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INTRODUC0ION 

La estereoselectividad de algunos ini~iacores e:¡¡;..2..e2 

dos en la polimerizaci6n d~ mon6meros cíclicos entre 

los que se encuentra el sulfuro de propileno, p~ocu­

cen cadenas poliméricas isotácticas, las cuales p~e­

sentan una elevada tendencia a cristalizar, prod~-­

ciendo asi materiales con propidades físicomecánicas · 

mejoradas·. 

Para conocer el efecto de la tacticidad sobre las -

propiedades físicas en el sulfuro de propileno, se 

compararon dos tipos macromoleculares obtenidos usa..:i 

do como iniciador: 

·a) butilo de litio (polimerizaci6n ani6nica) 

b) Tartrato de cadmio (polimerizac16n ani6nica po~ 

coordinaci6n). 

El polisulfuro de propileno obtenido usar.do tartr~­

to de cadmio, fue fraccionado por el método de disol 

vente-no disolvente para asegurar monodispc:-sicad ¿::: 

las muestras. Ya que la polimerizaci6n ani&üca ~!'o 

duce estrechas distribuciones macromoleculares, no -

fue necesario fraccionar esta muestra. 



La caracterizaci6n termodinámica de los polis~lfilros 

de propileno an16nico y a..>J.i6nico coordinad.o, de: :nos­

t r6 que existen diferencias si2nificativas en :os vq 
~ -

lores de las capacidades calorificas, entre 1~3 des 

muestras, las cuales son atribuibles al grado de 

cristalini~ad producido a nivel molecular por la i­

sotacticidad. 

Las capacidades caloríficas fueron estudiadas en el 

ra.~go de ~50 a r2oºc, rango de temperatura que incl~ 

ye a las transiciones de primer y segundo orden, T~ 

y Tg respectiva..~ente. 

En este estudio fueron determinadas las te:ripe:-a:u:-as 

de transici6n vítrea y temperaturas de fusión para -

cada una de las fracciones, asi como sus ca~aci¿aees 

caloríficas a presión constante, observándose su de­

pendencia res~ecto del grado de cristalinida&. ~sta 

dependencia fué confirmada por medio de espectrosco­

pía en el infrarrojo, ya que al comparar los espec­

tros se not6 un marcado cambio en la intensidad de -

algunas bandas. 

Finalmente a partir de los datos experimentales, u-



sando un programa de correlación lineal, se o~tuvi~ 

ron ecuaciones para conocer la variaci6n de la caJ2 

cidad calorífica a presi6n constante res9ecto de la 

temperatura en rangos de 2ooC. 
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I PARTE TZORI~A 

A. REACC!ION DZ POLIHERIZACION. 

La poli~erizaci6n de monómeros cíclicos los cuales 

reaccionan · ~or adición con apertura de anillo, co~ 

mo el sulfuro de propileno, puede iniciarse ~o~ via 

ant6nica usando compuestos de tipo organo~etálico -

como el butilo de litio o el naftalen sodio y en ¿3_ 

neral los· alkil derivados de los metales de los e:2 

pos IA y IIA de la tabla peri6dica, como son: Li, -

Na, K, Rb, Cs, Be, Hg, Ga, Sr, Ba. 

Esta reacci6n se lleva a cabo en una linea de alto 

vacio, con el fin de eliminar toda posible co~tarr.~-

naci6n con agua, oxígeno y substancias que coutienen 

átomo~ de hidr6geno activos como: ácidos, alccholes, 

mercaptanos, a.:ninas, acatil derivados, los cuales -

reaccionan con el iniciador destruyéndolo. 

Durante la reacci6n de polimeriza~ión no se observa 

generalmente uú, período de inducción, present<:L'"1C.os e 

la reacci6n de propagaci6n ci~ectamente, sobre todo 
2 

a temperaturas elevadas, arriba de la ~~bien:e. 

La velocidad de poli~erizaci6n au!Tienta con la te ~)2 

ratura, p:-efiriéndose bajas temper~.turas de t:-a":J3 jo 

(temperatura de aire líquido) con objeto da --



-2-

di::mint'..ir l~ ve loe id~d de !'rÓ~~::";:'.C i6~, lo c,_ ,_ ~~- l ~ s e­

curc. nn mayor rendicüento de ·:'olíoero t~ct j_co. 

AHIOlHCA. 

:rJos oon6r.1eros coGJo el sulfuro de nro;:iilcno :..es e--~ ·-:....:. -

les contienen en su r:16lecula susti tuy entes elect:..-- o­

nec;atj_vos, son alt2. mentc sensibles a l n s reaccio::es 

de polinerizaci6n ani6nica l~s cunles . . . ... son i n lcJ.::-.e;.ss 

por ln presencia de carbnniones en l~ zon~ de inte­

racción. 

Duran te el nrirner :9t_'.),SO de la re 2.cc i6n o sea el C: 2 i 

niciaci6n, como heoos dicho, la presencia de rc sc~i 

vos all:il metfili.icos nos T~ro!)orcion8.n los C8.:r~ani c-~ 

ne s necené:!.riosº 

-s 
Se :hd }Jropuesto el sic~uicnte r.mcnnis :::o -:Jo.ro. 12. :~c::.cC:...11 

e 1 cual ha sido con:i)ro b8.do 88. tisi8.ctori~. r::en~ c 
.¡ 

te la polim~rizaci6n del ectireno (~), uscndo 

~,., -.... --
\.....~ ·- .. ... 

de notasio en n~onio.co lí0uido como inici~¿cr, o~--
~ ~ 

servándose en este 02.so ;;articular c:._ue lo. veloci .:~::;. ~ 

de nolimerizaci6n es ~roDorcionnl a la conccn t:r- sci 6~ - .;. -
de inici8dor ( i6n aniun ) y tambieú al cu~( . .:-G~o ~e 

la concentraci6n de mon6mero. 
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Asi pudo com~robarse que ·el grado de poli~e riz~ci6~ 

se incrementa con un aumen~o · en la concentraci6:: de 

monómero, s.iendo independiente de ll3. concent:-8.8i·~::-

de los io~cs a~ida. 

La presencia de un solo ~tomo de n1tr6geno ?Or ~a­

cromolécula fonnada, asi como también la aus~nc~a ~e 

insaturaci6n en la misma, apoyan a este macanl s ~o-

K 
RA R + A+ (l) 

R-+ M 
K, 

RM <2) 

R Mx+ 
Ko 

M R Mx+1 (3) 

R Mx + 
Ké 

s R MxH + s C4> 

Durante la rt~acci6n ( l) una molé cu la de inici2dcr--

se ioniza generando un carbanión R- ~ás un i6;; =ett 

·11co A.1:., el carbanión activa a la mo1..écü:a ce !::ob0:::;:: 

ro , uni~ndose a· ella, reacci6n (2) • Esta ~lti~a -

r~acci6n determina la velocidad de iniciaci6nG 

El ióo cegativo forr.Iado R H continua adi.cion;:). :-:-:':o -

, ' 1 d rió r· f r.....,"Y"\ 4 ose s~ I'l~ !:"'1 4 -~ ...,, nuevas mo.:..B"CU as e mo 1 :ne o, o " 'o. .. 1A a .. ""'"'"- .;;... '- ·'.:... 

to R X~ 6 R M;.~1 , durante el paso de pro¿arac~ón ~~ 

la reacci6n (3). 



.. 

. . 

\ 
-'+ ... 

Debido a la presencia de una c~rga electrost{ti~a -

en el aducto formado, los fac~ores rle polari¿ae 

adq_ut.eren gran importancia y determinan la tacticica~ 

de la mol~cula. 

En la reacci6n (4") puade observarse que el ?aso C:.a-

terruinaci6n es escencialmente una reacci6n ~e tran~ 

ferencia, entre una rnoi~cula de terminador y una de: 

aducto formado • 
.. 

Para nuestr6 caso específico, el iniciador e~,leado 

fué n-butilo de litio, solvente tetrahicrofurano ,,,_ 
"' 

terminador metanol, muestra A ( ?S?A ). 

c. ?OLDfi<:RIZ.ACIO~J A~ITmJICA POR COC.~::'I-

NACION. 

La polimerización de sulfuro de propileno inL::::.aja 

~or medio de tartrato de cadmio, procede ~or un me-

canismo viviente, incre~entánn ose el ?e s o 1.ol ec~l~T 

con el tiempo de ~olimerizaci6n. 
r:' 

1 .: . ~ - t li .... ) ,_ ".::: r'\ T"' f'"\ 
:.J.J.. Vl D , , ~ 0 l<e: > 1 • - .- - ~ 

9uesto un mecanis~o ~ar~ la polimerizaci6n ani6~~ca 

coordi~ad&, con carbonato de cadmio. Eu este ~ec~~i~ 
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mo el carbonato de cadmio reacciona con el co~~uesto 

que contienen al grupo tiol:, para formar el ticlato­

corres~ondiente por medio del cual se inicia la rea~ 

ci6n de poliemr1zaci6n ani6nica por apertura de ani-

llo. 

2+ 2-
c co3 ;- RSH 

- 2+ -
R s e H e o

3 
+ e H - e H - e H 

3 ..... 5/ 2 

r 2+ 
Rs(cH-CH- s e Hco 3 2 1 

CH 
3 

) H R S ( CH - -CH- s 
2 1 

2i-
+ e 

2-co3 

C H
3 

La estereoregularidad producida en la macromolécu:a 
. .' 

al usar tartrato de cadmio en fase heterogenea 1 es-

debida a la presencia de carbonos asimétricos en la 

' molécula del iniciador. 
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D. ECUACION DE VELOCIDAD DE REACCION 

Sabemos que durante la reac"ci6n de iniciaci6n UYl -

i6n negativo se une el mon6mero abriendo el anillo, 

formando un intermediario com~lejo de litio, El ?ll 

so de propagación es convencional, pero la reacción 

de terminación es siempre unirnolecular por traJ1sfe­

rencia, lá cadena cin~tica es cortada sola:iente si 

la nueva especie formada es débil y ya no adiciona 

moléculas de mon6mero. 
1 

Las ecuaciones de velocidad serán: 

Iniciación _ 
1 "\/',¡ ~ k ¡ r R 1 r M . 

r~-1 'C t c.1 .. concentración de iniciador monofuncio-

nal. , 

Propagación iff = -k f [ R. /1;:-] [ M J (2.) 

" 
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E. P.OLIHSROS VIVIENTES. 

Ya que en la reacc16n de terminación interviene una 

molécula nue~a que no es escencial en la reacción -

de polimerizaci6n ani6nica, si esta sustancia no se 

hace intervenir y también se evita la presencia de­

todo material extra..~o en contacto con los reactivos 

puede suprimirse el paso final, reacci6n de terr:in~ 

ción~manteni~ndose asilas cadenas del aducto acti­

vas por tiempo indefinido. Asi, es posible aumentar 

el grado de polimerizaci6n por la adic16n de una -­

nueva cantidad do mon6mero • 

• 
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Por análisis cinético de esta reacción, se r.~ 

bado que el polímero final presenta una 
.· 

r-. r • - r .,....,. . ...... v.- .. ,/ .. ..d. 

de pesos moleculares muy estrecha, por lo tanto pu~ ce 

considarar~e casi monodisperso, lo cual ha siéo corr~ 
8 

borado ~or centrifugaci6n de la muestra. 

Bl grado de polimerizaci6n de una macro~olécula vivieL 

te puede ser controlado deteniendo la reacci6n en e: 
momento ~eseado, por medio de un agente de ter~1nac i 6n 

en general se usan d is ol ventes con áto:ios de hid:r6;:::,. 

no activos, como el metanol. 

F. !•28AXIS:·í0 DE POLHrERIZACION • 

Se ha propuesto el sigaiente mecanis:no 9ara la ?oli ~:.~ 

rización del sulfuro de propileno iniciada 9or n- 02 

· tilo de litio en presencia de tetrahidrofurano~ 



• • 
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-º-¡- ¡+ "' c." -
(4) 

/ 
-('il,;,,) .L;. + .s, \ 

J ~ "'C."-z. 

/ c.>/ - e Jú. 

• (c.H~).J - :5: \ 1 
<E e 'JI" 
J..j,, 

Mecanismo a) 

-~~ c,11.J - {c.11~ )_, - S - ). •••. : 

Una molécula de n-butilo de litio parcialmente 901~ 

~~rizada ataca al átomo de azufre del heterociclo,­

lo cual se comprueba por la presencia de azufre en 

el producto alkil litio. La ~olécula de interwedi~-

rio formada sufre un rearreglo electrónico produ--­

ci~ndose el butil tiolato de litio~l más una molé-

cula de propeno en una reacci6n rápida. 

Mecanismo b) 

Una vez que el intermediario complejo ha sido for=~ 

do, se presenta un mecanismo concertado en e1 cual­

simult áneamente se deshacen las dos uniones carbo~o 

azufre. 
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El butil tiolato de litio l formado es responsable­

de la reacci6n de propagación. Este mecanismo predi 

ce la f ormaci6n de un aducto que se propaga ffionofun 

cionalmente. 

GJ/.J - (c.112.).J - S - })., .¡. 

GJIJ 

__., C,l/.J ··_ ( c.11¿ ).t s - /:.>1 - cJIJ..- S - L i.. 

G. TERMODINAMICA DE LA POLIXERIZACION. 

Una reacción de polimerizaci6n puede expresarse de­

'º , manera general como sigue: 

~ p + lJ ( J ) 
Ml.- + M "' k.l ".X.+\ 

M· = Molécula de mon6mero 

- * Mx = M = Aducto macromolecular o centro activo en 

propagaci6n 

~ = Constante de velocidad para la reaci6n de poli­

merizaci6no 

kd = Constante de velocidad para la reacción de de~o 

11.merización. 
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Para que esta reacci6n ocurra deben cumplirse dos -

condiciones: 

a) Condiai6n termodinámica. - Que el cambio A G, Pil:'a 

la energía libre de Gibbs de la reacci6n sea nefB. 

tivo esto es: A G <.o 

b) Condici6n cinética.- Que exista la posibilicad ce 

un cambio de estructura, debido a que ·el estado­

de transici6n requerido es energética.mente accesi 

ble. 

Asi la constante de eQuilibrio K para el paso det e~ 

minante de una re¿cci6n de polimerizac16n o sea la~ 

propagaci6n se pue~e escribir: 
K - [M;_+,] (;.) 
. - ( H.t] [ M] 

En el equilibrio podemos expresar el cambio de ener­

gía libre normal para la misma reacci6n co~o: 

A G 
0 = -R'f ln K (3) 

Al trabajar en condiciones ideales ree~plaza:Jlos 

por su valor en fünci6n de las concentraciones. 

r H~ J r }·n 
~fix. ... , ~ j 

.,. 
!\ -
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Para el caso de polimerizaciones aniónicas en li~ea 

de alto vacio y ausenci~.dc terüiinador la concent~~ 

* ci6n de centros activos [MxJpermanece consta:-.:.te pudien 

* l t * 1 do igualarse las concentraciones L Hx .l y lMx+l l c;.ue-

dando · 

Si expresamos ahora el cambio ~Gº en tér:ninos de en­

talpía y entropía, podemos escribir: 

.! G o = AHº - T A so ( 6) 

Para el sulfuro de propileno el incremento~ Hp en-­

talpía de polimerización es negativo, ya que al a-­

brirse el heterociclo de la molécula, sobreviene ·.in 

desprendimiento de calor al liberarse 20 Kcal/rr.ole-
11 

debido a la tensión en el anillo. 

Sabemos además que las reacciones de polimerización 

son exo-entr6picas, esto es presentan valores nega­

tivos para el incremento~ s0 de entropía de poli:ne­

rización. 

Por tanto un aumento en la temperatura de reacción­

reduce la posibilidad de ocurrencia de la mis~a • 

Si igualamos las acuaciones (5) y (6) tenemos: } 
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= (?) 

relacionarido asi la concentraciór- de monómero en el ~ -

equilibrio con los cambios entr6pico y entálpico de 

la reacción. 

,¡, 
Daiton e Ivin hicieron los primeros intentos para ~ 

plicar los conceptos termodinámicos a las reacci :;r:es 

de polimerización, en su trabajo ellos establecieron 

ya que el paso determinante de la reacci6n , es el de 

* propagación, en el cual la reactividad del aducto 1·~ 

es independiente del grado de polimerizaci6n cua.~do 

el peso molecular es elevado. 

Para nuestra reacció~ el aducto permanece activo \ 2Q 

limero viviente) y podernos establecer el siguiente­

equilibrio entre entidades macromoleculares en creci 

P~j = Aducto viviente con Xo+j unidades de ~onó=ero 



.. 

J 
! 

1 
! 

1 
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Pi = Aducto viviente más bajo, el cu~l puede ercer 
: o 

pero no degradarse. 

ya que k = k t 1 = k j = • • • • = k 
X 0 x0 x

0
+ '<) 

podemos escribir la concentraci6n del aducto ?Xo+j 

en t~rminos de la concentraci6n de mon6mero en e qui 

* librio y de la concentraci6n Px asi: :.; 

p* )j o 
p 

X +j = ( k..-.o Me 
o XO 

H. EFEGTo" DE LA ESTEREOESPE_CIFICIDAD EN EL EQUILI3:!:1IO 

MONO MERO-PO LIMERO 

Cada molecula de mon6mero adicionada a una cadena en 

crecimiento la cual presente una estructura al azar 

puede unirse en forma isotáctica o sindiotáctica, 

con un incremento de la energía libre asociada con la 

formac16n de los enlaces respectivos - ~ G1 y - L G5 • 

Si la probabilidad de encontrar un enlace isotáctico 

en una larga cadena es constante e igual a P (cadena 

Bernoulli) entonces la energía libre por mole de seg-

mento será ;i; ' f.,_ ¡ 1 ~ 
( 
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l G :: .P ! G1 + (l-P)iG8 = -R'f lp ln P + (1 - P) 

- P) J ln (l 

para sistemas en equilibrio debe cumplirse 

Si el p¡roducto es solo isotáctico por restricci6n ci 

netica, entonces se es.tablece el equilibrio 

. M ~ ti-- Polímero isotáctico • 

y la co~stante ~i estará relacionada solamente con­

el cambio en la energía libre por la ecuaci6n termQ 

dinámica usual 

.. - b. G i = R T ln Ki 

Si solo es posible la estructura sindiotá~tica en la 

cadena 

M Polímero sindiotáctico 

entonces tendremos que la constante K
5 

de equilibri o 

estará dada por 

- h G s = R T ln Ks 

Para un verd~d~ro equilibrio termodinámico 
JG¡ Aúi. _jGs 

p Ki tZ 'R..T 

:: e Z..T 
-:: -:.. 

.4 Gs-
(1 - Pl Ks ~~.,... 
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este tratamiento implica r;ue la energía libre de un 

enlace no est' afectada ~or la naturaleza de los en 

!aces vecinos. 

I. SOLUCIONES DE POLIHEROS 
14 

~. L. Scott ha propueswo que la concentraci6n de mQ 

nómero en equilibrio con su pol!m~ ro viviente en SQ 

luci6n, está control~da por la temperatura del sis­

tema asi como también por la natu::.'aleza oel disol-­

vente y la concentrac16n del polímero, ya que estos 

factoers modifican las actividades de los componen­

tes del sistema. 

Asi de acuerdo a la modificac16n cuantitativa propue~ 
1 l' 

ta por B)"Jater, el ca:nbio de energía libre. asocindo 

con la trans for:rJnc16n de una mo 1 de mon0::rn ro 1 ! qu ido 

en políme:ro s611.do est& cndo ;Jor la f'cu11c1. .~n. 

J. G ._ 12 r J /,, o ~ - l,, t <-- M ~· 
- J.·S ( r- _, 

( ,/) 

Las act1v1~ odo 5 o y a ise rer1~ren ul ~c r. 6::-.e ro l!-
p ,, 

q U 1 Ó O y L\ l p O l Í :: CH O fJ ·~ 11 d O CD S U !l e .9 t C. <l O :l n O rtI. n l O O 

reopect1vos. ,r.J v ; (" 
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La ::iuluhiliílcid de nna macromclécula ~! n u n disolvc n-

t~ d~ ct o p~ede varlarse ya se &: 

a) por adici6n de un no-0i s nlvent e 

b) por· unc1 va.riac16n ~!'1 lu teru perr..l u ~ ' a cte1 s i s temCl. 

:_.: i los dos factore s se :.:!011ibir1c.n, ~; t:; 2.l ec'.r.:· ~1 rár1 un 3.f 

c or i ·~~ L:: iones para las cuales, el r;.ol rme:."' o :·a no es -

solulile en nse s.lst e ma, s e par8.~1r~os f' '' n un .:>. r-: ~1e ·;a f~ 

~sta pu~de ser fraccionad.a variar,d:i com posiclói·'. y -

te~peratura del Jistema, obteni~ndos e as1, m ~ zcl 1s 

~~ estrecha distribuci6n molec~lar qu~ pu e den ~ o ~ s l 

ñerarse como formadas por un solo com80r:ente. 

L~ m~xima temperatura a la c~al coexis ten ~r equ i li 

brio la mezcla macromolecular t el d~ s olvente esc a-



1 
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1 
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gido no es en general un ~erdadero punte crítico~ 

Asi su localización depende de la distribución de 

pesos moleculares, asi como ta..mbién de la composi­

ci6n de las dos fases en equilibrio a una te~pera­

tura un poco inferior a la crítica. 

Al emplear un no-disolvente para provocar la sepa­

ración, el sistema queda constituido por tres coffi­

ponentes: polímero, disolvente y no disolvente, por 

tanto debe emplearse un diagra~a ternario triangu-

lar para representarlo convenientemente. 

Cuando el sistema se separa ._en dos fases completa­

mente líquidas, una de ellas es muy rica en poli=~ 

ro y adem~s, si el peso molecular de la macromolé-
4 cula estudiada es mayor de r~ro , la separación en 

dos fases líquidas ocurre a una temperatura un po­

co inferior a la temperatura e. La temperatura 6 

puede definirse como. aquella para la cual el cocien 

te 9i/c es independiente de la concentrac16n en un - ~ 
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amplio rango. 

Para un sistema disolvente~no disolvente-polí::ero 

deben cumplirse tres condiciones en el equilibrio, 

ellas son: 

"Pr=Yf (/) 

f"2~¿ (2) 

, }"3=)Vj (.1) 

esto es, los potenciales químicos de los tres co:n-
t~ 

ponentes deben ser iguales en las dos fases. Usanco 

las ecuaciones generalizadas para calcul ar el ca:nbio 

en la entropí_a de mezcla y el calor de mezcla en U..'rl 

sistema con varios componentes: 

ASµ."'°-; - J Z '1) Jn f*": V() 

A 11~" ~ ~ z . .Xi n;.fz /.¡ w;.r k7 J,.,. y¡,; fX.y (>) 
.~, ~.t.J .1 

en estas dos ecuaciones las sumas incluyen a todos 

los pares de especies diferentes; como nuestro sis­

tema consta de tres componentes tendremos que el 

cambio en la enrgía libre de mezcla será: 
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• * lle 
1J. GM = !:. HH - ! SM 

,6 G: ~ k ! [ n
1 
!o/ ·fo/..,/,. +nJ /,, ¡,+ k, ~, J,, 

+'t0 n,/J + ti.inif] C•) 

diferenciando la última ecuación con respecto a n1 

n2 , n3 obtenemos las ecuaciones µara los potenciales 

respectivos 

x1 , x2 y x3 representan el número de segmentos 'ºr 

molácula de la especie respectiva, ku representa en · 

general un parámetro de interacci6n entre los co~-

ponentes i,~ del sistema. 

z A W¡ . .X "-0 

I . 
kT 

/ 

/ 
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este parámetro de interacci6n puede tomar valores­

muy altos para las especi~s macromoleculares ya que 

es · proporQional al tamaño molecular de la es9ecie i. 

Puede usarse también la expresión}{1j/ xi , pará.1rie­

tro de interacci6n por segmento. 

Los seis: parámetros de interacci6n ;{..para un siste­
"P 

ma de tres componentes se reducen a tres solan::ente 

los cuales son independientes y cumplen con la rel2 

c16n: 

Jy~X-/(x¡/J.;.)= Y "J Ujf?;) 

y1 y ~j son volumenes molares de las especies i, j­

Para un solvente de bajo peso molecular Xi = l. 

Expresando.el potencial químico por medio de las e-

. cuaciones ('7)(8)(';) y substituy~ndolas en aquellas 

·que establecen la condici6n de equilibrio, obter.e-­

mos tres ecuaciones simultáneas con cuatro cor.cent~~ 

·. cienes variables e independientes, esto es dos para 

cada fase. Ya que debe cumplirse también que: 
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= l Fase diluida 

·~' + v' + v' = 1 1 2 3 Fase concentrada 

Entonces si una de las cuatro variablen inde?en~ien 

tes es especificada, el resto puede obtenerse us~n­

do. la::> tres eduaciones de equilibrio. Es ta!3 ecuaciQ 

nes no pueden resolverse expli~ital!lente, por lotan­

to deben em?learse métodos numéricos para conocer 

las concentraciones restantes en el equilibrio, 

J. FUNCIONSS TERMODINAMICAS Y ESTRUCTURA ~·~AC~OMOLE 

CULAR. 

La teor!a estad!stica ·de las cadenas poliméricas,-

está basada en conce9tos confiables relacionados -

con la estructura química macromolecular, a.si cor¡¡o 

tambi~n con las propiedades de las uniones quími::as 

que presenta el polímero. La mayoría de las ideas­

sobre estructura han sido confir:nadas usando ~éto­

dos fisico-qu~micos , principal~ente espectrosc6~i 

cos. 
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Comparando los valores experimentales de las C&ntid,i;l 

des termodinámicas, con sus correspondientes valores 

te6ricos de la Termodinámica Estadística, es positle 

afirmar que !a rotaci6n interna de las macro~clécul~s 

no es completamente libre, debiéndose recono~ér q~e­

. la interacción entre sus diferentes partes favorecen 
lÓ 

solo determinados ángulos durante la rotación. 

Actualmente es posible relacionar datos espectroscó-

picos (espectros de rotaci6n y vibraci6n) 'ºr medio 

de el teorema de Nernst, para calcular entropías y 

.capacidades caloríficas de gases. 

Considarando despreciables las interacciones entre -

vibraciones y rotaciones de una molécula, la funció~ 

de partici6n para un gas puede representarse como e: 

producto de las funciones de p:artición: translacio~~l 

rotacional y vibracional~ 

Q = Q Q Q (1) 
trans rot vibr 

para calcular la funci6n de partici6n translacional 

usamos la ecuación: 
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Q _vf:i.7í)Y¡k1 
-le; #'J.S - \- h ,¿ ) -t.= 

..1 ..L 

1. 1; r _¡' -x '~ .:z º v M z r "" (.2) 

en .la cual 

m = mHsa de la molécula 

M = Peso molecular 

: 

V = Volumen ocupado por la masa 

Para mo~8culas diat6micas y poliat6micas lineales la 

funci6nde partición rotacional se expresa e . ::o: 

8J( J -1-1) he 
Kí 

siendo J = Número cuantico rotacional. 

la suma se calcula desde cero hasta infinito. 3 es -

la constante rotacional que está relacionada con el 

momento de inercia de la mol~cula, por medio de la -

expresión: 

h l3 '::. ---_-,¿"'--..,--
( 11 G -'-

-.. 
cuando la constante rotacional B es pequeña y se tr,g, 17 

baja a altas temperaturas, la suma de la ec~aci6n (3) 

puede ser reemplazada por una integral. 
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. j ei() (J h c. 

(¿YO¿ ~ O ( ,Z J -f i) ,Z - t I< T" 

)fJ(T-fl)} 
clJ (Lt) 

- ríi 2 /<. I I·. 
_}( / - - () , I ~ J/ :z:.. = 7)c. ¡ - h .z. .. 8 

Para mol0culas con simetría esférica, como la de S? 
6 

usamos la ecuaci6n: 

~ rd = ¡7/ ( zfí k T 1 
h;, (s) 

con I1 =·I2 = r
3 

Si.al rotar a la molécula en estudio, ciertas posi~ 

ciones r~sult'1!1 ide~ticas, su funci6n de partici6~­

rotacional verdadera será igual a la función de paI 

tici6n tradicional dividida entre rr, número de si~~ 

tría , que esigual al número de -posiciones incis-­

tinguibles que la molécula presenta al rotar 360° • 

Para moléculas lineales sim~tricas del tipo H::! :=CH 

v~~ , si la molécula es asimétrica como el HCl ten­

dremos v= 1, el mayor valor observado para <res 

24 para moléculas con simetría octahedral. 
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i 
j • 

j Pasemos. ahora a la ~cuaci6n que nos permite calcular 

la func16n de partici6n vibracional 

'. 

~~ i)_¿~c/kT )-I 
Q llJ 6r :. ¡/ ( ¡ - e 

.i• I 
(/,) 

Vi = frecuancia normal de vibraci6n en cm-1 

La funci6n de partici6n vibr acional es por tanto el­

producto ~ara todos los modos de vibraci6n presentes 

en la molécula. 

1 l-
Maye r, Kassel y Gordon han to~ado en cuanta el efec-

to de interacci6n de las vibraciones y rotaciones de 

las moléculas, asi como también la no ar:r.onicidad U:Q 

dificando las ecuaciones antes presentadas. 

Por tanto la funci6n de part1ci6n de un gas ~uece --

ser calculada, si se conocen sus momentos de in2~ci a 

I, el grupo de simetría al que pertenece rr y los ::c­

dos de vibraci6nde la molécula. Las funciones ters o-

dinámicRs se obtienen usando el valor apropiado de -

la función de pa~ición total Q. 
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Como la Energía Interna de una mole de gas est~ daGa 

en función de la Q por: 

(7) 

Eº es la energía de vibración cero dada por la expre-o 
s16n: , . 

) IJ-1. h cJ~ l. o = L. ( I) 
o ,,i.-:. I 2 

Usando la ecuación de definición para la entalpía 

(9) 

sustituyendo la ecuación (@) en la (9) 

(10) 

y la capacidad calorífica puede obtenerse derivanco 

respecto a T la ecuación (11) 

d H = Cp d T (11) 

K. PROPIEDADES FISICO-MECANICAS DE LOS POLDíS ::~ os. 
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Los materiales polim~ricos 9ueden presentarse en t~as 

estados diferentes, depar.d~endo de las cor.ciciones eL 

ternas de presi6n y temperatura a las que se encuen-­

tran sometidos. 

"" 

A temperaturas bajas los materiales polim~ricos a:rol: 

fos ·son quebradizos y no resisten grandes ceformaciQ 

nes, a este estado se ·1e conoce como estado vitreo.-

Para temperaturas mayores que T temperatura ce t~an 
g 

sición vitrea, la cual es característica de cada poli 

mero y dependier.te de la historia téroica del cate--

rial, el material pasa al estado viscoelástico. Fi--

nalmente a temperaturas su,eriores a la temperatura 

de flujo Tm también llamada temperatura de fusi6n -

los polímeros presentan propiedades de un líquido --

viscoso, estado viscofluido. 

Estos tres estados son característicos en ~acro~ole-

culas ·lineales, si se presentan puentes entre las cª 

denas nuevas propiedades serán exhibidas por el m~tv 

rial. 



' 

. . 

•• 

-31-

II PARTE EXPERIHENT AL. 

A. ?OLIMERIZACION. .· 

MUESTRA PSPA .- La muestra PSPA (polisulfuro ce o~opi 
leno aniónico) fu~ poliTierizada siguiendo la técnica­

descrita en la referencia 17, en una linea para alto 

vacio, se inic16 la reacci6n por medio de n·butilo -

de litió. 

,g 
MUESTRA PSPC.- Se polimeriz6 mon6nero de sulfuro ce-

propileno QoP. ( Aldrich Co. ) inici~ndo la reac c i6~ 

. con tartrato de cadmio Q.P. ( K and K Laboratories ) 

La relac16n monómero inicindor en peso fué 5 a 0.8 -

la mezcla reaccionante se mantuvo agitada !)O!' 8 C.i::..s 

por medio .de un dispo.:; itivo magnético, manteniendo -

a todo el sistema de polimerizaci6n en masa a te:::_')t:-

ratura ambiente • 

A medida que la polimerizaci6n avanza, la viscosidad 

de la mezcla atlmenta cornsiderable::nente h :ista :..leGa:-

a formarse un gel banquesino. El políme~o se enc~en-

tra mezclado con el exceso ce tartrato de c~doio cue 
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se usó como iniciador. En 100 ml. de d·i.solver;t.;; t r:: tr~ 

hidrofurano Q.P. (Merk) fu~ _disuelto el _:)olf~ero con 

· el objeto _de separarlo ce los restos de ini~i~dor 

por coritrifuraci6n. La solución fué ceYit::-ifi..;.;,:.i.da a -

2 500 rpm y lOºC , manteniendo estas condicicna3 ~or 

catorce horas en cuarto frio. Al finalizar el ¿rc~0-

so de se_Paración, el tartrato de cadmio en e7.ccso se 

precipitó co~plctamente y fué se~arado del procu~to­

por decantac~6n. 

B. SECADO. 

?ara eliminar al disolvente residual q~e contariinaoa 

al polisulfuro de propileno, la muestra fué secad~ -

t ... . . 30º'"' i d~ . .. en una es u~a oe vacio a ~ por e neo ~asl ~a~~e-

ni~ndola despu~s en refrigeraci6n continua para 2vi-

tar oxidaciones. 

Se us6 el m~todo de disolvente no disolvent2 
,... 
' 1 ,... "..., ... 

a / ...... .,.1' 

con el ?rop6si.to de obtener fracciones ma::ro:::o:¿;:·...::.:: .. 

res monodis?ersas y con el mismo grado ~e cris~ali~i 

dad. 10 g de polímero fueron disueltos en tolue:» o ~ef.. 

tilado 3.forando a 100 ml. 
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La muestra se coloc6 en un separador a te=peratura 

constante (?OºC) como se V~ en la fifura Yo l y por 

medio de una pequeña bureta graduada de 10 ·mi , se 

adicionaron car1tid::tdes conocidas del no solvente, -

iso-octano grado espectro (Merck) • 

La adición se hizó gota a gota hasta que la solu -
1 

ci6n se torno ligeramente turbia, mientras ta.~to ' -

toda la solución se mantuvo vigorosamente agitada 

por medio de una media luna de tefl6n • 

.,, Al aparecer la primera turbid8z se suspendió la a-
,. 
1 gitación en el separador, manteniendo en reposo la 
1 1 

1 

. ~ muestra por tres horas. Al terminar el período ce-

reposo se adicionaron al~~nas gotas más de iso-oc-

tano hasta turbidéz total manteniendo agitada a la 

muestra. Entonces se aument6 la te~?eratura del si~ 

tema . en un grado cada hora, has ta alcarnzar la ter::qi2_ 

ratura de 75°c, a esta tem¿eratura la solución poli 

m~rica recobra su aspecto trans)arente por rediso-

lución del pol!mero 

TpSISCON 
FALLA DE ORIGEN 
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La muestra se coloc6 en un sepa.raa.or a te::peratura 

constante (70º0) como se v4 en la fifura ~ro l y por 

medio de una pequeaa bureta graduada de 10 ' ml , se 

adicionaron cantidades conocidas del no solvente, -

iso .. octano grado espectro (Merck) • 

! . La adi~i6n se hiz6 gota a gota hasta que la solu 
j 

c16n se torno ligera~ente turbia, mientras ta.~to'-

toda la solución se mantuvo vigorosamente agitada 

.. por medio de una media luna de tefl6n. 

' ~ ~ : . 
i .. 

. , , Al aparecer la ?rimera turbid4z se suspendió la a-
; 1 . 
'· ' Í:. gitac16n en el .se?arador, manteniendo en reposo la 

. 1 

1 muest.ra por .tres horas. Al terminar el per!odo ee-· 
reposo se adicionaron al~~nas gotas más de iso-oc­

tano hasta turbidéz total manteniendo agitada a la 

muestra. Entonces se aumentó la tem?eratura del s.; e:: ... _ 
tema. en un grado cada hora, hasta alcamzar la ter:q.r:_ 

ratura de 75°c ,' a esta tem¿eratura la soluci6n poli 

m~rica recobra su aspacto transparente por rediso-

luc16n del polímero 
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: 1 

j La desaparición de la turbidéz puede pr8sen:arse -

antes de alcanzar los 75ºc • . 

Después se inició un enfri~~iento lento control~~º 

a 0.5°~ por hora, regresa.~do n~eva~ente a la te~)~ 

ratura inicial. Se us6 una velocidad de aGitaci6n­

baja en ~ste paso. El sistema se mantuvo 9or 15 -­
horas a 7 oº~ • . 

El mismo proceso se llevó a cabo tres veces más 

siguiendo la misma técnica, paso a paso h~sta oot~ 

ner las fracciones: M6F2 , x6F3 y M6F4 • El resto 

de la solución se sometió a destilación al vacio p~ 

ra eliminar al disolvente y al no disolvente. Sl 

polímero s6lido que QUad6 adherido a las paredes - ~ 

del matr1z, ~e disolvió entonces en 50 ml de tol~~ 

no destilado y se llev6 a la estufa de vacio pa-

ra obtenerlo completa~ente seco. 
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A con'":inuaci6n se muestran los valores obte:üc0s en 

la se9ración de la muestra.M6FiFs, separada a 7oºc. 
TABL.t.. !fo. l . 

Fracci6n No. ml iso- Peso en P.~. ( G?C) 
octano mg 

1 60.l 248 2ó X lC) 

2 45.8 152 25 Á 1C3 

,. 3 12.l 184 22.5x io3 
4 12.0 918 19 X 103 

5 resto 26 X 103 
, 

Muestra PSPA 300 X lC-' 
Las fracciones 1 a 5 fueron secadas en estufa de v2 

cio por cinco d!as, hasta obtenerlas libres com9le­

tamente de solventeº 

D CARACTZRIZACION 

:,o ,.21 

ESPE8TRGSCOPIA INFR.AROJA,- Se empleó un espectrofo:Q 
1 

metro ?erkin-Elmer modelo 5'01, usando ex::>ansi6n ' lX: 

y tiempo de barrido 32. La muestra fuG corrida en p~ 

lícula, la cual se 9repar6 por evaporación de una SQ 

lución de tolueno de concentraci6n conocida, co~tro­

lando la temperatura y el tiempo de secado. 

}. 



. . . 

-36- · 

En los espectros o~tenidos se observaro~ vari acio~~ s 

en los picos que se encuentran a 1445 y 840 cx-1 , 

las diferencias en las intensidades son at~ibu~d~s a 

la cristalinidad que cada fracci6n tiene, a mayor -­

crlstalinidad corresponde también una ~ayor intens~-

dad de los picos. 

Hay también diferericias en los picos que se ericü.en-­

tran a ~ · 850, 830 y 810 cm-1 explicables en flL~~i6n 

de la cristalinidad de las muestras. 

Frecll!rncia 
cm- ... 

Intensidad Asigna~i6n 

2945 F -!2in3-

2900 F -CH2-

2850 F -CH2-

2710 D e: "'U .. ..,,-...., ... ... 2-

1445 F -CH -2 

1370 F c~H 

840 D C-S 

830 D 
,.. C' 
V-V 

810 D .C-S 
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Gel ?enneation Cromatography G. ?. c •. - 5e p~c~~ 

raron soluciones de concentraci6n 2.5 g/l y fueron 

· inyect~das al aparato de .cromato crafia liq~ida 

ALC/GPv modelo 502 de Waters, usando u..-1 volU:'Tie:i ce 

eluci6n igual a I03 ml., una colu!Ilna da 3/8 " de -

diámetro interno y 4 ft. de largo empa~ada con ?O­

léestireno reticulado. Velocidad de carta, en el 

registrador 0.5 in/rnin. · Los pesos moleculares es­

tán reportados reportados en la tabla I. 

.. 2 .z,J 4 ,¡ ..2 .5 .l. l., J 7, i i , 2 ~ • .3 (;) 
' ' , J ~ 

· E C ALORIMETRIA 

Las capacidades calorfficas de las muestras fue~o~ 

determinadas usando el calorímetro diferencial oo­

. delo I'8 de Perkin Elmer, el cual trabaja en el ran 

go de temperatura de -IOO a 500°c. 

Las muestras usadas fueron de I5 mg. ~ 3 :r.g. y f ..:.:, 

. ron pesadas en una balanza eléctrica Cahn, ~ar2. o'::i 

tener picos con buena resoluci6n es necesario ~ue 

el área de contacto entre platillo y ~u--

estra sea máxima , para lo 
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grarlo, al pesar la muestra esta debe ser coloc::!da en 

el centro del platillo extendiértdola sin llegar a to­

car las paredes del mismo. 

A continuaci6n se presenta un cálculo detallado de la 

capacidad calorífica a presi6n constante para la ~ues­

tra M6F3 ~ obtenida a 70°c • 
,... .: ~ ~ l í ~ .· ,... 2'-i~ o .. 'jan:;.c Lu::i. u C8. or 1 1.C2. 'JP a L -+ :\. • 

Condiciones de operación del aparato: 

. Rando · R = 4 milicalorías/ seg • 

Velocidad de calentamiento = 4°C / min 

Velociad de carta = 0.5 in/min 

Peso de la muestra = 16.560 mg 

Desviación de la plumilla sin muestra 

d H. / d -t = m T Cp 

Cp = dH / dt m T 
21.. ""/ 

= 
0.220 X 74.13 

16.560 X 0.666 

= O wilicaloríc.s ~ 
l7 

cal/ Oc ::z:.ole 

d H / d t = (Desviaci6n con muestra- Desviaci6n sin 

. ¡ · muestra) o. 04 = milicalor::ías/ seg 

Cp = 14.4550 cal/ oC mole 
2.~4{ 
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Los valores de l~s capacidades cal~r~f ic~s f~cron gra-

ficados contra temperatura obserbándose un brJsco cac::­

bio al alcanzarse la teJ:ilperatura de transició:i vitrea.. 

Las variaciones entre las muestras pueden anreciarse -

en las gr8.ficas. 

De las gráficas puede a~reciarse que l~s c~~~ci~~ces 

caloríficas va~!an linealmente, en peque~os r~n(os de ~ 

tem~eratura. ?ara obtener las ecuaciones que des c:::-1.• 

ben este comporta~iento se seleccionaron interv~los 
o o 

de 20 K , a partir de 224 K • 

Se us6 el ?rograma ~OR'I':tAN REGLI7'!/QUIM ( 0002309 ) 

AG05 , obteni~ndose las rectas de correlación ~~e a 

continuaci6n se presentan • . 
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1 2 3 4 ? 6 7 
~o. T D/M cllI/dt Peso H V. C. ? .1·í. 

ºK cal/ser, m~ o ºe/seg g/z:üol e 

1 224 5.5 Oo220 0.0130 0.1950 \ · . ...,r-' 1--:-. 4-) ')o 

2 225 5.7 0.228 0.0140 0.2100 15. 5670 

3 226 5.8 0.232 0.0140 0.2102 15.5821 

4 227 6.6 0.2ó4 0.0160 0.2400 17.7910 
,., 

228 6.8 0.272 0.0164 0.2462 16.2500 ' 
6 229 7.1 0.284 U 0.0171 0.2568 19.0366 

7 233 8.5 0.340 0.0205 0.3073 22.3172 

8 238 s.5 0.340 0.0205 0.3078 22.8172 

9 243 s.5 0.340 0.0205 0.3078 22.8172 

10 24-8 s.51 . 0.3404 0.0206 0.3093 22.9284 

}.11 253 8.70 0.3480 0.0210 0.3153 23.3732 . 
1 

·' '12 258 9.00 0.3600 0.0217 ~.3258 '"'4 l~"',, 
¿_ • -' .... º 

13 263 9.01 o ~604 ·- 0.0218 0.3273 24.2627 

14 268 9.02 0.3608 0.0218 0.3273 24.2628 

15 273 9.05 0.3620 0.0219 0.3288 24.3739 . 

16 278 9 "" oVO 0.3624 0.0219 0.3288 24.,3739 

: 17 283 9.08 0.3632 0.02193 0~3293 24 4; 1 6 ........ 
18 288 9.10 o.3ó4o. 0.0220 0.3303 24.4851 

19 293 . 9.20 0.3680 0.0222 0.3333 24.7075 



••• 

-41-

1 2 3 4 ' 6 7 
No T D/M dIT/dT Peso M v.co p .1''1 • 

. ' 
ºi cal/seg mg· ºC/seg ('f/ ....... o, e 

º'él'""' ..... 

20 298 9.21 003684 0.0222 003333 2407075 

21 ? 3 9.21 0.3684 000222 0.3333 24.?C?) 

22 ,.J8 9.21 0.3684 0.0222 0.3333 24. 7C75 

23 313 9.21 o.3ós4 o. 0222 0.3333 24 707~ . ' ") 

24 318 9.21 0.3ó84 0.0222 0.3333 24.7075 

2, 323 9.22 003688 0.0223 0.33483 24 O')°'!~ e V'--:;;...I 

26 328 9.224 0.3689 0.0223 0.33483 24.8213 
, 

27 333 9.224 o.3ós9_ 0.0223 0.33483 24.82i3 
1 • 

28 338 9.224 0.3689 0.0223 0.33483 2408213 

29 343 9.224 0.3689 0.0223 0.33483 24.8213 

30 348 9.224 0.3689 0.0223 0.33483 24.8213 

31 353 90300 0.3720 0.02246 0.33729 2500030 

. . - 32 .,~8 
.) ./ 9.400 0.3760 0.0227 0.34080 25.2ó35 

33 363 9.450 003780 0.0228 0.3423 25.3740 

34 3ó8 9.500 0.3800 0.0229 0.3438 2).4859 

3) 373 9o5'50 0.3820 o. 0231 0,.3468 25 .7020 

36 378 9.600 0.3840 0.0232 0.3483 25.81<;0 

37 383 9.900 0.3960 000239 0.3)89 21" 6"'-'-, o. v).) 

38 388 9.900 0.3960 0.0239 0.3539 2' 6'"'-'..., o o v::;.) 

39 393 9.910 0.3964 0.0239 0.3589 26.6053 

40 398 10.000 o.4000 0.0242 0.3694 26.9380 



MUESTRA PSPA 
RA'JGO DE 
TEHPERATURA 

. 223.:.247 

. 248-272 

273-293 . . 
294-313 

314-333 

. 334 .. 353 

354-373 .· 

374-393 

MUESTRA PSPC 

223-247 

248-272 

273-293 

294-313 

314-333 

334-353 

354-373 

374-393 

' • 

ECUACION 

Y:0.1852 X - 24.1922 

Y:0.0148 X.+ 16.9880 

Y:0.0859 X + 2 .6003 

Y:0.1206 X+ 12.8153 

Y ::O. 0570 X + 7.2436 

Y=0.1378 X - 19.7714 

Y:0~0979 X - 5.5509 
Y:0.0259 X+ 21.1170 

Y:0.2671 X • 42.5051 

Y:0.0382 X + 12.4840 

Y:0.0400 X + .) 12.1~25 

Y:0.0290 X + i5·.6077 

Y:0.0160 X + ¡9;,341 

Y:0.0811 X - 2.0674 

Y:0.0397 X - 12.6031 

Y:0.2134 X - 52.0863 

. ' 

COSFIC I .S NTE 
D~ CO!t~LACIO!l 

0.9413 

0.9864 

0.9416 

0.9632 

0.9911 

0.9252 

0.9377 

0.9056 

0.8875 

0.9699 

0.8)58 

0.9499 

0.9720 

0.9979 t~ 

0.9872 

0.9902 



• 

MUESTRA,.,, M6 F¡ 
RANGO D.c.; :. ECUACION COZ?I1

: IS~IT3 
TEMPERATURA D2 COR? S~AS !O!l 

223-247 Y:0.3176 X - 56.3176 o:a359 

248-272 Y:0.0110 X + 19.9820 0.9698 

273-293 Y:0.0055 X + 21.4393 0.9425 

294-313 Y:O.OC~7 X+ 21.1088 0.9685 

314-333 Y:0.1391 X • 20.2724 o.97ó2 

334-353 Y:0.0683 X + 3.3767 0.5807 

354-373 Y:0.0860 X - 2.9418 0.9737 

374-393 Y:0.1018 X - 9.0289 0.9426 

MUESTRA M6 F2 

¡ · 

2?3-247 . ~ Y:0.3276 X - 56.3176 0.8359 

248-272 Y:0.0105 X + 20.1272 0.9594 

273-293 Y:0.00)4 X + 21.4673 0.9419 

294-313 Y:0.0068 X + 21.0804 0.97 09 

314-333 Y:0.0808 X - 2 .4009 0.9643 

334-353 Y:0.1335 X - 20.1476 0.9839 

354-373 Y:0.0400 X + 13.6776 0.6397 

374-393 Y:0.0475 X + 10.4527 0.8723 



,. 

MUESTRA M6 F
3 

t: 
RANGO DS ECüACION COEFI~ I~NTZ 
TE~?ERATURA DE "'l"l:J ":F:' T ~ ,.,ION · \...t 1.J., L,. ..,-JU .""\ 0J 

. - . ' . - . 

223-247 . Y:0.3306 X - 57 .0346 0.8370 
1 
i 

248-272 Y:0.0659 x·+ 6.6772 0,.9523 
. ' 

' 

273-293 Y:0.0132 X + 20.7245 0.9197 

294-313 Y:0.0074 X+ 22.4763 0.9756 

1 31.4-333 Y:0.0034 X + 23.7150 0.8875 

! l 
. 

334-353 Y:0,0068 X + 22.5369 0.8497 
1 ~ 
J 1 354-373 

,.. 
Y:0.0412 A. + 10.4109 0.9460 . , .. 

' 374-393 Y:0.0583 X + 3.9120 0.9536 ¡ 
' 

'MUESTRA M6 F\ 

223-247 . Y:0.3022 X - 50.6202 0.8208 

248-272 Y:(0,1878xl0-8
) X+22.l l ·oOOOO 

273-293 Y:(0.3774xlo-8) X+22.l 1.0000 

'294-313 
-8 Y:(0.2294xl0 ) X+22.l 1.0000 

313-333 Y:0,0107 X + 18.6787 0.9022 

334-353 Y:0,0244 X + 14.2116 0,8138 

354-373 ·Y:0,0979 X - 12.0799 0.8987 

374-393 Y:0,0357 X + 11.8632 . 0.9882 
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. CONGLUSIONES 

I.- La polimerizaci6n ani6nica coordinada del sul-

furo de propileno en fase heterogénea inici~da 

con tartrato de cadmio,, produce polímeros de­

baja d{s~ersidad y alta cristalintdad. 

2.- El polímero de sulfuro de pro~ile~o obtenido -

por polimerización ani6nica, con butilo de li-

tio, es monodispersQ y presenta menor cristali .. 
nid~d que la muestra obtenida con tartrato de-

cadmio o 

3.- Las ca~acidades caloríficas a presi6n co~st~te 

de la m~estra PSPC, toman valores mayores que­

los observados a las mismas tem?eraturas ?ara 

la muestra PSPA. 

4.- A temperaturas superiores a 3sºc, la ~~estra -

PSPA 9resenta valores en sus capacidades calo-

ríficas, mayores que los corres9ondientes a la 

muestra PSPC. Este hecho muestra el efecto del 

peso molecular sobre la propiedad ter~~diná:::i-

ca estudiada. 
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,. 

¡ 

,• 

5 ... Las ca9acidades calor!ficas de las cu~.: ro frc.i: 

. cienes obteni~as a partir de la muestra ?3?:,-

muestran valores decrecientes para una mis~a 

tecperatura. El mayor valor corres~o~de a la ~ 

muestra H6F1 y el menor a la muestra. :-.r6E\.• 

· 6.- Existe una relaci6~ directa entre la tac~~ci--

dad ,de una muestra y su cristaliniéad, e.si laD 

muestras isotácticas presentan mayor te r1cen~i.E:.. 

a la for~aci6n ce redes cristalin?.s. 

7 .-De acuerdo con la velocidad de ca1-enta'.l-.iento "'­

aada 4°C/min , la temperatura de trar,sición v~-
C . 1 trea Tg , se ?resent6 a 231 K para tc·:;as _as-

muestras. 

8 .-Las temperaturas de fusión de las mues t :ras es t'..: 
di~das varían entre 70º0, para la muestra 

y 6a0c para la muestra H6F4 • 
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