisémero, siendo la configuracién trans la mas estable termodindmicamente.
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Figura 3.1. Esquema del fotocromismo del espiropirano (1,3',3"-trimetil-6-nitrospiro-{2,2'-indolin- 2H-1-

benzopirano) (6-NO, BIPS).
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El mecanismo de fotocoloracién depende de la presencia de ciertos sustituyentes en el
anillo de la unidad benzopirano (unidad derecha en la figura 3.1). Para aquellos que
contienen un grupo nitro, la reaccién de fotocoloracién procede a través de un estado
triplete, y la presencia de oxigeno atmosférico acelera la reaccién aumentando el
rendimiento de fotomerocianina [Flannery, J.B. 1968; Lenoble, C. 1986; Gd&rner,H.
1996].

La cinética de decoloracion de los espiropiranos exhibe un comportamiento complejo a
tiempos cortos debido a una serie de reacciones rapidas luego de las cuales el
comportamiento observado es el tipico para un proceso unimolecular. La distincién
entre "largo" o "corto" depende del espiropirano particular en estudio, pero
generalmente estas escalas de tiempo son lo suficientemente diferentes como para poder
estudiar unos u otros procesos por separado sin interferencias. En los nitro-
indolinbenzopiranos, el estudio de los procesos rapidos se lleva a cabo generalmente en
escalas de tiempo del orden de 10°- 10" s, mientras que el proceso lento se estudia en
el orden de los 10'-107s [Guglielmetti, R. 1990].
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Propiedades espectrales:

En la forma incolora, el 4tomo de carbono tetraédrico que une las dos mitades de la
molécula evita la conjugacién, y en primera aproximacion el espectro UV es la suma de
las contribuciones de las dos mitades por separado. El espectro de la forma cerrada es
casi independiente de la naturaleza del solvente [Tyer,N.W. 1970].

Sin embargo, el espectro de la forma abierta es muy sensible al entorno, como es de
esperar para un colorante del tipo merocianina: al aumentar la polaridad del solvente el
maximo de absorcién en el visible se corre hacia longitudes de onda menores, el
coeficiente de extincién disminuye y el ancho de la banda aumenta [Flannery, J.B 1968,
Kellmann, A. 1989; Song, 1995]. La figura 3.2 muestra los espectros UV-VIS de ambos
isdmeros.

Al igual que en el caso de las merocianinas, se observan desviaciones respecto de la ley
de Beer a concentraciones altas atribuibles a la formacién de dimergé o agregados
mayores. Los agregados se suelen denominar J o H segun los dipolo’f se alineen en
forma paralela o antiparalela respectivamente. En el caso de formacién de agregados J
se observa un corrimiento espectral hacia el rojo, mientras que en el caso de agregados
H el corrimiento observado es hacia el azul. Las cantidades relativas de estos tipos de
agregados dependen de la temperatura, concentracién e intensidad de irradiacién.
[Krongauz, V.A. 1990].

La formacién de agregados provoca una desviacién de la cinética respecto del
comportamiento monoexponencial observado en la mayoria de los solventes, y un

corrimiento espectral en el tiempo.

Espirooxazinas

Las espirooxazinas presentan fotocromismo en forma andloga a los espiropiranos y la
mayorfa de las consideraciones hechas para espiropiranos en los parrafos anteriores son

vdlidas también para estos compuestos. Quimicamente, la diferencia entre las dos

familias de compuestos est4 dada por la presencia del dtomo de nitrégeno en el anillo
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que contiene el oxigeno. La figura 3.3 muestra la estructura de la espirooxazina utilizada

en este trabajo.

Flgura 3.2. Espectros de absorcién de las formas incolora y coloreada de SP.
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Las espirooxazinas son mas adecuadas que los espiropiranos en muchas aplicaciones

practicas debido a su excepcional estabilidad frente a la irradiacién UV, siendo

Figura 3.3. Estructura de la 1,3-dihidro-
1,3,3-trimetil- spiro[2H-indol- 2,3’- [3H]-
fenantro[9,10-b][1,4]oxazina)

apropiadas en la confeccién de filtros
6pticos, anteojos fotocrémicos, etc. [Chu,
N.Y.C. 1990].

El comportamiento espectral de las
espirooxazinas es similar al de los
espiropiranos, excepto que el miximo de
absorcion de la forma abierta en el visible se

corre hacia longitudes de onda mayores al

aumentar la polaridad del solvente [Kellmann, A.1989].

La figura 3.4 muestra los espectros UV-VIS de ambos isémeros.
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Figura 3.4. Espectros de absorci6n de las formas incolora y coloreada de SO.
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Tanto para espiropiranos como para espirooxazinas, la magnitud de la constante cinética
del proceso de cierre de anillo y la magnitud de la constante de equilibrio, dependen de
los sustituyentes en los anillos. Por ejemplo la constante de equilibrio, K.,= [MC]/[SP]
en etanol, a 25°C vale 0.0237 para el compuesto I (ver figura 3.5) y 3.83 x 10™ para el
compuesto II [Gruda, 1.1976]. Por otro lado, la constante cinética del proceso MC —
SP, en etanol a 6°C, vale 4.28 x 107 s para el compuesto IIl y 3.97 x 107 5™ para el
compuesto IV [Berman, E. 1959].

Figura 3.4.

R, CisHiz | Ci6Hss CH; CH,
R, NO, H NO, Br
R, H H H Br

Estos datos muestran que los grupos que son capaces de estabilizar la forma
zwitteridnica, mediante deslocalizacién de la carga, provocan un aumento en la
constante de equilibrio ((MC}/[SP]) y una disminucién en la constante de velocidad del

proceso MC— SP.
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3.2. Cinética de reacciones en polimeros.

Las reacciones unimoleculares en polimeros amorfos siguen muy frecuentemente
cinéticas no monoexponenciales [Richert, R. 1985; Klafter, J. 1985; Horie K. 1989]. El
origen de este comportamiento es la inhomogeneidad en el microentorno de cada
molécula, y el hecho de que la matriz puede relajar desde una situacion de no equilibrio
en una escala de tiempo comparable a la de la cinética que se esta midiendo.

El mismo fenémeno es el responsable de los cambios en los espectros de fluorescencia
en funcién del tiempo que se observan, en algunos casos, en solventes viscosos. El
hecho de que la movilidad de las cadenas del polimero sea baja, hace que estos
fenémenos se observen en escalas de tiempo mayores.

Dado que por encima de la temperatura de transicién vitrea (7, ) la movilidad de las
cadenas aumenta considerablemente, y el grado de heterogeneidad disminuye, muchos
procesos unimoleculares que dan decaimientos no monoexponenciales en polimeros
amorfos siguen cinéticas de primer orden por encima de la T [Horie, K. 1989].

En la literatura existen diversos modelos cinéticos utilizados para describir, tanto
cualitativa como cuantitativamente, los decaimientos de sondas en polimeros.

El modelo mas simple consiste en una suma de dos o mas términos monoexponenciales,

P(t)=3 d e 3.1)

=1

donde P(?) representa la concentracion de sonda, y 4; y & son las amplitudes y las
constantes de primer orden asociadas a cada término exponencial.

Este modelo describe la existencia de dos o mas poblaciones de sonda que decaen
independientemente siguiendo una cinética de primer orden. Las distintas poblaciones
pueden ser por ejemplo distintos isémeros de la especie que decae [Horie K. 1989], o
moléculas que se encuentran en distintos tipos de entornos. Un ejemplo de este ultimo
caso es el de sondas que pueden ubicarse en zonas amorfas o en el limite entre la zona

amorfa y los dominios pseudocristalinos de un polimero [Tahlavini, M. 1996].
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El modelo mas general que tiene en cuenta la inhomogeneidad de la matriz consiste en
plantear una distribucién continua de energias de activacién, tal que cada sonda decae
en forma monoexponencial, pero con una constante cinética que depende del entorno

particular en la que se encuentre (ver figura 3.6).

Fitura3.6. Esquema del modelo de sitios de reaccién con distinta energla de activacién. Cada sonda
decae en forma monoexponencialmente pero con una conslante de velocidad que depende del entorno en

que se encuentre.
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El decaimiento observado es el promedio de los decaimientos sobre la funcién de

distribucién de constantes, g(k):
P(t) = Tg(k).e"’dk 3.2)
0

La ecuacién 3.2 muestra que P(#) no es otra cosa que la transformada de Laplace de la
distribucién de constantes. De este modo, formalmente g(k) podria obtenerse calculando

en forma numérica la antitransformada de Laplace de P(),

g(k)= L' {P(1)} (3.3)
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Este procedimiento fue aplicado con éxito en la recuperacién de la distribucién de
tiempos de vida de fluorescencia a partir de datos experimentales de decaimientos de
fluorescencia. La excepcional sensibilidad que se puede lograr en estas medidas permite
obtener decaimientos con muy bajos niveles de ruido, permitiendo calcular la
antitransformada de Laplace en forma numérica con buenos resultados [James, D.R.
1986]. Sin embargo esta metodologia se vuelve impracticable cuando los decaimientos
tienen mayores niveles de ruido, como los obtenidos a partir de medidas de absorbancia.
Dado que en la mayoria de los casos no es posible recuperar mediante métodos
numéricos una distribucioén a partir de medidas experimentales, para que un modelo sea
util desde el punto de vista cuantitativo es preciso suponer una forma para la
distribucién g(k).

El modelo mas utilizado supone que la distribucién de energias de activacion es
gaussiana, y que el ancho de la distribucién disminuye al aumentar la temperatura
[Richert,R. 1985].

La constante cinética de primer orden puede escribirse como

k(E) = koo™ 5BV G4

donde E representa la energfa de la sonda en estado fundamental, E, la energia del
complejo activado y kj el factor de frecuencia. Plantear una distribucién gaussiana para
la energfa de activacién, (E, - E), es matematicamente equivalente a plantear una

distribucién gaussiana para E:

~(E, - E)z]

1
oA = 2

En la ecuacién 3.5, oy E, representan el ancho y el centro de la distribucién
respectivamente.

Introduciendo 3.4 y 3.5 en la ecuacién 3.2 se obtiene:
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P() =P, ﬁ‘l’ex;{%— (ko.e"E-'E”").t]dE (3.6)

—

donde P, es la concentracién inicial de sonda. Los pardmetros ajustables de esta

(Epyr EQ)KT

ecuacién son oy k(Ep)= k o.€ , es decir, el ancho de la distribucion y la

constante cinética evaluada en el centro.

La figura 3.7 muestra el resultado de simulaciones hechas a partir de la ecuacién 3.6
donde se compara este modelo con un decaimiento monoexponencial.

Las figuras 3.7a y 3.7b muestran los decaimientos predichos para una cinética
monoexponencial con k = 0.15 s™ (trazo continuo) y para el modelo de la ecuacién 3.6
con okT = 1.8 y k(Es) = 0.15 s™* (trazo punteado). La comparacién entre las dos curvas
muestra cémo la introduccién de una distribucidén de energias de activacién puede
provocar grandes desviaciones respecto de la cinética monoexponencial, y cdmo esto
hace que sea necesario medir en un lapso mucho mayor.

La figura 3.7c muestra el integrando de la ecuacién 3.6, N(t,E), en funcién del tiempo.
Esta cantidad es proporcional al nimero de moléculas de sonda con energia E al tiempo
L.

A =0, N(t,E) = g(E), es decir, la distribucién es gaussiana. Dado que las moléculas con
mayor E son las que tienen menor energia de activacion, y por lo tanto reaccionan mas
rapidamente, a tiempos largos sélo quedan moléculas con valores de energia de
activacién altos, es decir, valores de E pequefios. Esto provoca una disminucion

continua en la constante de primer orden, k(f), definida como

d1n P(t)

="

3.7)
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Figura 3.7. Comparacién entre un decaimiento de primer orden y el predicho por el modelo de la
ecuacioén 3.6.
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a, by d: linea continua: decaimiento monoexponencial con k= 0.15 s,. linea punteada: modelo de la
ecuacién 3.6 con orkT = 1.8 y k(E=Eg) =0.15s". ¢:t=0,2, 10,50 y 100 s.

La figura 3.7d representa la ecuacién 3.7 para los dos casos de las figuras 3.7a y 3.7b.

En el caso donde existe la distribucién, a tiempos cortos k(f) > 0.15 s , debido a que

existen moléculas con valores muy pequefios de energia de activacién, que son las que

reaccionan primero. En cambio a tiempos largos, k(f) se hace muy pequeifia debido que

las moléculas que quedan sin reaccionar son las que tienen energias de activacién muy

altas.
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Otro modelo que ha sido utilizado para justificar las desviaciones respecto del
comportamiento monoexponencial es el modelo de exponencial extendida [ Klafter, J.
1985; Horie K. 1989]:

P(f) = P, exp[- (k)] 0<a<l (3.8)

En este modelo, el pardmetro o mide el grado de desviacién respecto del
comportamiento monoexponencial (a=1).

La ecuacién 3.8 se aplica a fenémenos diversos, como la relajacién dieléctrica, procesos
controlados por difusién en RMN (resonancia magnética nuclear), transferencia de

energia, etc.

Esta ecuacién puede deducirse en forma analitica en dos casos genéricos. Un caso
supone la relajacién de una molécula excitada debido a la presencia de defectos estéticos
que ocupan sitios determinados de la estructura, donde cada relajaci6n se trata como una
interaccién multipolar isotrépica [Klafter, J. 1985]. El otro caso supone que los defectos
se mueven hacia un objetivo estatico, el cual es aniquilado en el encuentro. En este caso
el movimiento de los defectos sigue una ley del tipo “camino aleatorio”, pero para
obtener la ecuacién 3.8 es necesario imponer a estos movimientos una serie de
restricciones[Klafter, J. 1985].

Una ecuacién similar se usa en el estudio de la dindmica de la solvatacién en solventes
polares [Castner, E.W. 1988], la cual se sigue a través del corrimiento de Stokes
dindmico, C(1):

V(t) - W()

O30 -

(3.9)

La forma del decaimiento de C(?) se obtiene a partir de la transformada inversa de
Fourier de la constante dieléctrica como funcién de la frecuencia, &/@).

Si la respuesta dieléctrica puede describirse mediante la ecuacién de Debye,
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l1+iot,

e(w)=¢, + (3.10)

donde 1p es el tiempo de relajacién dieléctrica de Debye, la transformada inversa de
Fourier de (3.10) da una funcién con un \nico tiempo caracteristico y C(?) decae en
forma monoexponencial.

Sin embargo, en solventes polares los decaimientos experimentales de C(t) se pueden
ajustar a una ecuacion del tipo de la 3.8, la cual es compatible con la siguiente expresién
de &(w) [Castner, E.W. 1988]:

€,—€E
e(@) =g, + —— (3.11)
(l+i0)1.'0)

La transformada inversa de Fourier de la ecuacién 3.11 ya no tiene un tinico tiempo
caracter{stico, sino una distribucién continua, y por ese motivo el decaimiento deja de
ser monoexponencial.

El pardmetro a de la ecuacion 3.8 se relaciona con el pardmetro #de la ecuacién (3.11)

mediante:

loga=C,B+C, (3.12)
donde C, y C; son constantes empiricas.
La ecuacién 3.8 también puede obtenerse en forma alternativa planteando la constante
de primer orden dependiente del tiempo definida en la ec. 3.13 e integrando la ley de
velocidad de la ecuacién 3.7.

k(t) = ak®t*! (3.13)
Segun este punto de vista, la constante de primer orden cambia con el tiempo como

consecuencia de la existencia de una distribuciéon de tiempos de relajacion,

correspondientes a distintos modos de relajacién de la matriz. Sin embargo, los
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pardmetros de la ecuacién 3.13 no tienen ninguna relacién cuantitativa con estos
tiempos de relajacion, y en este sentido este modelo resulta mas bien empirico.

Los casos descriptos anteriormente para los cuales el modelo de exponencial extendida
es estrictamente valido, son evidentemente una simplificacién de cualquier fenémeno
fisico real. En el caso de reacciones quimicas, el modelo no es completamente adecuado
debido a que la derivada de la ecuacién 3.8 diverge a tiempo cero, lo que significaria
que la constante de velocidad es infinitamente grande al comienzo de la reaccién. Por
este motivo el modelo de exponencial extendida generalmente brinda buenos resultados
Unicamente en un intervalo restringido de tiempo, mostrando fallas sistematicas a

tiempos cortos [Kryszewski, M. 1980; Horie, K. 1989].



En esta seccidén se describe la metodologia experimental utilizada en el estudio del
fotocromismo y termocromismo de espiropiranos y espirooxazinas en poli(metacrilatos

de alquilo).

Reactivos y solventes.

a-Compuestos fotocrémicos:

El 1,3'3’-trimetil-6-nitrospiro-[2,2’indolin -2H-1-benzopirano] (6-NO,BIPS, SP) y la
1,3-dihidro-1,3,3-trimetil spiro[2H-indo!-2,3’-[3H]-fenantro [9-10b] [1,4] oxazina] (SO)
fueron provistos por Aldrich y utilizados sin purificacién adicional. Las estructuras se

muestran en las figuras 3.1 y 3.2 respectivamente.

b- Polimeros:

Los poli(metacrilatos de alquilo) (estdndares secundarios, Aldrich) fueron utilizados

como fueron recibidos. Las estructuras se muestran en la figura 3.8.

Figura 3.8, Estructuras de los polimetacrilatos de alquilo utilizados.

Abreviatura R
O\\ C/OR poli(metacrilato de metilo) PMMA CH;,
_é _ | _)_ poli(metacrilato de etilo) PEMA C,H;
CH, c|: n poli(metacrilato de isobutilo) PIBMA iso (C<Hy)

CH,

En algunos casos se utiliz6 ademds poli(metacrilato de metilo) de Polysciences, que
contiene menor proporcién de grupos acidos [Barbosa-Yamaki, S. 1996], para analizar

su influencia en los procesos estudiados.
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En la tabla 3.1 se listan los pesos moleculares y polidispersidades (M,/M,) de los tres
polimetacrilatos usados. Los valores fueron provistos por el fabricante mediante
certificacion. En lo sucesivo, salvo que se indique lo contrario, se har4 referencia a los

polimeros de Aldrich.

Tabla 3.1. Peso molecular, polidispersidad y temperatura de transicién vitrea de los polimeros utilizados.

polimero M, MM, T, (°C)
PMMA 102600 2.1 103
PEMA 340000 2.7 6!
PIBMA 300000 2.1 51

c- Solventes:
Los solventes utilizados, diclorometano y cloroformo calidad para anélisis, fueron

destilados previamente a su uso.

Determinacion de la temperatura de transicion vitrea de los polimeros.

Los valores de T, de los polimeros fueron determinados por calorimetria diferencial de
barrido en un calorimetro DuPont modelo v2.2 A990. Los valores obtenidos se

encuentran en la tabla 3.1.

Preparacién de las muestras de poli(metacrilatos de alquilo) conteniendo los

compuestos fotocrémicos.

Las peliculas de poli(metacrilatos de alquilo) conteniendo las distintas sondas fueron
preparadas a partir de soluciones del polimero en diclorometano o cloroformo
conteniendo conjuntamente la sonda a incorporar en la matriz.

La técnica consiste en volcar la solucién sobre una caja de Petri previamente silanizada
para evitar que la pelicula se adhiera (ver técnica de silanizado m4s adelante) y dejar

evaporar el solvente lentamente en campana con la placa tapada en forma no hermética.
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Una vez evaporado el solvente los posibles residuos que puedan quedar ocluidos en el
polimero se eliminan en estufa de vacio. La pelicula asf formada puede separarse
facilmente de la placa.

En todos los casos las muestras fueron preparadas en una caja de Petri de 5 cm de
diametro con 5 ml de solucién conteniendo aproximadamente SO0mg de polimero /ml. La
pelicula obtenida bajo estas condiciones tiene aproximadamente 100um de espesor. El
espesor del film obtenido en cada preparacién se midi6 con un micrémetro con
aproximadamente un 10% de error.

La concentracién de la sonda fue en todos los casos menor al 0.5% P/P para evitar la

formacion de agregados.

Silanizado de las placas:

Los polimeros que contienen grupos polares, como los poli(metacrilatos de alquilo), se
adhieren fuertemente a la superficie del vidrio impidiendo la remocién de la pelicula
formada luego de eliminado el solvente. Para evitar este problema las cajas de Petri
utilizadas como soporte fueron tratadas previamente con clorotrimetilsilano confiriendo
a la superficie del vidrio un caracter no polar que evita la adherencia de las peliculas de
polimero (ver figura 3.9) [Barbosa-Yamaki, S. 1996]

La técnica consiste en lavar las placas con solucién sulfonitrica y luego agua y etanol y
una vez secas colocar 5 ml de clorotrimetilsilano (calidad CGL) en cada una de ellas.
Las placas se dejan tapadas bajo campana hasta eliminacién total del reactivo, y luego se

lavan y se secan en estufa a 100°C.

Figura 3.9. Esquema de! proceso de silanizado de la superficie de vidrio.

s
CHy—Si—Cl  +
CH,

superficie del vidrio
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El uso de placas tratadas de este modo permite remover facilmente el film de polimero.
El lavado posterior de las placas con agua y detergente, asi como con solventes como el

etanol o la acetona, no afecta el tratamiento.

Estudio de la cinética de decoloracién de los fotoisémeros:

La cinética de decoloracién de los fotoisémeros producidos al irradiar SPy SO en el UV
fue seguida midiendo la absorbancia en la banda visible del fotoisémero en funcién del
tiempo, a distintas temperaturas. En el caso de SO el rango de temperaturas fue
aproximadamente entre 5°C y 75°C, mientras que en el caso de SP no se midi6 por
debajo de los 30°C debido a que no es posible asegurar la estabilidad de la linea de base
del espectrofotémetro durante el gran nimero de horas que requerirfa una medida por
debajo de esa temperatura. En aquellos casos en los cuales el tiempo de medicién fue
mayor que 50 s se utilizé un espectrofotémetro comercial, mientras que en los casos en
los cuales el tiempo de medicién fue menor que 20 s, se utilizé un arreglo de fotdlisis
flash.
En ambos casos la pelicula de polimero conteniendo el compuesto fotocrémico fue
colocada en un soporte diseflado especialmente para que sea compatible, al mismo
tiempo, con el arreglo de fotélisis flash

Figura 3.10. Dispositivo utilizado como soporte y el espectrofotémetro comercial. El

de las peliculas de polimero . . .
dispositivo fue construido en metal

//./E\\ para que permita una eficiente
/"\_—_— termostatizacion de la muestra.
AN
El soporte consiste en una
3 mm g\\k S| -8mmO paralelepipedo de bronce, de las
—Hy (‘}
mismas dimensiones de una cubeta de
lecm de paso 6ptico, que contiene dos
/\ .......... //'\ .
X A PR agujeros asantes en caras
73 5\> P /5 pes gu) p
Tyt AL perpendiculares y esta cortado a 45° en

dos mitades (ver figura 3.10).

85



33 Fotoisomerizaciones |

La pelicula se coloca entre las dos mitades del soporte, el cual se coloca en un
portaceldas termostatizado por circulaciéon de agua. Los didmetros de los agujeros
fueron diseflados de manera tal de asegurar que el volumen sensado por el haz de
an4lisis (diAmetro menor) sea menor al volumen irradiado por el haz de excitacién UV
(didmetro mayor). El mismo soporte fue utilizado en el compartimiento del
espectrofotémetro comercial con el orificio de mayor didmetro en el paso 6ptico. En
ambos tipos de experimentos la temperatura de la muestra se midié con una resistencia
calibrada de platino (Pt100) directamente sobre la pelicula de polimero con un error de
* 1°C. La resistencia utilizada, de aproximadamente 2mm x 2mm, tiene una superficie
cuadrada plana que permite un buen contacto con la pelicula.

Medidas espectrofotométricas:

Las medidas espectrofotométricas fueron llevadas a cabo en un espectrofotémetro
Shimadzu 3101-PC con termostatizacién por circulacién de agua. La adquisicién de los
datos se realizé mediante una computadora conectada al equipo.

La irradiacion del film se llev6 a cabo directamente en el compartimiento de la muestra
con un flash de fotografia al cual se le removi( la cubierta plastica de la ldmpara para
evitar que filtre la radiacién UV.

Para estudiar el grado de conversién en funcién de la dosis, se utilizé6 una lampara de
arco de Xe de 450W provista de un monocromador sintonizado a 340 nm, variando el
tiempo de exposiciéon. Todos los experimentos cinéticos se realizaron con dosis
correspondientes a la parte lineal de la curva conversion vs dosis.

Los decaimientos se siguieron midiendo la absorbancia a 580 nm en funcién del tiempo

a distintas temperaturas.

Medidas de fot6lisis flash:

Las medidas de fotdlisis flash fueron llevadas a cabo en un arreglo como muestra la
figura 3.11.

La fotocoloracién de la muestra se produjo mediante un laser pulsado de Nd-YAG (b)
(Specton Lasers, Inglaterra) de 354nm (8 ns, FWHM, 80 mJ por pulso). Dado que la luz
visible provoca la reaccién de cierre de anillo, se colocéd un filtro UGI (que corta el

visible) para eliminar la pequeila fraccién de luz de 532 nm que siempre acompaiia la
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salida de 354 nm del l4ser. La absorbancia en funcién del tiempo se midi6 mediante un
haz de anélisis proveniente de una l4mpara continua de filamento de tungsteno de 100W
(a). El detector (g) (Fotomultiplicador Hamamatsu R928 operado por una fuente FAT,
CIOP) produce un voltaje, V, directamente proporcional a la intensidad de luz que llega
luego de pasar por el monocromador (f). La traza V(f) es digitalizada por un
osciloscopio digital (h) y posteriormente transferida a una computadora (i). El tiempo
=0 queda determinado cuando el liser incide sobre el fotodiodo (e), el cual estd

conectado al canal de disparo del osciloscopio.

Figura 3.11. Diagrama del arreglo de fotélisis flash.

: \
: ?
- E e > 0‘3,% =\
LeJ ............. d ........................ L b _:I
: T excitacién
; 10 o\ &
<>
- 4 ]
&0 B [ , ]]
L[ }____
L Wil s
a: Lampara de tungsteno (haz de anélisis) f: Monocromador
b: Liser de Nd-Yag 354 nm (excitacién) g: Fotomultiplicador
c: Lente convergente h: Osciloscopio digital
d: Muestra “PC
e: Fotodiodo
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La diferencia de absorbancias después y antes del pulso laser se calculd a cada tiempo

como

AA(E) = — log(V;t)J (3.14)

donde V) es el voltaje producido por el detector antes del pulso de laser y V() representa
el voltaje a 1 >0.

En todos los casos el andlisis se realiz6 a 580 nm, en la regién del maximo de absorcion
del fotoisémero en el visible. La fraccién UV de la lampara de analisis fue eliminada
con un filtro GG435 colocado antes de la muestra. Se colocé ademas un filtro OG530
antes de la deteccién para eliminar la luz dispersa proveniente del laser.

La muestra se coloca en el soporte de tal manera que la reflexién especular del laser no
se dirija hacia el detector. La termostatizacidn se realizé por circulacion de agua.

Para analizar la influencia de la dosis del haz de excitacién en la cinética estudiada, se
realizaron experimentos variando la energia del laser colocando antes de la muestra un
numero variable de portaobjetos de vidrio comun.

Se verific6 ademas que la luz de anélisis no acelerara la cinética en estudio realizando

experimentos a distintas potencias de la ldmpara de anélisis.

Estudio del termocromismo de SO.

La constante de equilibrio entre la espirooxazina y su isémero (K.,=[MCJ/[SO]) fue
medida a partir de los espectros de absorcién de las muestras a distintas temperaturas en
oscuridad. La concentracién de MC en el equilibrio fue determinada a partir de la
absorbancia en el miximo de la banda en el visible, donde la forma cerrada no absorbe.
El valor del coeficiente de absorcién molar fue supuesto igual al medido en tolueno,
€2 =68300 dm’ mol "' cm™ [Favaro, G. 1994].

La concentraciéon de SO en el equilibrio fue medida de dos formas alternativas. En un

caso, [SO] fue determinada a partir de la absorbancia a 340 nm. A esa longitud de onda
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MC y SO tienen valores de € similares, y dado que la concentraciéon de SO es alrededor
de 100 veces mayor que la de MC (K., < 0.015 en todos los casos), la contribucién de
MC a la absorbancia a 340 nm es despreciable. De esta manera, K., puede determinarse

como

Ay 1€
K, = 385585, (3.15
! Azao/efﬁ)

340 1

El valor de €22 fue supuesto igual al medido en tolueno, €34 = 6000 dm® mol ' cm™
[Favaro, G. 1994].

En este caso, no es necesario conocer el espesor de la pelicula, y cualquier influencia de
la dilatacién térmica en el paso éptico queda eliminada.

En forma alternativa, la concentracién de SO en el equilibrio fue medida mediante
balance de masa a partir de la concentraciéon de SO total y la concentracién de MC
determinada a partir de la absorbancia en el visible. La concentracion total de SO fue
medida disolviendo una masa conocida de muestra en un volumen determinado de
tolueno, y midiendo la absorbancia de la soluciéon a 340 nm (la contribucién del
polimero a la absorbancia total a esa longitud de onda es despreciable). La constante de
equilibrio en tolueno es suficientemente pequefia (Keq = 5.1 107, [ Favaro, G. 1994])
como para suponer que la concentracién de SO medida de esta manera corresponde a la

concentracién total. Las densidades de los polimeros, 845, =1041g/cm’ y

82C =1125g/cm’, fueron tomadas de la bibliografia [McCrum, N.G. 1967]. En este

PEMA
caso es necesario conocer el espesor de la pelicula, el cual fue medido como se indica en
la pagina 84, pero por otro lado no es necesario suponer un valor para el coeficiente de
absorcién de SO en el polimero.
Los resultados obtenidos por los dos métodos resultaron iguales dentro del error

experimental.
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3.4 Espiropiranos, resultados y discusi6én.

Las caracteristicas espectroscdpicas, asi como la cinética de decoloracién, dependen del
tiempo de exposicion de las muestras a la irradiacién UV.

Las muestras irradiadas a bajas dosis son completamente reversibles y la distribucién
espectral en el visible no cambia con el tiempo, indicando que al irradiar se forma una
inica especie. Por otro lado, cuando la dosis aumenta, se observa que el maximo de
absorcién en el visible se corre con el tiempo. Los espectros en funcién del tiempo
obtenidos en este altimo caso se deconvolucionaron mediante regresién bilineal
[Kubista, M. 1993], postulando dos especies con distinto espectro de absorcién que
decaen con distinta cinética. Una de las dos especies obtenidas en la deconvolucién
tiene un espectro similar al de la tnica especie obtenida en los experimentos con bajas
dosis. Si la dosis es muy alta las muestras no son fotorreversibles, obteniéndose un
residuo luego de completado el decaimiento.

La figura 3.12. muestra los resultados obtenidos para bajas y altas dosis a temperatura

ambiente.
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En la figura 3.12a se muestra el comportamiento a bajas dosis. Las curvas representan

los espectros obtenidos antes ( ) y después (--------- ) de irradiar 5s una muestra de
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SP en PEMA a 340nm. El espectro una vez finalizado el decaimiento coincide con el
obtenido antes de irradiar.

En el inserto de la figura 3.12a se muestran los espectros obtenidos a distintos tiempos
(indicados en minutos) luego de finalizada la irradiacién.

La figura 3.12b muestra el comportamiento a altas dosis. Las curvas representan los

espectros obtenidos antes ( ), 30 s después de irradiar 20 min la misma muestra
que en 3.12a(--------- ), ¥ luego de 18 hs de finalizada la irradiacién (*********). En el
inserto se muestran los espectros de las dos especies obtenidas por deconvolucién,
extrapolados a tiempo cero.

Las lineas de base que presentan los espectros de la figura 3.12 se deben a que todos los
espectros fueron tomados con aire como referencia.

El andlisis cinético que se discute en este trabajo se refiere a los resultados obtenidos
bajo condiciones de baja dosis, es decir, cuando las muestras son fotorreversibles y se
forma una unica especie al irradiar. Dado que los espectros a distintos tiempos son
proporcionales entre sf, la cinética fue estudiada siguiendo la absorbancia a longitud de
onda fija en funcién del tiempo. La longitud de onda elegida corresponde al maximo de
absorcién de MC en el visible.

La figura 3.13 muestra como ejemplo los decaimientos obtenidos a temperatura

ambiente, en los tres polimeros usados.

Figura 3.13. Decaimientos de SP en los tres polimeros, a temperatura ambiente.

[MC}/ [MC],
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Excepto en PIBMA y PEMA a temperaturas cercanas a los 70°C, los decaimientos no
resultaron monoexponenciales. La figura 3.14 muestra los comportamientos extremos
obtenidos en PIBMA, a 49°C y 71°C, ilustrados por graficos logaritmicos. Cuando el
decaimiento es monoexponencial, el grafico logaritmico da una recta de cuya pendiente

se puede calcular la constante especifica de velocidad (ver ec.3.7).

Figura 3.14, Comportamientos extremos obtenidos en PIBMA.
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El origen de las desviaciones respecto del comportamiento monoexponencial fue
discutido ampliamente en ei capitulo 3.2, y es una combinacién de distintos factores.

La inhomogeneidad en el microentomo de cada molécula es introducida en el modelo de
distribucién Gaussiana de energfas de activacién (ecuacién 3.6) en forma estdtica, es
decir, el entorno de cada molécula no cambia con el tiempo y su energia de activacién
queda definida por el tipo de sitio que ocupaba en el momento de la irradiacién. Una
modificacién a este modelo introduce una constante K(7) que da cuenta de la dindmica
de la matriz [Richert,R. 1988]. En este caso, la dindmica se introduce permitiendo el
intercambio entre sitios de distinta energia de activacion, en forma azarosa, durante el
transcurso de la reaccion. La constante K(7) representa la velocidad con la que los
intercambios ocurren, pero sin embargo no puede ser definida en una ecuacién explicita,
y debe ser evaluada numéricamente en cada caso.

El modelo de exponencial extendida introduce la dindmica de la matriz, pero como fue

discutido en detalle en el capitulo 3.2, su aplicacién en el caso de reacciones quimicas es
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mas bien empfrico, sus parametros no tienen una interpretacion fisica directa, y presenta

desviaciones sistematicas a tiempos cortos.

En este trabajo se elaboré un modelo cinético que tiene en cuenta la relajacién
simultdnea de la sonda y la matriz en forma explicita. El modelo supone que la
relajacién de la matriz modifica la constante de primer orden con la que decae la sonda,
desde un valor inicial, &y, inmediatamente luego de la excitacién, hasta un valor final,
k= correspondiente a la matriz completamente relajada. La velocidad con que la
constante de primer orden cambia de kp a k. estd gobernada por el tiempo medio de
relajacioén de la matriz, 7,.

Al formarse el fotoisémero, MC, la matriz tiene inicialmente una conformacion
equilibrada con la forma SP, luego de lo cual comienza a relajar a la conformacién mas
estable para MC. Si esta relajacién ocurre con un tiempo caracteristico promedio z,, se
puede postular que la constante de primer orden, k(z), cambia desde su valor inicial k

hasta su valor final k., como:
k(t) =k, +(ky—k,)exp(-t/1,) (3.16)

El valor de k() decrece monétonamente a medida que la relajacién de la matriz
estabiliza a MC, de modo de que 4y es siempre mayor que ke
Reemplazando la ecuacién 3.16 en la ecuacién 3.7, e integrando, se obtiene el perfil de

concentracién, [MC](¢):
[ MC] = [ MC], expl~k.t = ko = k. ]z ,.[1 - exp(~1 /<,)]} (3.17)

Segin este modelo, el decaimiento no monoexponencial es consecuencia del
apartamiento de la matriz de su configuracién de equilibrio. Una vez que la matriz relaja
a la conformacién de equilibrio para MC, el decaimiento es monoexponencial con una
constante de velocidad £« (f » 7, en la ecuacién 3.17).

Debe tenerse en cuenta que la ecuacién 3.17 propone la misma cinética no
monoexponencial para cada sitio del polimero, y por lo tanto los pardmetros ko, ko Y 7n

representan valores medios.
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Los decaimientos obtenidos en los tres polimeros a distintas temperaturas fueron
ajustados mediante el modelo de la ecuacién 3.17 (llamado en lo sucesivo modelo de
relajacion), y mediante los modelos de literatura discutidos en el capitulo 3.2: suma de
exponenciales (ec. 3.1), modelo de distribucién Gaussiana de energias de activacién (ec.
3.6) y modelo de exponencial extendida (ec.3.8). El rango de temperaturas estudiado
cubre valores por debajo y por encima de la T, para PEMA y PIBMA. En el caso de
PMMA, el polimero se encuentra siempre por debajo de su 7.

Los ajustes realizados segin la ecuacién 3.1 muestran que el numero de términos
exponenciales necesarios para obtener un ajuste satisfactorio aumenta a medida que la
temperatura disminuye. A temperaturas por debajo de la T; se necesitan al menos tres
términos monoexponenciales, lo que implica el uso de seis parAmetros ajustables. Los
resultados obtenidos en estos ajustes no tienien ningin significado fisico mas alld de
mostrar que las desviaciones respecto de la cinética monoexponencial son cada vez més
significativas al disminuir la temperatura. Por este motivo estos resuitados no seran
analizados en detalle.

El modelo de exponencial extendida da buenos ajustes en la mayoria de los casos por
encima de los 50°C. Los resultados se resumen en la tabla 3.2, donde puede apreciarse
que el exponente o tiende a 1 por encima de la T, El pardmetro k tiene un
comportamiento con la temperatura del tipo Arrhenius, tal como se muestra en la figura
3.15. Los parametros de Arrhenius, energia de activacion, E,, y factor preexponencial,

A, se listan en la tabla 3.3.

Figura 3.15, Pardmetros cinéticos del modelo de exponencial extendida en funcién de la temperatura.
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Tabla 3.2.
PMMA modelo de relajacién® exponencial extendida®  distribucién Gaussiana ©
T(°C) ko (s") ko (s™) Tm (5) k(s") a (o/%).10% (K) k(Eo)(s™)
50.4 0.031 4e-3 36.8 0.022 0.51 5.4 0.023
53.2 0.043 6e-3 27.6 0.031 0.51 5.2 0.033
55.8 0.055 9e-3 30.2 0.038 0.53 49 0.038
58.4 0.077 0.010 14.6 0.054 0.56 4.8 0.054
62.6 0.093 0.018 23.5 0.071 0.59 44 0.073
67.5 0.144 0.033 7.9 0.112 0.62 4.4 0.106
70.9 0.185 0.043 7.2 0.143 0.64 3.8 0.141
PEMA modelo de relajacién exponencial extendida distribucién Gaussiana
T (°C) ko (s kol(s™) () k(s ) (6/%).10% (K) k(Eg) (s™)
379 * * * * * 5.8 6e-3
46.8 * * * 0.013 0.54 43 0.011
51.9 * * * 0.019 0.59 42 0.018
54.5 0.040 0.012 21.0 0.028 0.63 34 0.025
58.0 0.054 0.017 13.8 0.034 0.65 38 0.033
59.8 0.061 0.022 14.9 0.044 0.69 34 0.044
60.3 0.070 0.033 11.6 0.055 0.75 23 0.051
65.7 0.086 0.048 6.3 0.070 0.83 2.1 0.060
67.0 0.104 0.068 4.7 0.081 0.88 1.8 0.079
68.8 0.118 0.080 5.0 0.099 0.88 1.5 0.095
69.6 0.131 0.094 42 0.110 0.90 1.3 0.107
PIBMA modelo de relajacién exponencial extendida distribucién Gaussiana
T(°0) ko (s™) ka(s") T (S) k(s a (0/%).10% (K) MEo) (s")
40.3 . . . . . 5.0 0.018
49.0 0.058 0.014 16.0 0.040 0.58 43 0.039
53.0 0.077 0.022 13.6 0.057 0.64 34 0.054
57.1 0.083 0.025 13.9 0.066 0.65 32 0.061
61.0 0.117 0.055 11.4 0.101 0.79 22 0.095
65.0 0.139 0.080 6.8 0.116 0.83 2.0 0.112
68.3 0.208 0.160 7.6 0.198 0.93 1.2 0.193
70.9 0.326 0.251 6.4 0.311 0.95 1.1 0.308

(a) ecuacién 3.17; (b) ecuacién 3.8; (c) ecuacién 3.6, k=cte. de Boltzmann. * Los ajustes no fueron

adecuados.
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Tabla 3.3.
k (Eo) (a) ko(b) k.p(b) 1/, (b) k ()

PIBMA

Ea (KJ/mol) 69t4 6618 120+ 11 416 8413

log 4 ¥ 9.710.7 911 172 51 111
PEMA

Ea (KJ/mol) 81+3 69t4 12819 1038 863

log 4 114104 9.6+0.6 181 111 12+1
PMMA

Ea (KJ/mol) 80+2 7943 104 £5 74+ 15 80+2

log 4 11.2+04 112205 144107 10+2 121

Benceno
Ea (KJ/mol) 70.6
log A 11.2

(a) Modelo de distribucién Gaussiana (ec. 3.6); (b) Modelo de relajacién (ec. 3.17); (c) Modelo de
exponencial extendida (ec. 3.8); (d) A expresada en s”'; () los decaimientos son monoexponenciales,
valores tomados de [Sueish, Y. 1985]

El modelo de relajacién ajusta los datos tan bien como el de exponencial extendida, a
juzgar por la forma de los residuos y el valor de % Los parAmetros de los ajustes se
resumen en la tabla 3.2. Al aumentar la temperatura, el valor de 7, disminuye y 4y y k»
tienden al mismo valor, a medida que el decaimiento se acerca al comportamiento
monoexponencial. Los graficos de Arrhenius para los parametros 7, ko y k» Se muestran
en la figura 3.16, donde se puede ver claramente cémo kp y k. tienden al mismo valor
por encima de la Ty. Los pardmetros de Arrhenius correspondientes se listan en la tabla
3.3. La energia de activacién, E,, es siempre menor para ky que para k., lo que es

consistente con el hecho de que MC se estabiliza a medida que la matriz relaja.
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Figura 3.16. Pardmetros cinéticos del modelo de relajacién en funcién de la temperatura.
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El modelo de distribucién Gaussiana de energias de activacién da buenos ajustes en un
rango de temperaturas méas amplio que los modelos de relajacién y exponencial
extendida. Los ajustes a temperaturas cercanas a la T son similares a los obtenidos en

los dos casos ya discutidos, en cuanto a la forma de los residuos y el valor de 2.
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Los parametros cinéticos obtenidos en los ajustes se resumen en la tabla 3.2, y su
dependencia con la temperatura se muestra en la figura 3.17. La constante de velocidad
evaluada en el centro de la distribucién, k(Ey), tiene un comportamiento tipo Arrhenius,
con pardmetros que se listan en la tabla 3.3. El ancho de la distribucién, representado
por el pardmetro o, disminuye al aumentar la temperatura a medida que la matriz se hace
mds homogénea, y tiende a cero a temperaturas por encima de la T, (comportamiento
monoexponencial). La disminucién de o con la temperatura es mas marcada para PEMA
y PIBMA, cuya T, cae en el rango estudiado. La figura 3.18 muestra la distribucion
inicial calculada a partir de los pardmetros obtenidos de los ajustes, para PIBMA vy
PMMA a dos temperaturas, donde se ve claramente c6mo el ancho de la distribucién
disminuye en mayor medidz en el caso de PIBMA.

Con el fin de comparar los tres modelos, la figura 3. 18 muestra como ejemplo el

decaimiento de SP en PIBMA a 61°C con los resultados de los tres ajustes.

Los parametros de los modelos de exponencial extendida y distribucion Gaussiana se
comportan en forma similar. Por un lado, las constantes k (Ey) y k tienen valores muy
similares para todos los decaimientos. Ademads, el comportamiento de a se correlaciona
con el de otal como surge de comparar las figuras 3.15 y 3.17: valores pequefios de a
se corresponden con valores grandes de o y viceversa. A temperaturas bajas, los
parametros o y a son practicamente independientes de la naturaleza del polimero. A
medida que la temperatura aumenta, los parametros a y o varian més rapidamente en
los polimeros cuya T, cae en el rango de temperaturas estudiado, PEMA y PIBMA, que
en el caso de PMMA. Los valores de oy a para PEMA son muy similares a los
correspondientes para PIBMA en todo el rango de temperaturas.

En el caso del modelo de relajacién, para PIBMA y PEMA, se observa que kp y ks
tienden a un mismo valor por encima de la T, cuando o tiende a cero y a tiende a 1.
Los gréﬁbos de la figura 3.16 predicen que para PIBMA y PEMA se alcanza el
comportamiento monoexponencial a los 75°C aproximadamente. El grafico
correspondiente a PMMA predice que a esa temperatura el decaimiento sigue siendo

claramente no monoexponencial , con kg =0.27s™'; k,=0.07s'y 7, =5.7 s.
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Figura 3.17. Pardmetros cinéticos del modelo de distribucién Gaussiana en funcién de la temperatura.
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Figura 3.18. Distribuciones iniciales (=0) calculadas a partir de los ajustes para PMMA y PIBMA

segun en modelo Gaussiano a las temperaturas indicadas.
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Los valores de ko, ko , Tm , k(Eg) ¥y k en PIBMA, a temperaturas por encima de 7T ,
fueron ajustados con la ecuaciéon de WLF (ec. 1.8). Los valores de C; y C; obtenidos en
el ajuste se alejan mucho de los esperados para este polimero (tabla 1.1), en particular
C,, para el cual se obtuvo un valor negativo. Para PMMA todos los datos medidos
corresponden a temperaturas por debajo de T, y para PEMA se tienen muy pocos datos
por encima de Ty, por lo cual en estos polimeros no se realizé este analisis. El hecho de
que el ajuste a la ecuacién de WLF no sea adecuado, junto con el hecho de que no se
observen discontinuidades en ninguno de los pardmetros cinéticos de los modelos
estudiados al pasar por la Ty, indica que la cinética no se ve influenciada por los grandes
movimientos cooperativos que ocurren al pasar por la T, sino probablemente por

relajaciones més locales. Las energfas de activacion de los diversos pardmetros cinéticos
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de los modelos utilizados (tabla 3.3) son del orden de las energias de activacién medidas
para la relajacién S (ver figura 1.5), y bastante menores a las medidas para la relajacion

a (transicion vitrea), lo que es consistente con lo dicho anteriormente.

Tabla 3.4. Energfas de activacion para las transiciones a y f} para los polimetacrilatos de alquilo.

E, (KJ/mol) PMMA PEMA PIBMA PIPMA ® PTBMA®
o 418.4 384.9 179.9 188.3 188.3
B 87.9 87.9 * 66.9 71.1

(*) no se dispone de datos, (a) poli(metacrilato de isopropilo), (b) poli(metacrilato de terbutilo) .Valores
tomados de [McCrum, N.G. 1967]

Como se discuti6 en el capitulo 3.2, el modelo de exponencial extendida predice que la
constante de velocidad diverge a tiempo cero, lo cual no es realista desde el punto de
vista fisico. En la figura 3.20 se compara el comportamiento de la constante de primer
orden en el tiempo para los modelos de exponencial extendida y de relajacién. La figura
3.20a muestra el grafico logaritmico de absorbancia en funcion del tiempo
correspondiente a los mismos datos de la figura 3.19, donde se incluye el 98.5% del
decaimiento. La figura 3.20b muestra el mismo gréfico en un intervalo mas restringido
de tiempo. En la figura 3.20c se muestra el valor de la constante de primer orden, es
decir, la pendiente del grafico 3.20a, para los ajustes obtenidos con ambos modelos. En
el modelo de relajacién (linea llena) la constante de primer orden cambia en forma
exponencial desde k) a ko a una velocidad determinada por 7, Luego de
aproximadamente tres vidas medias (¢ >3 7,), la matriz relaj6 por completo y k = ko .
Por otro lado, el modelo de exponencial extendida (linea punteada) predice que la
constante de velocidad disminuye desde un valor infinito, a tiempo cero, y tiende a cero
cuando el tiempo tiende a infinito.

Los resultados experimentales muestran una concordancia con lo predicho por el
modelo de relajacién. La figura 3.20a muestra que el decaimiento es monoexponencial
aproximadamente a partir de los 25 s, y las pendientes del grafico 3.20 a tiempo cero y

a tiempos largos concuerdan con los valores de kp y k. obtenidos en el ajuste.
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Figura 3.20. Constante de primer orden en funcién del tiempo obtenida experimentalmente, y predicha

por los modelos de relajacién y de exponencial extendida.
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a y b: Gréfico logaritmico del decaimiento de SP en PIBMA a 61.0°C.Las rectas muestran las pendientes a
tiempo cero y a tiempos largos. c: constante de primer orden predicha segin los modelos de relajacién

(trazo continuo) y de exponencial extendida (trazo punteado).

El hecho de que el modelo de exponencial extendida no pueda asignar un valor

razonable de la constante cinética a tiempo cero, hace que los pardmetros obtenidos en

los ajustes (k y @) sean muy sensibles a los datos a tiempos cortos, sobre todo en los

casos donde a es pequeiio. Un pequeflo error experimental en los datos a tiempos cortos

puede cambiar por completo los pardmetros obtenidos en el ajuste, como se ilustra a

continuacién. La figura 3.21 muestra el decaimiento obtenido a 50.4°C en PMMA.

Sobre esta curva se realizaron dos ajustes, el ajuste 1, que corresponde a los datos
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realmente medidos, y el ajuste 2 donde se corrié la escala de tiempo s hacia la derecha.
Esta pequeila variacion en la escala de tiempo produce una variacién del 60% en ky del
25%en a.

El efecto sobre los pardmetros del modelo de relajacién es mucho menos marcado. La

variacion en &y es menor al 5%, y en .y 7, menor al 10%.

Figura 3.21. Decaimiento de SP en PMMA a 50.4°C. El ajuste 1 corresponde a los datos medidos,
mientras que en el ajuste 2 se corrié la escala de tiempo 1s hacia la derecha.
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Los parrafos anteriores muestran las ventajas del modelo de relajacién sobre el modelo
de exponencial extendida. Sin embargo, al no tener en cuenta la heterogeneidad en la
distribucién de sitios de reaccion, este modelo no puede describir adecuadamente el
decaimiento cuando la relajacién de la matriz es mucho maés lenta que la relajacién de la
sonda. En esta situacion los valores promedio de kg, k» y 7, del modelo de relajacién no
pueden describir en forma adecuada el decaimiento, y es mas apropiado utilizar un
modelo de distribucién de sitios de reaccién como el de la ecuacion 3.6 dado que cada
molécula decae en un entorno congelado.

Para considerar la incorporacién de la relajacién al modelo de distribucién Gaussiana se
desarroll6 una modificacién al modelo de la ecuacién 3.6, que se detalla en el apéndice
I. Esta modificacién implica la adicién de dos nuevos parametros: un tiempo de
relajacion y una amplitud correspondiente a la maxima variacién de la magnitud que

relaja. En este caso, como magnitud que relaja se eligi6 la energia de cada sitio:

103



34 Fotoisomerizaciones |

e(1) =€, — D1 - exp(~t / 1,,)] (3.18)

El desarrollo cinético que se detalla en el apéndice da para el decaimiento de MC en

funcién del tiempo:
[ MC] 1 e
(M0l = Do | 257 )5 —kye* | ex (1 e™*) it
0
(3.19)
(80_51)_ - . _ ;{ em_eo)
BT s=0c/kT;  k,=vexp - T

La ecuacidén 3.19 no mejora en forma cualitativa los resultados obtenidos con el modelo
de la ecuacion 3.6. A temperaturas cercanas a los 30°C el modelo de la ecuacién 3.19 da
una distribucién de residuos similar a los obtenidos con el modelo de la ecuacién 3.6,
pero con un valor de %> de aproximadamente la mitad. Por otro lado, el nimero de
parametros ajustables de la ecuacién 3.19 resulta demasiado grande, lo que permite que
diferentes combinaciones de pardmetros den ajustes de igual calidad e impide realizar
ninguna interpretacién acerca de los resultados. El hecho de que exista una doble
integracién en la ecuacion 3.19 aumenta ademds el grado de complejidad del ajuste, e
incrementa notablemente el tiempo requerido para analizar cada curva.

De esta manera, las mejoras en de este modelo respecto de la ecuacién 3.6 no

compensan su mayor complejidad.
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3.5 Espirooxazinas, resultados y discusién.

Los decaimientos de la espirooxazina estudiada, SO, en los poli(metacrilatos de alquilo)
fueron seguidos a longitud de onda fija, mediante un espectrofotémetro comercial o un
arreglo de fotélisis flash, dependiendo de la escala de tiempo, tal como se describe en la
seccién experimental (3.3). En todos los casos se verific6 que la forma de los
decaimientos no dependiera de la longitud de onda de anélisis, para controlar que
existiera una unica especie formada al irradiar. En los experimentos realizados en el
arreglo de fotdlisis flash se verificé ademas que la cinética estudiada no dependiera de la
potencia de la ldmpara de andlisis, ni de la dosis del laser de excitacién. Las muestras
exhibieron una excepcional estabilidad frente a la irradiacién y la temperatura,
resultando reversibles en todos los casos.

Los decaimientos de SO son mds rapidos que los obtenidos en iguales condiciones con
el 6-NO,BIPS (SP), probablemente debido a la ausencia del grupo nitro como
sustituyente. Esto permitié acceder a temperaturas por debajo de los 30°C, las cuales
eran inaccesibles para SP.

Los decaimientos resultaron no monoexponenciales en todo el rango de temperaturas

estudiado, ain para PIBMA por encima de los 70°C, como puede verse en la figura 3.22.

Figura 3.22, Gréficos de primer orden para los decaimientos de SO en PIBMA a dos temperaturas limite.

< <
£ £
'7 TroT I LELBLERJ ' Trry I TrnrT I T '6 T 17 17 1T ] LELEBLER I L I
0 500 1000 1500 2000 0.0 0.2 04 0.6
t(s) t(s)
a: 6.7°C; b: 75°C. (o) puntos experimentales. (******** ) pendiente a tiempos largos.
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En forma similar a lo realizado para SP, los decaimientos fueron analizados segiin el
modelo de relajacién (ec. 3.17), el modelo de exponencial extendida (ec. 3.8), y el
modelo de distribucién Gaussiana de energias de activacion (ec. 3.6).

En el caso de PMMA y PEMA las muestras presentan termocromismo, es decir, MC y
SO coexisten en equilibrio en ausencia de luz UV. Sin embargo, como se mostrard mas
adelante, la constante de equilibrio es suficientemente pequefia ((MC}/[SO] < 0.015 en
todos los casos), y es posible despreciar el equilibrio en el anilisis cinético.

Los ajustes con modelo de exponencial extendida resultaron adecuados inicamente por
encima de los 50°C aproximadamente, en forma similar a lo obtenido para SP. Los
resultados se muestran en la figura 3.23 y se resumen en la tabla 3.5. Los valores de
son algo menores, a una dada temperatura y para un determinado polimero, que los
obtenidos con SP.

Figura 3.23. Dependencia con la temperatura de los pardmetros cinéticos del modelo de exponencial
extendida para SO.
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PMMA: (®); PEMA: (O); PIBMA: (®)

Para PEMA y PIBMA los valores de a son similares a temperaturas por debajo de las Ty
y se diferencian a temperaturas mayores, donde los valores para PIBMA son algo
mayores a los correspondientes para PEMA, en forma acorde a los valores de Ty
respectivos. Para PMMA los valores de a son siempre mas pequeflos que para los otros
dos polimeros, y su variaciéon con la temperatura es menos marcada. La constante
cinética k tiene un comportamiento con la temperatura del tipo Arrhenius, con

paradmetros listados en la tabla 3.6.
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Tabla 3.5. Pardmetros cinéticos para SO de los tres modelos descriptos en el texto.

PMMA  distribucién Gaussiana®  exponencial extendida modelo de relajacién ©
T(°C) (o/k)x102(K) k(Eo)(s") a k(s") ko(s")  ko(s") Tm (5)
7.0 6.4 0.04 * * * * *
13.5 59 0.06 . . . . *
345 5.0 0.24 . . . . .
48.0 53 0.96 0.36 224 1.30 0.17 1.00
50.5 55 1.47 0.37 3.07 2.06 0.25 0.61
53.0 53 1.50 0.33 5.05 1.98 0.24 0.68
55.0 5.6 2.05 0.34 5.19 295 0.40 0.41
58.0 53 2.46 0.39 5.64 3.57 0.54 0.36
63.5 49 333 0.36 9.77 4.18 0.53 0.35
68.0 4.6 5.45 0.44 9.81 7.33 1.24 0.18
75.0 4.8 8.80 0.46 15.78 12.63 2.66 0.09

PEMA distribucién Gaussiana®  exponencial extendida ® modelo de relajacién
T(°C) (o/k)x102(K) K(Eo)(s") « k(s") k() ko(s") T (5)
5.6 6.8 0.03 * . . . *
9.0 6.1 0.04 * . . . .
123 6.0 0.06 * * * * .
22.2 5.6 0.10 * * * * *
253 55 0.12 * * * * *
29.5 5.2 0.17 * * * * *
34.2 5.7 0.43 * * * * *
45.7 4.1 0.68 * . 1.36 0.25 0.89
513 4.6 1.57 0.50 1.26 1.75 034 0.76
52.5 4.5 1.35 0.51 2.52 237 0.44 0.58
57.8 4.0 230 0.52 3.30 2.75 0.46 0.57
62.0 4.0 3.11 0.56 3.87 3.90 1.00 0.33
65.9 4.0 4.02 0.63 4.76 6.18 2.18 0.14
69.0 34 5.14 0.65 6.01 6.69 2.57 0.15
71.0 3.0 4.95 0N 7.05 6.79 212 0.12
724 32 545 0.67 6.26 7.00 2.68 0.17
75.0 2.9 6.96 0.75 7.64 9.92 4385 0.08
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PIBMA distribucién Gaussiana®  exponencial extendida modelo de relajacién ©
T(C) (o/k)x10?(K) MEo)(s") a k(s™) ko(s)  ko(s™) T (5)
6.7 6.2 0.04 * * * . *
14.3 5.6 0.09 * * * * *
17.4 5.9 0.08 * * * * *
19.0 49 0.10 * * * * *
21.8 5.3 0.12 * * * * *
48.0 49 1.26 * * 1.30 0.17 1.00
50.5 4.5 1.55 0.50 2.15 2.06 0.24 0.61
53.0 49 2.12 0.51 2.39 1.98 0.24 0.68
55.0 39 1.71 0.54 2.26 295 0.40 0.41
57.5 43 2.28 0.56 2.82 3.57 0.54 0.36
63.5 33 3.15 0.62 3.68 418 0.53 0.35
68.0 26 4.70 0.75 5.18 7.33 1.24 0.18
75.0 1.7 7.61 0.87 7.96 12.63 2.66 0.09

(a) Ecuacién 3.6, k=cte. de Boltzmann; (b) Ecuacién 3.8; (c) Ecuacién 3.17. * Los ajustes no fueron

adecuados.

Tabla 3.6: Pardmetros de Arrhenius de los pardmetros cinéticos de los modelos descriptos en el texto.

k(E9® ko® ka® 1/ 5® K
PIBMA
Ea (KJ/mol) 6414 517 98 + 10 53+7 5143
log4 @ 10.5+06 86+08 151 9+1 9+1
PEMA
Ea (KJ/mol) 6513 6216 939 7715 604
log A 10.6 £ 0.5 10.2+£0.7 151 1211 101
PMMA
Ea (KJ/mol) 664 73+8 90+9 7316 624
log 4 10.8+0.7 1211 1412 1241 11£1
Tolueno ©
Ea (KJ/mol) 66.5
log A 10.8

(a) Modelo de distribucién Gaussiana (ec. 3.6); (b) Modelo de relajacién (ec. 3.17); (¢) Modelo de
exponencial extendida (ec. 3.8); (d) 4 expresada en s™'; (e) los decaimientos son monoexponenciales.
Valores tomados de [Favaro, G. 1994]
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Los ajustes obtenidos con el modelo de relajacién son similares en calidad a los
obtenidos con el modelo de exponencial extendida. Nuevamente los ajustes son
aceptables unicamente por encima de los 45°C-50°C. Los pardmetros cinéticos obtenidos
en los ajustes se listan en la tabla 3.5 y su dependencia con la temperatura se muestra en

la figura 3.24. Los parimetros de Arrhenius se listan en la tabla 3.6.

Figura 3.24. Dependencia con la temperatura de los pardmetros cinéticos del modelo de relajacién para

SO.
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Los resultados son cualitativamente similares a los obtenidos para SP; a medida que
aumenta la temperatura 7, disminuye y ky y k. tienden al mismo valor, aunque en este
caso esto ocurre a temperaturas mayores que en el caso de SP. Los datos obtenidos
predicen que las temperaturas a las cuales los decaimientos se hacen monoexponenciales
(ko= k=) son 86°C y 103°C para PIBMA y PEMA respectivamente.

La figura 3.25 muestra comparativamente los resultados obtenidos para SP y SO con
este modelo. En todos los casos las energfas de activacidén son muy similares (las rectas
de los graficos de Arrhenius son paralelas), y similares a las energfas de activacién de la

relajacién f, como se mostré en la tabla 3.4.

Figura 3.25. Comparacién de los pardmetros del modelo de relajacién para SP y SO.
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Las magnitudes de las £, de 1/7, apuntan a que, segin este modelo, los decaimientos de
SP y SO estarian regulados por el mismo tipo de relajacién de la matriz. Los valores de
7,, obtenidos en los ajustes corresponden a promedios en la ventana de tiempo de
observacion, y consecuentemente son menores para SO.

El modelo de distribucion Gaussiana de energias de activacion da buenos ajustes en
todo el rango de temperaturas estudiado (aprox. 5°C-75°C). Aun a temperaturas por
encima de 50°C, donde los otros modelos dan buenos ajustes, este modelo da mejores
resultados, a juzgar por la magnitud promedio de los residuos.

Las figuras 3.26 y 3.27 muestran dos casos representativos de los resultados obtenidos
donde se ve la diferencia en la calidad de los ajustes con los distintos modelos. Notar
que en la figura 3.26 la escala de los graficos correspondientes a los residuos cambia de

modelo en modelo.

Figura 3.26. Decaimiento de SO en PEMA a 9.0°C ajustado segun los tres modelos descriptos en el

texto.
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Figura 3.27. Decaimiento de SO en PMMA a 50.5°C ajustado segin los tres modelos descriptos en el

texto.
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La figura 3.28 muestra la dependencia con la temperatura de los parametros cinéticos

obtenidos en los ajustes con el modelo de distribucion Gaussiana.

Figura 3.28. Dependencia con la temperatura de los pardmetros cinéticos del modelo de distribucion

Gaussiana de energias de activacion para SO.
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Al igual que lo observado para SP, el valor de o es independiente de la naturaleza del
polimero a temperaturas bajas y disminuye mas rdpidamente para PEMA y PIBMA que
en el caso de PMMA al aumentar la temperatura. En forma analoga a lo observado para
a, los valores de o para PIBMA son similares a los correspondientes para PEMA,
excepto a temperaturas superiores a 330K, donde se diferencian en forma acorde a sus
T, es decir, oes menor a para el polimero de menor 7.

El comportamiento de k(Eg) con T es especialmente llamativo. El valor de k(Ey) no solo
no depende de la naturaleza del polimero, sino que coincide con los valores medidos en
tolueno, donde los decaimientos son monoexponenciales [Favaro, G. 1994]. De este
modo, segun este modelo, la influencia de la matriz estaria dada exclusivamente a través
de la existencia de una distribucién de sitios con distinta energia de activacion,
determinada por el valor de o. La velocidad intrinseca de la reaccién no estaria
influenciada por la matriz, resultando igual a la observada en solucién. Este
comportamiento no se observa para SP, donde los valores de k(Ey) son distintos para los
tres polimeros, y menores que lo medido en solucién. Para SO, a temperaturas bajas, los
decaimientos son muy similares en los tres polimeros, dado que ni k(Ep) ni o dependen
de la naturaleza del polimero. Al aumentar la temperatura a valores cercanos a las T, de
PIBMA y PEMA, los decaimientos en estos polimeros se hacen mas répidos
comparados con los obtenidos en PMMA, unicamente porque la distribucién se hace

mas angosta. Este comportamiento se muestra en la figura 3.29.

Independientemente del modelo utilizado para interpretar los resultados, se observa que
las desviaciones respecto de la cinética de primero orden son mayores para SO que para
SP en iguales condiciones (temperatura y polimero). Esto podria estar relacionado con la
distinta escala de tiempo en la que los dos procesos ocurren. El proceso més lento “ve”
al entorno como si fuese mis homogéneo, probablemente porque los procesos
dindmicos que ocurren en la matriz tienen més tiempo para equilibrarse. Si las causas
que provocan las desviaciones respecto de la cinética monoexponencial fuesen de
naturaleza puramente estitica (como el de la ecuacién 3.6), se esperaria que procesos
similares presenten desviaciones similares aunque ocurran en distintas escalas de

tiempo.
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Figura 3.29. Distribuciones inicialcs de energfas segiin el modelo de distribucién Gaussiana.
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Como se mencioné anteriormente, las muestras de SO en PEMA y PMMA presentan
termocromismo, es decir, existe una cantidad medible de MC en equilibrio con SO, ain
en oscuridad. La figura 3.30 muestra como ejemplo los espectros obtenidos a distintas

temperaturas en oscuridad para PMMA.

Figura 3.30. Espectros del sistema SO/MC en PMMA, en oscuridad, a distintas temperaturas.

.............“------‘---- - -

2.0
i 0.3
3 i ] Temperaturas incluidas en el gréﬁco.
S ] 0.1 6.8 °C; 13.2°C; 25.7°C; 36.6°C; 44.4°C;
€ 1.0+ - 51.7°C; 55.3°C; 61.3°C y 75.3°C.
S 4 - . . .
2 ] ; diferencias ampliadas se observan en
< | 0.0 LN BLELELILE B S BLBLEL B inserto; los espectros las do
4 400 500 600 700 temperaturas més bajas pricticament
0.5 — coinciden. Las flechas indican si )
. absorbancia aumenta o disminuye con lb
j temperatura en esa zona del espectro.
0.0 —'r_lﬂ_l_lj_l_l_r ryryrrryrr T ot
300 400 500 600 700 800

A(hm)

114



35

Fotoisomenizaciones |

La constante de equilibrio, K,,=[MC)/[SO], fue calculada a partir de los espectros como

se detalla en la seccién experimental (3.3). Los resultados para los dos polimeros en los

cuales fue posible medirla, se muestran en la figura 3.31 y se listan en la tabla 3.7.

En el caso de PMMA, se utilizaron dos marcas diferentes (ver parte experimental, (3.3)),

que contienen diferente proporcién de grupos 4cidos. Los espectros obtenidos y los

valores de K resultaron iguales en ambos casos dentro del error experimental.

Tabla 3.7: Constante de equilibrio en funcién de la temperatura para SO en PMMA y PEMA.

PEMA PMMA

T(°C) K,~[MC)[SO] T(C) K~[MC)SO]
11.2 5.91 x 10” 6.8 0.0100
18.2 5.95x 107 13.2 0.0101
24.9 6.05 x 107 20.3 0.0103
29.9 6.23 x 10 25.7 0.0106
34.0 6.45 x 107 30.4 0.0109
38.2 6.63 x 107 36.6 0.0114
43.1 6.76 x 107 44.4 0.0122
47.3 7.05 x 107 51.7 0.0131
52.7 7.29 x 107 55.3 0.0138
57.7 7.73 x 107 61.3 0.0150
62.4 7.97 x 107 75.3 0.0167
66.0 8.30 x 10°

69.1 8.76 x 107

73.0 9.09 x 107
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Figura 3.31. Dependencia de la constante de equilibrio con la temperatura para PMMA y PEMA.
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Malatesta y colaboradores [Favaro, G. 1994], estudiaron el termocromismo de la misma
espirooxazina en solventes comunes, en un rango de temperaturas similar, observando
una dependencia lineal de InK,, con 1/T. La figura 3.31 muestra que en el caso de los
polimeros estudiados, se observan desviaciones respecto de dicho comportamiento.
Estas desviaciones guardan relacién a las desviaciones de la cinética respecto del
comportamiento monoexponencial, como se demostrara en los parrafos siguientes.

Para un sistema que puede ser descripto por dos niveles, como el esquematizado en la

figura 3.32.a, la constante termodinimica del equilibrio A =B depende de la

temperatura como,

0

dlnK  AH
/T~ R

(3.20)

donde AH' es la diferencia de entalpias estandar por mol de reactivo. Si el AH' es

constante en el rango de temperatura estudiado, la integracién de la ecuacién 3.20 da

In

K@) _ AH'(1 L] (3.21)

KT) R\ T
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de modo que un gréfico de InK., vs 1/T resulta en una recta de cuya pendiente se puede
calcular el AH .

. 0 . . . .
Siel AH no es constante, la integracién de la ec.3.20 requiere conocer su dependencia

con T. Esta dependencia estd determinada por la diferencia entre las capacidades

calorificas a presion constante, c,, de reactivos y productos:

— OAH
P BT

(3.22)

La variacién con T de la derivada dada por la ec. 3.22 resulta en graficos curvos para

In Ky vs 1/T

Como se discutird mas adelante, la diferencia entre las capacidades calorificas de los dos
isdbmeros necesarias para justificar la curvatura del grafico de la figura 3.31 es
anormalmente grande. Por otro lado, el hecho de que no se observe dicha curvatura en
solucién en el mismo rango de temperaturas tiende a seflalar a la matriz como
responsable de las desviaciones.

En un entorno microheterogéneo, cada uno de los dos niveles de la figura 3.32a se

transforma en una distribucién (ver figura 3.32b). De este modo, existe una distribucién

en el Eo, de forma andloga a lo que ocurre con la energia de activaciéon. La

distribucién de energfas de activacién provoca desviaciones respecto de la cinética

monoexponencial, y de forma andloga, la distribucién en el AH "~ provoca desviaciones
en el comportamiento lineal de K, con T.
Cuando las energfas de A y B se miden respecto del mismo origen, la constante de

equilibrio depende de las funciones de particién moleculares, g, como:

=1L (3.23)

La funcién de particién molecular se expresa como
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g=e™ (3.24)

donde la sumatoria es sobre todos los estados de energfa €; y #=(kT)".
Si existen niveles degenerados, la sumatoria puede hacerse sobre todos los niveles, de

energia g,

q= ;gje—'k’ (3.25)

donde g; es la degeneracion de cada nivel.
Si se supone una distribucién normal de energias para cada especie (figura 3.32b), la

degeneracion se expresa como:

(E) = ———ex (£, ) i=AB (3.26)
gL, mol 207 sD. .

y la constante de equilibrio puede calcularse a partir de la siguiente expresion:

| g(E,)e 5" dE,

K=4 —
'[g(EA)e E‘/RTdEA

(3.27)

el significado de la constante A4 se discutird mas adelante.

Este sistema es mateméticamente equivalente al esquematizado en la figura 3.32¢, donde
las distribuciones en Ep y E,4 se reemplazan por una distribucién en E= Eg - E,. Esta
nueva distribucion sigue siendo normal, est4 centrada en E’= E’%- F°,, y su desviacién
estandar es o’=c0,° + o5’ [Hald, A. 1952).

Esta consideracién fue también realizada por Richert para derivar la ecuacién 3.6
[Richert,R. 1985].
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Figura 3.32. Niveles de energia de dos especies en un medio homogéneo y en un medio heterogéneo.

?
|

E' —— > 0 —— |

a: medio homogéneo; b: medio microheterogéneo, donde cada uno de los niveles de a tiene una
distribucién normal de energfas. ¢: Distribucién matematicamente equivalente a b. (Ver texto)

En este caso, el uso de la ecuacioén 3.26 en la ecuacién 3.27 da:

(£

S
K= AJ Jﬂcex > e 5" dE (3.28)

La constante A estd relacionada con el factor entrépico, lo cual es evidente cuando o —
0 (figura 3.32a). En este caso g(E)=8(E), donde 8(F) es la funcién de Dirac. Dado que

8(E) esti normalizada, y vale cero excepto para E= EC, la ecuacién 3.28 se simplifica
dando K=dAe®” ®T, Suponiendo AH'=E’, vilido en fase condensada, y utilizando las
siguientes relaciones: AG' =-RTIn K,= AH' - TAS’

se obtiene:

(3.29)
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Los resultados de K., vs T obtenidos experimentalmente en los polimeros fueron
ajustados con la ecuacién 3.28 mediante regresion no lineal. El ancho de la distribucidn,
determinado por el parametro o, depende de la temperatura como fue discutido
ampliamente en el estudio de la cinética. Esta dependencia fue simplificada mediante

una relacion lineal a fin de llevar a cabo los ajustes (ver figuras 3.17 y 3.28)

o(T) =s;-s2T (3.30)

De este modo, los parametros ajustables son: A4, relacionado con el factor entrépico, E,
que determina el centro de la distribucién, y s; y s2, que determinan su ancho como
funcién de T.

La figura 3.33 muestra los resultados obtenidos en los ajustes. Los pardmetros obtenidos
para PMMA (graficos la, 1b, 1c y 1d) son: A= 54.04, s, = 12.69 KJ/mol, s; = 29.0
J/K.mol y E? = 24.5 KJ/mol. Para PEMA (gréficos 2a, 2b, 2c y 2d): A= 6.87, s; = 9.80
KJ/mol, s;=18.5 J/K.mol y E° = 21.1 KJ/mol.

En los gréficos 1c y 2¢ de la figura 3.33 se compara el valor de o obtenido de los ajustes
cinéticos, correspondiente a la distribucién Gaussiana de energias de activacion, con los
obtenidos de estos ajustes (que corresponden a la distribucién Gaussiana de E=Ep - E,).
En todos los casos B =MC y 4 =SO. Los gréaficos 1d y 2d de la figura 3.33 muestran la
distribucién g(Ep -E4) que se obtiene del ajuste. Como referencia, RT = 2.9 KJ/mol a
350K.

Figura 3.33. Resultado de los ajustes segin el modelo de la ecuacién 3.28.
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1=PMMA, 2= PEMA. a y b: datos experimentales (®) y resultados del ajuste (O) . ¢: o obtenido del
ajuste de las medidas de termocromismo (O) y obtenido a partir de las medidas cinéticas (modelo de la
ecuacién 3.6) (®). d: Distribucién de energias E=Eg - E, obtenida del ajuste. B= MC y 4 =SO. T=
310K,
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La figura 3.33 muestra que los valores de o obtenidos a partir de estos ajustes son muy
similares a los obtenidos a partir del estudio de la cinética de decoloracién de MC,
utilizando la ecuacidén 3.6. No tiene mayor sentido analizar cuantitativamente las
diferencias obtenidas entre los resultados cinéticos y termodinamicos, en primer lugar
porque , por cuestiones operativas, en los ajustes con la ecuacién 3.28 se forzé que o
tuviese una dependencia lineal con T. En segundo lugar, el hecho de que la ecuacién
3.28 tenga cuatro pardmetros ajustables hace que se obtengan ajustes de igual calidad

con variaciones en o del orden de las diferencias obtenidas.

Las simulaciones de la figura 3.34 muestran el efecto de disminuir el ancho de la
distribuciéon g(Ep -E4). Los grificos de la izquierda muestran g(Ep -E4) a tres
temperaturas para dos casos: @: s; = 9800 J/mol; s; = 18.46 J/K.mol (resultados del
ajuste para PEMA) y @ s; = 8000 J/mol; s, =18.46 J/K.mol. En ambos casos se tomé
A= 6.87 y E°=21.11 KJ/mol (obtenidos del ajuste para PEMA)

Los gréficos de la derecha muestran los resultados predichos por este modelo para K.,
vs Ty para In K., vs 1/T.

En el caso @,donde la distribucién es mas angosta, la constante de equilibrio es menor
debido a que a cada temperatura hay menos estados de B accesibles.

Por otro lado, la distribucidn es suficientemente angosta como para que el grafico de
InK., vs 1/T sea casi lineal.

En el caso @, donde la distribucién es mas ancha, se observan desviaciones que no

pueden ser justificadas solamente como un cambio en el AH' con la temperatura. El
cambio de cp requerido para justificar el cambio de la pendiente del grafico InK., vs 1/T
es del orden de 120 J/K.mol, aproximadamente 14R. Este valor no tiene sentido para una
isomerizacién como la estudiada, indicando que el cambio brusco de pendiente se debe a
otro motivo. Este comportamiento se justifica con el modelo propuesto dado que una
distribucilén ancha hace que al disminuir T siga habiendo niveles accesibles provocando
una disminucién més lenta de K., que en el caso de una distribucién angosta. Al
aumentar la temperatura, esta diferencia entre el numero de niveles accesibles

disminuye, y las pendientes del grafico InK,, vs 1/T tienden a un valor comun, igual al

AH' de la reaccion.
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Figura 3.34. Comportamiento de K., con T predicho por el modelo de la ecuacién 3.28 en funcién del
ancho de la distribuci6n.
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Sistema @: s,= 9800 J/mol; s,=18.46 J/K.mol. Sistema @ s, = 8000 J/mol; 5s,=18.46 J/K.mol. En ambos
casos A= 6.87 y E°=21.11 KJ/mol. Los par&metros de @ reproducen los valores experimentales.

El mismo efecto observado al angostar la distribucién se obtiene corriendo la
distribucién, sin variar su ancho, hacia energfas mayores. Las simulaciones de la figura
3.35 muestran el comportamiento predicho para dos distribuciones de igual ancho, una
centrada en E° = 21.1 KJ/mol (sistema @ de la figura 3.34) y otra centrada en E’ =40

KJ/mol. El resto de los pardmetros se mantuvieron idénticos a los del sistema @ de la

figura 3.34.
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Figura 3.35. Comportamiento de K, con T predicho por el modelo de la ecuacién 3.28 en funcién de la

posicién del centro de la distribucién.
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La matriz modifica K., en forma energética fundamentalmente, habilitando niveles de
menor energia para la isomerizacién. Por eso K., disminuye més lentamente a bajas
temperaturas que lo predicho por extrapolacién del comportamiento de tipo vant’Hoff a

altas temperaturas.
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Efecto piezoeléctrico fotoinducido
de espiropiranos en polimeros.




4.1 Fotoisomerizaciones II

4.1 Introducecidn.

Como se mencioné en el capitulo 3, la estructura de la fotomerocianina producida al
irradiar un espiropirano con luz UV puede ser representada mediante un equilibrio
mesomeérico entre dos estructuras, una zwitteridénica y otra quinoidea (ver fig. 3.1). El
momento dipolar de esta fotomerocianina no puede ser medido mediante las técnicas
convencionales debido al tiempo de vida relativamente corto del compuesto. Lapienis-
Grochowska, Kryszewski y Nadolski [Lapienis-Grochowska 1979] estimaron un valor
de 12.7D usando un método espectroscépico que estudia el efecto de las interacciones
soluto-solvente sobre la posicién de las bandas de absorcién y emisién de la solucién.
Este método se basa en modelos que tienen en cuenta unicamente las interacciones
electrostaticas. La molécula disuelta se considera un dipolo puntual en una cavidad
polarizable (cavidad de Onsager) y el medio que la rodea se considera un dieléctrico
continuo segun los modelos de Onsager y Béttcher [Bottcher,CJ.F. 1973]. El
tratamiento se basa en la ecuacién de Lippert-Mataga [Lapienis-Grochowska 1979].Un
parametro critico en este modelo es el radio de la cavidad de Onsager, que se calcula a
partir de medidas espectroscépicas y dieléctricas utilizando compuestos modelo que
forman merocianinas estables a temperatura ambiente.

El momento dipolar de una molécula diluida en una matriz polimérica puede
determinarse directamente si se conoce la polarizacién de la muestra. Las propiedades
piezoeléctricas y electrostrictivas de pel{culﬁs delgadas de polimeros pueden analizarse
mediante una técnica interferométrica basada en el principio de Nomarski, de las cuales
se obtiene directamente la polarizacién de la muestra [Winkelhahn, H.-J. 1994 ;
Winkelhahn, H.-J. 1996] .

Una pelicula delgada de polimero se ubica entre dos electrodos. En una primera
aproximacién, la muestra puede tratarse como un capacitor de placas paralelas cuya
separacién (k) es modificada por el campo eléctrico (E) aplicado entre los dos
electrodos. Los cambios en el espesor inducidos por el campo eléctrico pueden

escribirse como:
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%=1+dE+aE2+... “4.1)

donde d es el coeficiente piezoeléctrico y a la constante de electrostriccién de la

muestra. Para un campo eléctrico de la forma E=E_+Ey.cos(a.t) la ecuacién 4.1 da

1
AME) _ dE_ + %a(Eg + E2) +dE, cos(wt) + 2aE E, cos(wf) + 5 aEq cos(20f)  (4.2)

hy

donde 4h(E)Y= (h(E)- hg)/ hy.

La ecuaci6n 4.2 muestra que el cambio de espesor inducido por el campo eléctrico tiene
una componente que no depende de la frecuencia del campo alterno, y componentes a @
y 2w. Las contribuciones piezoeléctricas y de electrostriccion pueden ser separadas
mediante detecci6n selectiva a la frecuencia (deteccién lock-in).

La muestra que llena el capacitor puede caracterizarse mediante la parte real de su
constante dieléctrica, . Si se aplica un campo continuo de magnitud E,, se induce una

polarizacién P en el material debido a la reorientacién de las moléculas polares.
N
P=——P, con P= 7p0(c059) (4.3)

donde N/V es la densidad numérica de la sonda, 4 su momento dipolar esttico y (cos@)
la inclinacién promedio de los dipolos respecto de la direccién del campo eléctrico. Bajo

equilibrio térmico y si se cumple que wE./ kT <<1, (cos@) est4 dado por

uOEc

{cos) = 3T

S/ (4.4)

donde fes un factor de campo local del tipo de Onsager [Béttcher, C.J.F. 1973].
Las expresiones para d y a pueden obtenerse calculando la fuerza entre las placas (ver
apéndice II para los detalles). La polarizacién P del dieléctrico se reemplaza por una

densidad de carga equivalente y se utiliza la relacién de Clausius-Mosotti para calcular
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d¢ | oh. Esta fuerza causa una compresion en la muestra cuya magnitud depende de la

compresibilidad del material.

€0k, [ +(g+2)(ss—1)]

i 4.5)
e+2(e+2 2
= —KPPO ——-—3 —3 — g (46)
La constante &, es la compresibilidad aparente (del inglés “plate™) definida como:
Ah
5= K,0 4.7

donde o es la componente perpendicular al plano del film del esfuerzo de compresién.
La geometria de la muestra implica que el film est4 fijo en el plano y no es posible una
expansién horizontal si se comprime verticalmente. Esto implica la siguiente relacién
entre x,y la compresibilidad verdadera del material (bulk compressibility,x;), definida

en la ecuacién 1.5:

(4.8)

donde v es el nimero de Poisson (ver ecuacién 1.3). La deduccién detallada de la
ecuacion 4.8 se encuentra en el apéndice III.

De la relacién d/a puede obtenerse la polarizacién independientemente de las
propiedades mecénicas de la muestra. Usando las ecuaciones 4.3 y 4.4 se pueden
calcular momentos dipolares si se puede suponer equilibrio térmico. La compresibilidad

aparente de la muestra puede calcularse a partir de la ecuacion 4.5.
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4.2 Experimental.

Las muestras utilizadas consisten en una pelfcula de poli(metacrilato de isobutilo)
(PIBMA) puro o conteniendo un 12% (p/p) de 6-NO,BIPS. En todos los casos se
utilizaron peliculas de 1.1um de espesor.

El esquema del arreglo experimental utilizado en las medidas interferométricas se

muestra en la figura 4.1. La muestra es depositada sobre vidrio ITO, el cual actia como

electrodo inferior semitransparente.

Figura 4.1, Esquema del arreglo experimental.

pC l—_l LASER (780nm)

A+B A-B :
C———— polarizador
1 lock-in - _‘_)
R : telescopio
(————— compensador de

.5 Wollaston Babinet-Soleil

P / """ divisor de haz

modulador EQ

]—nﬁulacibn]

viddo]

{ control de T IA [

‘ Irradiacién UV

Sobre la pelicula de polimero se depositan por evaporacién dos electrodos de aluminio

de un espesor tal que resulten totalmente reflectores. El haz del laser pasa por un prisma
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de calcita generdndose dos haces polarizados ortogonalmente, s y p, que son reflejados
por los electrodos de aluminio. Cuando se aplica un campo eléctrico entre uno de estos
electrodos y el electrodo inferior, se genera un desfasaje ¢ entre los dos haces que se

relaciona con el cambio en el espesor del film segiin

¢ =—Ah (4.9)

Luego de reflejados, los dos haces se recombinan y se dirigen hacia la unidad de
deteccion, donde un prisma de Wollaston divide el haz en dos haces s’ y p’. Las
intensidades 4 y B de estos dos haces se miden con dos fotodiodos. Cuando el eje dptico
del prisma de Wollaston se rota 45° respecto del eje del prisma de calcita, la diferencia
entre las intensidades 4 y B es proporcional a la diferencia de fase entre los haces s y p.
Esta diferencia de fase se analiza mediante un amplificador lock-in. Mads detalles de este
arreglo experimental se pueden encontrar en la referencia [Winkelhahn, H.-J. 1996]

El voltaje aplicado a la muestra fue de la forma V +Vj.cos(w.f). Las frecuencias de
excitaciéon (w) fueron 1986 Hz para las medidas piezoeléctricas y 996 Hz para las
medidas de electrostriccion. La frecuencia de deteccién fue 1986 Hz en ambos casos. Se
realizaron barridos en el tiempo en los cuales se midieron los efectos piezoeléctricos y
de electrostriccién en funcién del tiempo con V.= V= 40 V. Los barridos en funcién
del campo eléctrico (barridos de amplitud) se realizaron con V. =40 Vy Vjentre 20 y
80 V. Todos los experimentos se llevaron a cabo a 50°C.

La fotoconversion del espiropirano (SP) a fotomerocianina (MC) fue inducida
irradiando las muestras con una lampara de Xen6n de 75W. La luz fue filtrada con un
filtro Schott UG11 de 2 mm para eliminar la fraccién visible y mantener al minimo la
conversién fotoquimica de MC a SP. Luego de filtrada, la luz fue colimada en una fibra
optica la cual fue utilizada para irradiar la muestra a través del electrodo inferior. (ver

figura 4.2)
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Figura 4.2. Detalle de la muestra. El polimero se deposita sobre un soporte que contiene una franja de
vidrio ITO. Los electrodos superiores se depositan sobre el polimero.

vidrio comin
. e X
gy v
‘ : V, polimero

vista de arriba vista lateral

El grado de conversion de SP a MC y la cinética de la reaccién térmica de cierre de
anillo fueron medidas espectroscopicamente bajo las mismas condiciones de
iluminaciéon mediante un cspectrofotdmetro UV-VIS Perkin Elmer. Se observé la misma
cinética con y sin la presencia de un campo eléctrico aplicado. Para estas medidas, los
electrodos superiores de aluminio fueron reemplazados por electrodos de oro
semitransparentes.

Los espectros dieléctricos (constante dieléctrica en funcién de la frecuencia) fueron
medidos mediante un equipo comercial Solatron-Schlumberger SI 1260. Los valores de
la parte real de la constante dieléctrica a la misma temperatura y frecuencia que las
usadas en los experimentos electromecanicos resultaron: & = 2.5 para la muestra de
PIBMA puro y &= 2.4 para la muestra conteniendo espiropirano. La pequefia diferencia

puede deberse a la incerteza en la medicion del espesor de la pelicula.
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4.3. Resultados y Discusién.

Se registraron los espectros de absorcién a distintos tiempos luego de la irradiacién UV.
La absorbancia en el miximo de la banda de absorcién de la merocianina,
inmediatamente después de finalizada la irradiacién, fue igual a 0.35 para la muestra
conteniendo 12% de SP. A partir de este valor, y considerando el coeficiente de
extinciéon molar, g, igual a 4.10* 1 mol” cm™ (medido por Reeves y Wilkinson en
PMMA) [Reeves, D.1973], se calcula que el 21% de las moléculas de SP fueron
convertidas a MC luego de la irradiacién. Si se registran los espectros en el visible en
funcién del tiempo luego de irradiar una muestra conteniendo menos de 1% de SP, se
observa que la forma espectral no varia con el tiempo indicando la presencia de una sola
especie que se forma al irradiar (ver capitulo 3.4). Sin embargo, esta concentracién es
demasiado baja para los experimentos electromecénicos y en su lugar fue necesario
utilizar una muestra conteniendo un 12% de SP. En este caso se observa un pequefio
corrimiento de la banda con el tiempo hacia el azul, y la banda es mas ancha que en el
caso de la muestra diluida. Este comportamiento puede ser atribuido a la existencia de
mads de un isémero de merocianina, o a la formacién de dimeros.[ Krongauz, V.A. 1990]
La concentracién de dimeros de merocianina inmediatamente después de finalizada la
irradiacién no puede ser significativa ya que solo el 21% de moléculas de SP son
convertidas a MC dando un 2.5% de MC (1 molécula de MC cada 120 unidades de
monémero). Por otro lado, es poco probable que ocurra difusiéon de dos moléculas de
MC en el polimero en la escala de tiempo de este experimento para dar una unidad de
dimero. De todos modos, el comportamiento espectral seria caracteristico de dfmeros de
tipo H [ Krongauz, V.A. 1990], cuya presencia en pequeflas cantidades no afectaria
notablemente el valor de momento dipolar obtenido. Si el comportamiento espectral es
causado por la presencia de mas de un isémero de MC, el valor de momento dipolar
obtenido es un promedio pesado de los valores para los distintos isémeros.

Como indica la ecuacién 4.2, las constantes piezoeléctrica y de electrostriccién pueden
ser obtenidas midiendo los cambios de espesor de la muestra en funcién de la fuerza del
campo (E,). En ese caso la amplitud de la componente a @ es (d+2aE.)E, y la amplitud

alwes 1/2aE02.
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La figura 4.3 muestra los resultados para la muestra de PIBMA + 6-NO,BIPS.
La sefial medida a 2@ se debe unicamente a la electrostricciéon. La constante de

electrostriccidn, a, puede obtenerse

Figura 4.3. Resultados de los barridos de amplitud de un ajuste cuadratico de los datos
de campo eléctrico para la muestra conteniendo ) )
SP. medidos de cambio de espesor en
0 5 funcién de la amplitud del campo
23 aplicado. La sefial medida a @ tiene
—_ -4 -: 1 :
g ] tres contribuciones: un efecto
6
3 5 pseudo-piezoeléctrico de magnitud
10 3 2aE.E, debido a la presencia del
12 S campo continuo (E. ), un efecto
20 40 60 80
V (Vo) piezoeléctrico debido a los grupos
Cambios de espesor medidos a & (@) y a 2o (®) polares e impurezas iénicas del
en funcién del voltaje aplicado. Las contribuciones . . .
olimero, y un efecto piezoeléc
del polimero y de electrostriccién a 4hfw) ya P ero, y p! trico
fueron restadas. (Ver texto) debido a la orientacién de las

moléculas de SP (antes de irradiar) o
SP y MC (después de irradiar) en la direccién del campo. La primera contribucién puede
evaluarse una vez que la constante a se determina a partir de las medidas a 2. La
segunda contribucién se evalué midiendo en un experimento separado con una muestra
conteniendo solamente PIBMA. Restando estas dos contribuciones del efecto
piezoeléctrico total se pudo detemﬁnar la constante piezoeléctrica debida a la
orientacién en el campo de las moléculas de SP. Los valores de a y d obtenidos
mediante este procedimiento son 3438 pm*/V?y 0.110 pm/V respectivamente.
Luego de la irradiacion no se pudieron realizar barridos de amplitud de campo eléctrico
debido a que, en el tiempo necesario para realizar el barrido, el decaimiento de las
moléculas de MC ocurre en forma apreciable. En este caso las constantes piezoeléctrica
y de electrostriccién fueron determinadas a partir de barridos en el tiempo manteniendo
el campo eléctrico constante. La figura 4.4 muestra los resultados para el polimero puro

y para la muestra de PIBMA + 6-NO;BIPS.
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Figura 4.4. Valor absoluto del cambio de espesor inducido por el campo eléctrico en funcién del tiempo.
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(a) PIBMA, (b) PIBMA + 12% w/w 6-NO; BIPS. Curvas superiores: deteccién a w, curvas inferiores:
deteccioén a 2w. La flecha de trazo continuo indica el tiempo al cual se conectd el campo continuo, E,. Las
flechas de trazo punteado indican los tiempos a los cuales la irradiacién UV fue conectada y
desconectada.

La flecha de trazo continuo indica el tiempo a la cual el fue conectado el campo
continuo ,E.. Antes de este tiempo, las tres contribuciones a 4 medidas a la frecuencia
fundamental (@ ) son nulas ( en general se observa un pequefio valor atribuible a la
presencia de una distribucién no simétrica de cargas atrapadas [Hayakawa, R 1973;.
Crosnier; J.J 1976]. Luego de conectado el campo continuo, la sefial piezoeléctrica
aumenta y alcanza un valor estacionario.

Para la muestra conteniendo SP las flechas de trazo punteado indican los tiempos de
comienzo y finalizacién de la irradiacién UV . La seflal piezoeléctrica total aumenta a
medida que las moléculas de SP se convierten en MC y comienza a disminuir cuando la
irradiacion cesa y las moléculas de MC se reconvierten térmicamente en SP. Este
comportamiento indica que el momento dipolar del fotoisémero es mayor al de la

molécula de espiropirano. El incremento no instantineo en la sefial al irradiar puede
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reflejar la cinética de absorcién de luz y apertura de anillo, limitadas por el bajo flujo
foténico de la lampara, o puede ser consecuencia de la orientacién de las moléculas de
merocianina a favor del campo, que al tener un momento dipolar mayor provocan un
aumento en la polarizacién. La evidencia experimental, como se verd en los préximos
parrafos, muestra que la orientacién de las moléculas en el campo eléctrico es répida
comparada con la cinética de cierre de anillo, avalando la primera hip6tesis.

La sefial de electrostriccion no se ve afectada por la irradiacién UV. Esto muestra que el
cambio en el volumen libre causado por la apertura del anillo es muy pequefio para
provocar un cambio medible en la compresibilidad, o que no existe cambio alguno.

El efecto piezoeléctrico debido a las moléculas de SP y MC fue obtenido restando la
sefial del polimero solo (curva a superior, fig.4.4) de la sefial del sistema polimero-
espiropirano (curva b superior, fig.4.4). El resultado se muestra en la figura 4.5. (la
diferencia en el nivel de ruido se debe a que la sefial del polimero fue medida

unicamente en el rango 0-25 min, y supuesta constante a tiempos mayores).

Figura 4.5. Efecto piezoeléctrico de la muestra de PIBMA + 6-NO, BIPS.
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Los valores fueron obtenidos restando la contribucién del polimero. El campo continuo, E,, fue encendido
a tiempo cero. Inserto: comparacién de los decaimientos de la sefial piezoeléctrica y la absorbancia luego
de la irradiacién UV. (O)=Decaimiento normalizado de la absorbancia. (®) Decaimiento normalizado de
la sefial piezoeléctrica.

La figura 4.5 muestra que la orientacién de las moléculas de SP en el campo E, es répida

para la resolucién temporal del experimento. El aumento en la polarizacién durante el
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tiempo de irradiacién sigue la misma cinética que el aumento en la concentracién de MC
medida espectroscépicamente. El inserto de la figura 4.5 compara el decaimiento de la
seflal piezoeléctrica luego de la irradiacidn y el decaimiento de la absorbancia en la
banda de absorcién de MC en el visible. Ambos decaimientos fueron medidos en
idénticas condiciones de concentracién, temperatura y campo eléctrico aplicado. El
hecho de que los decaimientos coincidan dentro del error experimental indica que el
decaimiento de la sefial piezoeléctrica se debe a la reaccién térmica de cierre de anillo y
que la orientacion de las moléculas polares en la direccion del campo es ripida
comparada con esta reaccién. Estos resultados permiten suponer equilibrio térmico a
todo tiempo y calcular el momento dipolar de MC a partir de la seflal piezoeléctrica
utilizando las ecuaciones 4.3 y 4.4.

Los valores medidos para la constante g, obtenidos a partir de la figura 4.4 fueron 3988
pm? / V? para el polimero puro y 3575 pm? / V? para el sistema polimero-SP. Los
valores de d , obtenidos de la figura 4.5, fueron ¢=0.118 pm / V antes de irradiar y
d=0.218 pm/V después de irradiar. Los valores de a y d antes de irradiar coinciden
dentro del error experimental con los obtenidos a partir de los barridos de amplitud.

Las compresibilidades aparentes fueron calculadas a partir de los valores de a utilizando
la ecuacién 4.5. La muestra conteniendo SP tiene un valor de a més pequefio, pero
también una constante dieléctrica menor, dando el mismo valor de compresibilidad que
la muestra de polimero puro. El valor obtenido para ambas muestras es x, = 1.9 x 10 10
Pa °'. Para comparar, una muestra d¢ PMMA tiene una compresibilidad aparente «, =
1.2 x 10 ' Pa ! medida con el mismo método y a igual temperatura y frecuencia.
[Winkelhahn; H.-J. 1996]. Para obtener la compresibilidad x es necesario suponer un
valor apropiado para el nimero de Poisson (ecuacién 4.8). En polimeros que forman
vidrios, la temperatura a la cual ocurre el ablandamiento del polimero depende
fuertemente de la frecuencia (comportamiento viscoeldstico). A la frecuencia a la cual se
realizaron estos experimentos (aproximadamente 1KHz), el ablandamiento se observa
tipicamente a 20°C por encima de T,. Dado que los experimentos fueron realizados a
50°C, cercana a T, la compresibilidad medida corresponde al estado vitreo. Usando v=

0.4, valor tipico para un polimero en estado vitreo, se obtiene x, = 2.4 x 10 10 p, 1
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valor comparable a los valores medidos por métodos mecanicos por debajo de la T (ver
[Van Krevelen; D.W. 1976])

El momento dipolar de la forma SP fue determinado a partir de los coeficientes
electromecanicos medidos antes de irradiar utilizando las ecuaciones 4.3 y 4.4. Los
valores utilizados en estas ecuaciones fueron: N/ ¥ (SP)=2.2x 10 cm >, =24y «,
=1.9 x 10 "° Pa "', El momento dipolar obtenido de este modo es uy = 6.4D.

El momento dipolar del fotoisémero, MC, fue calculado a partir de la sefial
piezoeléctrica inmediatamente después de finalizada la irradiacion UV: La densidad
numérica de MC y SP fue calculada a partir de las medidas espectroscépicas realizadas
en idénticas condiciones de iluminacidn. El alto valor obtenido, 4 = 14.2 D es similar al
obtenido en solucién por el método espectroscépico (ver introduccién) y consistente con
una estructura electrénica del tipo zwitterionica.

Si se calcula x4 suponiendo que no hay reorientacién de los dipolos, es decir, (cos 8) es
el mismo que antes de irradiar, se obtiene 1y (MC) = 31.5D. Este valor es demasiado
grande como para ser real, apoyando la suposicién de que la reorientacién es rdpida y

existe equilibrio térmico.
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5 Conclusiones.

1 Las medidas de anisotropia de fluorescencia estacionaria de una serie de
carbocianinas en alcoholes primarios permitieron estudiar la dindmica de la
rotacién molecular. Los tiempos de correlacién rotacional (g4,) obtenidos para DOCI,
indicarfan que esta molécula rota bajo régimen stick, con desviaciones atribuibles a la
contribucion de friccion dieléctrica.

Por otro lado, los ¢ obtenidos para DTCI indican que de existir contribucién de
friccién dieléctrica a la friccién total, esto es apreciable inicamente a valores de 7 /T
altos. La diferencia entre los tiempos de correlacién rotacional calculados para DOCI y
DTCI a partir de las medidas de (r) puede justificarse teniendo en cuenta que en el caso
de DTCI, el reemplazo de los dos atomos de oxigeno por dos atomos de azufre,
disminuye la magnitud de la interaccién entre cianina y solvente por puente de
hidrégeno.

En el caso de HIDCI, los valores de ¢, se pueden interpretar si se acepta que se produce
un cambio de régimen de rotacién de “slip” a “stick” a medida que aumenta 7/T.

Para DODCI y DTDCI los valores de ¢, son compatibles con el limite “stick”, sin
contribucién apreciable de friccién dieléctrica. El hecho de que los tiempos de
correlacion rotacional sean directamente proporcionales a 7/T, y que los resultados
obtenidos con los modelos reproducen muy bien los resultados experimentales, indica
que la viscosidad macroscépica es una buena medida de la friccion local experimentada
por estas cianinas al rotar.

Por otra parte, pudieron obtenerse las dimensiones moleculares adecuadas para describir

la rotacién a partir de los valores de ¢, medidos y del modelado molecular.

2 Las medidas de anisotropia de fluorescencia estacionaria en matrices sélidas no
transparentes estin sujetas a artificios producidos por la luz dispersa, como
consecuencia de la necesidad de utilizar geometria “front-face”. En las medidas

realizadas en esta tesis, los artificios se producen principalmente por luz dispersa de alto
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grado de polarizacién, lo que provoca un aumento en los valores medidos de (r). La
medicién de valores confiables de (r) en sistemas de este tipo requiere realizar
paralelamente distintas pruebas con el fin de minimizar los niveles de luz dispersa y

eliminar su influencia en el valor medido de (r).

3 Los resultados de las medidas de anisotropia de fluorescencia estacionaria de
distintas sondas en una matriz de poliestireno entrecruzado indican que las sondas
pueden realizar amplios movimientos en el tiempo de vida del estado excitado. Existe
una correlacién entre los valores de anisotropia medidos y el tamafio de la sonda, pero
sin embargo, no hay suficiente evidencia experimental para establecer que la restriccién
en el movimiento de la sonda es consecuencia de una limitacién en el volumen libre del
polimero. El volumen libre podrfa ser mayor y la restriccién podrfa surgir como
consecuencia de interacciones especificas entre moléculas de croméforo y unidades de
polimero, de modo de que el movimiento no estarfa regido por un potencial de pozo
cuadrado. De todos modos, estas interacciones serfan lo suficientemente débiles como
para permitir amplios movimientos de sondas embebidas en el polimero en la escala de

los ns.

4 La cinética de cierre de anillo del espiropirano y la espirooxazina estudiados
presenta grandes desviaciones respecto de la cinética monoexponencial. Este
comportamiento es una combinacién de causas de origen dindmico (la matriz puede
relajar desde una situacién de no equilibrio en forma paralela a la relajacion de la
sonda), y de origen estatico (existe una distribucién no homogénea de sitios con distinta
energia de activacién). El hecho de que los ajustes a la ecuacién de WLF no sean
adecuados, junto con el hecho de que no se observen discontinuidades en ninguno de los
parémetros cinéticos de los modelos estudiados, al pasar por la Ty, indica que la cinética
de estos procesos no se ve influenciada por los grandes movimientos cooperativos que
ocurren al pasar por la T, sino probablemente por relajaciones mas locales. Ademds, en

ambos casos, las energfas de activacién de los diversos pardmetros cinéticos de los
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modelos utilizados son del orden de las energias de activacién medidas para la

relajacién f, y bastante menores a las medidas para la relajacién a (transicién vitrea).

5 Se elaboré un nuevo modelo cinético que tiene en cuenta la relajacién simultnea
de la sonda y la matriz. Tanto para el espiropirano como para la espirooxazina, el
modelo describe cuantitativamente los decaimientos obtenidos en PIBMA y PEMA a
temperaturas cercanas y por encima de la 7,. Para PMMA se obtienen ajustes adecuados
aun 60°C por debajo de la Tg. Sin embargo, al no tener en cuenta la heterogeneidad en la
distribucién de sitios de reaccién, este modelo no puede describir adecuadamente el
decaimiento cuando la relajacién de la matriz es mucho mas lenta que la relajacién de la
sonda. En esta situacion los valores promedio de Xy, k» Yy 7 del modelo de relajacién no
pueden describir en forma adecuada el decaimiento, y es mas apropiado utilizar un
modelo de distribucién de sitios, dado que cada molécula decae en un entorno

congelado.

6 El modelo de relajacién presenta considerables ventajas respecto del modelo de
exponencial extendida, el cual es ampliamente utilizado en la literatura. Por un
lado, los pardmetros del modelo de relajacién tienen una interpretacién fisica clara, en
contraposicién al modelo de exponencial extendida. Adem4s, el hecho de que el modelo
de relajacion asigne un valor razonable a la constante de velocidad a tiempo cero, evita
los errores sisteméticos que presenta el modelo de exponencial extendida a tiempos
cortos. Por ultimo, y por el mismo motivo, los parAmetros del modelo de relajacién no

son tan sensibles a los errores experimentales que puedan ocurrir a tiempos cortos.

7 Los resultados obtenidos con el modelo de relajacién muestran que los
decaimientos del espiropirano y la espirooxazina estarfan influenciados por el
mismo tipo de relajacién de la matriz. Los valores de 7, obtenidos en los ajustes
corresponden a promedios en la ventana de tiempo de observacién, y consecuentemente

son menores para la espirooxazina, cuyo tiempo de vida es menor.
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Los resultados obtenidos para la espirooxazina con el modelo de distribucién
8 Gaussiana de energfas de activacién muestran que el valor de k(Eg no s6lo no

depende de la naturaleza del polimero, sino que coincide con los valores medidos
en tolueno. Segun este modelo la influencia de la matriz estarfa dada exclusivamente a
través de la existencia de una distribucién de sitios con distinta energia de activacion. La
velocidad intrinseca de la reaccion no estaria influenciada por la matriz, resultando igual
a la observada en solucién. En cambio, para el espiropirano, el valor de k(Eg) depende
del polimero y es a su vez distinto de la medida en solucién. En este caso la velocidad
de la reaccién estd determinada por la naturaleza del polimero, y no sélo por la

existencia de la distribucidn de sitios.

9 La dependencia con la temperatura de la constante de equilibrio entre la
espirooxazina y su isémero presenta desviaciones analogas a las desviaciones de
la cinética respecto del comportamiento monoexponencial. Se elaboré un modelo para
describir cualitativamente y cuantitativamente este comportamiento, el cual supone que
existe una distribucién Gaussiana de diferencia de energias entre reactivos y productos,
en forma anéloga a la distribucién de energias de activacién utilizada en el analisis de la
cinética. El modelo fue usado con éxito en la interpretacién cuantitativa de los

resultados obtenidos con los dos sistemas estudiados que presentan termocromismo.

1 O Mediante técnicas electrodpticas se determiné que la isomerizacién del

espiropirano en PIBMA estd acompailada de un pronunciado cambio en el
momento dipolar. Por este motivo, la irradiacién de la muestra provoca un aumento casi
en un factor dos en la constante piezoeléctrica del material. La técnica utilizada permiti6
ademds medir el momento dipolar de una especie metaestable, como lo es el

fotoisémero del espiropirano.
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Apéndice I: Modificacién del modelo de distribucién Gaussiana de energias de

activacién para incorporar la dindmica de la matriz.

Partiendo del modelo estitico de la ecuacién 3.6, se supone que la distribucién de
energias de activacion inicial es Gaussiana. Para incorporar la dindmica, se supondra

que la energia de activacion de cada sitio varia en el tiempo como:

g(f) =€, —Ae[l—exp(—t/‘r,,,)]_ (Al)
donde ¢ es el valor de energia del sitio a tiempo cero, 4¢ =g - & es la diferencia de
energia de cada sitio entre el tiempo inicial y a tiempo infinito, y 7, es el tiempo de

relajacién. Se supone ademds que 7, y A€ son independientes de &;.

De acuerdo con esto, la constante de velocidad depende de la energia y el tiempo como:

k[e(r)] = vexp[—(sm -e(1))/ kT] = vexp[—(e,,, -€,)/ kT] ex;{%(l —e ' )] (A2)

donde &, es la energia de la barrera de activacién y v es el factor de frecuencia
independiente de &

La fraccién de moléculas con energfa & que quedan al tiempo ¢, p(&;,1), es

p(E, 1) = cx;{-!k[e(r)] dt:| = exp{—vexp(e'"k_:" );[ex;{— %(l —~ e )]dt] (A3)

La forma del decaimiento se obtiene promediando esta probabilidad sobre la

distribucidn inicial de energias de activaciéon

[MC] = [ MC), £ pe,,t).n(e, 0)de (Ad)

donde
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n(e,0) = 1 e:xp[—(eo —e)2 /20'2] (A5)
V2no
Las ecuaciones A3 - AS dan la siguiente expresién para [MC]:
Lmcl -1 exp(— i)ex k ’Jexg{ E(l ~ )]dt (A6)
[MC], "~ J2ns 2s? o€ kT €
0
donde
x=-§L€')° s=c/kT; k —vexp(—e”'_eo) (A7)
7 S kT

y & es el centro de la distribucién a tiempo cero.

142



Apéndice 11

Apéndice I1: Obtencién de las constantes de electrostriccién y piezoeléctrica.

Para la obtencién de las constantes a y d se considera a la muestra como un capacitor de
placas paralelas, donde el espacio entre los electrodos de 4rea 4 y separacién A esta
completamente lleno con un dieléctrico de constante dieléctrica €. La energia total
almacenada en el capacitor, W, y la fuerza ejercida entre los electrodos, F, estdn dadas

por:

2
O (A8)
2.g5. A€
ow
F=—E (A9)

donde Q representa la carga total del capacitor.

Si la polarizacién de la muestra P es nula, existen dos contribuciones a esta fuerza, una
contribucién debida a la atraccién entre los dos electrodos de carga opuesta
(contribucién de Maxwell), y una contribucién debida a los cambios en la constante
dieléctrica con la densidad del film (efecto de electrostriccién). La componente
electrostrictiva puede calcularse utilizando la ecuacién de Claussius-Mosotti [Bottcher,

C.JF.1973):

§=_(s+2)(s—1)

Al0
Oh 3h (A10)

Teniendo en cuenta ademds las siguientes relaciones vélidas para capacitores de placas

paralelas se obtiene una expresién para la fuerza ejercida por los electrodos sobre el

dieléctrico

(A1)
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e, AV  (e+2)e-1)
wm 57T 3 ]

(A12)
donde V es el voltaje aplicado entre las dos placas.

Esta fuerza causa una compresién en el film cuya magnitud depende de la
compresibilidad del dieléctrico segin

Ah F
7=KP7 (A13)

En esta ecuacién, x, es una compresibilidad efectiva que se relaciona con la

compresibilidad “bulk”, x;, mediante el nimero de Poisson, v. (ver detalles en el
apéndice III).

_(+v)
Kp = 31—y

(Al14)

El cambio en el espesor del film inducido por el campo eléctrico puede escribirse

entonces como

Ahh— =akE? (A15)

donde E=V/h es el campo eléctrico y a, la constante de electrostriccién depende de las

propiedades mecénicas y dieléctricas de la muestra segun:

a=

_8.,;,, [H (e+2)(e- 1)]

3 (A16)

En el caso en el que exista una polarizacién permanente no nula en el dieléctrico que
llena el capacitor, ésta puede pensarse como una densidad de carga equivalente P=Q,/4

que contribuye a la carga total del capacitor Q.
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En este caso, existe una contribucién adicional a la fuerza ejercida por los electrodos
sobre el dieléctrico dado que Q en la ecuacién (A8) resulta ser funcién de la constante

dieléctrica. (efecto piezoeléctrico)

P=gp.=]30ﬁ (A17)
A 3

La obtencion de la fuerza entre las placas a partir de la ecuacién (A9) requiere calcular
la derivada OP/0h, la cual puede expresarse como (ver [Winkelhahn, H. -J. 1994] y

referencias citadas alli para los detalles)

n=h3

(A18)

oP e+2(8+2 3)
3 s

Al incluir la contribucién de P en Q se obtiene la siguiente relacién, que muestra que la

contribucién de este efecto al cambio en el espesor es lineal con el campo eléctrico

aplicado.

HE)

(]

=1+dE +aE* (A19)

La constante piezoeléctrica, d, depende al igual que a de las propiedades dieléctricas y

mecanicas del film, pero ademds depende de P.

e+2(s+2 2)
__¢ pEtefexz 2 A20
=533 75 (A20)
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Apéndice III: Relacién entre la compresibilidad y la compresibilidad aparente.

En la seccién 4 se utilizaron dos tipos de compresibilidad, x; (“bulk”) y , (“plate™), las

cuales se definen en la ecuacién (A21):

1{oV l F
= “'17(5), KP4 (Azl)

La compresiblidad aparente, x,, est4 directamente relacionada con el cambio de espesor
medido, y por lo tanto se obtiene directamente de las medidas descriptas en la seccién 4.
A continuacién se mostrard cdmo se obtiene la ecuacién 4.8, que permite obtener x, a

partir de x;,.

Para una muestra sujeta a las fuerzas que muestra la figura Al, el cambio de espesor en

la direcci6n z esta dado por

4z _
~ =

z X

1
vo, —- EVG’ (A22)

| —

o1
_EGZ

donde se han utilizado las definiciones de médulo de Young (ec. 1.1) y de niimero de

Poisson (ec. 1.3).

Figura Al

_—p y V.G, A éV.O‘
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Los tultimos dos términos de la ecuaciéon (A22) representan la deformacién en la
direccién z provocada por esfuerzos en las direcciones x € y. Los esfuerzos en las
direcciones x e y se traducen en esfuerzos en z a través del nimero de Poisson (vectores
con trazo punteado en la figura Al).

Considerando en forma andloga las deformaciones en x e y se obtiene el siguiente

sistema de ecuaciones:

E, = %:c, - v(c: +cy)]

€, = %:cy - \(c, +o:)] (A23)
l .

& = 5|0 \(o, +oy)]

En la geometria particular de la muestra utilizada en la seccién 4, la pelicula esta fijada
sobre el sustrato y su espesor (direccién z) es alrededor de 1000 veces menor que las
otras dimensiones. Esta geometria hace que al comprimir en la direccién z, la expansién
en x e y no sea posible, y por lo tanto =g~ 0 [Winkelhahn, H. -J. 1994].

Resolviendo el sistema de ecuaciones (A23) con la condicién g=g= 0, y utilizando la

definici6n de x;, se obtiene:
Ah . 2V
T=8 =K 0':=0'(]——) (A24)

Esta ecuacién, junto con la ecuacién 1.6, que relaciona el médulo de Young con la

compresibilidad “bulk”, da la ecuacidn 4.8.
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