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I.~ INTRODUCCION

Mondmeros c{clicos,en los cuales partieipa un
atomo de azufre,han ocupado la atencidn de numeroe-
sos investigasdores(l,2,3,4) destacando principale--
mente los siguientesisulfuro de etileno,sulfuro de
propilenc y sulfuro de butilenoc.

Los polfmeros formados por dichas unidades mo
noméiicas.contienen dentro de su esqueleto un ato-
mo de azufre divalente,que les lmparte resistencia
a la oxidacién,a 1a,degradacidh producida por ras-
diaciones de alta energia,ademas de presentar en -
algunos casos propledades elastoméricas.,

Polimerizacion anionica empleando compuestos-
organcmetdlicos tales comoibutilo de litio,dimeti])
zinc,son los mas estudiados,destacando tambien com
puestos de cadmlo en forma de tartratos.Los produg
tos obtenidos varfan en estereorregularidad,obte==
niéndose polimeros con diferentes grados de tacti-
cidad dependiendo de la estereoselectividad del ==
iniciador.

En el presente trabajo,se preparé polisulfuro

de propilenc empleando n~butilo de 1litlo como ini-



ciador,por el sistema denominado "polfmeros vivien
teg”juna vez caracterizado el polfmero obtenldo,se
estudio el comportamiento de solucicnes diluidas -
princlpalmente en lo gque se reflere a coeficientes
viriales;y como parte medular se determino el dia-
grama de faseseobserbéndose,de su comportemiento,w
la presencia de fases microcristalinas,que implican
1a éxistencia de clerto grado de eristslinidad y =~
que a la temperatura de trabajo no fue posible deg
truirlasgesto coincide con obserbaciones posterlior

mnente realizadas por calorimetria (5).



I1,= GENERALIDADZ S,

Este estudioc comprende diferentes aspectos gque
sonile s{ntesis del polfmero,su carscterizacidn fi
sicoquimica,la determingcidn de la temperatura 6 -
de Flory y el dlagrama de fases de socluclones dle-=
luidas.Por lo cual,es convenlente lntroducir en eg
te cepitulo algunas de generalidades de los temas-
relaclionados,

I1.1.~-SINTESIS.

El proceso de obténciéh e un polfmero,incluye
1la participaciéﬁ de un iniclador que oriente la po
limerizacion por alguno de los mecanlsmos conocli--
dos:

a) Badicales libres.

b) Anidnica.

c) Cationice.

d) Coordinsacion,
Cada uno de estos mecanismos involuera diferentes-
etapas comunes,las cuales sonsiniciacidh,prcpaga—-
cion y terminacidn;cada una de ellas con sus carag
teristices cinéticas ¥y termodindmicas.Paralelamen-

te al desarrollo de la polimerizacicn,el tipo de -



iniciador orients la estereorregularided del poli-

mero resultante,ilegandcse a obtener compuestos ==

atébticos,isotécticos y sindiotécticcs.que provocsn
diferentss propledades ri{sicas y téfmicas.princi--'
palmente en lo r=ferente a cristalinidad,coeficlen
te de expansiéh térmica,capacidad calorifics y el-
comportamiento en solucliones,

EZn cuanto a las diferentes etapas involucra--
das en la pollmerizaciéﬁ es conveniente mencicnar-
gquejen algunos casos,como el de radlcales libres,-
es imposible eliminar la etapé de terminacicn,la -
cual esta provocada tanto por acoplamiento de ra=--
dicales libres como por desproporcionaciéh.En Omwmm
tros casos,tales como las polimerizaclones anidni-
ca y catiéﬁica,es posible,con las condliciones de =
purena necssaria,eliminar la etapa de terminacich-
dando como resultado un sistema permanentemente ag
tivo,el cual ha permitido la s{ntesis de polfmeros
novedosos,no solo en cuanto a estructura(polfmeros
en bloque) sino tamblen en cuanto a la monodisper-

sidad de 1a distribucidn de sus pesos moleculares,



siendo esta una de las principales razones por la=-
cual se seleccioné la polimerlzacidh anidnica para
la obtenciéh del polfmero objJeto de este estudio,
I7.l1.2.-POLIMERIZACION ANIONICA.

Este tipo de polimerizacién generglmente es -
inducida mediante bases fuertes.,Los inlcladores -=-
usualmente empleados sonimetales alcalinos,alquie-
los y amldas de metales alcallinos y reactivos de =
Grignard. |

La polimerizacidh anionica se lleva a efecto-
sl los sustituyentes del carbanion intermediario -
formado,puede establilizar el aniéh.Sustituyentes o
cbn gran afinidad electronica incrementan la reac-
tividad del mondmero hacla la polimerizaciéh anid-
nica.Por lo tanto la etapa de iniclacién puede reg
lizarse por dos mé%odos generalesaadiciéh de un ==
carbanidn ¥ transferencla de un electrdn a un moné
mero con alta afinidad electrdnica.Este ataque inj
clal origina centros electronegativos;altamente -«
reactivos,encargados de propagar la reaccion mee--
diante su combinacion con el resto de unidades mong

’
mericas,



Los elermentos mas usados tanto en su estado -
baszal como formando los compuestos enunclados ante
ricrmente son:litlo,sodio,potasio,rublidlo,cesio,be
rilio,magnesio,calcio,estroncio,bario y zinc.

Los compuestos mas comunmente usados sonsbutl
lo de 1litio,naftaleno de sodio,etilo de 1litio,etec.

Y¥o todos los mecenismos de las polimerizecio-
nes inlciadas anionicamente son iguales,pero se ==
pueden resumir basicamente en la participaciSE de
tres etapas:

Etapa de iniciacion

g ’Q
Kr 1VES + CF =CECH m-mm> FE-CHy-CHCF  + E
Z . ! ' -

-

- [
Etapa de proragaclion

-
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S1 pueden evitarse toda clase de impurezas ==
que puedan ceder protones,esto nos lleva a la fore
macion de los 1lamados "polfmeros viviantes™ o sea
en los cuales no existe la etaps de terminacion.
IT.1,b,~POLI¥EROS VIVIENTES,

Como una consecuencia directa de la manipulae
clon de la técnica de alto vac{o tenemos la cres=-
cidn de polimeros vivientes que Szwarc(7?) los defl
ne comos“uﬁ polfmero vivients es équél,en al cugl-
la etapa de terninacidn de unAproceso de polimerl-
zacldn es determinada por el experimentador,vor lo
general esta es efectuada despues de que la concegp
tracion de mon&nero se haya‘agotado?

Ios polfmeros vivientes,al permanecer actlvos
crecen estadisticamente cuando se les adiciona uni
dades monoméricas.En tales condiciones,el grado de
polimeriZacién (DFn) puede expresarse como:

’ B 7
DFn = pumero totsl de moles ds monomero

nimero total de moles de polimero vviente
En donde (DPn) equivale al primer momento (lMn) del
peso molecular.¥anteniendo las condliciones experi-
ﬁentales adecuadas,existe una gran colncidencia ep

tre (DFn) y (Fn),lo cual se obtenido exrerimentale



mente como se puede apreciar en la tabla ().

POLIMERO - DPn(Ms) - ¥n
Poliestireno 3x10% 3.1x10%
Poliestireno 6.2x10° 6.5x105
Poliestireno lh?xlo3 : 1&.9x103

Dpn (Ms) significa el pesd molecular calculado ==
estequiometricamente a partir de las cantidades dmiclales,
Fara la creaciéh de un polimero viviente se -
deben de tomar en cuenta tres aspectos fundamenta-
les,ya que la asctividad de las eéﬁgcies debe de ==
ser mantenldas
1)Debe de evitarse el trabajo a aljas temperaturas,
ya que en algunos casos como por ejemplo:el polime
t1il metacrilato viviente,es estable unlcamente a -
temperaturas inferiores a =60°C, .
2) Los medios de polimerizacléﬁ o sea los disolvep
tes,deben de éer culdadosamente seleccionados ya -
que,aquellos que son donadores de propones,como ==
por ejemplosalcoholes,amonfaco 1{quido,etc,origl=-
nan reacciones de terminacidn.
3) El equipo empleado en el proceso de polimerizae

cidh debe de estar totalmente exento de impurezas-
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tanto de zgua,:czo de ox{geno ¥ anhfdrido carboni=-

tc,Esta purifi;aciéﬁ Ineluye sclventes y reactivos
gue intervenzsnr en el proceso.

Las venta jas principales de trabajar con "po-
1{meros vivientes" sons
1) Cbtencidﬁ de muestras que tienden a la monodls-
persidad,lo cual facilita su estudlo termodinémicd
¥a guen no son necesarias,tediosas fraccionaciones
como en el caso de musestras obbtenidas via radica--
les libres,
2) La prediccidn del peso molecular de la muestra-
obtenida mediante las sliguientez ecuaciones:s

.

p
oL cramcs de monomero %

numero de moles de iniciador

" . 7
N £remos de moncmero e 3e

ke

nimero de moles de 1niciador
¥# para inicladores bifunclonales,

# para ilniciadores monofuncionales,
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IX.l.c.= SULFURO DE PROPILENO.

Uno de los primeros trabajos sobre polimerizg
cion de sulfuros cfclicos fueron efectuados por Deg
lepine (1),el cual observd le polimerizacion espon
tanea del sulfuro de etilenoren presencia de aminas,
Marvel (2) estudio la polimerizacion del sulfuro ~
de propileno.empleando como iniciador un alcohola-
to de sodlo,

Estudios mas detallados fueron efectuados por
Sigwalt (3),el cual encontro” que empleando la tec-
nica de alto vacf{o se eliminaba la etapa de termi-
nacidn.Estos ultimos trabajos fueron efectuados enm
pleando inieladores bifumcionales,

El primer trabajo realizado empleando inicla~
dores monofunclonales,fue publicado por Kammereck
(4) quien estudioc la polimerizacion de tlolranos,-
usando como inieiador diferentes alqullos de litio,
las reacciones se llevaron a cabo en lineas de al-
to vac{o,variando el tipo de disolvente,Kammereck-
(7) propuso las estructuras de les productos resul
tantes de la iniclacion del sulfuro de propileno =

mediante etilo de 1litio y empleando como disolven-



i1

te el tetrahidrofuranc (THF),

Las reacclones efectuadas fueron las siguien-

. 11

=

CH_-fH-CH, + CH,~CH.I1 -255 ¢B CH,S5 {CP
307 37772 3

3 CHA

-CY
|

1y
N P
X

]
o

El mecanismo de propagacién ha sido ampliasmen
te discutido (4,8,9) no existiendo pruebas experi-
mentales gque lo comprueben.

Se han encontrado experimentalmente grados de
asociacion entre los finales reactivos (10,11) pe-
ro. a diferencla del estireno;isoprenc y butadlienoc-
en los cuales la asoclacion forms estructuras defi
nidas (d{meros p{incipalmente),el grado de asocliae
cidn en el sulfuro de propileno depende de la con-

centracion de iniciador lo cual complica el trata-
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mlento cinéticoe
La etapa de terminacion es efectuada por sus-

tancias dbnadoras de protones:

Cémo consecuencia la estructura terminal es inestg
ble y factible a la oxidacion ocasionando resccio-
nes de transferencia (12,13) mucho menores que «~==
aquellas producidas por polimerizZaciones inlcladas

por radicales l1libres:

Ademas la velocidad de oxidacicn (13) depende del~
tamafio .del contraion y de la constante dlelectrica
del medio,Se han realizados estudios introduciendo
cantidades de agua durante la polimerizacion (10)-
obserbandose variaciones entre el peso molecular -

tedrico y el real.



II.2.,- TERMODINAMICA.
a) TEORIA DE SOLUCIONES BINARIAS DE LIQUIDOS SIMPLES.

Exiaten direféntes clases de soluciones de -~
acuerdo con los comportémientos que las caracteri-
Zan.

SOLUCIONES IDEALES.- Son aquellss em las cua-
les los des llquidos que forman la solucion tienen
un tamafio de moléecula aproximadamente iguales,ade-
mas no 1nteracpionan entre si,y,por lo tanto cbede

cen la ley de BRaocult,la cual nos dice:

donde:

Py = presion parcial del conponente (a).

Pg = presién de vapor del conponente (a) puro.
n = fraceién mol.
Se puede derivar uns ecuaclon para la energfa 1i~-
bre de mezcla,la cusl contiene dos contribuciones:

AF=[H-TAS ®

£
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como consecuencia de 1a_no»1nteracciéh entre molecu~
"las,el calor de mezela es igual a cero A H= 0 o=
por lo tanto la energia libre nos quedsa:
7 AF= - TAS ©)
de donde:
IF

0

I\'aA'Fa + NbA Py,
a t Ny 1n nb) C)

1) 'Soluciones atermicas.- Las cuales estan carace—=

kT { F, In n

terizadas porque el calor de mezcla AE =0 pero la
variacidn en entropis (AS) no se ajusta al valor
de la ecuacion (4).

2) Soluciones regulares.- Este tipo de soluciones
cumple qon el germino entro’pico de la ley de Raoult
pero el calor de mezcla es Arto .

3) Solucicnes irregulares.- Son aquellas en las --
cugleg no se cumple la ley de Raoulit,o sea,su calor
de mezelad E #0 y ademas A S = k(X In ny+Fpln nyd.
Lag golueclones poliméricas pertenecen a las sg

];uc:;.ones irregulares,primordialmente por la gran -

diferencia que existe entre las moleculas del sole
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vente y las del polimero respecto del tamano.

Soluclones en las cuales el scluto es un polf
mero de alto peso molecular,nuestran grandes desvig
ciones del comportamiento ideal.

Se han formulado diversas teorias (14,15 ),=
tratando de correlacionar los resultados encontra-
dos experimentalmente,respecto a laé funcliones ter
modinamicas claslcas.lLas soluclones poliméiicas.d;
fieren principalmente respecto a las que obedecen
la ley de Raoult,por la dife;enc;g en volumen ocu=-
pado entre la moléﬁula de di;olvenée Yy 1a del polé
mero,ya que estas,en la mayoria de los cagos es de
miles de veées el tamano de la del disolvente,Para
facilitar la resolucldn de este problema por lo gg
neral se trabaja a balas concentraciones porghe eg
tas tlenen como lfmite asintdtico el comportamiento
ideal,

Una de las teor{as mas aceptadas es la referen
te al volumen excluido ( 16 ),cuya contribucion-
a las relaciones termodinsmicas de soluciones poll

mericas dilu{das,puede'expresarse comos
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AFy = -n KT [1n v ~(u/2) (nz/V)] 6)

dondes

nﬁmero de moles del pol{mero.

2
‘u = volumenr exclufido de la cadena polimérica.

v volumen total de la soluciocn.

partiendo de esta ecuacidh.puede efectuarse operae
ciones usulmente desarrolladas,hasta llegar a la -
contribucion de la presidg osmoticas

T o= - (ﬂl-ﬂi)/v = %T [nz/V + (u/2) (nz/V){] ' ®
llegando a:

2
n/C = BT (Aq + ASC =+ ABC + ovene) @)
donde:
. , ,
7w = presion osmotica.
v 4
¢ = concentracion g/litro.
AysA5,A3= coeficlentes viriales,
en donde los coeficientes viriales son una medida
de la desviacion de la idealidad.es decir,de la in
tensidad de las interacclones exlstentes entre los

conponentes de la selucidh.Desde el punto de vista
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experimental.(Az) a8 el coeficlente mas asequible-
exlstlendo diferentes nétodos para su determinae«=
'cién;a partie de las presiones csméticas,tébnicas
de dispergiéﬁ lumtinosa,asi como propiedades de flu
Jo en soluciones d11ufdas (ya que estas dependen =
de las dimensiones Que adopte la macramolééula ¥y -
a su vez,estas,estan asocladas con las interaccio-
nes de la cadena y el medio en el cual se encuenes
tra).

El coeficiente viirlal depende en gran medida-
con la naturaleza de los conponentes (polaridad,es
tereoquimica,etc) v ademas de la temperatura.Exise
tiendo numerosas evidencias experimentales de la =«
dependencla de este coeficlente con la temperatura,
Por lo geneeral a temperaturas elevadas A2§> 0,7 =
conforme se va disminuyendo la temperatura,Az dewas
crese,hasta llegar a una temperatura tal,emn la que
Ao 2 0,0 sea una temperatura de idealidad desde el
punto de vista de su conportamiento termodinamico
en la solucién;si continuamos dlsminuyendo la tem-

peratura,Ap { 0 hasta llegar a la incompatibilidad
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termodinéﬁica del sistema & por consigulente la se
paracidh de fases.

Todos estos aspectos controlan el comportami-
ento en cuanto a solubilidad de los sistemas poli-
méricos y existen diferentes teorfas ( 17, 18 ),-
que correlaclonan A2 con los diferentes momentos -
de 1oé pesos moleculares y la viscosidad intrinsica

[YL] de las soluciones polimericas.

La-solubllidad de un polfﬁero'esta controlada
por la energfa libre de mezcla de la solucidh,ex-—
présdad cOmo

AGy = AHm - TAs

en dondes

|

AR, = R'I:fl.-? 1 S52
Asy = R (In@+ X, n &)

' RT
Cﬂ'y d;_son ccnocldos como parémetros de solubili-

siendo
} = V(C{' 1“0(’2)2
1,2

dad de polimé}o ¥ solvente respectivamente.El paré

metro de interaccion ;Kﬁ~ »es8 uno de los principa-

ra

les factores que goblernan la solubilidad.
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Los potencisles qufmicos, AJ, y 1/2 ypara po=—
1{mero ¥y solvente respectivamente,pueden ser expre

sados como:

‘A/rlc/RT

1t

1n @, + (1-r"1) ¢2+ )(:1 Q{zl
in ¢,’+ (r-1) (1-%2. ) +j[/z¢f2

A4y /RT

dondes

R = grado de polimerizacio’ne

ré
fracecion volumen del solvente,

fracelon volumen del polfmero,

/ ’
parametro de interascion. .

Cuando se tienes

(34)=0 + Bk):°

0 ;. o4

'
el sitema se encuentra en un estado de separaclion-

incipiente; (20),
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I11.- PARTE EXPERIMENTAL,
III [ 1 ™ SINTESIS .

La poiimerizacid% del sulfuro de propileno se
11evo a cabo empleando el método de los pol{meros-
vivientes,que requiere el empleo de un sistema de-~
alfo vac{o,en el cual de reallzan todas las opera-
clones que 1nc1uye:pur1ficacid£ de reactivos,s0l=-
ventes y purga:preparaciéh de las ampollas corres-
pondientqs,asi como evacuacion delreactor.
III.l.a.- SISTEMA DE ALTO VACIO.

Un sistema de este tipo funclona en un inter-
valo dello'u s 1078 torr.(1%)y consta (figura 1)~
de una bomba de aspersid% (acelte),de 1la cual se =
obtiene una presidﬁ de 1072 torr.(a)juna traempa(b)
contenlendo aire lfquido,la cual sirve pars atra~--
par geses condensables y vapores de mercurioj;la --
bombse de difusio£ de mercurio {¢) conectada en se=-
rie con 1la bomba de aspersicn a traves de una tram
pa,con este sistema de acoplamlento se obtiene una
presion de l0‘6 torr,;un maenometro McLeod (Kontes-

Glass Co:) $d)con unl 1imite de :1.0"6 torr.
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La linea de alto vacfo consta:de una 1{nes --
principel de recoleccién y unel linees secundaria,-
1a cual se dividio en tres secclones para efectuar
el trsbajo requerido,

Parsa laAunidh de la linea principal con la 1£
nea secundaria se usaron llaves de vidrio para sl-
to vacio (Corning Glass Co.) de 8 mm $e),4 mm (r),
y 2 mm (g,h) colocadas adecuasdemente para aislar -
unsa seccién cuando fuere requerido,

En 15 1{nea secundaria se enplegron llaves de
tefldn pars slto vac{o (Kontes Glass Co.),cecn ari-
1lo de vitdn y propilen-etilen pars sustanclas po-
lares y no=-polares respectivamente,con una gradua-
cion de 0-4 mm (1).E1l objeto de lo anterior fue pz
rs evitar la ccntaminaciéh con la grasa utilizada-
en las llaves de vidrio.

III.l.b,= PURIFICACION Y PREPARACION DE REACTIVOS=~
Y DISOLVENTES,; (21).

MONOMERD.

Sulfurc de peopileno (Aldrich Chemicel Co.) =
se degasificé {esta operscion se efectus mediante-
congelaciones sucesivas hasta alcanzar una presidh

de 10“6 sin variaciones) y se destilo sobre CaH, =-
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(Merck),agiténdose hasta polimerizacidn incipiente
(4 noras),destilandose a las ampollas correspon=-=-
dientes (figura 2 ),se congeld nuevamente median--
te la accion del alre lfquido,para evitar pirdii-a
81s cuando se sella 1la constricciéﬁ pera separar -
la ampolla de la linea,

INICIADOR.

El iniciador,n-butilo de litio en hexano (=--
Schuchardt Munchen),se destilo y titulo segun la -
tecnica de Gilman& Haubein (22).En atmosfera iner-
te de nitrééeno,se colocaron 0,66 ml de la solu=--
cion inleial del iniciador €n una ampolla,se dega-
sificd hasta una presich de 10™0 torr y se destila
ron 9.4 ml de hexano.Estafdilucidh se hizo con el=~
fin de facilitar la transferencia del iniciador en
el aparato correspondiente (figura 3 ),la ampolla~-
asi obtenida se separao de la linea y se solds al-
aparato descrito,este se flameo para eliminar tra=-
zas de humedad y gases.selléndose y separaﬁdose de
1a 1{nea,El sello de la ampolla se rompi&lcon el -
martillador y la solueidn se distribuyo en las am~

pollas inferliores las cuales se congelaron sellan~
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dose y separéﬁdose del aparato.

DISOLVENTE,

Tetrahidrofurano (Matheson,Coleman & Bell) ==
grado cromatogréfico,se degasificé hasta una pree==-
sidn de 10-6 torr,destilandose a matraces cubler—-
tos interiormente con una pel{cula de sodio metél;
co,esta cperacidﬁ se repitié hasta la no-desapari-
cion de la pelfcula,la cual elimina trazas de agua.
Despues se destilo el disolvente a un matraz el ==
cual contenia el conservader“guygmflnalidad es in-
pedir la formacion de peréxidos,Cuando el disclvep
te iba a ser utilizaedo se destilaba de la ampolla=
con el conservador la cantidad necesarla s otra anp
polla se degasificaba y se sellabs separa%dola de=
la 1fnea de alto vacio,montéhdose esta en el sitio
correspondliente en el reactor.

CONSERVADOR,

Naftaleno (Baker Chemicals) se purificdfpor -
sublimacio& a presiéﬁ reducida,mezcléndose poste=w

rd
riormente con sodio metalico (Baker Chemica;s)D
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TERMINADOR.

Metanol (merck),se degasiflcg hasta 10~6 torr
‘se destild 0.1 ml a las ampollas,congelandolas,se-
lléndmlas y separéhdolas de la lfnea de alto vacfo.
III.l.c.- PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION,

Una vez purificados los reactivos componentes
de 1a polimerizacio% se colocan como lo indica la=-
figura ( 4 }.El reactor as{ obtenido se coloca ene-

1a 1{nea de vac{o a una presion de 10“6

torr por -
espaclo de 6 horas,desPuéE de las cuales,se sella-
¥ se separa de la linea de aktc-vac{oa

Para iniclar el proceso de polimerizacié%,el,
reactor se lava mediante una solucion de purga =-~=
compuesta por inlclador y hexano,posterioraente sz
devuelve a su ampolla original,se destila el disol
vente de dicha solucion al seno del reactor ¥y se =
lava completamente para eliminar cualgquler traza -
de iniclador,se introduce el disolvente a su ampo=-
lla,geparando esta del reactor mediante el sellado

/
de la constricclon,manteniendo congelada la solu=-

4
clon de purga.Inmediatamente despuszs,se Introduce-
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el iniclador rompiendo el sello de vidrio con el -
martillador,la solucié% se deposita en recipliente-
principal del reactor,el solvente que céntenia ale=
iniclador se destila a éu_ampolla original,se con-
gela y se separa del reacto®.Una vez gque ha sido -
efectundo esto,se intrbduce el monéﬁero al reactor
rempiendo su respectivo sello de vidrio de la ampgo
1la gue lo contiene,forméndose una mezclsa a la que
posteriormente se le adiciona el disolvente;hecho-
egto,el reactor se mantiene sumergido en un bhafio -
de temperatura constante a 25°C y se deja polimeri
zando por espacio de 72 horas {11 ,tiempo deSpués
del cual se introduce el terminador finalizando -=-
asi el procesofde-polimerizaciéﬁa

Despues de hecha esta operacidh el reactor =--
se vuelve a conectar a la 1f{nea de vacio destdlan-
do el disolvente a otro reciplente y dejando secar
l1a muestra por espaclo de tres dfés,hasta alcanzar

6

# @
una presion constante de 10 torr,la cuasl dela =z

la muestra libre de disolvente y terminador.
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ITI.2.~- CARACTERIZACION.

Muestras del polimero obtenide se usaron para
la determinacion de los espectros de:infrarrojo,rg
sonancis magnética nuclear,difracciéh de rayos X;-
determinacion de peso molecular ¥ su distribucié}io
III.2.,8,~ INFRARROJO.

La muestra del polfmero se colaeé entre 4os =
placas de KBr pala la obtenciéﬁ del espectro.El «-=
aparato usado fue un Perkin-Elmer modelo 521,El eg
pectro presenta las sigulentes sefisles mas importan
tes (grafica 1 )i N 4

C-H de CHy 4 2550 em™} (fuerte)
1460 em™t (medians)
1380 em™t {fuerte)
C-H de CH, ¢ 2915 cn™t (fuerte)
2858 em™t {fuerte)
C=S 1 700 em™l (mediana)
ITI.2.b.- RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR,
| Una muegtra del polimero se disolvic en elorg
formo deuterado para la obtencidn del espegtro,El-
aparato usadd,fue un Varian A-60 con tetrametilsi-
lano como referencia,las sefinles obtenldas soniun~

doblete centrado en 1,39 ppm correspondiendo a prg
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tones de metilo y un multiplete centrado en 2.83ppm
correspondiente a protones de metileno y metino cg
mo podré'apreciarse en la gréfica (2).

III,2.c.- DIFRACCION DE RAYOS *X".

‘Se preparé una pelicula de 1 mm de espesor ==
del pol{mero,para la obtencion del espectro.El apg
rato empleade fue un Philips modelo LZ-5 con fuen-
te de cobre y filtro de'miquelgEl egpectro correspg
ponde a un polfmero parcialmente Gristaliﬂﬁ%gréfica 3,
III.2.d.~ OSMOMETRIA.

De una muestra dsl pclimexﬁ.sa~higieron solu-~
ciones de 2,5,8,10 g/litro respectivamente,usando
como disolvente;tolueno a 35°C.Para la determinac)
Sn del pesoc molecular se uso un gparato Mecholsb =
502 High Speed con menbranas de cellofan 600 D,el
espectro se encuentra en la grafica ( L4 ).
III.2.e,- DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES,

Se preparé una solucion de 2 g/litro del peli
mero para la cbtenciéh de la gréfica de pesos molg
culares.S5e uso un aparato ALC/GPC 501 equipado con

tres columnas empacedas con gel de poliestirenc de
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350,103,105 & respectivamente,Esto corresponde a la

separaciéh en la red formada por el gel.Se uso un

flujo en las columnas de 2.4 ﬁl/minuto,(gréfica 5)s

TII,3.- DIAGRAMA DE FASES Y DETERMINACION DE LA TE&
PERATURA 0",

Con muestras del polfhero obtenido se preparg
ron soluciones al 1,2,3,%,5 % en peso respectivamen
te,empleando como disolvente tolueno (bker).

Fl volﬂmen de las soluciones fue aproximada-
mente de b-ml.estas soluciones se introdujeron en-
tubos,a los cuales se les efectuo una constriccion
y ademas se les introdujo una canics de vidrio,Es=
tos tubos se mentaron en la lfhea de alto vacfoise
degasificarbn las soluciones hasta una presién de-
10=5 torr,se congelaron y se sellaron por la cons-
tricciéh separandolos de 1la 1{nea de vacfo.

Se monto un bahio de glicerina a temperatura -
constante obteniéndose una aproximaciéh de = 0,1°C,
en este baflo se introdujeron los tubos con las so=-
luciones y se determino medlante la elevacion o =-

disminucién de la temperatura a uma velocldad de -
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variacidh de 1°CZhora,su temperatura de opalecencla.
La agitaciéi se proporcioné por medioc de la canica
de vidrio.Los resultados se muestran en la gréfica( 6 )
Fl dlagrama del experimento se muestra en la gréf;
ca (7 ).
III.4.- DETERMINACION DE LA TEMPERATURA “6" Y CAL=
CULO DE LOS COEFICIENTES VIRIALES FOR OSMOMETRIA.

La determinacidh de la temperatura "9" se ob=
tuvo en el osmometro descrito anteriormente,

A las soluciones empleadaé pars la determina-
cion del peso molecular,se les midié.su presid£ 08
méticava diferentes temperaturas,calculandose lag =
presioh osmotica reducida‘(ﬁ/c) con las cuales se=
elaboraron la grafica ( 8 ).Como se puede apreciar
las pendientes de las rectas son funciones de la -
teiperatura981 partimos de la ecuaciéhs

n/C = RT (A'1+A2c+...)‘

¥y de que las pendientes de las rectas no es otra-

cosa que: A (q/c) podremos obtener A2 0 ==
: Ao

seg el coeficlente virial.Fodremos tambien grafi--
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car la varlaclon del coeficlente virlal con la teg
peratura y este cambiara de un vslor positivo a a

une nezativo cuando esta variaclon ocurre © sea ==
crando el valor pasa por A, = 0 se puede determl=-

T

nar la temperabura "¢",Zs

L

o 5e puede

20

rreciar en -

$

fica ( 9 ),

b ] o~
18 Fr
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IV.- RESULTADOS Y CONCLUSIONES,

El sistema estudiedo,polimerizado enl las con
diciones descritas, proporciona los siguientes da-
tos: | .

Mn By Ms

3 x 105 3x107n 3 x 10°
donde Mn es el peso molecular determinado por osmgo
metria,Ms es peso molecular calculado estequiometri
camente, [RL{] es la concentracion molar de inicig
dor.la cﬁnbordancia entre Mn y Ms,permite suponer
ausenclia de reacciones de transferencias o termina-
~clon,

La determinacion de la temperstura ® ,mediante
el calculo de A2 y graficando este contra la tempe
ratura,difiere de la temperatura determinada por -
medio de los diagramas de fase a la concentracidn
critica de 4% en peso,o sea la primera es de 26°C
y la segunda de 35.5°C,esto podr{a ser debido a -
que en la separaciéh de fases se observd la pre---

sencla de fases microcristalinas las cuales desdla

zan el equilibrio termodinémico ¥ cOmO CONsSEecueN=—-
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cia de ello existe un deplazamiento'en la temperatu
ra de equilibrie.

Una posible continuacié% de este trabajo puede
ser ampliar el intervalo de trabajo con muestras de
diferente peso molecular para que asi poder ver la
variacion de la temperatura & respecto a la cone=
centraciéﬁ critica,a su vaz con estos datos poder
calcular el parémetro de 1nteracciéﬁ,de1 sistema =

polisulfuro de proplleno=-toluenc.



L-"

101-

11-"

46

V.- BIBLIOGRAFIA.
Delepine M., Compt. Rendus, 117,36 (1920).
Marvel C.S, y E.D. Weil, J,Am, Chem. Soc. 3§,
61 (1954).,
Sigwalt P. y Bolleau S., Compt, Rendus, 252, =
882 (1961).
Kammereck R.F. Ph, D. tesis,Universidad de =~
Akron (1970).
Palacios J. datos no publicados,
Reich L. y A. Schindler; Polimerization by Or-

ganonetalic Conpounds,;  IateTscience Publ, New

‘York (1968),

Szwarc M.; Carbanlons living polimers and eleg
tron processes, Interscience Publ, (1968).
Adams R.M, y C.A, Vander Wert, J. Am, Chem.Soe,
72,4368 (1950).

Citwood H.C. y B. T. Fremre, J. Am. Chem. Soc,
68, 680 (1946).

P, Guerin,S. Boileau y P, Sigwalt, Europ. Poly
mer J., 7, 1119 (1971).

Leon-gfloss A, tesis maetria U.N.A.M. (1972).



47

12,~ Barringer C.M., Ind.Eng. Chem., 47, 1022 (1955).

13,- Wallace T.J. ¥ A. Schriesbelm, J, Org. Chem, -
27,1514 (1962).

14, M.L. Huggins, J. Phys. Chem., 46,151 (1942), Ann
N.Y, Acad, Sei. 41,1 (1942). L.Am. Chem, Soc.
10,51 (1942).

15.- P.J, Flory , J. Chem., Phys., 64, 1712 (1942).

16.= P.J. Flory and W.R. Kigbaum, J. Chem, Phys. 18,
1086 (1950). P.J.Flory,J. Chem, Phys.l7,1347
(1949).

17.= Yamakawa H,; Modern Theory of Polymer Solutions
Haper & Row, New York (1971).

18.- W.R. Krigbaum y P.J.Flory, J. Am, Chem, Soc,~--
75,1775 (1953).

19.~ Oelke W.C., ¥y R.W. Zuehlke;Laboratotry Fhysical
Chemistry, Van Nostrand,Reinhold Co, (1969).

20.= Allen G.3 Koningsveld R.; Caracterization in =
macromollecular Structure;pag. 157-257, Natio-
nal Academic of Science (1968),

21,=- Fetters L.J. J. Rest. Wat. Stand.,70A,421 (1966).

22,= Gilman y A.A. Haubein,J. Am. GBenm, Soc.66,1515 (1544),






Esta Tesis se Imprimié en Febrero de 1973
empleando el sistema de reproduccién Xerox-Offsst,
en los Talleres de Impresos Offsali-G, 8. A., Av.
Colonia del Valle No. 531 (Esq. Adolfo Prieto),
Tel, 523-21-05 Oficinas Mier y Pesado 349-A
Tel. 523.038-33 México 12, D, F.




	Portada
	Índice
	I. Introducción
	II. Generalidades
	III. Parte Experimental
	IV. Resultados y Conclusiones
	V. Bibliografía



