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INTRODUCCION

La estereoselectividad de algunos iniciadores eanlez
dos en la polimerizacidn de mondmeros cfclicos erntre
los que se encuentra el sulfuro de propileno, produ-
cen cadenas poliméricas isotdcticas, las cuzles pre-
sentan una elevada tendencia a cristalizar, produ--

ciendo asi wateriales con propidades ff{sicomecénicas’

me joradas.

Para conocer el efecto de la tacticidad sobre las - -
propledades fisicas en el sulfuro de propileno, sz
compararon dos tipos macromoleculares obitenidos uszan
do como iniciador:

‘a) butilo de litio (polimerizacién aniénica)

b) Tartrato de cadmio (polimerizacidén aniénica por

coordinacién).

El polisulfuro de propileno obtenido usando tartra-
to de cadmio, fue fraccionado por el wétodo de disol

vente-no disolvente para asegurar monodispersicad =:

las muestras. Ya que la polimerizacién anidnica pro

duce estrechas distribuciones macromoleculares, no -

fue necesario fracclonar esta muestra.



La caracterizacién termodindmica de los polisulfuro
de propileno anibnico y aniénico coordinado, cenos-
tré que existen diferencias significativas en los wva
lores de las capacidades calorfficas, entre las dos
muestras, las cuales son atribuibles al grado de --
cristglinidad producido a nivel molecular por la i-

sotacticidad.

Las capacidades calorfficas fueron estudiadas en el
rango de -50 a I20°C, rango de temperatura que inclu
ve a las transiclones de primer y segzundo orden, T=u

y Tg respectivamente,

En este estudio fueron determinadas las temperatulas
de transicidén vitrea y temperaturas de fusidn para -
cada una de las fracciones, asi como sus czpacicades
calorfficas a presién constante, observéndose su de-
pendencia respecto del grado cde cristalinidad. Zsta
dependencia fué confirmada por medio de espectrosco-
pla en el infrarrojo, ya que al comparar los espec-

tros se notdé un marcado cambio en la intensidad ce -

algunas bandas.

Finalmente a partir de los datos experimentales, u-



sando un programa de correlacién lineal, sz cbtuvie
ron ecuaciones para conocer la variaciédn ée la cz>
cidad calorf{fica a presidén constante resoecto de la

temperatura en rangos de 20°C.
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I PARTE TEORICA

A. REACCION DZ POLINMZERIZACION,

La polimerizacidén de monémeros cfclicos los cuales

reaccionan-por adicién con aperiura de anillo, co-

mo el sulfuro de propileno, puede iniciarse n»or via
aniénica usando compuestos de tipo organometilico -

como el butilo de 1litio o el naftalen sodio y en

f

neral los: alkil derivadcs de los metales de los gr:

pos IA y ITA de la tabla periédica, como son: Li, =
)

Na, X, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba,

Esta reaccidén se lleva a cabo en una linea de zlto

vaclo, con el fin de eliminar toda posible contaxzi-

nacién con agua, oxfgeno y substancias que contienen

étomos de hidrégeno activos como: &cidos, alccholes,

mercaptanos, aminas, acetlil derivados, los cuales =

reacciocnan con el iniciador destruyéndolo.

Durante la reaccién de polimerizacién no se observa

generalmente up perfodo cée incduccidn, presenténdose

la reaccién de propagacidén cirectamente, sobre telc

a temperaturas elevadas, arriba de la ambient;.

La velocidad de polimerizacién aumenta con la temnz

ratura, prefiriéndose bajas temperaturas de tradzjo

(temperatura de aire liquicdo) con objeto de -=-



Do

disninuvir la velocidad de rronasacibn, 1o enzl nse-

A=

sure un meyor rendimiento de rolfwmero téctico.

B. MECANISIO GENERAL DE LA POLIIERIZACION FCR VIA
ANIONICA,

Tos monbmeros como el sulfuro de wnropileno 1os ciz-
les contienen en su mblecula sustituyentes electro
nesativos, son altemente sensibles a las reaccicn

l‘eS
de volimerizacidn anibnica los cwales son inicindas

por la presencia de carvaniones en la zona de inte-
raccibn.,

Durante el nriwmer naso de la reaccibn o sea el de I
niciacién, como hemos dicho, la presencia de rezcvi
vos alliil metéliicos nos rronorcionan los ¢

nes necegarios,.

Sehs propuesto el siguicnte mecan
el cual ha sido commrobado satisfactorisuense dwran
te la polimerizecibdn del estire

de potasio en amonicco liquido como inicizdor, ot--
serviéndose en este caso varticular gue la velccilad
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la concentracidén de mondmero.
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hsi pudo ccmprobarse que el grado de polimerizact

pap

O\.

-
-d

se incrementa con un aumento en la concentracidr

-

L
L4

On

mondmero, siendo independiente de la concentraciln-

Ca

de los 1lones amida,

La presencia de un solo 4tomo de nitrézeno nor we

-

cromolécula formada, asi como también la zus=ncia Ze

e

insaturacién en la misma, apoyan a este mecznizmo-

..A-

K
RA =% A" + A ()
fr— K‘ -— I
R +M—" RM (2)
B Mys W ==——% B Mgy (3)

K
- t -
RMX+S — RMxH + § - (4

Turante la reaccidn (1) una molécula de inicizdor—-

"

3
t

se loniza gzenerando un carvanién R~ méds un idn zed

I
1

I+

o 4 ’ - >
‘lico A7, el carbanidén activa a lz moléculz cde monduz

ro , uniéndose a'ellza, reaccidn (2) . Bsta dl

ct

lne =

_reaccidn determina la velocidad de iniciaci?n.,

Bl 1én regative formzdo R M continua adiciconziido -
nuevas moldculas de mondmero, forméndose asi el aduy

to R M_ 6 R M .1, durante el paso de propagacién le

la reaccién (2).



- Debicdo a la presencia de una carga electrostfiice -

en el aducto formado, los factores de polaricad

ll‘
]
1

adquieren gran importancia y determinan la tacticicés

éde la molécula,

En la reaccidén (4') pucscde observarse que el naso de-
terminacidén es escencialmente una reageidn de trans
ferencia, entre una molécula de terminador v unz del

-~

aducto formaco,

Para nuestrd caso especifico, el iniciador empleado

fué n-butilo de litio, solvente tetranicrofurzno y-

£

terminador metanol, muestra A ( PSPA ),

C. El ANIS WO‘DE POLIMERIZACION ANIONWICA POR COCRTI-
NACICN,

La polimerizacién de sulfuro de propileno iniciada

por medio de tartrato de cadmiec, procede por un me-

canismo viviente, incrementéndose el peso mclecular

con el tiempo ce polimerizacidn. Livin:stonag, tia DI

nuesto un mecanismo paré ia polimerizacidn anidnica

coordirada, con carbonato de cadmio. EIn este mecanis

-
-t



e

mo el carbonato de cadmio reacciona con el compuesto
que contienen al grupo tiol,-para formar el ticlato=-
corresfondiente por medio del cual se inicia la reac
cién de poliemrizacidn aniénica por apertura de ani-
1lo.

2+ - - 24 -
ccoi™r RSH T/ RsT HC Oy + CHZCH-CH
» b /7
S

_—*RS(CH-?H—S) c HC03 e
n

2
c
Hy
2+ 2-
RS(CH,~CH=-s |H + C COj
: |
CH,

La estereoregularidad producida en la macromolécula
al usar tartrato de cadmio en fase heterogénea, es-
' debida a la presencia de carbonos asimétricos en la

é
molécula del iniciador.

R



ol

D, ECUACION DE VELOCIDAD DE REACCION

Sabemos que durante la reaécién de iniciacién un -
iGn.negatifb se une al mondémero abriendo el anillo,
 formando un intermediario complejo de 1litio, Z1 22
so de propagacién es convencional, pero la reaccién
de terminacién es siempre unimolecular vpor transfe-
rencila, la cadena cinética es cortada solazente si
la nueva especie formada es débil y ya no adiciona

moléculas de mondémero.

23

Las ecuaciones de velocidad serin
Iniciacidén
SARE [ ¢l concentracién de iniciador monofuncio-

nal.

Propaga:cién V?._. -sz [R.MJ:-] C M] (2)

b, Lens1ls] @)

Terminacidén V1=

[s1Irmc ] TER IR ™)

. Sy b 1eT]1EM] (4)




substituyendo (4) en (2) .

v ki, LMY ()
Py Ls]
kL [s)

Ep = Nimero promedio grado de polimerizacién.

E, POLIMZEROS VIVIENTES.

Ya que en la reaccidén de terminacidén interviene una
molécula nueva que no es escencial en la reaccidn -
de polimerizacidn anibénica, si esta sustancia no s
hace intervenir y también se evita la presencia ce-
todo material extrafio en contacto con los reactivos
puede suprimirse el paso final, reaccién de terzing
cién, manteniéndose asi las cadenas del aducto acti-
vas por tiempo indefinido, Asi, es posible aumentar
el grado de polimesrizacién por la adicibén de unza --

nueva cantidad de mondmero.



Por anélisis cinético de esta reaccién, se ha cozito
bado que el polfmero final presenta una distrit
de pesos moleculares muy eékrecha, por lo tanto nu=cle
considararse casi monodisperso, lo cual ha siéo corrz

8
borado sor centrifugacién de la muestra,

Bl grado de polimerizacidn de una macromolécula vivier
te puede sér controlado deteniendo la reaccidn en &l

momento deseado, por medio de un agente de terzinzcién
en general se usan disolventes con 4tomos &2 hidrdzz

no activos, como el metanol.
¥, MECANISHMO DE POLIMERIZACION,

Se ha propuesto el sigulente mecanismo nara la polirz

rizacidn del sulfuro de propnileno iniciada por n- oz

tilo de litio en presencia de tetrahidrofurano?



: eH — iy
_s¢ = fe o) 3|
R N

Mecanismo a)

Una molécula de n-butilo de litio parcialmente rcol
=-rizada ataca al 4tomo de azufre del heterociclo,-
lo cual se comprueba por la presencia cde azufre en
el producto alkil litio. La molécula de intermediz-
rio fofmada sufre un rearreglo electrénico procdu---
ciéndose el butil tiolato de litio-l1 més una molé-

cula de propeno en una reaccién ripida.

Mecanismo b)

Una vez que el intermedizrio complejo ha sido foriz
do, se presehta un mecanismo concertado en e1 cual-
simulténeamente se deshacen las dos unilones carbono

azufre,
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El butil tiolato de litio 1 formado es responsable=-

ée la reaccién de propagacidén. Este mecanismo predi

ce la formacidn de un aducto que se propaga monofup

clonalmente.

/C”'—C”‘J 5
chy-(ei)=S-b + 5| —— cHy-l)m ST
i \CHL <3 .-c-.S-L:.Z
cHy }'J

- 1 .
e wily e Y S S - o= 3= o

G. TERMODINAMICA DE LA POLIVERIZACION.

Una reaccién de polimerizacién puede expresarse de-

{10

manera general como sigue:

JBL—» - (])

H£‘+-*4.+E:—— Mx+

M = Molécula de mondmero

My

%p

M* = Aducto macromolecular o centro activo en
propagacién

Constante de velocidad para la reacién de poli-

meriﬁacién.

Constante de velocidad para la reaccién de depng

limerizacidne.

S ol
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Para que esta reaccidén ocurra deben cumplirse cos -

condiclones:

a) Condicién termodinfmica.- Que el cambio AG,para
la energfa libre de Gibbs de la reaccidén sea nega
tivo esto es: AG<KO

b) Condicién cinética.- Que exista lé posibilicad ce
un cambio de estructura, debido a que-el estado-
de transicién requerido es energéticamente accesi

ble.

Asi la constante de equilibrio K para el paso deter
minante de una regccién de polimerizacién o séa la=

propagacidn se pug?e escribir:
K = [-M:H] (2)
[HMz 1L M]

En el equilibrio podemos expresar el cambio de ener-

gfa libre normal para la misma reaccién como:
| AG® = -B? 1n K (3)
Al trabajar en condiciones ideales reemplazamos X =

por su valor en funcién de las concentracicnes.
-~
a6 rT L [HEITHT ()

(Mo J




Para el caso de polimerizaciones aniénicas en linea

o)

de alto vaclo y ausencia de terminador la concentrz
cibén de centros activos[ﬁi]permanece constznte pudien
do igual‘arse las concentraciones [M;._\ yII-I;]_-\ que-
dando’

Ace = TduM ] (s)
Si expresamos ahora el cambio AG® en términos de en-
talpfa y entropfa, podemos escribir:

A6° = AH® < TA 8O (6)
Parz el sulfuro de propileno el incrementoisl’-{p eh=-
talpfa de polimerizacién es negativo, ya que zl a--
brirse el heterociclo de la molécula, sobreviene un
desprendimiento de calor al liberarse 20 Xcal/mole-
debido a la tensién en el anilloﬁ
Sabemos ademis que las reacciones de polimerizacién
son exo-entrépicas, esto es presentan valores nega-
tivos para el incrementoAS© de entropia de polime-
rizacién, _
Por tanto un aumento en la temperatura de reaccién-

reduce la posibilidad de ocurrencia de la misma .

Si igualamos las acuaciones (5) y (6) tenemos:



o

A HO
Rin (M] = —— - Ag® (7)
T
relacionando asi la concéﬁfracién de mondmero en el

eduilibrio con los cambios entrdpico y entdlpico de
la reaccién.

2,
Daiton e Ivin hicieron los primeros intentos para 2z
plicar ios conceptos termodindmicos a las reacci-rnes
de polimerizacién, en su trabajo ellos estatlecieron -
ya que el paso determinante de la reaccidn, es el de
propagacién, en el cual la reactividad del aducto H;
es independiente del grado de polimerizacidén cuando

el peso molecular es elevado.

Pera nuestra reaccién el aducto permanece active (22
limero viviente) y podemos establecer el siguiente-
equilibrio entre entidades macromoleculares en crecl

mifntO' ﬁ *
-Rxo M= ;3

Plem == .P* 2
ba s
,Px_o_;_z ;#’ Pxo

P;$j = Aducto viviente con Xgp;j unidades de mondzero



Il

P; = Aducto viviente més bajo, el cuzl puecde crecer

o
pero no degracdarse,

Ya que kﬁoz RXO* 1 = kxo+3 = . e e 0=k

podemos escribir la concentracién del aducto Pz0+j

en términos de la concentracidén de monémero en equi

*x
librio y de la concentracién Py  asi:

* b o)
= P ( k _ Me )
xo+J Xq >0

H. EFECTO DE LA ESTEREOESPECIFICIDAD EN ZL

td

QUILIZRIO
MONOMERO-POLIMERO

Cada molecula de mondmero adicionada a una caderna en
crecimiento la cual presente una estructura 21 azar
puede unirse en forma isotdctica o sindiotéctica,

con un incremento de la energia libre asociada con la

formacidén de los enlaces respectivos = -Gy y = 4Gg.

Si la probesbilidad de encontrar un enlace isotdctico
en una larga cadena es constante e igual a P (cacenz
Bernoulli) entcnces la energfa libre por mole de seg-

mento seréd : W ke
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AG =phG; + (1-P)AGg= -R?;{.PlnP+(l-P)

ln (1 - P)}
bara sistemas en equilibrio debe cumplirse
P e 0 -465)
A

Si el ppoducto es solo isotéctico por restriceidn cf
netica, entonces se establece el equilibrio
N = Polfmero isotéctico.
¥y la constante ¥ estard relacionada solamente con-
el cambio en la energ;a libre por la ecuacidén termg
dinimica usual
- -MG; =RT In Ky

Si solo es posible la estructura sindiotéctica en la
cadena

M s Polfmero sindiotéctico
entonces tendremos que la constante Ks de equilidbrio
estard dada‘ﬁor

-A Gs =RT In Ks

Para un verdzdzro equilibrio termodindmico

AGi .
_jé_-'r Aé; -'A&S
P Kq e

= = &

= @ RT
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este tratamiento implica que la energfa libre de un

enlace no estd afectada por la naturaleza de los en

laces vecinos.

I. SOLUCIONES DE POLIMEROS

4
R. L. Scott ha propuestro que la concentracién de mo

némero en equilibrio con su pvolfmero viviente en so
lucidn, estéd controlazda por la temperatura del sis-
tema asi como también por la naturaleza del disol--
vente y la concentracién del polfmero, ya que estos
factoers mecdifican las actividades de los componen-

tes del sistema.

Asl de acuerdo a la modificacién cuantitativa propues

1§
ta por Bywater, el cambio de energfa libre asoclado

con la transformacidn de una mol de amondzero lfquido

en polf{mero s8l1ido ostd dado por la ecuuaci’n.

)
G (4)

4G, s BT [l 0y = Ly

Las actividades a y a 36 refieren al acnézsero 1(-
n

P
quido y al polfzcro 8fiido en sus esteodes norzalos

e 2
respectives., ey
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1.300ARACICHN PCR PR3GS MOURCULARES

La sclubilidad de wna macromclécula en un disolven-
te dado puede variarse ya s3cal

a) por adicién de un no-liisolvente

n)por una variacibdn an la tewperatura del sistena,
51 los dos factores se coasbinan, se alear=rdn unas
conllcliones para las cuales, el nolfmero ra no es -

scluble en ese slstema, separdndose en uns nueva fz

se, +1 Ta wuestra macromclecular e tudiada esté

constituida por un amplio rango de neccos moleculares

esta puede ser fraccionada varlando composicléir y

€]

temperatura del sistema, obteniéndose asi, mezclas
le estrecha distribucién molecular que pucden consi

derarse como formadas por un solo comoounrente.

La mAxima temperatura a la cual coexisten en equill

brio la mezcla macromolecular ¥ el disolvente esco-



-2 (-

gido no es en general un verdadero puntoc critico.
Asi su locglizacién depende de la distribucida de
pesos moleculares, asi como también de la composi=-
cidn de las dos fases en equilibrio a una tempera-
. tura un poco inferior a la crftica.

Al emplear un no-Adisolvente para provocar la sepa-
racidén, el sistema queda constituido por tres com-
ponentes: polfmero, disolvente y no disolvente, por
tanto debe emplearse un diagrama ternario triangu-

lar para representarlo convenientemente.

- Cuando el sistema se separa en dos fases completa-
mente lfquidas, una de ellas es muy rica en poliz:z
ro y ademds, si el peso molecular de la macromolé-
cula estudiada es mayor de IxIOL*, la separacién en
dos fases lfquidas ocurre a una temperatura un po-
co inferior a la temperatura 6. La temperatura
puede definirse como aquella para la cual el cociezn

te /¢ es independiente de la concentracién en un -

LY



amplio rango.
Para un sistema disolventew~no disolvente-polizero

deben cumplirse tres condiciones en el equilibrio,

ellas son:

Fr=pi “)
Pa=wd ‘ (2)
o }J3=)¢:'3 (s )

esto es, los potenciales quimicbs de los tres coxz-

ponentes deben ser iguales en las dos fases, Usznco
las ecuaciones generalizadas para calcular el caxbio
en la entropfa de mezcla y el calor de mezcla en un

sistema con varios componentes:

AFk R A bl . o)

* el AWz AT 2 ni Ly )
A”M S z;zzzj.xl ”Aﬁ- ) “‘:"'J. // J

en estas dos ecuaciones las sumas incluyen a todcs
los pares de especies diferentes; como nuestro sis-
tema consta de tres componentes tendremos que el -

cambio en la enrgfa libre de mezcla seré:



A G;{ = AH; - A S:i ]
AG: :éT[,,J A /r..,z‘n,_/n%;_ +n3/’/3+ /:.h"/z
+ :En "'ﬁ‘i % }'“ hz}{'] (‘)
diferenciando la ﬁltima ecuacién con respecto a nj
no, n3 obtenemos las ecuaciones para los potenciales

respectivos

S s A 27‘[/.,/4 e (J-/J-/J (.r,/.r;)_/_,,(,t../,z,) ._
/w :;-!-(lu /.; * l/,.;/{;)(/; 7-/.;)-—)/” (-&/—YJ/;/%J (#)

. Fim 3w /2
Mz "/?T[/n}é‘/'(" #) /«(fz/xi)/ﬁ;;‘&]’) o)
(Yoo # Xas o) = P () f 5

/w_’, _/{/.{,‘ 5 2?‘[/»7/”’{; + (/- J) -'/; {-rd/ff);/z (*"‘a/*’j*)

+ (/L/..ﬁ // * /32 ‘) ( fff ’Lng“/éu (L/JJ/’:/;. (7)
X1 X2 ¥ Xg representan el nimero de segmentos »or
molécula de la esvecie respectiva, ]é‘J reopresenta en
general un pardmetro de interaccidn entre los coz-

ponentes 1,j del sistema.

| g (i ZAW.L"-Z.&' . AL‘U""—:ADU
XAJ" lé"ff J f Y



.

este pardmetro de interaccidn puede tomar valores-

muy altos para las especies macromoleculares ya que
es  proporcional al tamafio molecular de la esgecile i.
Puede usarse también la expresién /l/ij/ X; s parédme-

tro de interaccién por segmento.

Los seis: pardmetros de interaccién,@upara un siste-
ma de tres componentes se reducen a tres solamente

los cuales son independientes y cumplen con la relz

cibn:

%J“%?-(IJ-/.L.:D: }é i UJ/QLJ

%1 Yy #j son volumenes molares de las especies 1, J-

Lo

Para un solvente de bajo veso molecular xj = 1.

Expresando. el potencial quimico por medio de lzs e-

. cuaciones (7)(8)(Y) y substituyéndolas en aquellas
-que establecen la condicidén de equilibrio, obtene--
mos tres ecuaciones simulténeas con cuatro concentrz
ciones variables e independientes; esto es dos para

cada fase. Ya que debe cumplirse también que:
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vy &V, + v3 = 1 Fase diluida
{ + vé + vé =1 Fase concentrada
Entonces si una de las cuatro variables indenendien
tes es especificada, el resto puede obtenerse usan-
do las tres ecduaciones de equllibrio. Estas ecuacip
nes no pueden resolverse explicitamente, vor lotan-

to deben emhlearse métodos numéricos para conocer -

las concentraciones restantes en el equilidrio,

J. FUNCIONZS TERMODINAMICAS Y ESTRUCTURA MACROMOLE
CULAR,

La teorfa estadfstica de las cadenas poliméricas,-
esti basada en conceptos confiables relacionados -
con la estructura qufmica macromolecular, asi couo
también con las propisdades de las uniones quimicas
que presenta el polfmero. La mayorfa de las ideas-
sobre estructura han sido confirmadas usando méto-
dos fisico-qufmicos , principalmente espectroscdoi

CO08.,
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Comparando los valores experimentales de las cantids

—

des termodinémicas, con sus correspondientes valores
tebricos de la Termodinémica Estad{stica, es posible
afirmar que la rotacién interna de las macromcléculszs
no es completamente libre, debiéndose reconocer que-
"la interaccidn entre sus diferentes partes favorecen

' d -~ 1€
solo determinados angulos durante la rotacidn.

Actualmente es posible relacionar datos espectroscéd-
picos (espectres de rotacidén y vibracidn) por medio
de el teorema de Nernst, para calcular entropfas y

. capacidades calorfficas de gzses,

Considarando despreciables las interacciones entre -
vibracicnes y rotaciones de una molécula, la funcida
de particiédn para un gas puede representarse como el
producto de las funciones de particién: translacional

rotacional y vibracionals

R =0Q QR Q (1)

trans rot vibr
para calcular la funcién de particidén translacional

usamos la ecuacién:



;o T 7
Q& -V (27’“’&7 ) = 4 y;;gcxza”l//"izf T @)
oy =

en.la cual

m

masa de la molécula

M = Peso molecular

V = Volumen ocupado por la masa

Para moléculas diatémicas y poliatémicas lineales la

funcibnde particién rotacional se expresa c.mo:
8I(JT+7) e
= KT

Q,,4~ E (zfu) ¢ ()

J
siendo J = Numero cuantico rotacional.
la suma se calcula desde cero hasta infinito. B es -
la constante rotacional que estd relacionada con el
momento de inercia de la molécula, vor mecdio de la =-

expresidn:

o h
o= YT I

{1

cuando la constante rotacional B es pequefia y se tr

baja a altas temperaturas, la suma de la ecuacién (3)

puede ser reemplazada por una integral.
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2he \rs(r+1)]
Ot = j(«ww)e( ') oo @)

kT I —
- = Ll -~ p,LQf/_‘L'
Ac& n* 8
Para moléculas con simetrfa esférica, como la de S7

6
usamos la ecu ns
acid ~%

Ard = #57 (‘29’_2527-1 ) : (5)

con Il ::-12 = 13

Si al rotar a la molécula en estudio, ciertas posi-
‘ciones resultan idehticas, su funcién de particidn-
rétacional verdadera serd igual a la funcidn de pa:z
ticién tradicional dividida entre ¢, nimero de sizs
trfa , que esigual al nimero de yoosiciones incis--

tinguibles que la molécula presenta al rotar 3600.

/
Q)'a‘lg = .Q.Li.

—

Para moléculas lineales simétricas del tipo KC =CEH
G=2 , si la molécula es asimétrica como el HCl ten-
dremos 9= 1 , el mayor valor observado para ¢ es =--

24 para moléculas con simetrfa octahedral.
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| Pasemos ahora a la ccuacidén que nos vermite calcular

- la funcidn de particidn vibracional

kY IEWA
Qv)ér = 5'7-‘ ( I == &

L/

th/KT -
) «)

¥4 = frecuancia normal de vibracién en cam™!

- La funcién de particidén vibracional es por tanto el-
producto para todos los modos de vibracién oresentes
en la molécula.

1w

Mayer, Kassel y Gordon han tomado en cuanta el efec-
to de interaccién de las vibraciones y rotaciones de
las moléculas, asi como también la no armonicidad mg

" dificando las ecuaciones antes presentadas.

Por tanto la funcién de particidén de un gas nuede --
ser calculada, si se conocen sus momentos de inarciz
I, el grupo de simgtria al que vpertenece ¢ y los mc-
. dos de vibraciénde la molécula. Las funciones terzo-
dindmicas se obtienen usando el valor apropiadeo de -

la funcién de particidn total Q.

B 2
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Como la Energfa Interna de una mole de gas est4 daca

en funcidén de la Q por:

EC = EQ +RT2%E1nQ (7)

Eg es la energfa de vibracién cero dada por la expre-
sibn:

(2)

Usando la ecuacién de definicidn para la.entalpia
B =2%apY (9)

sustituyendo la ecuacidn (g) en la (8)

o 2

=EQ+RT L _1nQ (10)
aT

H

'y la capacidad calorifica puede obtenerse derivanco

respecto a T la ecuacién (11)

@H =Cp 4T | (11)

—e e

d H C =2+2273/_A@+272Ai-;4§(/3)
ol i ol

K. PROPIEDADES FISICO-MECANICAS DE LOS POLINMZ-0S.
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Los materiales poliméricos pueden presentarse en tras
estados diferentes, dependiendo de las condiciones ex

 ternas de presidén y temperatura a las que se encuen--

tran sometidos.

A temperaturas bajas los materiales poliméricos zzoz
fos 'son quebradizos y no resisten grandes éeformacio
nes, a este estado se le conoce como estadc vitrec.=-

.Para temperaturas mayores que T temperatura ce tra

I3

sicidn vitrea, la cual es caracger{stica de cada polf
mero y dependiente de la historia téraica del mate--
rial, el material pasa al estado visccelistico. Fi--
nalmente a temperaturas suneriores a la temperatura
de flujo Tm también llemada temperatura ée fusién -
los polimeros presentan propiedades de un lfquido --

viscoso, estado viscofluido.

Estos tres estados son caracterfsticos en macromole-
culas -lineales, si se presentan puentes entre las ca
denas nuevas propiedades serédn exhibidas por el mats

rigl.,
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II PARTE EXPERIMEKRTAL.
. POLIMERIZACION,
MUESTRA P3PA .- La muestra PSPA (polisulfuro ce vroni
leno aniénico) fué polimerizada sigulendo lz técnica-
descrita en la referencia 17, en una linea para alto

vacio, se inicié la reaccidn por medio de n-butilo -

de litie.

'8
MUESTRA PSPC.~ Se polimerizéd mondmero de sulfurc ce-

§

propileno ¢.P, ( Aldrich Co. ) inici=ndo la reaccida
con tartrato de cadmio Q.P. ( X and X Laboratories )
La relacidn mondémero iniciador en veso fué 5 a 0,8 -
la mezcla reaccionante se mantuvo agitada por 8 di=s
por medio de un dispozitivo magnético, manteniendo -
a todo el sistema de polimerizacidén en masa a tezse-

ratura ambiente.

A medida que la polimerizacidn avanza, la viscosidad
de la mezcla atmenta comsiderablemente hasta lleger
a formarse un gel banquesino. El polimero se encuzne-

tra mezZclado con el exceso de tartrato de cadmio cue



se usé como iniciador. En 100 ml, de disolventes tetr
hidrofurano Q.P, (Merk) fué disuelto el poifzero con
el objeto de separarlo de.los restos de iniciador -
por contrifuracién. La solucidn fué centrifuzals
2 500 rpm y 10°C , manteniendo estas co
catorce horas en cuarto frio., Al finalizar
so de separacidn, el tartrato de cadmlo en ezcesc se
precipitd coxpletamente y fué separado del procducto-

por decantacfdn.

Para eliminar al disolvente residual que contaminzoa
al polisulfuro de propileno, la muestra fué secadz =
en una estufa de vacio a 30°% por cinco dfas, mante-

-

F

niéndola después en refrigeracién contirnua para ov

tar oxidaciones.

]_C\
C., SEPARACICN 4

1

1
~

-

- L

S3e uséd el método de disolvente no disoivente

:I
con el nropdsito

1

r— |

1

res monodispersas y con el mismo grado de

(M

(L

dad. 10 g de polfmero fueron disueltos en tolueno

t1lacdo aforando a 1CO ml,

de obtener fracciones macromolaluli.

=3
—
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La muestra se coloéé en un separador a temneratura
constante (70°C) como se vé én la fifura Mo 1 y por
medio de una pequefia bureta graduada de 10 ‘ml , se
adicionaron cantidades conocidas del no solvente, =

iso~octano grado espectro (Merck) .

La adicidn se hizé gota a gota hasta que la solu -
cibén se torno ligeramente turbia, mientras tanto -
toda la solucién se mantuvo vigorosamente agitada

por medio de una media luna de teflén.

Al aparecer la primera turbidéz se suspendid la a-
_gitacién en el separador, manteniendo en reposo lz
muestra por tres horas, AL terminar el perfodo de-
reposo se adicionaron alzunas gotas més de iso-oc-
tano hasta turbidéz total manteniendo agitada a la
muestra, Entonces se aumentd la temperatura del sig
tema en un grado cada hora, hasta alcaﬁzar la temp2
ratura de 7500; a esta temperatufa la solucidn poli
mérica recobra su aspecto transparente por rediso-

lucién del polfmero

TESIS CON
FALLA DE ORIGE} |
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La muestra se éoloéé en un separador a temperatura
constante (70°C) como se v§ en la fifura ¥o 1 y por
medio de una pequeila bureta graduada de 10 'ml , se
adicionaron cantidades conocidzs del no éolvente; -

iso~octano grado espsctro (Merck) .

La adicién se hiz6 gota a gota hasta que la solu -

|
cién se torno ligeramente turbia, mientras tanto'-

to@a la solucién se mantuvo vigorosamente agltada

.. por medio de una media luna de teflén.

', Al aparecer la primera turbidéz se suspendi$ la a-

. gitacién en el separacdor, manteniendo en reposo lz

muestra por tres horas, Al teruinar el perfodo de-
reposo se adicionaron alzunas gotas més de iso-oc-
tano hasta turbidéz total manteniendo agitada a la
muestra, Entonces se aumentd la temperétura-éel sis
tema en un grado cada hora, hasta alcaﬁzar la temDg
ratura de 75°C, a esta temperatura la solucidn poli
mérica recobra su aspecto transparente por rediso-

lucidn del polfmero
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La desaparicién de la turbidéz puede presentarse -
antes de alcanzar los 75°%C. .

Después se inicid un enfriamiento lento controlado
a 0.503 por hora, regresando nuevamsnte a la tempz2
ratura inicial, Se usé una velocidad de agitaciédn-
baja en este paso., E1 sistema se mantuvo nor 15 --

horas a 70°C,

El mismo proceso se llevd a cabo tres veces mis =-
siguiendo la misma técnica, paso a paso hasta obte
ner las fracclones: lgis M6F3 y MgF, . E1 resto
de la solucidén se sometid a destilacidn al vacio pz
ra eliminar él disolvente y al no disolvente, Z1 -
polfrero sélido que ouecd adherido a las paredes -
del matrdz, se disolvid entonces en 50 ml de toluz

no destilado v se 1llevd a 1la estufa de vacio pe-

ra obtenerlo completamente seco.
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A con*inuacién se muesiran los valores obtenidos en

la seoracién de la mueStra.HéFiE, separada a 70°C,

‘ TABL: Mo, 1
~Fraccién No, ml iso- Peso en  P.M.(G3Z)
octano ng
1 60.1 248 26 x 163
2 45.8 152 25 z 16°
e’ 3 _ 12.1 184 22.5’): 103
b 12,0 918 19 x 103
2 resto 26 x IQ?
Muestra P3PA - - 300 ¥ 16-'4

Las fraccilones 1 a 5 fusron secadas en astufa ée va
cio por cinco dfas, hasta obtenerlas libres comple-

"tamente de solvente,

D CARACTERIZACION
20,21
ESPECTROSCOPIA INFRAROJA,- Se empled un espectrofotsd
metro Perkxin-Elmer modelo 501, usando exnansidn 1X
y tiembo de barrido 32. La muestra fud corrida en pz2
1fcula, la cual se vrepar$ por evaporacién de una so
lucién de tolueno de concentracidén conocida, contro-

lando la temperatura y el tiempo de secado.
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En los espectros obtenidos se observaron variac

o

en los picos que se encuentran a 1445 y 850 cxn” -

las diferencias en las intensidades son atribuidas a

£

la cristalinidad que cada fraccién tiens, 2 mayor --
cristalinidad corresponde también una mayor intensi-
dad de los picos,

Hay también diferercias en los picos que se encuen--
tran a é.850, 830 y 810 ca~l explicabdbles en funcién

~de la cristalinidad de las muestras.

Frecugncia Intensidad Asignzcién
cm *
2945 F ~BHy-
2900 1y -CH2-
2850 F ~CH,-
2710 D -S—CHa—
1445 F ~CH,-
1370 F C-E
840 D ¢85
830 D 8-S
810 D c-S
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Gel Permeation Cromatography G. P. C. .- Se presz
raron soluciones de concentraciédn 2.5 g/l y fueron
-inyectadas al aparato dé‘cromatografia 1lf{guicda ==
ALC/GPC modelo 502 de Waters, usando ua volumen de
elucién-igual a I03 ml., una columna ds 3/8 " dz -
didmstro interno y % ft. de largo empacadz con poc-
léestireno reticulado. Velocidad de carta, en el
registradorIO.S in/min. ' Los peéos moleculares es-
t4n reportados reportados en la tabla I.

:z,»y2v325,4547,2r,29,30
E CALORIMETRIA

Las capacidades calorificas de las muestras fusron
determinadas usando el calorfmetro diferencial mo-
. €elo IB de Perkin Elmer, el cual trabaja en el ran
go de temperatura de -I00 a 500°C,

Las muestras usadas fueron de IS mg. = 3 mg., y fuz
ron pesadas en una balanza eléctrica Cahn, para o2
teﬁer picos con buena resolucién es neczsario que

el Area de contacto entre platillo ¥y =mu--

estra sea méxima , para lo

w



grarlo, al pesar la muestra esta debe ser colcczdz en
el centro del platillo extendiéndola sin llegar a to-

car las paredes del mismo,

A continuacidén se presenta un cdlculo detallado ée la
capacidad colorffica a presién constante pnara la rues-

tra M6F3 , obtenida a T0°C &

Canzcidad caleorf{fica Cp a EQkOK.

Condiciones de operacién del aparato:
Rando R = 4 milicalorfzs/ seg .
Velocidad de calentamiento = 4°C / min
Veloéiad de carta = 0.5 in/min
Peso de la muestra = 16,560 mng
Desviacidn de la plumilla sin muestra = 0 milicalorfas
dE/d%=mTCp

‘ 0,220 x 74%.13

Cp=dH/dt mT = cal/ & =zole
214 16.560 x 0,666

dH/dt = (Desviacidn con muestra- Desviacidn sin -
muestra) 0.0 = milicalorfas/ seg

Cp = 14,4550 cal/ °C mole
224 ‘

~re
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Los valores de las capacidades calarificas fucron gra-
ficados contra temperatura obserbindose un brusco cac-

blo al alcanzarse la tegperatura de transicidn vitrea.

Las variaciones entre las muestras pueden anrecizrse -
en las grAificas,

Pe las graficas puede apreciarse que las canaciczles
calorf{ficas varfan linealmente, en peque?os ranros e
temneratura. Para obtener las ecuaciones que cescri=-
ben este comportamiento se seleccionaron intervalos

0
de 20°K , a partfr de 224 K .

Se usé el orograma FORTRAY REGLIN/QUIM 00023C9 )
AGO5 , obteniéndose las rectas de correlacién gque a

continuacién se presentan,
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0.02193
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0.2568
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0.3153
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No

20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
3b
35
':36
37
38
39
40

353
358
363
368
373
378
383
388
393
398

3
D/M

9.21
9.21
9.21
9.21
9.21
9.22
9.224%
9.22k4
9.224
9.224
9,22%
9,300
9.400
9.450
9.500
90550
9,600
9.900
9.9C0
9.910
10,000

v gt

41

N

dli/3T Peso M

cal/seg
0,3684%
0.2684
0.3684%
0,3684%
0.3684%
0,2633
0.3689
0.3689
0.3689
0.,3689
0.3689
0.3720
0,3760
0,3780
0.38C0
0,3820
0.3840
0.3%960
0,3960
0.396%
0.4000

ng
0,0222
0,0222
0,0222
0.0222
0.0222
0.0223
0.0223
0.,0223
0.0223
0.0223
0.0223

0.02246

0.0227
0,0228
0,0229
0.0231
0.0232
0.0239
0.0239
0.0239
0,0242

6
V.C,

OC/seg
063333
0.3333
0.2333
0.3333
0.3333
0.33483
0.33%83

- 0,33483

0.33483
0.33%83
0.33483
033729
0.34080
0.3%23
0.3438
0, 3468
0.3483
0.3589
0.3589
0.3589
043694

26,6033
26,6033

26,9380



MUESTRA PSPA '
CUACION

RANGO DE COSZFICIENTE

TEMPEZRATURA DS CORRZLACION
2238247 Y=0,1852 X - 24,1922 0,5418
248-272 Y=0.0148 X .+ 16.9880 0.9856%
2734293 Y=0.0859 X + 2.6003 0.9%16
294=313 Y=0.1206 X + 12,8153 0.9632
314-333 ¥=0.0570 X + 7.2436 0.9911

. 334-353 Y=0.1378 X = 19.771% 0.9252
35%-373 .. ¥=0.0979 X - 5.5509 0.9377
37%-393 ¥=0,0259 X + 21,1170 0.9056
MUESTRA PSPC
223247 ¥Y=0.2671 X « 42,5051 0.3875
248-272 ¥=0.0382 X + 12.48%0 0.969%
273-293 Y=0.0400 X +112,:%25 0.8558
29%-313 ¥=0,0290 X + 15,6077 0.9499
314-333 Y=0,0160 X + 19,53%1 0.9720
33%=353 Y=0,0811 X - 2.0674 0.9979
354=373 ¥=0.0397 X - 12,6031 0.9872
37%=393 - Y=0.213% X - 52,0863 0.9902



MUESTRA Mg Fy

RANGO DE ECUACION COZFIZIENIE

TEMPERATURA 2 COR=ELACION
223-247 Y-0.3176 X - 56.3176 0.8359
248-272 Y=0,0110 X + 19.9820 0.9698
273-293 ¥=0,0055 X + 21,4393 0.9%25
29%4=313 ¥=0.0C37 X + 21,1088 0.9683
314333 Y=0.1391 X « 20,2724 0.9762
334=~353 ¥=0.0683 X + 3.3767 0.5807
35“-573 Y=0.0860 X = 2,9418 0.9737
37%-393 ¥=0,1018 X - 9,0289 0.9426

MUSSTRA Mg F,
223-247 Y=0,3276 X = 5643176 0.8359
248-272 Y=0,0105 X + 20,1272 0.,95%%
273-293 Y=0,005% X + 21,4673 0.9%1
29%-313 ¥=0.0068 X + 21,0804 0.9709
314-333 Y=0,0808 X = 2.4009 0.9643
334-353 ¥=0,1335 X - 20.1476 0.9889
35%=-373 Y=0.0400 X + 13.6776 0.6397
374-393 Y=0,0479 X + 10,4527 | 0.8723



MUESTRA M

RANGO D=

TEMPERATURA

223-247
248-272
273-293
294-313
314-333
$334-353
35%-373
374393

MUESTRA Mg B,

223-247 .

248-272
273-293
294-313
313-333
334-353
35%-373
37%4-393

Y=0.0659 X'+ 6.6772

ECUACION

57 « 0346

Y-0.0132 X + 20,7245
Y=0.007% X + 22.4763
Y=0.0034 X + 23.7150
Y-0.0068 X + 22.5369
Y=0,0412 4 + 10.4109
Y-0.0583 X + 3.9120

Y=0.3022 X - 50.6202
Y-(0.1678x107°) X+22.1
Y=(0.3774x10"8) X+22,1
Y=(0.2094x10"°) X+22.1
Y=0,0107 X + 18.6787
¥=0.024% X + 14,2116

Y=0,0357 X + 11,8632

COEFICIZNTZ
DE CORRZLAS

ke bad d PV

0.8370
0.9523
0.9197
0.9756
0.8875
0.8497
0.9460
0.9536

0.8208
1,0000
1,0000
1.0000
0.9022
0.8138
0.3987
. 0.9882

ION
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- CONCLUSIONZ

La polimerizacidén aniénica coordinzsa del sul-
furo de p;opileno en fase heterongenza inicizda
con tartrato de gadmio;; produce polfmeros de-
baja disnersidad y alta cristalinidad.

El polfmero de sulfuro de propileno obtenido =~
por polimerizacién anidnica, con butilo de 1i-
tlo, es monodisperse y presenta menor cristali
nidad que la muestra obtenidz con tartrato de-
cadmio,

Las capacidades calorfficas a presidn constate
de la muestra PSPC, toman valores mayores que-
los observados a las mismas temneraturas »nara

la muestra PSPA,

A temperaturas suneriores a 38°C, la muestra -
PSPA nresenta valores en sus capacidades calo-
ri{ficas, mayores que los corresoondientes a la
muestra PSPC. Este hecho muestra el efecto del

peso molecular sobre la propiedad termodindmi-

’

- ca estudiada.



muestran valores cdecrecientes parz una zisma -

teanperatura., L1 mayor valor corresoonde a lz =

M2
€

" 6.= Existe una reclzcidf directa entre lz tactici--

M

muestra MGFI ¥ ¢l menor a la muesir L
dad .Ge una muestra y su cristaliniéad, =si las
muestras isotécticas presentan mayor tencdenciz
a la formacién cde recdes cristalinzs,

7 .-De acuerdo con la velocidad de calentamlento u-
sada hoc/min , la temperatura de transicldn vi-
trea Tgz , se oresentd a 2310K para tcfas las-
muestras., )

8.-Las temperaturas de fusién de las muestras esiu
diadas varfan entre 70°C, para la muestra ¥

y 68°% para la muestra M F) .
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