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I.- INTRODUCCION 

MonÓmeros cÍclicos,en los cuales participa un 
1 / 
atomo de azufre,han ocupado la atencion de numero-

sos invest1gadores(l,2,),4) destacando principal-

mente los siguientes,sulfuro de etileno,sulfuro de 

propileno y sulfuro de butileno. 

Los polÍmeros formados por dichas unidades m2 

noméricas,contienen dentro de su esqueleto un áto-

mo de azufre d1valente,que les imparte resistencia 

a la oxidaciÓn,a la degradaciÓn producida por ra-

diaciones de alta energÍa,ademas de presentar en -

algunos casos propiedades elastoméricas. 

PolimerizaciÓn aniÓnica empleando compuestos

organometálicos tales comoabutilo de litio,d1met1l 

z1nc,son los mas estudiados,destacando tambien co~ 

puestos de cadmio en forma de tartratos.Los produ~ 

tos obtenidos varían en estereorregularidad,obte-a 

n1~ndose polÍmeros con diferentes grados de tactl

cidad dependiendo de la estereoselect1v1dad del -

iniciador. 
1 En el presente trabajo,se preparo pol1sulfuro 

de propileno empleando n-butilo de litio como in1-



ciador,por el sistema denominado "polÍmeros vivien 

tes";una vez caracterizado el polÍmero obten1do,se 

estudio el comportamiento de soluciones diluidas -

principalmente en lo que se refiere a coeficientes 

viriales;y como parte medular se determino el dia-
. , 

grama de fases,observandose,de su comportamiento,• 

la presencia de fases microcristalinas,que implican 

la existencia de cierto grado de cristalinidad y -

que a la temperatura de trabajo no fue posible de~ 

truirlasfesto coincide con obserbac1ones posterioL 

mente realizadas por calorimetrÍa (5). 
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II. = GENERALID.AD::.3. 

Este estudio comprende diferentes aspectos que 

sontla sÍntesis del polÍmero,su caracter1zaci6n fi 

sicoquÍmica,la deter.minacicin de la temperatura e -

de Flory y el diagrama de fases de soluciones di--

luidas.Por lo cual,es conveniente introducir en e~ 

te capitulo algunas de generalidades de los temas-

relacionados. 

II.l.-SINTESIS~ 

El proceso de obtenci~n 1e un polÍmero,incluye 

" la participacion de un iniciador que oriente la pQ 

limerizac1Ón por alguno de los mecanismos conoci-

dost 

e.) Radicales libres. 

b) An1Ón1ca. 

e) Cat1Ón1ce.. 

d) Coord1na.c1on. 

Cada uno de estos mecanismos involucra diferentes-

etapas comunes,las cuales sona1niciac1Ón,propaga--
/ / 

cion y term1nacion:cada una de ellas con sus cara~ 

teristicas cinéticas y termodi~icas.Paralelamen

te al desarrollo de la polimerizaciÓn,el tipo de -
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iniciador o.rientE. la estereorregularidad del poli-

mero resultante,llegandose a obtener compueEtos -

atácticos,isotácticos y s1nd1otácticcs,que provocsn 

diferentes propiedades f1s1cas y térm1cas,princ1--

palmente en lo referente a cr1stal1nidad,coefic1en. 
/ / 1 te de expansion termica,capacidad calor1fica y el-

comportamiento en soluciones. 

En cuanto a las diferentes etapas involucra--
/ das en la polimerizacion es conveniente mencionar-

que,en algünos casos,cooo el de radicales libres,

es .imposible eliminar la etapa de terminaciÓ..t:l,la -

cual esta provocada tanto por acoplamiento de ra--

" dicales libres como por desproporclonacion.En o---

tros casos,tales como las polimerizaciones an1Óni-
1' 

ca y cationica,es posible,con las condiciones de -
, 

pureza ne0a3arl~,el1minar la etapa de terminac1on-

dando como resultado un sistema permanentemente aQ 

tivo,el cual ha permitido la sÍntesis de polÍmeros 

novedosos,no solo en cuanto a estructura{polÍmeros 

en bloque) sino tambi:n en cuanto a la monodisper-
/ sidad de la distribuclon de sus pesos moleculares, 
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siendo esta una de las principales razones por la-
/ / / 

cual se selecciono la polimerizacion anionica para 

la obtenc1~n del polÍmero objeto de este estudio. 

II.l.a.-POLIMERIZACION ANIONICA. 
/ 

Este tipo de polimerizacion generalmente es -

inducida mediante bases fuertes.Los iniciadores --

usualmente empleados sonsmetales alcal1nos,alqui--

los y amidas de metales alcalinos y reactivos de -

Grignard. 
/ / 

La polimerizacion anionica se lleva a efecto~ 
, 

si los sustituyentes del carbanion intermediario -
/ 

formado,puede estabilizar el anion.Sustituyentes -
/ 

con gran afinidad electronica incrementan la reac-

t1v1dad del monómero hacia la polimerizaciÓn an1Ó-
, 

nica.Por lo tanto la etapa de in1ciac1on puede re~ 
, / 

llzarse por dos metodos generalesaadic1on de un --
, / , 

carbanion y transferencia de un electron a un mon~ 
/ 

mero con alta afinidad electronicaeEste ataque 1ni 

cial origina centros electronegativos,altamente --
, 

react1vos,encargados de propagar la reaccion me---

diante su comb1nac1on con el resto de unidades monQ 
/ 

mericasa 
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Los elementos mas usados tanto en su estado -

basal como formando los compuestos enunciados ant~ 

riormente son:litio,sodlo,potasio,rubidio,cesio,b~ 

rilio,magneslo,calcio,estroncio,bario y zinc. 

Los compuestos mas comu~~ente usados sonsbuti 

lo de litio,naftaleno de sodio,etilo de litio,etc. 

:No todos los mecanismos de las polimerizacio-

nes iniciadas anionicamente son 1guales;pero se -

pueden resumir basicamente en la participaciÓn de 

tres etapasa 
1 

Etapa de 1niciac1on 

1 

Etapa de propagacion 
.. 

---7 
,.-,...- -T~ ,.. .. _T_F, rr•,.. 1.7 ::.'"'l. e· 2.,_.;__. , __ ... :- -\..· . ·~· t: -- r: 

? l ¿_ ' : ~ -
~ ~ 

L,f-·· 5 
1 

Etapa de terminacion 
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Si pueden evitarse toda clase de impurezas -

que puedan ceder protones,esto nos lleva a la for

maciÓn de los lla!.!lados "pol:Ímeros vivientes" o sea 
1 

en los cuales no existe la etapa de term1nac1on. 

I I .1. b. -POLDíEROS VIVI.C:NTES , 

Como una consecuencia directa de la manipulae 
, / í c1on de la tecn1ca de alto vac o tenemos la crea--

ciÓn de polÍmeros vivientes que Szwarc(7) los defi 

ne comoa"un polÍme~o viviente es aquél,en el cual

la etapa de ter~inac1Ón de un proceso de polimeri~ 
,_ 

zac1on es determinada por el experimentador,por lo 

general esta es efectuada despues de que la conceu 
. 1, / "trae on de monomero se haya agotado~ 

Los polÍmeros v1vientes,al permanecer activos 

crecen estadisticamente cuando se les adiciot1a un1 
, 

dades monomericas.En tales cond1c1on.es, el grado de 
. , 

(DFn) puede pol1m.er1zacion expresarse comos 

DPn = 
, 

numero total de noles de 
/ 

monomero 
; 

numero total de moles de polf.:nero vviente 

En donde (DPn) equivale al primer momento (Hn) del 

peso molecular. !r.anteniendo las condiciones experi

mentales adecuadas,existe una gran coincidencia en. 

tre (DPn) y {Hn) 9 lo cual se obtenido experimental~ 
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mente como se puede apreciar en la tabla ( L} • 

POLIMERO DPn(Ms)- Mn 

Po11est1reno Jxlo4 3.1xio4 

Pol1est1reno 6.2xlo5 6.5xlo5 

4.?xl03 J 
Pol1estireno 4.9xl0 

Dpn (Ms) s1gn1f1ca el pes~ molecular calculado 

estequ1ometr1camente a partir de las cantidades daiciales. 

Para la creaciÓn de un polÍmero viviente se -

deben de tomar en cuenta tres aspectos fundamenta-
•. 

les,ya que la actividad de las esp~eies debe de --

ser mantenidas 

l)Debe de evitarse el trabajo a al;as temperaturas, 

ya que en algunos casos como por ejemplo3el polim!!_ 

til metacr1la.to viviente,es estable un1cam.ente a -

temperaturas inferiores a -6o0 c. 
/ 

2) Los medios de pol1mer1zac1on o sea los disolven 

tes,deben de ser cuidadosamente seleccionados ya -

que,aquellos que son donadores de propones,como -

por ejemplo:alcoholes,amon!aco 1Íqu1do,etc,orig1-

nan reacciones de term1naci6n. 

3) El equipo empleado en el proceso de polimeriza• 

ciÓn debe de estar totalmente exento de impurezas-
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tanto de agua, ~c:no de oxÍgeno y e.nh!dr·ido carbÓni-
/ 

co.Esta puriflJ~oion incluye solventes y reactivos 

que intervengan en el proceso. 

Las venta jEtS principales de tre.bajar con "po

lÍmeros vivientes'' son1 
/ 1) Cbtencion de muestras que tienden a la monodis-

/ . 

persidad,lo c~al facilita su estudio termodinamico 

ya quen no son necesarias,tediosas fraccionaciones 

como en el CE,so de muestras obtenidas via radica--

les libres. 

2) La predicciÓn del peso molecular de la muestra-

obtenida mediante las siguientes ecuaclo.aess 

,· 
Rra~cs de monomero 

nÚmero de moles de iniciador 

/ 
_greJnos ele mo:nomero 

! nÚmero de moles de iniciador 

** para iniciadores bifuncionalesa 

* para iniciadores monofuncionales. 

** 
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I I.l. e,- SULFURO DE PROP.ILENO. 

Uno de los primeros trabajos sobre polimer1z~ 

c1Ón de sulfuros cÍclicos fueron efectuados por D!t 

lep1ne (l),el cual observó la pol1mer1zac1on espon 

tánea del sulfuro de etileno en presencia de aminas, 

Marvel {2) estudio la polimerizaciÓn del sulfuro -

de propileno,empleando como iniciador un alcohola

to de sodio. 

Estudios mas detallados fueron efectuados por 

Sigwalt (J),el cual encontró que empleando la téc

nica de alto vacío se eliminaba la etapa de termi-
; , 

nacion.Estos ultimes trabajos fueron efectuados e~ 

pleando iniciadores bifumcionales. 

El primer trabajo realizado empleando inicia

dores monoruncionales.fue publicado por Kammereck 

(4_) quién estudio la polimerizaciÓn de tiolranos,

usando como iniciador diferentes alquiles 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 los productos resul 

tantes de la iniciaciÓn del sulfuro de proplleno -

mediante etilo de litio y empleando como disolven-
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te el tetra.hidrofu:ra:no (THF). 

Las reacciones efectuadas fueron las siguien-

tesr 

S 

1 
El mecanismo de propaga.cion ha sido ampliamen 

te discutido (4,8,9) no existiendo pruebas experi-

mentales que lo comprueben. 

Se han encontrado experimentalmente grados de 

asociaci~n entre los finales reactivos (10,11) pe-

ro.a diferencia del est1reno,1sopreno y butad1eno

en los cuales la asociaciÓn forma estructuras def1 

nidas (dimeros prineipa.lmente),el grado de asocia& 
i 

ciÓn en el sulfuro de propileno depende de la con

centraciÓn de iniciador lo cual complica el trata-
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1 

miento cinetico. 
, 

La etapa de terminacion es efectuada por sus-

tancias d•nadoras de protonesc 

- + 
~ + H ----~~H 

----------

COmo consecuencia la estructura terminal es inest& 
, 

blu y factible a la oxidacion ocasionando reaccio-

nes de transferencia (12,13) mucho menores que --

aquellas producidas por polimerizaciones iniciadas 

por radicales libresa 

.........,.__s, + 02 ~s· +o¿ 

Ademas la velocidad de oxidaciÓn (13) depende del-
"" 1 1 tamano.del contraion y de la constante dielectrica 

del medio.Se han realizados estudios introduciendo 

cantidades de agua durante la polimerizaciÓn (10)

obser~ándose variaciones entre el peso molecular -
1 teorico y el real. 
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II.2.~ TEfu~ODINAMICA. 

a) TEORIA DE SOLUCIONES BINARIAS DE LIQUIOOS SIMPLES. 

Existen diferentes clases de soluciones de 

acuerdo con los comportamientos que las caracteri-

SOLUCIONES IDEALES.- Son aquellas en las cua

les los dos lÍquidos que forman la solucion tienen 

un tamaño de molécula aproximadamente iguales,ade

mas no interaccionan entre si,y,por lo tanto obed~ 

cen la ley de Baoult,la_ cual nos dicea 

·o~ r-· ) P = Pa ______ a ____ ~ P~ nfi 
a .N +l\ e>. "' 

a b 

dondes 
.. 

del conponente (a). Pa, - presion parcial -
pO 1 

a - presion de vapor del conponente (a) puro. 
1 n : fraccion mol .. a , 

energ!a 11--Se puede derivar una eeuacion para la 

bre de mezcla 9 la cual contiene dos contribuciones• 

~ F = ~ H - T /J.S ® 
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1 1 

como consecuencia de la no-1nteracc1on entre molecu-

las, el calor de mezcla es igual a cero ~ H :::: o , -

por lo tanto la energÍa libre nos quedaa 

Ll F = - T{1S 

de dondea 

~F = Jl.ra._óFa + }l.:bó_Fb 

= kT ( r:a ln na + :Kb ln nb} ® 
1) Soluciones at~rmicas.- Las cuales estan carac-

terizadas porque el calor de :mezcla L\ E =O pero la 

variaciÓn en entropÍa ~S) no se ajusta al valor 

de la ecuaciÓn (4). 

2) Soluciones regulares.- Este tipo de soluciones 
1 1 

cumple con el termino entropico de la ley de Raoult 

pero el oalo:r de mezcla es d H ~ O • 

3) Soluciones 1rre¡ulares.- Son aquellas en las -

cuales no se cumple la ley de Baoult,o sea,su calor 

de lil&~claÓ H ~O Y ademas .Ó. S = k(Ka ln na+:Fblr' nbo). 
1 

Lassoluciones pol1mer1cas pertenecen a las s2 

luciones 1rregulares,pr1mord1almente por la gran -
- -~ 

; 

diferencia que existe entre las moleculas del sol-
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vente y las del polÍmero respecto del tamaño. 

Soluciones en las cuales el soluto es un polÍ 

mero de alto peso molecular,muestran grandes desvi~ 

clones del comportamiento ideal. 

Se han formulado diversas teorias (14,15 ),-

tratando de correlacionar los resultados encontra-

dos exper1mentalmente,respecto a las funciones te~ 
/ 

mod1nam1eas clas1cas.Las soluciones polimericas .di 

fieren principalmente respecto a las que obedecen 
. 1 

la ley de Raoult,por la diferencia en volumen ocu-
~ . 

pado entre la mol;cula de disolvente y la del poli 

mero,ya que estas,en la mayor!a de los casos es de 
-miles de veces el tamano de la del disolvente.Para 

, 
facilitar la resolucion de este problema por lo g~ 

neral se trabaja a bajas concentraciones porq~e e~ 

tas tienen como lÍmite asintÓtico el comportamiento 

ideal. 

Una de las teorías mas aceptadas es la refe~en 

te al volumen excluido ( 16· ),cuya contribuciÓn-
/ 

a las relaciones termod1nam1cas de soluciones pol1 

mérioas diluldas,puede·expresarse comoa 
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L.'l Fm = -n
2

KT [ln V - ( u/2 ) (n2/v)] (i) 

donde a 

- ( 

de moles del polÍmero. n2 - numero 

excluido " u - volumen de la cadena. polimerica. 

- " V - volumen total de la. soluc1on. 
1 

partiendo de esta ecuacion,puede efectuarse operae 

ciones úsulmente desarrolladas,hasta llegar a la -
" ~ , contribucion de la presion osmoticaa 

rr = - (JI
1
-Á ~)/V = kT [ n 2/v + (u/2) (n 2/V) ~ - 0 

llegando aa 

rr/C = RT (Al+ A2C * A3C
2
+ •••••) 

donde1 
, " 

n : presion osmotica. 
/ 

e - concentracion g/litro. 

A1 ,A2 ,A~ coeficientes viriales. 

en donde los coeficiente~ viriales son una medida 
, . 

de la desv1ac1on de la 1deal1dad,es decir,de la in 
tensidad de las interacciones existentes entre los 

- " conponentes de la selucion.Desde el punto de vista 
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experimental,(A2) es el coeficiente mas asequible-. 
1 . 

ex1st1e~do diferentes metodos para su determina-~~ 
. 1 , , 

cion;a partie de las presiones osmotieas,tecnicas 

" de d1spers1on lummnosa,asi como propiedades de flu -
jo en soluciones diluÍdas (ya que estas dependen -

.. . / 

de las dimensiones que adopte la macramolecula y -

a su vez,estas,estan asociadas con las interaccio~ 

nes de la cadena y el medio en el cual se encuen-~ 

tra) e 

El coeficiente vlrial depende en gran medida ... 

con la naturaleza de los conponentes (polaridad~e! 

tereoquÍmica,etc) y ademas de la temperatura.Exis~ 

tiendo numerosas evidencias experimentales de la ~ 

dependencia de este coeficiente con la temperatura. 

Por lo geneeral a temperaturas elevadas A2 > O,y ... 

conforme se va disminuyendo la temperatura,A2 de-~ 

crese,hasta llegar a una temperatura tal,en la que 

A2 : o,o sea una temperatura de idealidad desde el 
,. 

punto de vista de su conportamiento termodinamico 
, 

en la soluc1on,s1 continuamos disminuyendo la tem-

peratura,Az( O hasta llegar a la incompatibilidad 



, 
termodinamica del sistema y por consiguiente la s~ 

/ 
paracion de fases. 

Todos estos aspectos controlan el comportami-

ento en cuanto a solubilidad de los sistemas poli

méricos y existen diferentes teorÍas ( 17, 18 ),-

que correlacionan A2 con los diferentes momentos -

de los pesos moleculares y la viscosidad intrfnsica 
, 

de las soluciones polimericas. 
, . 

La-solubilidad de un polimero esta controlada 

por la energÍa libre de mezcla de la solucidn,ex--

presdad como., 

.LlGm = ÓH - TL\S m m 

en dondea 

CiH = RT./1,2 Xl cJ 2 m 
y 

,Lls = =R (X11:n rA + X2 1n [2f 2 ) m 

siendo 
~ - __ y_i_~--l-=-~-2) 2 

1,2 - RT 

d( y ~ son conocidos como par~etros de solubili-

dad de polfm:ro y solvente respectivamente.El par~ 

metro de interaccion lV ,es uno de los principa
./'-12 

les factores que gobiernan la solubilidad. 
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Los potenciales quÍmicos, A 1 y Ji z. ,para po

lÍmero y solvente respectivamente,pueden ser ezpr~ 

sa.dos comoa 

/l.¡,I,/RT = ln 1J1 + (1-B-l) rp-:z + Y.11. >'2.::1.. 
y 

donde a 

R 
/ = grado de pol1mer1zac1on. 

= 1 ~ 

fraccion volumen del solvente., 

- 1 1 

polímero. "" fraccion volumen del 

- 1 1 -parametro de 1nte:va>&c,ion., 

Cuando se tienea 

J 

1 

el s1tema se encuentra en un estado ae separacion-

incipiente, (30). 



I¡¡*_ PARTE EXPERIMENTAL. 

III.l.- SINTESIS. 
/ 
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La pol1merizacion del sulfuro de prop1leno se 

llevo a cabo empleando el método de los polÍmeros~ 

v1v1entes,que requiere el empleo de un sistema de

alto vacÍo,en el cu~l ae realizan todas las opera-
, 

clones que incluyeapur1ricac1on de reactivos,sol--
, 

ventes y purgatpreparac1on de las ampollas corres-
, 

pond1entes,asi como evacuac1on delreactor. 

III.t.a.- SISTEMA DE ALTO VACIOo 

Un sistema de este tipo funciona en un inter

valo de lo-4 a lo-8 torr.(l~)y consta (r1gura ¡)-
/ 

de una bomba de aspersion (ace1te),de la cual se-

obtiene una presi~n de 10-2 torr.(a)¡una trampa(b) 

conteniendo aire 1Íqu1do,la cual sirve para atra--

par gases condensables y vapores de mercurio;la --
,. 

bomba de difusion de mercurio (e) conectada en se-

" rie con la bomba de aspersion a traves de una tr~ 

pa,con este sistema de acoplamiento se obtiene una 

presion de 10-6 torr.;un manometro McLeod (Kontes-

) ~ ) , -6 Glass Co~ xd con unl limite de 10 torr. 
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La linea de alto vacÍo constasde una linee.. --
/ 

principal de recoleccion y unal linea secundaria,-

' la cual se dividio en tres secciones para efectuar 

el trabajo requerido. 

Para la uniÓn de la linea principal con la ll 

nea secundaria se usaron llaves de vidrio para al-

to vacio (Corning Glass Co.) de 8 mm ~e),4 mm (f), 

y 2 mm (g,h) colocadas adecuadamente para aislar -
1 

una seccion cuando fuere requerido. 

En la lÍnea secundaria se emplearon llaves de 

teflÓn para alto vacío (Kontes Glass Co.),ccn ari-
F llo de viton y propilen-etilen para sustancias po-

lares y no-polares respectivamente,con una gradua-

cien de o-4 mm {i).El objeto de lo anterior fue p~ 
.. 

ra evitar la contaminacion con la grasa utilizada-

en las llaves de vidrio. 

!II.L b.- PURIFICA'CION Y PBEPARACION DE REACTIVOS

y DISOLVEl\TTES, ( 21). 

MONm!ERO. 

Sulfuro de propileno (Aldrich Chemical Co.) -

se degasific~ (esta operaciÓn se efectua mediante~ 

"' congelaciones sucesivas hasta alcanzar una presion 
-6 de 10 sin variaciones) y se destilo sobre CaB2 -
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(Merck),agitándose hasta polimerizaciÓn incipiente 

(4 horas),destilandose a las ampollas correspon--

dientes (figura 2 ),se congelÓ nuevamente median--
¡' 1 , 

te la accion del aire l1quido,para evitar piroli--
/ 

sis cuando se sella la constriccion para separar -

la ampolla de la linea. 

INICIADOR. 

El iniciador,n-butilo de litio en hexano (--

Schuchardt Munchen),se destilo y titulo segun la-
1 

tecnica de Gilman& Raubein C22).En atmosfera iner-

" te de nitrogeno,se colocaron 0.66 ml de la solu---

" cion inicial del iniciador en una ampolla,se dega-
" , -6 sif1co hasta una presion de 10 torr y se destil~ 

/ 

ron 9.4 ml de hexano.Estadilucion 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 soldo al-

aparato descrlto,este se flameo para eliminar tra-
/ 1 

zas de humedad y gases,sellandose y separandose de 

la llnea.El sello de la ampolla se rompiÓ con el -
1 

martillador y la solucion se distribuyo en las am-
¡' 

pollas inferiores las cuales se congelaron sellan-
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1' 
dose y separandose del aparato. 

DISOLVENTE. 

Tetrah1drofurano (Matheson,Coleman & Bell) --
~ 1' 

grado cromatografico,se degasifico hasta una pre--

s16n de lo-6 torr,destilándose a matraces cubier-

tos interiormente con una pelÍcula de sodio metá11 
/ 1' 

co,esta operacion se rep1t1o hasta la no-desapari-

ci~n de la pelÍcula,la cual elimina trazas de agua. 

Despues se destilo el disolvente a un matraz el ~-

cual contenia el conservador .. cuya.-t'inalidad es im ... 
1' , 

pedir la for.macion de peroxidoseCuando el disolven 

te iba a ser utilizado se destilaba de la ampolla-

con el conservador la cantidad necesaria a otra ~ 
1' 

polla se degasificaba y se sellaba separandola de-

la lÍnea de alto vacÍo 0mont~ndose esta en el sitio 

correspondiente en el reactor. 

CONSERVADOR. 
/ 

Naftaleno (Baker Chemicals) se purifico por -
, , 

sublimacion a presion reducida,mezclándose poste--
, 

riormente con sodio metalice (Baker Chemicals). 
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TEID1INADOg,. 

Metanol (merck),se degas1f1co
1 

hasta 10-6 torr 
1 1 

se destilo 0.1 ml a las ampollas,congelandolas,se-

ll~d~las y separ¡ndolas de la lÍnea de alto vacÍo. 

III.l. e.- PROCEDINIENTO DE l'OLIHERIZACION, 

Una vez purificados los reactivos componentes 
1 

de la pol1merizac1on se colocan como lo indica la-

figura ( 4 ).El reactor as{ obtenido se coloca en

la lÍnea de vacio a una presion de 10-6 torr por -
/ 

espa.ci o de 6 horas, despues de las cuales, se sella-

y se separa de la linea de al-to·v9:cÍo, 
F 

Para iniciar el ~~oceso de pol1mer1zac1o~,el 
/ 

reactor se lava mediante una solucion de purga ---

coopuesta por iniciador y hexano,poster1ormente se 

devuelve a su ampolla or1g1nal,se destila el disol 
, 

vente de dicha solucion al seno del reactor y se -

lava completamente para eliminar cualquier traza -

de iniciador, se introduce el ·iisol vente a su a.mpo

lla,separando esta del reactor ~ediante el sellado 
/ 

de la constricc1on,manten1endo congelada la solu~-

' cion de purga.Inmediatamente despues,se introduce-
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el iniciador roffipiendo el sello de vidrio con el -
/ 

martillador,la soluc1on se deposita en recipiente-

principal del reactor,el solvente que contenia al

iniciador se destila a su ampolla original,se con

gela y se separa del reacto~.Una vez que ha sido -
1 

efectuado esto,se 1ntr~duce el monomero al reactor 

rempiendo su respectivo sello de vidrio de la ampQ 
1 

lla que lo contiene,formandose una mezcla a la que 

posteriormente se le adiciona el disolvente;hecho-

esto,el reactor se mantiene sumergido en un baño -

de temperatura constante a 25°C y se deja pol1mer1 

' zando por espacio de 72 horas ( 11), tiempo despues 

del cual se introduce el terminador finalizando --
1 

asi el proceso 4e· polimerizacion. 
, 

Despues de hecha esta operacion el reactor --

se vuelve a conectar a la lÍnea de vacÍo dest~lan-

do el disolvente a otro recipiente y dejando secar 

la muestra por espacio de tres dlas,hasta alcanzar 
~ -6 una presion constante de 10 torr,la cual deja a 

la muestra libre de disolvente y terminador. 
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III.2.- CARACTERIZACIONo 

Muestras del polimero obtenido se usaron para 

la determinacion de los espectros desintrarrojo,r~ 
1 ~ 

sonancia magnettca nuclear.difraccion de rayos Xp-
1 , 

determinacion de peso molecular y su distribucionQ 

III.2.a.- INFRARBOJOe 

La muestra del polÍmero se colee~ entre dos ~ 
1 

placas de KBr pAna la obtencion del espectrooEl 

aparato usado fue un Perkin-Elmer modelo 52leEl e~ 

pectro presenta las siguientes sefiales, mas importan 
/ 

tes {grafica 1 h 

2950 cm~l (t'tte:t~te) 

1460 em-1 (mediana) 

1.380 cm""1 (:fuerte) 

2915 cm-1 (fuerte) 

2858 cm-1 (fuerte) 

e-s 700 cm""1 (mediana) 

III.0.b.- RESONAl~CIA !1AGNETICA NUCLEAR~ 

Una muestra del polÍmero se d1solv1¿ en olor~ 
;' 

formo deuterado para la obtencion del espe~tro.El-

aparato usad~,fue un Varian A-60 con tetrametilsi-

lano como referenciaoLas sefiales obtenidas sonsun-

doblete centrado en 1.39 ppm correspondiendo a pr2 
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tones de metilo y un multiplete centrado en 2e8Jppm 

correspondiente a protones de metileno y met1no c2 
1 / 

mo podra apreciarse en la graf1ca ( 2 ). 

III.2.c.- DIFRACCION DE RAYOS "X". 
1 Se preparo una pelicula de l mm de espesor --

del polÍmero,para la obtenci6n del espectro.El apA 

rato empleado fue un Philips modelo LZ-5 con fuen-

te de cobre y .fil.tro de :m!quel ~El espectro corres:p 

ponde a un polímero parcialmente cristalino~gr~fica J. 

ciones de 2,.5,8,10 g/litro re.spectivamente,usando 

como disolventertolueno a 35°C.Para la determ1nac1 
1 
on del peso molecular se uso un aparato Mecholab ~ 

.502 Elgh Speed con menbranas de cellofan 600 D,el 
1 

espectro se encuentra en la grafica ( 4 } • 

III,2eeo- DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES. 

Se preparÓ una solucion de 2 g/litro del polÍ 
, 1 

mero para la obtenc1on de la grafica de pesos mol~ 

culares.Se uso un aparato ALC/GPC 501 equipado con 

tres columnas empacadas con gel de poliestireno de 
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350,10J,1o5 A0 respectivamenteeEsto corresponde a la 
1 

separacion en la re4 formada por el gel.Se uso un 

flujo en las columnas de 2.4 ml/minuto, (gr~fica 5). 

III.J~- DIAG~IA DE FASES Y DETERMINACION DE LA T~ 

PEBATURA. "a " • , 
Con muestras del polimero obtenido se prepar~ 

ron soluciones al 1,2,),4,5 % en peso respectivamen 

te,empleando como disolvente tolueno (bker). 
1 

El volumen de las soluciones fue aproximada-

mente de 4 ml,estas soluciones se introdujeron en-
J -

tubos,a los cuales se les efectuo una constriccion 

y ademas se les introdujo una canica de vidrio.Es-
; / 

tos tubos se mentaron en la linea de alto vaciotse 

" degasificarmn las soluciones hasta una presion de-

lo-S torr,se congelaron y se sellaron por la cons

triccitn separandolos de la lÍnea de vac{o. 

Se monto un baño de glicerina a temperatura -
1 1 

constante obteniendose una aproximacion de ~ O.l°C, 

en este bano se introdujeron los tubos con las so

luciones y se determino mediante la elevaciÓn o --
1 

disminucion de la temperatura a uaa velocidad de -
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1 
var1ac1on de 1°C1hora,su temperatura de opalecenc1a. 

1 1 

La agitacion se proporciono por medio de la canica 

de vidr1o.Los resultados se muestran en la gr~fica( 6 ). 
1 El diagrama del experimento se muestra en la graf1 

ca ( 7 ), 

III.4.- DETERI1INACION DE LA TENPEBATURA "e•• Y CAL-

CULO DE LOS COEFICIENTES VIRIALES POR OSMOMETRIA. 
1 

La determinacion de la temperatura "e" se ob-
1 

tuvo en el osmometro descrito anteriormente. 

A las soluciones empleadas para la determina-
1 ' / " cion del peso molecu.lar,se les midio su presion o~ 

1 
motica a diferentes temperatura~,calculandose la -

1 1 
pres1on osmotica reducida (ff/c) con las cuales se-

elaboraron la graf1ca ( 8 }.Como se puede apreciar 

las pendien~es de las rectas son funciones de la -
, 

temperaturaoSi partimos de la ecuac1on: 

~/C = RT (Ai+A2C+ ••• )· 

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

cosa que: ~ {v/e) 

Ll e 

podremos obtener A2 o --

sea el coeficiente virial.Podremos tambien grafl--
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car la variacion del coeficiente virial con la te~ 

pe:catura y este cambiara de un valor positivo a. a 

uno ne;;a. ti -vo cuar..do esta variacion oc:J.rre o sea 

cuar¡do el vs.lor pasa por A2 : O se puede dete:rmi--

t!ar la te!!l.l.)el'atura "e".:;;:sto :;e puede apreciar er~ -

' J • 
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IV.- RESULTADOS Y CONCLUSIORES. 

El sistema estudiado,polimerizado enl las co~ 

diciones descritas, proporciona los siguientes da-

tos: 

donde Mn es el peso molecular determinado por osmQ 

metrÍa,Ms es peso molecular calculado estequiometri 

camente, [RLJ es la concentracion molar de inicl~ 

dor.La concordancia entre Mn y Ms,permite suponer 

ausencia de reacciones de transferencia o termina-

cion. 

" La determinacion de la. temperatura e ,mediante 

el calculo de A
2 

y graficando este contra la temp~ 

ratura,difiere de la temperatura determinada por -

medio de .los diagramas de fase a la concentraciÓn 

critica de 4% en peso,o sea la primera es de 26°C 

y la segunda de J5.5°C,esto podrÍa ser debido a -

que en la separaciÓn de fases se observÓ la pre--

sencia de fases microcristalinas las cuales despla 
; 

zan el equilibrio termodinamico y como consecuen--
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cia de ello existe un deplazam~ento en la temperat!!, 

ra de equilibrio. 
1 

Una posible continuacion de este trabajo puede 

ser ampliar el intervalo de trabajo con muestras de 

diferente peso molecular para que as1 poder ver la 

variaciÓn de la temperatura ~ respecto a la con--
1' .. 

centracion critica,a su vaz con estos datos poder 
1 / 

calcular el parametro de interaccion,del sistema -

polisulfuro de propileno-tolueno. 
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