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INTRODUCCION 

El orden orlentaclonal de corto alcance consiste en 

aUneamlentos paralelos, muy deblles y sensibles a la temperatura, 

entre se-amentos de moMculas vecinas. Elite orden se presenta en el 

estado puro de substancias formadas de molkulas Jlneales de 

cadena laraa que poseen enlaces flexibles se hace evidente al 

mezclar ~sta con una substancia formada de molkulas muy 

ramificadas o alobulares, que destruyen la estructura. Este 

esquema se ha obtenido a partir de resultados espectrosc6ptcos y 

de propiedades de exceso de mezclas conteniendo n-atcanos. 

A la fecha, existen escasos experimento• que comprueben la 

existenc¡a del orden orlentaclonal en otras moléctJlas lineales de 

cadena laraa; de aqul el inter~s de explorar esta postbllldad en 

los polli!teres IJneales. Estas mol~culas, con una estructura 

CH3-o-tot2-CH2-o).-CH3 donde x puede estar entre l y 4, presentan 

resultados espectroscópicos de concentración diluida en CCI• que 

parecen Indicar un orden 9rlentaclonal de pequella ma¡nltud. 

El objetivo de este trabajo es explorar la existencia de 

orden orlentaclonal en los poll~teres lineales de cadena Jar¡a 

determinando la capacidad calorlrlca molar de exceso a presión 

constante (q) de sus mezclas con dlíerentes moltculas 1lobulares. 

Se escogió esta propiedad debido a su senslbilldad a los cambios 

de estructura que ocurren durante el proceso de mezclado y porque 

ha resuJtado ~xltosa en exponer el orden orlentaclonal en el caso 

de los n•alcanos. 



Se espera que la cl ha¡a evidente la exl1tencla del orden 

orientaclonal en los poll6teres lineales puros mediante su 

destrucción al mezclado con mo16culas esf6ricas y que, de acuerdo 

a resultados espectroscópicos, este orden sea de menor mqnitud 

que el orden de los alcanos correspondientes en tunafto. 

El Informe de este trabajo se ha dl•ldldo en varios capitulas 

y ap6ndlces. En el capitulo 1 se incluyen los antecedentes de este 

tema en forma cronol61lca. El capitulo 11 describe la ttcnlca 

experimental utilizada para obtener la cJ de las mezclH en 

estudio y el capitulo 111 presenta los resultados experimentalft, 

su discusión en t6rminos de la teoria de Pri101lne - flory y su 

comparación con los n-alcanos. El capitulo IV contiene las 

conclusiones de este trabajo alaunH recomendaciones de 

proyectos futuros. El api'ndlce J conti'!ne 11na descripción general 

de ta teorla de Prigogine - flory y el apP.ndice 11 Incluye los 

resultados de la C~ para cada sistema medido. 

Es importante seftalar que la interacción en estudio es muy 

debll, ya que su magnitud es muy pequena 1 alrededor de 2000 J/mol 

para el n-hexadecano y posiblemente menor a este valor para los 

polleteres 

Hldr61eno 

comparada con la magnitud de un enlace puente de 

20000 J/mol ). Por lo tanto, este trabajo cenerari 

lnformacl6n bulca sobre las Interacciones de los polleteres en 

estado puro y en solución, que son 6tlles en la operación o dlsefto 

de reactores qulmlcos , columnas de destilacl6n y otros tipos de 

instrumentos de separación. 
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CAPITIJLO 1 

ANTI:CEDENTES 

La existencia de orden orlentacional en llc¡uidol formado& por 

moleculu de cadena iar1a c¡ue - enlaces fiexlbln, fue 

propuesta por primera wez en IOI aicanos llnealn en 1967 111 para 

explicar los rnuitadol de dispersión lumlnOla en mezclas de un 

llc¡uido compunto de moiecula1 cuaslnfericas 1 cc1,1 + n-aicanos. 

La fisura 1 muestra la variación de la anisotropla óptica 12 a 

25°C como función de la concentración del alcano (¡/cm31 para 

estas mezclu 121. Por anlsotropla óptica se entiende c¡ue la 

dispersión de la radiación Incidida sobre una substancia posee 

diferentes .. lores dependiendo del eje de medición. En el caso de 

llquldol esta se lle1• a presentar cuando 1u1 mo16culas o 

seamentos de ellas se ordenan con respecto a un eje. 

10 
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Aqul se observa 
2 

que 1 aumenta al Incrementarse la 

concentración del alcano y que esta dependencia es mu acentuada 

al Incrementarse la longitud de cadena del mismo. Ambos 

incrementos se atribuyen ta existencia de correlaciones 

moleculares d~biles y de. corto alcance entre sepentos de 

moleculu vecinas del alcano lineal ( Correlaciones de orillltaelón 

molecular o COll ) que, al aumentar la <:<>ncentrachln del n-alcano, 

hacen que sesmentos de sut molkulu tiendan a colocarse 

paralelamente unas a otros, ravorecJendo un ordenamiento 

rnolecula:r. Para Jos al canos Une.ates, este erecto es evidente a 

partir del n-octano. 

Este orden orlentacfonal aparece como una cohe516n a corta 

que dlSllllnu7e npldalllcnte con el a11111ento de la temperatura. 

TermodlnAmlcamente, este orden h- que dismlnuy•n la ener11:la 

Interna u. Ja entalpfa H. Ja entropJa S y el volumen molar V en el 

compuesto lineal pu¡o a bajas temperaturas, en comparación con un 

liquido que no presenta COM como ., obleMa en la fl¡ura 2a. 
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La dependencia de este orden con temperatura hace que los 

valoreo de Cp • (dH/dT)p y de dV /dT se~ m>ls pos!ti";os que los de 

un liquido sin COM, como lo muestra la figura 2b. 

En los compuestos puros estos efectos son diflclles de 

detectar debido a que son muy pequel\os comparados con las 

mqnltudes de tu propiedades termodlnimlcas de los llquldos . en 

estudio (3), •in embar10, la estructura del ilquido se altera al 

mezclarlo con otro y esto se refleja claramente en las propiedades 

de exceso A• definidas como: 

AE = A - X Aº - X A
0 

(sol) 11 ZZ 
111 

donde x
1 

son las fracciones molares y A~ y A<•ol J son, 

respectivamente, iu propiedades termodlntmlcu de cada componente 

en el estado puro y en la solución. 

Por ejemplo, en la entalpla de exceso HE y en el volumen de 

exceso Y:. al mezclar el liquido que tiene orden orientaclonal 

( componente 1 ) con un liquido destructor de orden, formado por 

mole<:ulas 1Jabulares o ramificadas, el valor A; se reduce por la 

presencia de COM ( veue figura 2a ) y por lo tanto la mqnltud de 

A• ( vúse ecuación 1 J tendr.l una contribuciOn posltl•a. Esta 

contrlbuclóo, no existe en mezclas de mol~culas ramificadas, sin 

orden orlentaclonal, con mol~ulas 1lobulares, como lo muestra la 

fig. Ja donde se presentan los resultados de HE ¡>Ma las series de 

alcanos lineales : n-oc:tano ( nC
1 

), n-decano ( nc
10 

). n-dodecano 

(nC 12 y n-hexadecano ne" ), ramificados 

2,Z,4-trlmetllpentano re1 ), Z,Z,4,6,6-pentametllheptano 

( re
12 

J 1 Z,Z,4,4,6,8,8 - heptametllnonano ( rC
16 

) mezclados con 

clclohexano en función de la temperatura y a concentración 
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equlmolar 131. La curva para rC
10 

se obtuvo interpolando entre las 

de rC
1 

y rC
12

• En esta figura, se observa que HE se incrementa 

notablemente a mayor longitud del n-alcano para una temperatura 

dada y que, para un alcano dado, disminuye raptdamente al aumentar 

la temperatura. Esto se contrasta con los resultados de la serle 

de los alcanos ramlflcadOI, donde al aumentar el ¡rada de 

ramlflcacl6n, se reduce la habilidad del alcano para ordenarse en 

el estado puro • 

••• 
n·c..., 

Q 

Q -

0.17 

O.IS~---~---°"'°:----=..,---.. 

Fl ..... a 3. 

La rlaura Jb muestra la variación del v• equlmolar en runcl6n 

de la temperatura para tos sistemas nC
16 

y rC
1
, + ciclohexano lJJ. 

Aqul, la existencia del orden en el alcano lineal hace que r 
disminuya ripidamente al elevar la temperatura. lo que no ocurre 

con el alcano ramificado. 

La ripida destruccl6n del orden orlen tac lonal con la 

temperatura hace que la Cp y dV /dT del llquldo puro con orden se 



lncrementen ( vease fia'Jra 2b ) y que en el mezclado con mol~culas 

1lobulare1 se produzca una ¡ran contribución ne¡atlva a la d !JI 

y a dYE/dT !41. Debido a esto, selflllldaS derivadas de funciones de 

exceso, como la q y la dV-:/dT, son las que detectan mh 

f6cllmente la destrucción del orden orientaclonal. Esto 5e muestra 

en las fl¡uras 4a y 4b que presentan a 25 °c los .. lores 

equlmolares, respectivamente, de la d !SI y la dv'°ldT !41 para 

mezclas de clclohexano con las serles de alcanos lineales ( nC" l 

y ramtrlcados ( rC
0 

l en función del nClmero de &tomos de carbono 

de la mol6cula ( n ). 

cE• p 

·• 
·• 

" 

-------'-=-·""-·,::::-~ R.F 
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•. 

'ª' 
''\... 

IC ~2 '" .. 
Fi&W'a 4. 

cb> \ 
" ... 

En la flaura 4a, para la serle de los n-alcanos se presenta 

una aran contribución neaativa a la ~ al aumentar n mientras que 

para tos r-alcanos esta contribución es pequel'la y varia muy poco. 

Al comparar estas dos series, es evidente la destrucción del orden 

en los alcanos lineales. 

s 



Ademu, en esta figura se representa la predlccl6n de la 

teorla de Prl101lne - rlory (61 ( ve.se aptndice 1 l para la cl de 

lu mezclas con lM alcanos llneales C lineu rayada• ). Esta 

teorla ha resultado ser muy exitosa en predecir las funciones de 

exceso en sistemas donde no existe deltrucclón •launa de orden 

(3,4,51 y entonces, se usa como "linea bue" contra la cual se 

comparan y se "observan" efect .. -lales. A1I al comparar estas 

predicciones can 109 resultados experl111111tal11 para los n-alcano1, 

• -• la existencia del arden orlentaelanal en este tipo de 

llquldol. 

La flaur• 4b Indica que existe una sran contrlbuci6n ne1at1va 

para d'tf /!ff en la serle de 1.. n-alcanos con el a111111nto de n y 

para 1.. r-alcanoe, esta contribuci6n no existe. Se m-

tambl~n. las predicciones de la teorla de Prl1011ne - rlor1 ( P-r 

) para ambos casos : lineas rayadas para los nen , lineas 

punteadas para los rCn. De nuevo, la comparación entre los 

resultados experimentales de alcanos lineales y ramificados o 

entre la predicclon teórica y tos datos experimentales de 

n-alcanos, muestra la ~ncla de COM en el nC n puro que son 

destruidos en el mezclado. Por lo tanto, las figuras 4a y 4b 

muestran que tanto cl como d'tf /!ff son las propledodes 6ptimas para 

estudiar la dntruccl6n del orden orlentaclonal pues de un eolo 

experimento en funcl6n de la concentracl6n a una temperatura dada 

puede ponerse en evldencla la exlstencla del orden, ya sea al 

comparar los resultados de las molkulas lineales + 1lobulare1 con 

los de mol~ulas ramificadas + las &iobulares ( ne VI re ) O COR 
n n 

lu predlclones de la teorla de Prilaslne - Flory ( ne
0 

vo P-F l. 

Esto se demuestra en la fl¡ura 5 donde tambien se aprecia ta 



.. rlaclOn del orden con la temperatura. En esta ricura ae 

presentan los resultados de la ~ para mezclas de clclohexano + 

ne,. y + re
10 

en runciOn de la rracciOn mol de ciclohexano a 25 

55 ºe (3). Las predicciones de la teorla P-r ae representan como 

linea• rayadas para ne
10 

+ ce. a 25 ºe C cuna superior l 1 55 ºe 

( CW"Ya Inferior l, J como ilneu punteadas para re,. + ce. a 25 

ºe 1 cur .. IUPOf"lor l 1 a 55 ºe C cuna Inferior J. 

o 0.2 

25° 

0.4 - ·0.6 

X1 

Fl1Ura 5. 

0.8 .1.0 

A 25 ºe las dos comparaciones, nen VI rCft y ne,, 'VI P-F, 

indican la destrucción del orden orlentacional en el nC" exs>!'"Ada 
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como una aran contribución ne¡ativa a la q. Los resultados del 

sistema con nC
16 

a 55 ºe muestran la destrucción del orden en el 

nC n puro con et Incremento de la temperatura haciendo que la C~ 

sea mis positiva, en contraste con los resultados para el sistema 

con rC
16 

y con los de la teorla P-r. 

La sensibilidad de la cf para detectar la destrucción de 1 

orden orientacional ha permitido estudiar la relación entre la 

linealidad de la cadena del alcano y la presencia de COM 

estudiando mezclas de clclohexano con los diferentes metil 

pentadecanos ( isómeros ramificados del ne.. ), que se forman al 

introducir un grupo metilo en diversas posiciones de la cadena. La 

figura 6 muestra la á como función de la concentraciOn del 

clclohexano para los sistemas con 

metllpentadecanos, ( MP J y para n-C•• y r-C1• a 25 ºe (7(. 

·7 

·80~------<U~-----,.!_IO 

x, 
Fliura 6. 

dl(erentes 



Se observa que a medida que el 1rupo metilo se acerca hacia 

el centro de la cadena, reduce la linealidad del pentadecano y por 

consecuencia, la habilidad de hte p&ra ordenarse, lo que se 

refleja en una d cada "Yez menos ne¡ativa. 

Para estudiar el efecto de la destruccl6n del orden 

orientaclonal por molkulas ar6matlca1 1lobulares, se mldio la <f. 
en mezclas binarias de n-alcanos con benceno y sus derivados 

substituidos. La fisura 7 muestra los valores equimolares de la 

ep' a 25° C para benceno ( B ), tolueno ( T ), p-xlleno ( pX ) 

ciciohexano ( C ) y clorobenceno CIB l en función del n6mero de 

itomos de carbono ( n ) (8). 

n 
6 8 10 12 14 16 

01---..,...::::::::0.....,,--~~~~~~~~ 

/ "'"' 
- 1. 

-6 

-7 

·----- '-.., ' . :r---!, ' y 

-.....""'----..:...'::-:! ~ 

"'··"-~ '•pX 
- . "' ""'¡, 

Fisura 1. 
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En esta ff&ura se observa que, para un alcano dado, la 

capacidad de la mol~cula aromUJca para destruir el orden 

orientacional sl¡ue la secuencia : 8 > e > T a CIB > pX Estos 

resultados se corroboran con Jos valores equimolares de HE (8) 

para las moleculas arom•tJcas y que se encuentran dentro del 

inter•alo ( 300 - 1300 J/moi l sl¡ulendo la secuencia : B > CIB • 

T > pX. E. Importante sellalar que la similitud de resultadOI entre 

el tolueno y el clorobenceno muestra que la destrucción del orden 

en n-alcanos depende sólo de la aeometrla de la molkula alobular 

1 no de 1u polaridad. 

El orden orlentacfonal ha sido verificado con aran detalle en 

los alcanos lineales de cadena Jara.a pues sus enlaces son tan 

flexibles que racliitan que oesmentOI de IUS moikulU M orientan 

paralelU1ente formando las COM. De aqul el fnterh en buscar otro 

tipo de mclkuiu lineales, de cadena larp y enlaces flexibles, 

donde se pueda presentar este comportamiento. Los poll6teres 

lineales o aUmas presentan estas caracterlsticas : O tienen la 

estructura Ol3 -O-CCH2 -Ol2-0l1-0l3 dando " p.iede esur entre 1 1 4 

oeaOn se inc:remente la lanauitud de Ja cadena .1 111 _., cierta 

flexibilidad por la presencia de enloces CH2 -cH,. Ademis, la 

r1aura • ' mueotra resultados de anlsotropla óptica (91 en 

concentración diluida para lu -.:lu de 2,5,8,11,14-penta 

oxapentadecano ( G• con x • 4), 2,5,8,11-tetra oxadodecano ( G3, x 

• J), 2,5,8-trloxanonano ( G2, x z:: 2) J 2,5-dloxahexano ( G1, x • 

J) en CCI• que parecen Indicar la existencia de COM en el estado 

puro de los polieteres de cadena Jarea. 

En esta fJ¡ura r 2 aumenta Uaeramente al Incrementar la 

concentración del poJleter y al Incrementar la longitud de cadena 

JO 



del mismo, lo que puede explicarse por la existencia de un nWnero 

pequerio de correlaciones de orientación molecular asl un cierto 

orden orJentacfonal en estos Uquldos. Comparando las rI.auras 1 y 

s. se observa que la magnitud del orden orientaclonal para el 

polieter de mayor longitud ( G• l es similar al n-nonano 1 en este 

ml11110 contexto, la mqnltud de COY es 1lmllar entre G• y 

n-heptano, Gz y n-hexano. La anllOtl'opla de G1 es Independiente de 

la concentración y posiblemente su orden es nulo . 

... 
~ [•-,_ __ 
~ ". .;, l'--~~~~~~~~o---,__.._ .......... 

.... 
concentrationi(s/cm1) , ......... 

Este ar¡umento se corroboró parcialmente en 1975 {10), donde 

al medir el calor de mezclado de eter dioctllico con alcanos 

lineales y ramificados, se obtuvieron valores mayores para las 

mezcl~s con los alcanos ramificados. Entonces .., concluyó que al 

modificar la secuencia CHz-CHz del alcano por un ¡rupo CHz-0-<:Hz, 

parte del orden orlentacional permanece; es decir, la ri1idez que 

presenta el ¡rupo funcional eter debida al oxt¡eno permite aím que 

el resto de la mol~cula se ordene paralelamente. Los resultados de 

calor de mezclado entre 5-deceno + alcanos lineales o ramificados, 

indican que el doble enlace destruye el orden. 
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Los Clnlcos resultados experimentales de C~ para mezclas de 

polif)teres lineales con molf)culas que no presentan orden 

orlentacional se muestran en la figura 9 para las mezclas entre 

n-hexano + G•. 03 y Gz, y n-heptano con G1 con el poliéter 

clcllco p-dloxano ( pDx ) a 25 ªe y en función de la fracción mol 

del polfeter 1111. 

1 

o 
_E 
~ o 

.. ~. 
wO. o 

-1 

.2 .4 
X1 

Fl¡ura 9. 

Sin embargo, para todas las mezclas se observa una forma W 

que se acentoa al aumentar el tamafto del polleter lineal. Esta 

conducta se ha explicado {11) en tf)rmlnos de una contribución 
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positiva en el centro del intervalo de concentración. Sin embarao, 

es posible areumentar la destrucción del orden en poll~teres al 

comparar Ja variación de q en la región de alta concentración de 

Xt ( X1 > O. 9, vea se gr•fica ). Para el caso de G1 y Gz, su 

variación es similar a la que presenta el sistema pDx + n-heptano, 

donde no existe destrucclon al¡una de orden, mientras que GJ y G• 

muestran pendientes de é./dXI mU &rancies, lo que parece Indicar 

orden orlentaclonal en el estado puro de estos dos liquidas. 

Otra evidencia experimental que puede apoyar esta hipótesis 

lle presenta en la fl¡ura 10 al aroncar la HE equlmolar • 25 ºe en 

runcl6n del número de •tomos que forman la cadena lineal del 

polléter n para mezclas entre Ga, G:t, GJ y G• con dodecano (12), 

decano 1101, hexano (6), clclohexano lc61 1121 1 -....., 111 1131. 

--------------·--- -- --------
12---- --- -12 

1000 

-==~o 
10 ca 

-,,,,...e~ .y· 
6 

6 9 12 15 
1 G2 G3 4 
ª--

200 
---a 

.__ ____________________ __.. 

Flaura 10. 

En esta figura los resultados ne1atlvos para benceno Indican 

una Interacción "atractiva" entre esta mol~cula y los poliéteres, 

por Jo tanto es poco probable que el benceno haga evidente el 
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orden orientacional en los poliéteres. En el caso del decano y 

dodecano. a pesar de sus valores positivos de lf. no pueden 

seleccionarse pues se sabe que tienen un orden orlentacional en el 

estado puro y ademls, sus mezclas con pollt!:teres a:eneran formas W 

en la d 1111 mis acentuadas que las de la fi¡ura 9. 

Para el ciclohexano y el hexano, los valores de HE aumentan 

al incrementane la lonaltud del polleter '1 esto parece Indicar la 

destrucción de un orden orlentaclonal en loo polleteres. 

Dnal'ortunadamente loo datoo de la fl¡ura 9 pu"a la• mezclu con 

hesano no corroboran nta hlp6teol• y, por lo tanto, el candidato 

viable de los presentados en esta rtaura es el ciclohexano. 

Toda esu lnformacl6n parece Indicar la exiotencla de cierto 

orden orJentacional en los pollt!:teres lineales pero hasta el 

momento no existe un estudio detallado sobre el mismo. 

En este trabajo se pretende explorar la existencia de 

correlaciones de orientación molecular en el estado puro de los 

polleteres de cadena lar¡a por medio de su destrucción al mezclado 

con Uquldos formados de moleculu 1lobulares. Eoto .., determlnari 

experimentalmente a partir de los reoultadoo de d. 

Para una mejor dl1tribucl6n de - Informe, el •llUlente 

capitulo contiene el plan de trabajo a desarrollar, la Información 

bblca de loo reactivos empleados 1 las tecnlcas experimentales 

utllizaclu para preparar las 11<>luclones, asl como pu"a determinar 

la denoldad y capacidad calorlflca de las soluciones que se 

requieren en el cilculo de la d. 
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CAPITULO 11 

PARTE EXPERIMEIITAL 

U.A Plan de trabajo 

El plan de trabajo consiste en determinar la cJ a 25 ºe del 

poUeter llneal de cadena IM.• lar1a con diferentes ltquldos 

formados por mol~ulu 1lobulares. De estos se ••lec<:lona el mejor 

liquido destructor de orden, l. e. el que ,_,.e la q IM.s 

ne1atl... Entonces se verifica la existencia del orden 

ortentaclonal en este poll6ter a! determinar la cJ a diíerentes 

temperaturas '1 comparando los !'ft\lltadoo con las predicciones de 

ta teorlai de Prfgogine - f'lory. Finalmente se mide la C~ a 25 ºe 

de las mezclu entre los poUtteres Hneates restantes y el 

liquido seleccionado. De la comparación entre los resultados 

experimentales y las predicciones de la teoría Prl101tne - flory 

se Yel'lfie&r6 la existencia de orden orlentaclonal en este tipo de 

mol6culu, '1 de la co~p&racl6n entre los resultados de los 

poli6teres 1 los n-alcanos, .., conocer& la mqnltud del mismo. 

Para el ctleulo de la d de los 1l1temu a estudiar le 

raquleren lu densidades 1 eapuldades calorlfleu de lu 

toluclonet y los componentes puros. A con\lnuaclOn se describen 

las tecnicu experimentales utlllzadas para prepvar las 

soluciones y determinar mas propiedades, as! como la Información 

b&slca de cada reactivo. 
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u.e React1VOli empleados 

Lol poUtteres lineales son compuestos con estructura 

Ol
2
-0-lCH

1
-Ci

2
-0J•-<lf• donde x esti comprendida entre 1 y 4. Se 

conocen comC&nmente como allmas y son totalmente solubles en aaua, 

alcctioln e hldrocarburoo de bajo peso molecular. A excepción de 

que rcrman per6aldol, IOll rel1tlY1mente Inertes, por lo que se 

utilizan - soi•entes de reacciones qulmlcas. Estas substancias 

tienen baja toxicidad (14 ]. Los pollttern seleccionados para este 

trabajo son al Z,5-dloxabeuno l monoallma o G1 1 con peso 

molecular M • 90.12 atmol, punto de fusión p.f. • - 58 ºe, punto 

de ebullición p.eb. • 83 ºe, densidad p10 
• 0.8692 1/cm 3, e Indice 

de refracción 1120 • l.3813, b) Z,5,8-trloxanonano ( di¡llma o Gz ) 

con M • 134.17 lfmol, p.f, • - 68 ºe, p.eb. • 162 ºe, p
20 

• 0.945i 

&fcm3,e "'º • 1.4097, el 2,5,8,ii- tetraoxadodecano ( trl¡llma o 

G3 ) con M • 178.22 1/mol, p.f. • - 45 ºe, p.eb. • 216 ºe, p20 
• 

.996 1/cm3 e .,."' • 1.4233, 1 d) 2,5,8,11,14-pentaoxapentadecano 

( tetraallma o G• l M • 222.282 &fmoi, p.f. = -27 ºe, p.eb. • 275 

ºe, p
20 

• 1.0087 1/cm3 e T1
2º • i.4325 114]. Estas substa,nclas se 

obtu•leron ele Aldrlch Chem. Co. con 11111 pureza establecida de 9' 1. 

mol se utlllzvon sin purlrlcaci6n adicional. S6lo se 

almacenaron con wnlz molecular tipo 3A para evitar su 

hidrataci6n. 

t.u moltculas &lobulares seleccionadas fueron tetracioruro de 

carbono ( CCI• ) J. T. Baker con pureza establecida de 99, 9 1. mol, 

1,4-dloxano l plll< ) J. T.Baker 99 .. 8 1., clclohexano ( ce. ) E. 

Merck 99.5 1., 2,2-dlmetllbutano ( re. ) Aidrlch Chem.Co. 98 1., 

Z,2,4-dlmetllpentano· lrCo ) Aidrlch Chem. Co. 98 1.. y benceno 

( c.116 1 J. T. Baker 99 1.. Se utlilzaron sin purificación extra. 
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11.C PreparaclOn de las soluciones 

La preparaclOn de todas las soluciones se realizo por pesada 

en una balanza analltlca Mettler modelo A TZ50 de precisión :t 

0.00001 I· Los liquidas 1 y 2 se flltran a traves de vidrio poroso 

para desorber parcialmente 1ases disueltos. Conocidos los pesos 

molecularu M1 y Mz l y densldadH ( pi y pz de los 

componentu puros, y fijando el volumen total de la soluclen 

necesaria para el experimento ( VT • 10 cm3), se obtienen loa 

vol6menes V1 y Vz de los componentH 1 y 2 necesarios para la 

preparación de una solucl6n con fracción mol C X1 l seleccionada. 

Estos volwnenu se obtienen de : 

Vt 
VI•------ Vz e Vt - Vt (2) 

[ 1 + Xzp1llz ] 
XiPiiii 

La composlciOn real se obtiene de la ecuación 3 al conocer 

por diferencia los pesos gl y a:2 correspondientes a los 

volúmenes V1 y Vz vertidos en el recipiente 

Xi•----- Xz •1-Xt (3) 

[ 
11 • .E] liii ... 

Todas las mezclas se prepararon con extrema precaución para 

evitar cualquier evaporación de los componentes. con esta t6cnlca 

y empleando las incertidumbres para el peso molecular aua • 0.001. 

para los sistemas aqul estudiados la Incertidumbre relativa 

promedio de la fracción mol calculada u men<>r a 0.0001. 
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U.O WediclOn de las densidades 

La densidad se mldiO con un denslmetro de celda vibratoria 

SODEV modelo OJD ( Sherbrooke, P.Q., Canad~ 1 el cual requiere de 

1 cm3 de liquido. El funcionamiento de ette denslmetro ltSI esti 

balado en las propiedades de un oscilador meci.nico. La frecuencia 

de •lbraclOn de una celda formada por un tubo de acero Inoxidable 

1ujeto en un extremo, estl relacionada con 1u masa por unidad de 

lon¡ltud y con la constante de restltuclOn de ta fuerza. La 

frecuencia de resonancia T de este tubo oscilador depende de la 

densldad del fluido p que contiene, a travff de p • A + B -r2 donde 

A y B son constantes del instrumento y se calculan midiendo el 

periodo de resonancia de dos fluidos de densidad conocida. 

En este trabajo, los llquidos de referencia empleados para 

obtener la densidad de los sistemas medidos a 25 ºe fueron la 

molkula alobular correspondiente y el CCI•. Para los sistemas con 

CCl• y los medidos a 10 y 40 ºe las referencias fueron el o-decano 

y el CCI•. La densidad de cada solución o liquido puro se obtiene 

con el promedio de las lecturas de T y aplicando la ecuación p • A 

8 T2. Para 1enerar densidades de ali.o precisión 

reproduclbllidad, se requiere de sumo cuidado en la preparación de 

las soluciones, en el llenado de la celda y cuidar que las 

fluctuaclonés de temperatura en el sistema no sean mayores de t 

0.001 ºc. Esto illtlmo se logró utlllzando un control de 

temperatura modelo Cf-L de la marca SODEV callbrado con un 

termómetro de resistencia de Pt para obtener lecturas en t~rmlnos 

de volts. con estas precauciones, la precisión en la medida de 

densidad .. ap • 1 0.00001 1/cm3 1151. 
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U.E Medición de las capacidades calorlflcas 

Las capacidades calorlrlcas volumetrlcas C: se midieron con 

un mlcrocalorlmetro de flujo Picker marca SODEV descrito con 

detalle en la literatura 1161 1 esquematizado en la flpra 11. 

~ ..• _c_E_c_D_A_D_"ó_"_· E_r_E_º_[_•·_·c_, __ • ----~ 

A.L::••J,J:· ~;:: REo:"f't.'~·.-: 
IJ t IC'..:::1;:; t. f.'.CC':'.". 
C Df~ES~C'1S 

Fl1Ura 11. 

L .t :,:;1:·~[__j 
-;-" •. z · ':" Er-.:: .. ::; ~ .;~·s 
\'. VAL\'U~i~ 

Los llquldos A y B fluyen de manera continua a traves de las 

celdas de trabajo y de referencia del equipo. Este flujo debe ser 

constante y ello se io¡ró utilizando una bomba perisWtlca de 

alta precisión marca SODEV. Ademis, las dos celdas del 

microcalorlmetro se mantienen a temperatura constante mediante el 

mismo control de temperatura utilizado para las densidades. El 

principio de operación de este microcalorlmetro es el si¡uiente : 

supon¡amos iniclaimente que A flu7e por ambas celdas; al airar la 

v•lvula se permite el paso de B a la celda de trabajo y ~ 
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permanece aún en la celda de referencia. Al entrar a las celdas, 

ambos llquldos tienen la misma temperatura y son calentados con la 

misma potencia Wo disipada por los diodos Z1 y Zz. Los termlstores 

T.1 y T•'Z miden el aumento diferencial de temperaturas .b.T· que 

resulta de la diferencia entre las capacidades calorlflca1 

volum~trlcas de los llquldos A y B ( aC::J. EJ equipo anula esta 

diferencia de temperaturas mediante un control proporcional de 

temperaturas al apUcar una cantidad de enerala AW. Esta enerala 

esti relacionada con las capacidades calortficas del liquido en la 

celda de referencia ( c;,A ) y del llquldo en la celda de trabajo 

( e~ .• ) mediante las relaciones : 

e~.. - C~.e 

e: .• 
6W 

Wo 

c;,B 6W 
t--- (4J 

Wo 

En la figura 11, la linea de retraso tiene JJOr objt!to 

permitir que el sistema alcance el equilibrio con el liquido A en 

una celda y el liquido B en la otra. El aumento de temperatura 

constante t.T producido por la potencia Wo resultó ser de 1. S ºe a 

la temperatura de 17.5 ºe; de 1.0 ºe a 25 ºe y de o0c a 40 °c. Por 

lo tanto, para obtener las capacidades calorlficas a 17.S, 25 y 40 

0c fue necesario fijar el control de temperatura en t.T/2 arados, 

es decir 16. 75, 24.5 y 40 ºe respectivamente. La seftal de salida 

6W fue registrada en un uaflcador LINSElS 1-6512. 

La figura 12 muestra esquemitlcamente el reaistro que se 

obtiene en el graflcador en una corrida experimental tlpica para 

obtener la capacidad calorlflca volumetrlca en todo el Intervalo 

de concentración de un sistema. 
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REGISTRO EN GRAFICADOR Liquido en la 
Celda Celda . 

de de 
TrabajO Releren. 

Fin del experimento 
B B 

'-------. .. ----- ------ -- -
'º'"'°'" B Sol. n 

~~--~---~:_-_-_::~ciú~ :(ol!i.-
. •• •••·• / '°'•·• Sol. n Sol. n-1 

Soluciones 
Intermedias 

so121so1.1 Sol.2 Sol.1 
.. _-.-_-_-_-_-_-.- $9).~f-- ~9'¡._i_. 

••• ' I • 
1 

Sol. 1 A 

Calibración .,, A A 

Inicio del experimento 

Flpra 12. 

El uso de un graficador para registrar AW, requiere de la 

reallzacl6n de una calibración, que se puede llevar a cabo en 

cualquier momento en el que un mismo liquido o solucl6n ocupe 

ambas celdas. La calibración consiste en simular una diferencia de 

capacidades calorlflcas C lle; } aplicando una cantidad de energla 

AWcal perfectamente conocida, que provoca una desviación heal en 

el graficador con respecto a la linea base. Esto se ilustra en la 

fiaura 12 donde la callbraci6n se realiza al inicio del 
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experimento. Al comparar los liquides A y B ( liquido A y soiuci6n 

1 1 en la fi¡ura 12 ) en el mlcrocalorlmetro, 1e produce en el 

graficador una desviación h• y el dW correspondiente sertt AW • 

AWcal hx I hcal. Con ello la ecuación (4) se transforma en : 

AWu1 h• 
(5) 

Wo hcal 

donde el slano del se¡undo t~rmino depende de si ha es positiva o 

ne1atlva. En la ecuación (5), c:.a y c:,A son las capacidades 

calorlficas wolum~trlcas de los liquidas en las celdas de trabajo 

y de referencia respectivamente. El procedimiento de comparación 

se slsue desarrollando entre soluciones, generando diferentes h• 

para cada confrontaci6n tipo liquido en celda de trabajo / liquido 

en celda de referencia, tal y como se observa en la figura 12, 

hasta terminar con el llquido puro 8 en ambas celdas. Es posible 

substituir en la ecuación (5), las potencias de calentamiento por 

las Igualdades Wo • Voto y 4Wcal • Vca1lca1 1 donde Vo, lo, Vcal e 

leal son, respectivamente, el voltaje y la intensidad de corriente 

medidos en el equipo durante el experimento y en el momento de la 

calibración. Con ello, la ecuación (S} se convierte en : 

Vcal leal ha 
1 t (6) 

Vo lo hc•I 

Las ecuaciones (5) y (6) Indican que, para la determinación de la 

capacidad calorlfica volumétrica de un liquido o solución, se 

requiere conocer la e: del llquido contra el cual se esti 

comparando. En la práctica se utiliza como referencia el llquldo 

cuya C~ se conozca con mayor exactitud ( liquido A en la fliura 12 
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). Contra este llquldo se compara la solucJón mas concentrada en A 

y, como Indica la flaura 12, para las soluciones de menor 

concentrac16n en A, el llquido de referencia utilizado es ta 

solución Inmediata anterior en concentración. En este trabajo, 

para Jos sistemas con tetraallma esta r~ la referencia a 25 ºe y 

a otru temperaturas, lo fuf: el clclohexano. En el caso de los 

sistemas con polleter"" de menor loncultud, el liquido de 

referencia tamblf:n fue el clclohexano. 

La obtencl6n de valores de C: de buena precls16n y 

reproduclbllldad depende crltlcamente de que las fluctuaciones del 

flujo y de temperatura sean muy pequeftas y de que se cuente con un 

vacto adecuado. En este trabajo, se utilizó un vaclo de S • 10-2 y 

se Jo¡raron reproducir con f:xito valores de la literatura ( veue 

siguiente capitulo ) y, por Jo tanto, los valores obtenidos son 

confiables. En las condici~nes óptimas de trabajo, Ja precisión en 

la determinación de las e; que proporciona este equipo es ac; - .t 

0.0001 J/K cm3 (16). 

Con esta Información experimental se obtienen tu densidades 

y capacidades calorlflcas que se utilizan para calcular las cl de 

los 1lstemu a estudiar. Los resultados de estas propiedades se 

presentan y discuten en el si~lente capitulo con base en el plan 

de trabajo planteado. 



CAPll\JLO DI 

RESULTADOS Y DISCIJSION 

En esta sección .., reportan 1 discuten los reaultados 

experilMlltales de la capacidad calortrlca molar de exeso C: para 

lu mezclu de poll6t.,... lineales + Uquldos íormadoo de 

mol6culu 1lobulares. La tabla 1 contiene el •olumen molar v" 1 la 

capacidad calorlílca molar e~ obtonldu en este trabajo 1 Ju 

reportadas en la literatura para loo Uquldos puros. l\domis .., 

lnclu7en los pe900 moleculares 11 calculadoo a partir de ¡.,. pHOO 

atómlcoo IUPAC 1985 (17J. 

Tabla 1 

Uquldo 11 11/mol) v"1cm~ /mol) ~ (J/Xmoi) 

GI 90.122 104.565 104.540ª 190.14 191.14° 

G2 134.115 142.704 142.1196° 274.17 m.16" 

G3 178.229 111.1126 181.867" 357.40 367.78° 

G4 222.282 221.141 220.809" 457.10• 

pOx 11.1~ 85.'lfYJ• 154.44 150.57" 

ce. 82.161 106.166. 155.68° 

re. aun 133.719. 197.14 189.40. 

rea 114.231 166.079. 231.27 231.si• 

C6ll6 71.114 89.406• 141.94 147.Tt 

CCI• 153.BZZ 97.086° 132.11 132.96° 

1111", 1111•, U9J0 
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De la CG111pancllln entre loe datoe ._-i-wes y loa de la 

literatura, se oboer'fa c¡ue el error n mlnlmo en el v°.El error en 

la C: no sobrepaa el 3 lt, no obstante c¡ue para IU obtencllln oe 

trab&J6 con una -.lbllldad Intermedia. 

La capacldad calorlflca molar de excno cJ se calculo a 

partlr de la fracclOn mol 1 obtenida por pesada, de lu 

capacldadea calorlflcu •olumttrlcu C:C.ai 1 -dadn pe .. u 

de lu ooluclone9, y de los datos de la tabla 1 mediante : 

cJ • c.t .. u - ( "'ª' + ,.,c:z 1 171 

cJ • x1( ..,C:, .. n - e;, ) + x•( .,.c:, .. n - C:• ) (81 
psoa PHI 

La medlclOn de lu deMldades permite la e .. luaclOn del 

•olumen molar de exceso a partlr de : 

v... - ( .. vt • ...vi (9) 

( ... "' -- -~ P••I · vf ) + n ( P~!, - v! ) UO) 

El a¡>eftdlce 11 contiene los Yaloreti de v" y cJ para cada 

~lcldll de todos los 1l- en estudio. Para estimar la 

confiabilidad de l.. tknlca1 J del equipo, ea determinó el v" y 

la cJ del 1l1tema cC6 + n-hexadecano ( nC•• ) a 25 ºe reportarlo en 

la literatura 1201. l.al fllUI'.. 13a y 13b muestran c¡ue lOI .. ,.,.... 

experlmentale1 de v• y cJ obtenldOI en Hte trabajo ( O 
concuerdan con IOI reportadoa en la literatura ( Q 1 y ul, 

tanto el equlpo como lu tknlcu empleadal llOll lu adecuadaa. 



-1 

-2 -o e 
~-3 
....... ., -

-7 

Valores experimentales ( O 1 y de literatura (20) ( O l 

F11ura 13. 
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Para verlrlcar la existencia del arelen arlentaclonal en 

pol16teres llneales, se requiere seleccionar la mejor molkula 

destructora del mismo. Para realizar este punto, se analizan los 

resultados ele dlverus propiedades para mezclu del pol16ter 

llneal de cadena mu lar1a con diferentes mo16culu 1tobularH. La 

ftcura 14 mlleltra lu •arlaclann experimentales de la denaldad 

obtenida a Z5 ºe para los 11~ blnarloa tetrqllma + CCI•, 

pDx, C.H•, Coff1i, rCI y re. n 11 fracción mol del po116ter (X1). 

p 
1.4 

1.2 

.2 .4 .6 .8 

r1...,.a t4. 

Para obtener los VE correspondientes a los 1l1tema1 ya 

mencionados, se aplico la ecuación 10 a los datos de la fl¡ura 14. 

la figura 15 presenta los datos calculados y trazos de curYu ( no 

ajustadas ) que representan el comportamiento en funcl6n de X~. 
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·1----~----------
.2 .4 .6 .8 

Flaur• 15. 

Los yalores neptlvos de " para las mezclas con CCl• y C.116 

Indican una interacción atractiva en la solución de estas 

moh!culas con el poll~ter. Para el ~ter ettlico, esta atracción se 

caracterizó. 1211 c:omo un complejo d~bll. Los valores positivos de 

VE para los sistemas con C:C. 1 rCI muestran "repul1lon" entre 

estas molkulas y el poli~ter y, en principio, pueden ser capaces 

de destruir el orden y hacerlo evidente. En las mezclas con re. y 

pDx, no se puede establecer que tipo de lnteracci6n es dominante. 

Los resultados experimentales de la capacidad calorlflca 

volum~trlca C: para los mismos sistemas se representan, en función 

de la fracción mol del poll~ter ( Xt ) a 25 °c, en la figura 16. 

7.8 



cv p 
2 

PDx ••• 
1. 

.2 .4 .6 .8 

Flllll"• 16. 

Al aplicar la ecuación 8 a los datos experimentales de la 

figura 16, se obtiene la C~ correspondiente. La fisura 17 muestra 

los valores de q calculados en función de X1 unidos por curvas no 

ajustadas para representar cada uno de los comportamientos. 
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.2 .4 .6 

Fisura 11. 

En el caso del Benceno ( Bz l y del Tetracloruro de carbono 

CC« ), los valores posltlvos lndlcan creación de estructura. 

Esta estructura, para el caso del 6ter etllico, se sabe que es un 

complejo donador-aceptor debll 1211. Esta expllcación concuerda 

con los resultados de v' para Bz y CCI• ( fl¡. 15 l y de HE para 

el caso del benceno ( fla.10 ) por lo cual son descartados para 

JO 
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utilizarse como liquidas destructores del orden en poUéteres. Loa 

alcanos ramificados re. J f'Ca 1eneran formas W en ta C: simUares 

a las de la fi¡ura 9 y entonces, no son útiles para este trabajo. 

En el caso del p-Oioxano y del Ciclohexano ambas curvas son 

neaatJvas en todo el intervalo de concentracl6n por lo que pueden 

ser seleccionados. Conslder..,do que el orden orlentaclonal es 

sensible al •arlar la temperatura y al dlt1111lnulr la toncltud de la 

cadena en el c0111ponente puro, los efectos en la <!, de la 

destrucción deJ orden ( 11 existe ) de polléteres, deben ser mas 

.. ldentes al mezclado con et ce. por tener una ma¡nltud mayor 1 

•t-. tste es el llquldo selecclonaclo. 

Para verificar la existencia de orden orientacional en los 

politteres, se determinó experimentalmente el vt y la ¿, del 

sistema tetraglima • cCb a diferentes tempe:-nt:Jras La figura 18 

muestra Jos resultados de v' en runcJ6n de Xt a 10, 25 y 40 ºc. En 

esta fi¡ura las curvas trazadas no son ~justadas y sólo se dibujan 

para lograr una mejor comp&raci6n. De los resultados se observa 

que el volumen de exceso 1enera valores posidvos que se 

lncrementan con el aumento de la temperatura. Ademls, esta fi1ura 

conU- '°' valores predichos por la ecuaclOn l. 9 de la teorla de 

Prl1otlne - Flory del Aptndice l. Para obtener estos valores 

tedrlcoe se • utilizaron lu •l1Ulentes constantes de tas 

componentes puros a 25 ºe : al M y p obtenidas de la tabla t: b) 

preslOn caracterlslica ( •er Aptndlce 1 1 P • • 600 J/cm 3 para G• 

1 estimado > y 530 para ce. (ZZI: el coerlclente de expan11on 

termica " • 0.0001 ¡radó
1 

para G• (231 y o.0012. ¡rado1 para ce. 

1221, y dl el cociente superficie I volumen s • 1 A. 1 para G• 

( estimado ) y 0.93 A. 1 para CC. 1221. 
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EXP. 

Fl1Ur• 11. 

Los valores teóricos y experimentales de 1" presentan un 

comportamiento similar ya que se incrementan al aumentar la 

temperatura. La diferencia entre estOI valores a 40 ºe se debe, 

tal vez, a la estimación de parimetros para Gt. En la fisura 19, 

al comparar los valores equimolares teóricos y experimentales de 

r en función de la temperatura se observa un ligero aumento de VE 

con la temperatura, similar al del sistema rC16 + cC& de la figura 

Jb y en contraste con Ja disminución que. presenta la mezcla ncu, + 

ce., donde el nC16 puro posee orden orlentacional. Por lo tanto, 

el comportamiento de los polieteres en la fig. 19 no demuestran la 

existencia de orden para estas· moleculas. 

La comprobación del ar¡umento anterior se muestra en la 

figura 20 que contiene los resultados experimentales ( Q ) y 

teóricos ( O l de la cl en función de X1 a diferentes 

temperaturas para el sistema G• + cC6. 
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Para este ststema la ~ teórica se hace mu postttva al 

aumentar temperatura. La forma de la predicción a 40 ºe puede ser 

ocasionada por los valores estimados para G4. Los valores 

experimentales se hacen mis negativos al aumentar la temperatura y 

la forma W, presente a 11.5 ºe, desaparece a 40 ºc. Este 

comportamiento experimental indica la presencia de un efecto mas 

fuerte que el orden en el centro del Intervalo de concentración : 

las fluctuaciones de lar10 alcance en la concentración llll. Estas 

se traducen en una contrlbucl6n pMitlva que hace que las curvas, 

usualmente neaativu, adquieran WUli forma w ( •er na. 2l ) . 

.. .. .. .. .. .. .. . -
Aleatorio 
Fl1ura 21. 

Se cree que las curvas experimentales de cl serian má.s 

negativas cada una si este efecto no estuviera presente pues sólo 

contarlan con la contribución aleatoria negativa, que serla la 

destrucción del orden orlentaclonal. Tomando en cuenta sólo esta 

contribución, la curva a 25 ºe tendrla valCJres más negativos que 

la curva de 40 ºc. Desafortunadamente, la contribución positiva 

debida a las fluctuaciones, es más importante a bajas temperaturas 
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y entonces, tanto las curvas a 17.5 como a 25 °c presentan formas 

W y mapitudes menos ne1atlvas. Es decir, la presencia del efecto 

W no permite verificar la existencia de orden (si es que existe }, 

por lo que se decidió comprobar las COM con los polléteres de 

menor longitud no obstante su menor ma¡nitud de COM. La figura 22 

muettra 1M resultados de la e!, para estos compuestos + c<A. 

o 
E 
~ 

\ -, -

-2 

.4 .8 .8 X 
Fisura 22. 

En esta figura se muestra la ~ en función de la fracción mol 

del poliéter ( X ) a 2.5 ºe para los sistemas entre ciclohcxano • 

.1~ 



tetra¡llma (4), trlallma 13), dJallma (2) y monosllma CU a1I .-o 

Jos valores teóricos P - F. Para calcular estos Yalores teóricos 

se utilizaron los pesos moleculares y densldadeo ( a partir de 

v° de los componentes reportados en Ja tabla J: P• • 590 J/cm3 

para CJ (241, 580 para C2 (24) y 570 para C1 ( eotlmado ); • • 

0.0008 ¡rado1 para CJ 124), 0.001 para C• 1241 1 0.001 para C1 

1 estimado ) y •• 1.0 A-1 eotlmada para CJ, C• , C1. 

En la riaura 22 se observa que la q es mi• ne11atlva para el 

polltter de mayor tamallo ( tetra¡Uma ) y se hace llaeramente mas 

positiva conforme se disminuye la lqltud de la cadena del 

poll6ter. En el caso de los YOlores teóricos esto oe corrobora ya 

que la posición de 1 se debe a la estimación. Comparando IOI 

yaJores teOrJcos y experimentales se encuentri. que sisuen un 

comportamiento similar en forma cualitativa pero que la magnitud 

de loe datos experimentales es mu negativa y esto, tal v~z. 

indica la destrucción de un pequel\o orden orlentaclonal en los 

poli~teres al mezclarlos con el ciclohexano. 

Con objeto de verificar con ma1 detalle esta hipótesis, se 

¡raflcan en la fisura 23 las q equlmolares a 25 ºe en función del 

nOmero de átomos que constituyen la mol~cula lineal n ) de Jos 

sistemas entre ciclohexano + poJM:ter lineal ( P y alcanot 

lineales A ). En esta fisura se Incluyen tambl~n las 

predicciones de la teorla de PrJ101ine - Flory ( P - F ) para Jos 

sistemas con polleteres. 

En esta figura, al comparar lot valores experimentales de 

polieteres alcanos, es evidente la destrucción del orden 

orientaclonal para el caso de los alcanos ya que en 6stos la q 
equlmolar disminuye drásticamente al aumentar la longitud de la 

36 



cadena. En el caso de los poll6teres los resultados tienen 

aproximadamente el mismo valor que nCI pero son prActlcamente 

independientes de n. De esta comparaci6n se concluye que los 

poll6tana no presentan un orden orlentaclonal apreciable. 

-o 
E 
~-2 

""" .:2 
lllG. 
(J 

-4 

-6 

PF 

~ 
o- º". o--... o p 

·~ 

A 

6 9 n 12 15 
Fl1ura 23. 
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La misma conclusl6n se ¡enera de la comparación entre los 

..i.... teóricos y experlmentaln para los polléteres, ya que 

estos srupos de datos no son sJ¡nificativamente diferentes. 

De nta manera, los rnuitados experimentales de q y dv" /dT 

obtenld08 en esta sección no confirman la existencia de un orden 

orientacional preoente en el estado puro de los pollétern 

linealn de cadena larp. La varlacion con la temperatura de las 

propiedadn de exCOIO arriba mencionadas, la comparación de estos 

rnuitados con la teorla de Prl101ine - Flory y el comportamiento 

de la q en función del tamallo del poll6ter no ¡eneran ar¡umentos 

que corroboren la presencia del orden orlentaclonal en estas 

molkulu. La expllcacl6n a este comportamiento se debe a la 

rl1ldez de los enlaces tipo ~ter, CHz-0-CHz, presentes 

continuamente en Jos poll~teres y a que los se¡mentos alqulllcos 

son demasiados pequeftos ( s61o existen se¡mentos CHz-c:Hz ). Ambos 

factores evitan la flexibilidad del polléter lineal la 

po1lbllidad de un ordenamiento paralelo entre los se¡mentos 

aiqulllcos que podrlan formar COM. 
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CAPITIJLO IV. 

CONCLUSIONES 

Con bue en datos espectrostóplcos a ZS •e, este trabajo 

explct'6 la posible existencia de un pequello orden orlentaclonal en 

los pol!tteres lineales mediante la detennlnacl6n experimental de 

la capacidad calortrlca de exte90 cJ. De los nsultados de esta 

propiedad 1 de 1111 comparacl6n c:an loa walarn calculadoe can la 

~la de Pr1Alne - FIOl"1 no • puede establ_. la pteNnela ele 

tal arden en r.tu molkulas lineales. Elto A debe, tal yez, a la 

presencia de los enlaces rl¡ldos oxlaeno - carbono que no permiten 

que los polí~teres tengan la flexibiltdad requerida para que los 

cortos se¡mentos CHz-CH2 de estas mol~ulas se orienten 

paralelamente en el estado puro. 

Adicionalmente, los resultados experimentales de e~ muestran 

dos conductas 1eneralea para mezclas que contienen poU~teres 

lineales. En el caso de rnez:clas con alcanos lineales, rarnlrlcados 

1 clcllcos, el erecto dominante es el renómono W. En las mezclas 

con benceno y tetracJoruro de carbono se observa que SWt 

lnteraclones con el poll•ter oon atractl••• 1 se han explicado en 

la literatura en terminas de un complejo donador-aceptar. 

Con el fin de verificar Ja no existencia de un pequello orden 

orientacional en los polf~teres lineales, se recomienda la 

medlcl6n de la capacidad calorlflca para la trl¡llma, dlallma y 

mono¡lima • clclohexano a dlí eren tes temperaturas para eoltar la 

presencia del erecto W y asl, poder verlrJcar las pequeftas COM. 
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APENDICE 1 

TEORIA DE PRIGOGINE - FLORY 

Prl101lne 1 Flory (6] deurrollaron una teorla, aplicada a 

llc¡uldol formadol por moteculas de cadena lar1a, para describir 

las propiedades termodlnimlcas de 1.. componentes puros y sus 

mezclu. En el cuo de los eomponenteti puros, sus moleculu se 

suponen formados por r 10110entos. El •olW!len de cada se¡mento es 

v • V/rN , donde V es el volumen del sistema y N es el mlmero de 

moleculu. La runcl6n de partlc16n para este sistema .. : 

[ 
113 13Ncr Q e K v, - 1 exp( - U

0 
/ RT l (1,1) 

. 
donde K es una constante y v r et el •olumen reducido l¡ual a v/v . . 
El volumen neto v es el valor caractertstlco de un seamento; este 

.. relaciona al volumen libre de una mol6c:ula V L c¡ue contiene r 

IO&mentos por VL • T r : ( v,an - 1 J'. Aqul, T es un factor 

1eometrlco. El par&metro c se define tal c¡ue Jrc es el número de 

vados libres lntermoleculares por molecula. La ener1ta 

lntermolecular esta dada por U • - r N 1 11 / Z v donde 1 es la 

auperflcle por IO&mento y 11 es la Interacción media entre un par 

de 101111911tos. Introduciendo lu nrlables reducldaa t, • T/T
0 

• 2 . . . 
v e k T / s 1J, v r • vlv y p r = P/P • P v / e k T, la ecuación de 

estado que a:enera la función de partición arriba descrita es : 

, , p ~ I t ,• ( v
113 

{ ( v
113 

- 1 l ] - ( 1 { v, t 1 Cl.2) 
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. 
Los tres parámetros v , e y el producto 111 sirven para 

caracterizar cada liquido J se evaluan, a partir de datos 

experimentales como el coeficiente de expansión termica ( CI ) y 

del coeficiente de presión t~rmlca ( "t ), por medio de las 

stautentes relaciones v •. vlv r' S1I • 2 p• v •tz) • 2 f T v1 y e • 

p" v• / k T• • l 1' v I k )( 11 T l I ( 3 + 4 a T ), 

Para aplicar esta ecuacl6n de estado al caso de mezclas 

binarias, Flory propuso (6bl las alaulentes realas de mezclado : 

. . 
• . [ Ntvt + Nin ] (1.3) 

Na + Nz . . 
T• [ f1P1 • f2Pz - f1&2x 12 ] 

(1.4) 
f1Pr/ T1 + f2P;_, T; 

p• . f1Pr + .,p; - •iezx
12 

(1,5) 

donde ;r
12 

es el parimetro ,que representa la interacción entre 

ambos tipos de mol~cula. La fraccl6n de segmentos • y la fracción 

de 1uperflcle 8 est*n dados por : . 
XlVl 

•• . . . (1.6) 
JUVI + XZVZ . 

XZVZIZ 

8Z . . . (l,7) 
XO'lll + XZ.VZSZ 

Tomando en cuenta lo anterior, esta teorla explica las 

propiedades de exceso en tl!:rmlnos de tres contribuciones : 

a) Interacción entre moll:culas, que considera el contacto 

molecula l - molecula Z mas debll que los contactos l - 1 y Z - z. 

Esto se atribuye a que las molkula1 poseen diferente 

comportamiento seg(ln et campo de fuerza que las rodea. 
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bl Entropla de mezclado, que depende llnlcamente de los tamallos 

relati•os de lu mol6culu. 

el C&mblo de volumen al mezclado, que aparece c:uando los 

componentes tienen dlíerente volumen libre. Este es el total del 

espacio libre entre lu moteadas J se Incrementa al elevar la 

temperatura o con el mo•lmlento molecular. 

Para racllltar el manejo de esta t-la, Patt......., 1 Delma1 

(25) la reformularon en una representación de estados 

correspondientes. En Hta, para calcular las propiedades de exceso 

se requiere de los sJeuientes valores experimentales de 109 

componentes puros : densidad p, peso molecular M, coeficiente de 

expansión t&mlca •· coeficiente de compreslblJldad isot~rmica fj, 

la superficie por _.,to 1, tambltn llamado cociente 

superficie-volumen, que es normalmente estimada por 

con1lderaclones aeomttrlcas. y el parimetro de interacción % 12' 

Este parlmetro te ajusta a valores experimentales de if utlllzando 

la siaulente ecuaclOn : 

• .1: • • { :111 z 
H- • (x1U1 + JUU1) •181---¡ 1 - Uool +T•I C. NI 1 + 

P1 '" " r 

Cp ••I 1 l/llTI + •zTz - T .. 1 1 } 11.11 r r r r 

Lu demh propiedades de exceso se calculan de : 

vW - 1 lvr.1 :11 
-------•102....!.! + <v,1 - vz,H•1 - ••> 

4/3 v9!1°3 
- 1 ) P1 

. . 
XIVI + XZVZ 

< t4/9 .;H' - 1 > 
r 1 ••"2 + ( 1h- •1 12 1 ( 1.9) 

Vsol 4/3 v;!f'3 - 1) 
r r 
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. 
S:ol C,Csol) - XI$; C,: X2 S2 Cp~ 

donde se requiere del cllculo de: 

V~ • [ lllT •1]' 
3( l+a1TI 

vl 13 
- 1 

Ti•--'--v: t/3 

. . . P1 VI 

• V 1 

• TI 

. 
U1 

MI 

PI VI 
r 

T 

TI 
r 

. . 
• PI VI 

S1 •--.
TI 

C,1 • 
' (4/3 -113 

V 
r 

La rracct6n de contactos '/I y las variables reducidas son : 

ojl1 • . . 
x1U1 + x2U2 

v~ol • •• v l + •zvz 

Ueol • 1 I v:o1 

C, sol 
r (4/3 ~;!{3 - 1) 

- 1) 

(1.101 

u.111 

u.121 

U.131 

(1.201 

(1.211 

(1.221 

(1.23) 

(1.241 

De esta manera se calcularon los walorn teóricos de v' J ~ 

para los sistemas utlllzados en este trabajo. 
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APENDICE 11 

TABLAS DE DATOS 

A contlnuaci6n se reportan lDli datos experimentales de VE y 

~ para los sistemas tipo polleter lineal + molecula elobular en 

función de la fracción mol del poll~ter a la temperatura Indicada. 

Se Incluyen las incertidumbres relativas promedio para estas 

propiedades av< y ac:; calculadas en base al procedimiento descrito 

en la literatura [26). En todos los casos &x1 < 0.0001. Es 

importante ser\alar que en al¡unos datos se reporta q pero no 

v" porque titos presentan valores erroneos que, sin embarao, no 

afectan de manera Importante a la ~. 

Xi 

0.0977 

0.2723 

0.3986 

0.1481 

·o.9040 

Tetraallma (G•l + i,4 Dloxano (pDxl a 25 ºe 

v• (cm3/moll 

0.06 

0.01 

0.01 

0.03 

0.01 

av<. o.os 
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d (J/Kmoll 

-0.34 

-0.46 

-0.54 

-0.14 

ad~ 0.10 



Tetrqllma (G•) + Clciohexano (cC4) a 25 ºe 

XI v• (cm3/moi) cy (J/Kmol) 

0.0485 0.58 -0.83 

0.0997 0.74 

0.0998 0.81 -1.00 

0.ZOS6 1.17 

O.Z485 -1.zo 

0.2530 l.Z4 -1.13 

0.Z955 1.25 

0.4093 1.30 -1.89 

0.4649 l.Z9 

0.4935 -1.91 

0.5070 1.30 -1.99 

0.6030 1.14 

0.7446 0.94 -1.80 

0.8145 0.61 

0.8980 o .. 40 -1.ZI 

09018' -1.01 

0.9077 o.ze 

6VE • 0.01 6G s o.o3 
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Tetragllma (C•) + 2,2,4 Trlmetllpentano (rC.) a Z5 ºe 

X1 v" (cm 3 /moll ci (J/Kmol) 

0.0995 0.24 -0.61 

0.2520 1.61 

0.3995 0.60 2.Z3 

0.5043 0.53 1.64 

0.7526 -0.53 

0.9030 0.15 -0.Bó 

av[ = 0.01 ac~ = o.o3 

Tetragllma (G•) + Benceno CC6H6) a 25 ºe 

X1 v" (cm3/moll q (J/Kmoll 

0.0966 -0.07 

0.2497 -0.13 1.60 

0.4014 -0.14 1.37 

0.5036 -O.IS 1.29 

0.7678 -o.os 

0.9037 0.68 

av• = 0.03 aq = o.04 
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Tetra¡llma (G•l + 2,2 Dlmetllbutano (rQ.) a 25 ºe 

XI v• (cm3/moll q (J/Kmoll 

0.0985 -0.66 -o.so 

0.2505 -0.26 0.66 

0.4049 1.17 

0.5065 -0.17 0.20 

o.7595 -0.11 -0.95 

0.9057 -0.11 -0.56 

av• =o.os ad= 0.06 

Tetragllma (G4) + Tetracloruro (CCl4) a 25 ºe 

Xa v• (cm3/moll cf. (J/Kmoll 

0.1000 -0.36 1.22 

0.2735 -0.62, 2.24 

0.7486 -0.71 1.55 

av• = 0.01 ~. 0.02 
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XI 

O.IODO 

0.2662 

0.4168 

0.'7565 

0.9091 

Tetraallma (G4l + Clciohexano (cC6l a 40 ºe 

v" (cm3 /mol) 

0.81 

1.22 

1.42 

0.84 

0.33 

av" = 0.01 

ci (J/Kmoll 

-0.97 

-1.72 

-2.20 

-2.24 

-0.84 

ad• o.o3 

Tetrqilma (G4) + Clclohexano (cC6) a 17.5 ºe 

Xi v• (cm3/mol) q (J/Kmoll 

0.0998 0,69 -0.33 

0.2530 1.06 -0.26 

0.4067 1.13 -1.17 

0.4947 -1.83 

0.7609 0.56 -0.90 

0.9045 0.25 -0.49 

av• = 0.01 aci • 0.13 
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XI 

o.0906 

O.Z480 

0.4070 

o.5061 

0.7552 

0.9009 

XI 

0.1029 

0.2572 

0.4063 

0.5104 

0.7582 

0.9105 

ESTA TESIS 
SALIR OE lA 

Monoallma (G1) • Clclohexano (CC6) a 2S ºe 

./ (cm3 /mol) ~ (J/Kmol) 

0.40 -1.04 

l.00 -1.67 

1.Zl -1.89 

1.24 -1.90 

0.89 -1.49 

0.42 -0.87 

ª" . 0.01 a~• o.oz 

Dlallma (Gil • Clcloheuno (CC.l a 2S ºe 

./ (cm3 /mol) 

0.61 

1.11 

1.36 

l.34 

0.87 

0.38 

av•. 0.01 
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q (J/KmoU 

-l.24 

-1.66 

-l.77 

-l.18 

-1.Sl 

-0.84 

~. 0.03 



Xi 

0.1041 

0.2535 

0.4045 

0.5023 

0.7695 

0.11984 

Trlallma (Gol + Clclohexano lc:C6l a 25 ºe 

v'- lcm3 /moll 

0.78 

1.41 

1.13 

1.29 

0.93 

0.37 

av'- • 0.01 
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d lJ/Kmoll 

-0.98 

-1.03 

-1.74 

-1.117 

-0.98 

-0.61 

ad. 0.04 
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