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INTRODUCCION

Los polimeros sintéticos cada dfa estin mis asocia-
dos con innumerables aspectos de la vida moderna. Este he
cho es resultado de las propiedades excepcionales que exhi
ben y de su costo de produccibn relativamente bajo, que -
se refleja en los numerosos casos en los que los polime--
TOS sustitﬁyen ventajosamente a los materiales tradiciona
les.

Una caracteristica peculiar de los polimeros es que
sus propiedades pueden ser disefiadas a nivel molecular de
acuerdo con los requerimientos exigidos. Aparentemente -
no existe 1limite en cuanto a la variedad de monSmeros que
pueden ser polimerizados y, por otra parte, la posibilidad
de combinar diferentes monfmeros no s6lo en diversas pro-
porciones, sino también en distintos tipos de organizacitn
molecular generando los denominados copolimeros, ha incre
mentado ostensiblemente la gama de propiedades que pueden
ser obtenidas de ellos,

Asi, las técnicas actuales de copolimerizacibn con-
sisten en la mezcla de dos o mis polimeros diferentes, las
proporciones de cada uno es funcibn de las propiedades que
se deseen. Este tipo de proceso s6lo involucra operaciones
fisicas, en contraste con el procedimiento quimico de ele-
vado costo. De aqui, el inter&s creciente en el estudio -
de los sistemas de polimeros miscibles y en el anflisis de
las interacciones especificas entre las unidades estructu-
rales.

El objetivo de este trabajo es el de efectuar el es-
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tudio conformacional y cflculo de la estructura electrdni
ca de moléculas representativas de unidades de polimeros
miscibles, con el fin de determinar las interacciones es-
pecificas intermoleculares que de una forma u otra afec--
tan la energfa de tales sistemas. Con base en los resul-
tados se pretende elucidar los factores que influyen en -
la mezcla de dos polimeros y por ende en las propiedades
que manifiestan.

Para tal efecto elegimos el carbonato de difenilo -
(CDF) y el succinato de dimetilo (SDM) como compuestos mo
delo del policarbonato y del polietilensuccinato respecti
vamente, ya que la mezcla de estos polimeros produce mate
riales de gran importancia industrial, por su excelente -
transparencia y solidez, no obstante que se desconoce qué
propiedad ffsica o quimica les confiere caracteristicas -
tan singulares,



ANTECEDENTES

Un polfmero puede ser parcialmente cristalino, tal
como el polietileno y el polietilentereftalato, o no cris
talino como el polimetilmetacrilato y el poliestireno. Los
polimeros parcialmente cristalinos estfn constitufdos por
regiones cristalinas y amorfas; en las primeras, las cade
nas moleculares estfn empacadas regularmente y en las Gl-
timas lo estdn al azar.

El campo de la ciencia de los polimeros incluye el
estudio de la sfntesis, estructura, propiedades y procesa
miento. Algunos ejemplos de estudios estructurales imporx
tantes son mencionados a continuacibn.

1.~ Descubrimiento de polimeros estereoregulares.

Schildkneckt y Colaboradores(l) fueron los primeros
en preparar un polimero estereoregular, en 1948 obtuvie--
ron el isobutil polivinilo

-fCH2 - ?H}h

(CHZCH(CH3)2

usando como catalizador BFS'O(CZHS)' El patr6n de rayos
X que present6 este polimero indichd que la cristalinidad
que exhibe se debe a su estructura intrinseca. Posterior
mente demostrd que el polfmero precitado tiene una estruc
tura semejante a la hélice triple del polipropileno iso-

t&ctico.cz)



(3)

olefinas; el anilisis de rayos X del polimero resultante

En 1955 Natta y colaboradores polimerizaron @ -
mostr6 que tiene una estructura estereoregular, que fué
denominada "isotAictica". A partir de este descubrimien-
to el campo de los polfmeros estereoregulares inicif su
gran avance.,

2,- Estructura y Propiedades Fisicas.

Las estructuras cristalinas de varios polimeros han
sido determinadas principalmente por anfilisis de rayos X,
sus propiedades fiIsicas han sido investigadas con base en
sus estructuras cristalinas, El ejemplo m8s ampliamente
estudiado es el del polietileno, cuya estructura cristali
na fué determinada por Bunn 4 en 1939,

Las mol8culas de polietileno son ramificadas, la mag
nitud de la ramificacifn depende de las condiciones de pre
paracibn y esti estrechamente relacionada con las propieda
des del polimero.

Las mol&culas de cadena polimérica tiemen sus confor
maciones (arreglo estérico relativo que puede ser alterado
por rotaciones) mis estables generalmente en la regifn cris
talina, dependiendo de la estructura quimica y configura--
cibn de las mol8culas. Pueden existir dos o mis tipos de
conformaciones entre los polimeros, dependiendo de 1las con
diciones de cristalizacifn, las cuales pueden dar como re-
sultado varias modificaciones en el cristal.

Las conformaciones estin determinadas por interaccio

nes intramoleculares e intermoleculares en la regibn cris-
talina, las interacciones intramoleculares incluyen:

e R e T e ST,




a) Energfa potencial que dificulta la rotacién inter-
na alrededor de un enlace sencillo.

b) Fuerzas de repulsibn y de atraccibn van der Waals
entre 4tomos no unidos o grupos de 4tomos.

c) Interacciones electrqstéticas

d) Puentes de hidrSgeno.- El enlace en el cual el 4-
tomo de hidr6geno esti asociado con otros dos &to-
mos es particularmente importante en muchos polime
ros. Debido a que seglin el concepto clisico de en
lace quimico el hidr6geno solamente deberia formar
un enlace covalente, el puente de hidrfgeno puede
ser considerado de caricter ifnico o electrostiti-
co, los puentes de hidr6geno pueden ocurrir entre
los grupos funcionales de la misma o diferente mo-
lécula(5’6) dando lugar a la asociacibn de molécu-
las polares, formacibn de dfimeros y efectos estruc

turales importantes en polfimeros polares tales co-

mo el nylon,

Las interacciones intermoleculares también incluyen b,

¢, y d asf como empaquetamiento eficiente de la red crista-
lina, '

Los mé&€todos mis comunmente usados para estudios estruc-
turales son la difraccibn de rayos X, métodos espectrosclpi
cos Raman e infrarrojo y cflculos de energfa; aunque tambi&n
_se usa resonancia magné€tica nuclear, microscopfa electrfni-
ca y 8ptica, difraccién electrbnica, anfllisis t&rmico dife-
rencial y ‘calorimetria diferencial de barrido entre otras.

Es preciso mencionar que el anflisis de la estructura

cristalina se realiza aGin hoy esencialmente por un método
de prueba y error y que no es posible proceder directa--

ST m EE TR e e
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mente de los datos experimentales a la estructura final.

En el campo de los polimeros hay dos propiedades que
son de singular importancia, estas son:

a) La temperatura de transicién  vitrea (Tg), -
aquella temperatura alcanzada al bajar la tempe-
ratura de un polimero fundido en donde las pro--
piedades de &ste sufren un cambio sfibito, asocia
do con el cese virtual del movimiento molecular.

b) Punto de fusibn cristalino (Tm), temperatura a -
la cual desaparece la fase cristalina de un poll
mero y esti acompafiada por cambios en las propie
dades ffsicas de &ste, con pocas excepciones, la
estructura de un polfmero afecta en forma seme--
jante a Tg y Tm las cuales estfn relacionadas en
forma simple: dependiendo de la simetrfa, Tg es
aproximadamente entre un medio y dos tercios del

valor de Tm(7)

, existen excepciones a esta regla
general; las que estfn asociadas con la existen-
cia de puentes de hidr6geno(8) en la regibn amor
fa, como ejemplo de estas excepciones podemos ci
tar un nfimero considerable de bis(fenol-carbona-

(9)

mente altos para la relacién Tg/Tm, y las razones

tos) sintetizados que tienen valores anormal-

de ello afin no son comprendidas,

Al igual que el polietileno y el nylon el policarbo-
nato es un polfmero termoplidstico parcialmente cristalino
con excelentes propiedades mecfnicas consecuencia en parte
de un alto grado de ordenamiento en 1la regibmn cristalina;
tiene buena resistencia al calor (Gtil a 140°C) y a la oxi
dacibn y excelente estabilidad térmica. E1 policérbonato



estd caracterizado por el grupo -0C00-, y puede ser obte-
nido a partir de f6sgeno y bisfenol A(4,4' dihidroxi-dife
nil-2-2-propano) o por intercambio de éster entre el bis-
fenol A y el difenil carbonato.

Los antecedentes directos al estudio tedrico de las
estructuras de nuestros compuestos modelos los encontramos
en el estudio de A.D.Willjiams y P.J. Flory(lo)
licarbonato asf como el estudio de A.S. Ueda y colaborado
(11) para el polietilensuccinato. El primero un anili-

para el po

res
sis de configuracifn al azar aplicado a un carbonato y €l
segundo un anfilisis de rayos X efectuado sobre muestras -
de polietilensuccinato.



PCILO (PerTURBATIVE CONFIGURATION INTERACTION
Usine LocALizeD ORBITALS).

Esencialmente el PCILO(IZ'IS) es un método que con-
sidera la mol&cula como un conjunto de enlaces quimicos -
cuyas interacciones se tratan por la teoria de perturba--
cibén con funciones de base antisimetrizada.

1.- Construye un conjunto de orbitales ortogonales -
de uni6n que comprende tanto orbitales de enlace como de
antienlace.

Los orbitales de unién son resultado de la combina-
cibn lineal de dos orbitales hibridos, uno de cada centro
atémico, Dichos hibridos se obtienen por el procedimiento
de DEL RB(16) que hace posible determinar las bases hibri-
das para cualquier sistema at6mico, en completa concordan-
cia con el principio de mixima superposicidn.

Este procedimiento supone que:

a) Las bases X consisten de subconjuntos Xa , cu--
yos elementos son los orbitales atémicos puros --
Xpa todos pertenecientes al &tomo a y referidos
a un sistema simple de coordenadas cartesianas.

b) La matriz de superposicifn de un subconjunto X a
consigo mismo se supone igual a la matrfz identi-
dad; que con cualquier -otro subconjunto Xp se ob
tiene por una transformacibn unitaria. Sap es la
matrfz de superposicibn en el sistema atbSmico.




Saa =(Xa, Xa) = I
(1)

Sab = (Xa: Xp) =Tab Sab Tab

c) En general las bases X pueden ser substituidas
por otras obtenidas de las primeras por medio de
una transformacifn unitaria que preserva la nor-
ma de las bases elementales y que no combina ele
mentos pertenecientes a diferentes subconjuntos.

Una transformacibn de este tipo d4 lo que se denomi
na una base hibrida que es una transformacifn diagonal de
bloques. En cada bloque Ua es unitaria.

X = (X, U, v XpU,)

p (2)
Sab= U'aSab Ub

d) Con el propSsito de introducir hibridacibn y ya
que hay un nfmero infinito de U’s , la transfor
macién se selecciona con el requerimiento de que

U transforme a S tal que S8’ sea una matriz -
diagonal de bloques, con bloques 2 x 2 cada wuno
involucrando dos centros diferentes. Esta condi
cifn tiene significado fisico si la matrfz H de
la ecuacib6n (3) tiene la estructura de § .

HC = SCE (3)
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Donde H es la representacidn del hamiltoniano mo
noelectrbnico efectivo de la base X , E es su forma --
diagonal y € es la transformacifn que convierte a H en

E éujeta a la condicibén c*sC=|

Esta condicifn significa que podemos tratar un sis
tema como un conjunto de sistemas independientes de dos
orbitales y de dos centros. ’

Por ejemplo una mol&cula diatbmica, cada dtomo con

cuatro orbitales at8micos, tal que la base de orbitales -
puros es:

X =(2Sa2P0a2Pra2Pa 2Sp2Pop2Pr 2Py ) (4)

Los dos orbitales n y I’ dan bloques separados,
por lo tanto se obtiene la ecuacibn:

X =(2S32Pg32Sb 2 Pgb) (5)
La matrfz de superposicibn es: .
s—( . _ise 6

Sap={ - —————————— (7

y aplicando la transformacifn se obtiene:

o e

i
1
;




=\ —w—————~——— 8
Ugs;bua' ! (8)

En este caso U, Yy U, son transformaciones unita
rias de segundo orden definidas por los &ngulos ®a y ®b .

Si U transforma las bases X en las bases.

v _ (10)
X" = (hyghgahyphop)
y se puede imponer que
S(h1a,h25)=s‘h23’h7b)=o (11)

en concencuencia $' es una matriz diagonal de bloques, -
(%, y &, pueden obtenerse por la ecuacibn condicibén -
11).

La matrfz H no puede ser diagonalizada en bloques
como S§' con la condicién (11), al menos que los elemen-
tos de fuera de la diagonal de la matrfz H sean propor
cionales a trav8s de la misma constante Kk a los corres
pondientes elementos de § y que los elementos de la --
diagonal que corresponden a los orbitales de un itomo sean
todos iguales,




Esto es:

H' = (X*H x')=U'RHuU (12)
%ua = /x/:a Hey XyadT = ag (13)
ﬁpa’vb=‘/‘x’:a Het xﬂde (14)

Bua,vb = KabS pa, vb (15)

Para el caso de una molécula poliatémica; la base es
ti constitufda de los subconjuntos, X, , Xp s Xc seeces
en donde a , b, ¢ ,..., denota Gtomos. § y H tienen -
la siguiente forma.

§=] ——+ =125 (16)

P KabSab Kac Sac
u= | —2——— |__ 222292 1| tac2ac - (17)

KabSab ' apl |KchbC

Los bloques de S’ son bloques fijos 4 x 4 ( X; con-
tienen s6lo cuatro orbitales), se quiere que las hileras -
de S’ contengan solamente un élemento de la diagonal di-
ferente de cero,S;c = U;S;cU. tendri su segundo elemento




de la diagonal diferente de cero, etc.

I UaSabUb UgsacUc
s’ = u*su= | utsiua I UB Sbclc
Ut stUa  utstous I

(18)

Esto no puede ser satisfecho pero se puede imponer
que en la submatriz.

s. =1 ! Sab (19)

la primera y la quinta hileras contengan solamente un ele
mento fuera de la diagonal., Esto corresponde a formar un
enlace localizado entre a y p , 0 sea que §$b es simé--
trica, &sto equivale a:

Sab= | .~ s 5o 1 30 0o (20)

Sab=1 o | (21)
0o
Esto corresponde al requerimiento.
+ = AN_ S
(Uasab Ub.‘" ab 1¥ (22)

+ 4
(U S W= )‘ab S

R




r
E

+ -
U;iSapUh= M 10 O 0)

WiSapth = N1 0 0 O )

donde U;I es la transpuesta de la primera columna de U,
los valores \®° restantes pueden suponerse que son igual
a cero.

2
SapSh Yar™ “ab al
, (24)
S3b b Upb1= “atVb1
Los hibridos correspondientes a los pares electrd--
nicos, cuatro condiciones por Atomo (se originan directa-
mente de las condiciones de ortogonalidad impuestas ante-
riormente).

Sin embargo el resultado seri en general un conjun-
to de ecuaciones no compatibles con la condicibn que u, »
Up seees deben ser unitarias. En general las matrices -
Sap »Sac »e+-» DO conmutan y de aqui que Ua; ,Uap ,Uaz
Ua,» pueden ser las columnas de una matr{z unitaria. En
consecuencia se debe encontrar otra transformacib6n y, 1la
cual difiera tan poco como sea posible de Uas pero que sea
unitaria. Esto se obtiene introduciendo los multiplicado-
res indeterminados de LAGRANGE con las condiciones de que
los fngulos que definen las transformaciones sean muy se-
mejantes y que &stas transformaciones sean tan similares
como sus correspondientes valores propios a UVai ; efec--
tuando la variacifn con respecto a una Usyx todos los demis
son constantes y se obtiene,

8 {zi'{r‘;.’(mmai‘* U;ivai)_ziMijU;ani].}go (25)




en notacién matricial se tiene:

Us Ah = Mala ) (26)

esta ecuacibn se puede risolver haciendo Us igual al --
producto de dos matrices ‘unitarias, donde Vo es la matriz
que diagonaliza la matriz de los multiplicadores indeter-
minados de LAGRANGE.

Ua = Va Wa' (27)

Ahora substituyendo (27) y

M, = VamaVs (28)

en (26), despu€s de una serie de substituciones se obtie-
nen las siguientes ecuaciones '

Faiza Wa=Vama (29)
A3 U3Va = WaMy

AUTUL,ALWa = Wa mb
g Uag Vg Mg a (30)

Ua /\‘aU;Va = Va mgi

se conoce A y U de lo cual se pueden conocer Va y Wa*
y por lo tanto Ua=Vy,Ws , la cual se denomina matriz de

hibridacifn (se obtiene el bloque diagonal de la matriz -
unitaria VU ).
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2,- Por combinacibn lineal de distintos hibridos --
asf obtenidos se construyen los orbitales de unidn, cada
orbital de enlace i estf asociado a un orbital ortogonal
de antienlace i*, los coeficientes a ,8 , B'y a' satisfa-
cen las condiciones de ortogonalidad. Los pares electrb6-
nicos se consideran como un orbital hfbrido i, y uno fic
ticio i, a una distancia infinita.

imay+hyg

(31)

sk=pnt _ t
%=1 242

3.- Con los n orbitales de enlace se construye el
determinante de SLATER el cual es la funcién de onda para
el estado fundamental del sistema o funcifn de orden cero
para la molécula. La energia del sistema se obtiene como
el valor medio del HAMILTONIANO.

- 1 ) o -
¢°—\7’Z-F?'-l T,...iT...nT | (32)
. Q9

4.- Con los orbitales de antienlace se generan con-
figuraciones excitadas "promoviendo un electrfn" del orbi
tal de enlace i al orbital de antienlace j* o configu-
raciones diexcitadas de orbitales i y k a los orbita-
les de antienlace j* y 1% , de este modo se pueden cons
truir estados ortogonales tri y tetraexcitados. Pero de-
bido a que el HAMILTONIANO es bielectrbfnico, @nicamente -
estados mono y diexcitados interactfian con 60 .

™ 1 - —- (33)
° -L> T — 1 I... *.oo
(i = I i*...nf |




®<¥>=\/2_:” |1T...ij_*...kT*...n'rT| (38)

5.- Con base en todos estos determinantes el HAMIL-
TONIANO molecular se representa por una matrfiz de interac
cidn de configuraciones. De esta matriz se obtiene la fun
cif6n de onda y la energfa del estado fundamental del sis-
tema por el desarrollo por perturbaciones de RAYLEIGH --
SCHRODINGER. Este desarrollo se interrumpe después del -
tercer té&rmino,

%3
-— i ,
W% =Dt ) @ H?"*’ <b(?*>+ (35)
—4 Eo — E ]_) !
t,

E= (¢0|H|¢o)'}-/”J + (36)

(o |[H| qs(r:(*))’

_d - i*1
LKt E, E(i K

T R e i
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6.- Para la forma del HAMILTONIANO se tiene: en -
muchos problemas que se tratan por teoria de perturbacio-
nes se utiliza la separaci6n del HAMILTONIANO exacto pro-
puesto por MOLER y PLESSET, que considera el HAMILTONIANO
de HARTREE FOCK como el HAMILTONIANO no perturbado. Las
diferencias de energfa en los denominadores de la seriede
perturbacibn son diferencias de energfas monoelectrfnicas.

X = Heg + V (37)

Esto implica que habri un gran nGimero de elementos
diagonales en la matriz de perturbacifn lo cual hace que -
la convergencia sea lenta,

Otro tipo de separacibn es la propuesta por EPSTEIN
y NESBET(17) en la cual ¢ son las configuraciones delas
bases. En este caso, las diferencias de energfa en los de

nominadores son entre valores medios del HAMILTONIANO exac
to.

Hy = Hsy +IZ s (38)

Ve =3 | vie 1] (39)
I

W|n | o = Ao (40)

~(¢||v’| $1y=0




En el caso del PCILO como aproximacibn se define
el HAMILTONIANO como la suma de HAMILTONIANOS moncelectr§
nicos donde los orbitales de unidn completamente localiza
dos son funciones propias del HAMILTONIANO, con valores -

ropios e. o e*
prop i i

oc
e.=(ilh|i» +2 (2Jij~ Kij) (41)
1 J

Este HAMILTONIANO de orden cero es del tipo pro--
puesto por MOLER y PLESSET.

Los autores del método sugieren que esta aproxima-
cibn es menos artificial si el HAMILTONIANO molecular to--
tal se divide por un procedimiento similar el propuesto por
'EPSTEIN-NESBET, lo que equivale a tomar la parte diagonal
de 1a matrfz de interaccibn de configuraciones como repre-
sentacifén del HAMILTONIANO no perturbado y la parte no dia
gonal como perturbacibn, esta separacibn no requiere una -
forma explicita del HAMILTONIANO total. La ausencia delos
términos de la diagonal en la perturbaciém asegura una ri-
pida convergencia de las series. De esta definicifn del -
HAMILTONIANO la correccifn de primer orden a la energia es
cero.

@Kl =@lHI#) Para toda | (42)

($1|H19j>=0 Para toda t#j (43)




7.- En consecuencia la funcibn de onda y la ener--
gia total del sistema son en las que &, es la funcién de
orden cero y las integrales ( &y|H|®(i¥%i))son los elementos
de la matrfz de interaccibn de configuraciones.

8.- Como simplificacifén técnica se introducen las
aproximaciones utilizadas en el mé&todo CNDO/2, en particu-
lar la hip6tesis, la diferencial de superposicibn cero (ZD
0). Asf como la parametrizacibn general de este procedi--
miento.

Como consecuencia de esta aproximacifn las integra
les de repulsibn bielectrfnica y las de repulsifn nuclear
son independientes de la hibridacién, no asi las integra--
les monoelectrbnicas.

El introducir en el método PCILO la aproximacibn Z
DO trae consigo como consecuencia fundamental que:

a) Las integrales bi-electrbnicas (ijlv|k| ) SO
lamente serfin diferentes de cero si las distribuciones ik
y il estin definidas cada una sobre un enlace. Por ejem
plo: la excitacifn involucra solamente un enlace, el elemen
to de la matrfiz es li)li)Ji) h*),h*> h*> que son -
las dnicas distribuciones que incluyen ‘i) o |$> y las in
tegrales bielectrfnicas son diferentes de cero.

b) El cflculo de las integrales moleculares ( iﬂvhl)
se efectla por la suma de los términos que involucran los
orbitales atfmicos hibridos que definen. las distribuciones
de enlace permitidos en la que representa integrales atémi-
cas monocéntricas y bicéntricas. .

G| v | A% =ciy Ciz Cpy ciaf ¢ | > + ¢ bigfiip? - (i.j,l i = <igig] i ] " (44)
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- La energia de segundo orden tiene contribucio-

nes de cuatro tipos fundamentales de configuraciones que

tienen significado ffisico.

a) Configuraciones monoexcitadas en un enlace., La

b)

c)

d)

interaccifn con &(® i) introduce un cambio en
la polaridad de enlace, da origen a la energfa

de polarizacibn para cada orbital de unidn en -
el campo de los demis.

Configuraciones monoexcitadas con transferencia
electrbnica i——- j%, esta interaccibn desloca-
liza lps electrones del enlace i a la regib6n
del enlace , a la energia obtenida se le
denomina energfa de deslocalizacién.

. . : . . ]—»T*

Configuraciones diexcitadas en un enlace: T
. Q-

su energfa se denomina energia de correlacibn -

en la unibn.

Configuraciones monoexcitadas en dos uniones vy
da lo que se llama energia de correlacibn entre
uniones (energfa de dispersifn entre uniones,in
tegrales dipolo-dipolo).

10.- La energfa de tercer orden tieme ocho contribu

ciones, que no tienen interpretacifn fisica.

a)

]i) y|1> son configuraciones monoexcitadas in
cluye polarizacibn, deslocalizacibn y polariza
cibn-deslocalizacibn.




b) ,i > es una configuracibn monoexcitada y |j »
es una configuraci6n diexcitada; involucra po-
larizacifn, deslocalizacibn y diexcitacibn en
dos uniones.

c) |i > vy |j> con configuraciones, diexcitadas, in
cluye diexcitaciones, en dos uniones y diexcita
ciones en una unién y en dos uniones.

El programa calcula la matriz de densidad con base
en los orbitales atbmicos, orbitales hibridos y los orbi-
tales moleculares obtenidos hasta el segundo orden de per
turbacifén y los correspondientes momentos dipolares.

El programa incluye una optimizacibn iterativa de
las polaridades de las uniones, minimizando la energfa --
del determinante completamente localizado mezclando . cada
orbital molecular de enlace |i> con el correspondiente -
orbital molecular de antienlace ’i*) en la misma unibn.




b

1

CNDMEX (CompLETE NeGLECT OF DIFFERENTIAL
Overtap MEX) .

(1&%5 una versién mo-

El programa de c&lculo CNDMEX
dificada de los programas CNDO/1 y CNDO/2 de Pople y cola
boradores,(lg’zo)dicho programa incluye parimetros para -
los 4dtomos de la primera, segunda y tercera hileras de la

tabla peribdica,

Los cambios fundamentales efectuados a los progra-
mas originales son:

a) En el método CNDO/2 el promedio del potencial -
de ionizacifn y la afinidad electrbnica de un orbital atd
mico se usa para estimar los elementos de la diagonal de
la matrfz del core (t&rminos de un centro). Sin embargo,

debido a la dificultad para obtener las afinidades elec--

tr6nicas de los elementos desde el K al Br, en este pro--
grama se introduce una de las aproximaciones del CNDO/1 -
que consiste en utilizar solamente los potenciales de io-
nizacibn para representar los elementos monocéntricos.

b) En lugar de usar exponentes de Slateézn como en
las vérsiones CNDO/1 y CNDO/2, el CNDMEX utiliza los expo
nentes de Clementi y Raimondi 2 para todos los elementos.
Esto trae consigo la modificacifn de las f6rmulas para re
presentar la parte radial de las funciones atbmicas s, p
y d.

c) Los cambios antes mencionados hacen necesaria la
re-optimizacién de los parfmetros de unibn B8 .
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Las aproximaciones introducidas en este programa -
son similares a las del CNDO. Los orbitales moleculares
se representan como la combinacién lineal de los orbita--
les atbmicos sobre los diferentes centros atfmicos en la
molécula. Estos orbitales son del tipo de Slater:

¢I=ZC”id>f (45)

El Indice superior r se refiere al tipo de orbital
atbmico (s, p 6 d), u al u-&simo orbital atémico e’ i
al iésimo orbital molecular,

Para simplificar las ecuaciones de Roothanﬂls) em-
plea la aproximacibén ZDO (ZERO DIFFERENTIAL OVERLAPf}4)--

Por lo que los elementos de la matriz de Fock en el caso -
de capa cerrada se reducen a la siguiente expresidn:

1
Fup =Rpup * % Pan Yur = 5 PunVuu (46)

1
Fuo =3uv = 5 PuvPpo pE v (47)
La matrfz de densidad se define como:
ocC
Pup =23 hiCoi (48)
[}

Los elementos de la matrfz hamiltoniana de core y -
de repulsifn coulbmbica son los siguientes:



1 = 1 1
Rouv =f<b,"*(f; 8-2V, J@ydV (W [-za-2%") (a9

Ve = [RI) B )+ o812)00 (2) dv =0, (50)

Aqui, -V, es el operador de energia potencial pa-
ra el electrfn 1 en el campo de los nficleos y las capas -
internas de electrones en el centro atbémico A, En el CND
0 la forma de los elementos de matriz estin determinados

a partir de sus propiedades de transformacifn.

Por las caracterfisticas del método se requiere que
las ecuaciones sean invariantes a transformaciones ortogo
nales, que mezclen solamente funciones atbmicas sobre el
mismo ftomo y con los mismos nfmeros cuinticos principal
y azimutalls° Esto hace que las integrales coul6mbicas -

deban tener la siguiente forma:

t rt .

V;:v - HEA : vEDb (51)
y en consecuencia, las integrales son calculadas con fun--
ciones s, pero con la dependencia radial correcta de ¢ﬁ y

¢b .
En el m&todo CNDO se requiere que las integrales --
sean invariantes bajo transformaciones con hibridacibn at§

mica, esto es:

t
ﬁﬁv = Yab para toda .t (52)
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El cilculo de los elementos de 1la matriz hamiltonia
na del core J,, presenta tres casos diferentes:

l.- u=p y ¢; se localiza sobre el 4tomo A .

Ry = [ ) Z -

(53)
T —béja( nf|vb | ") = ua';;‘ﬂvblﬂ’ )

El Gltimo paso es consecuencia de la degeneraEiGn
de las funciones base con los mismos nfineros cufnticos --
principal y azimutal. UL” puede ser relacionada a la ener
gia de un electrdn en el campo ¢; del core del dtomo A.
Esta energia puede ser estimada de los espectros atbmicos
de la siguiente manera: La energfa de los electrones de -
valencia en el 4tomo A con la configuracifn smp"dq y 1la
funcibn de onda dada por el determinante de Slater expre-
sado en términos de spin-orbitales ortonormales es:

E=) Ex+3 Juv— 3 Kuv (54)
B opv pcp

El Gltimo t&€rmino agrupa los spin-orbitales u y v
que contienen electrones de spines paralelos. Con la aproxi
macifn todas las integrales de intercambio se hacen igua-
les a cero, por lo que la energfa se reduce a:

) = T E Y =3 - E A Ve[ w1+

] MH< D M pu<rv




=3 ui+ 3 it (55)
n p<v
La expresién final de la ec. 55 se origina de la -
integracién sobre la funcifn de spin. Entonces, 1la misma
funcibn espacial del orbital puede presentarse para dos -
valores de 4 . La f6rmula para la energfia se puede es--
cribir asi:

E(A;smpndq)an‘: +nU§ + quil + alz-m(m-l) sz + -lfn(n-l)rgg +

1 dd ., _‘sp d, ds
+ 5 q(q-1) vy + mpSe + nayhy + qmigy (56)

El potencial de ionizacién promedio puede ser cal-
culado de la siguiente manera:

13 = B"; s™ Y - B(a;sTplad-
- 36 0, &
n = mn,q

d

. Som anilogas.

Las expresiones paralz y I

2.- p#v yu , v ambos sobre el &tomo A

X (#'[-Fa=Ve st -g:(#'lvblv‘) (58)
a




con orbitales s, p y d como funciones base, 1la primera in
tegral es cero por simetrfa.

3= u € A veB A%B

o= (W= 8=V Ver| oty = S (4[N
c#4a,b

La primera integral, la cual involucra la diferen-
cial de superposicibn no se desprecia. Es llamada inte--
gral de resonancia o de enlace Buy, la cual es responsa-
ble de la disminucifén de la energfa debida a la interac--
cib6n de dos centros y se determina semi-empiricamente. De
be tener una forma tal que cumpla con los requisitos de -
invariancia. Para Este caso deberfa ser de la forma:

t

en la que Sy, es la integral de superposicibn que cumple
con las propiedades de transformacibn. E1 parimetro B;z

debe contener una dependencia de la distancia en forma ex-
plicita, pero eso ya esti inclufido en Suv . En este m&to-
do se emplea la siguiente aproximacibn para Buyp :

6,up-=-%suv (Ba + Po) / (61)

la cual facilita el manejo de las integrales de atraccifbn
entre cores. El desprecio de 1la integral de superposicién
y las condiciones de transformacifn da:




— r
d | Ve|»d) =Vac du a % c (62)

Considerando las f6rmulas anteriores, los elementos
de la matrfz de Fock son: ( ¢; ¢ A)

t 1
F##=-|;—E n§ via+ (1 "—2"’“#)7’;3’*’2 Pt

t A€A (63)

t.,rt rt

+§ :PAA ya'g - E :( § :nb Vab ) + E :(2 :"E;Yab_varb>
A€A b#a . b#a ’

' : n#Erv
1 1 t (64)

Fup = ?s‘uv (Ba+ Bo) - 2 P#,,Va'b H €A

vV € B

El quinto y sexto té&rmino de la ec. 63 representan
la energfa electrostitica neta para un electrbfn en un orbi
tal ¢; sobre el ftomo A en el campo de la carga total so
bre el dtomo B, E1 Gltimo t&rmino de la ec. 63 es el tér-
mino de penetracifn. En el CNDO/1 se encuentra calculado
tefricamente ng , pero debido a que &sto produce una so-
breestimacién de la energfa y distancias de enlace mis cor
tas que las experimentales, &ste mé&todo considera la aproxi
macibn CNDO/2 en la que el término de penetracibn se toma
como cero de aquf que V, sea solamente: v

r.rt
Vab =2"b Yab (65)

! t

Los casos de capa abierta son calculados con el mé&-
todo de Hartree-Fock no restringido. Las matrices de den-
sidad se definen de la siguiente forma:




a @
Pup = C/uTCgi (66)
Pu = Pilo* Pl

(67).

y los elementos de la matriz de Fock quedan como sigue:

t > 4 m rt
F"‘:‘=-I;~Z (Zn}, v;b)+(1- Pk )raa +Z'3u”ab (68)
- 4

b t

.
Suv ( Ba+By)=Pus Fab #wop (69)

|
0| -

En este método la energia de repulsifén entre cores
se calcula con el modelo de cargas puntuales.

En el caso de capa cerrada, la expresibn para el -
momento dipolar (ec. 70) se simplifica al despreciar la -
superposicibn de dos centros y s6lo considerar la monocén
trica.

nuc

— c ST ek e .
B =) 7 Ri=2 JL ivCir [ @y 1 @, dv (70)
k : By

i

La expresibn final es:

. nuc )
‘ K MBEk

n<p
Bek




Para capa abierta se obtiene la misma expresidn -
con
a B
Puv=Pus* Phv

062371
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RESULTADOS Y DISCUSION

Las moléculas estudiadas en este trabajo fueron las
del carbonato de difenilo y succinato de dimetilo, como -
primer paso se efectub el anfilisis conformacional de 1las
moléculas precitadas, utilizando para tal efecto el méto-
do PCILO descrito en el capftulo anterior. Posteriormen-
te, con base en los resultados obtenidos y los provenien-
tes del método CNDMEX, se postuld diversos sistemas de in
teraccibn carbonato de difenilo-succinato de dimetilo.

Los parfimetros geom&tricos iniciales para la molé-

cula .de carbonato de difenilo (CDF) fueron tomados de es-
(10,26). La

conformacifn inicial fué la que se presenta en la fig. 1,

tudios cristalogridficos de mol&culas similares

en la que todos los 4tomos estin en el mismo plano, en el
que se definen los #ngulos de rotacibn alrededor de las -
uniones 02-C3( T¢)y 010-C11( 7,) y los fngulos de valen--
cia a«, p y B’ formados por los enlaces 02-C1-010,C1-
02-C3 y C(C1-010-Cl1 respectivamente.

En la estructura inicial (fig. 1) se observa inte-
racciones intramoleculares que le confieren estabilidad a
la molécula, como lo son:

a) Interaccidn de los hidrbgenos H17 y H26 con -
los pares electrfnicos del 010 y 02 respectivamente, sin
embargo, debido a que la distancia entre &stos es grande,
podemos considerar que este tipo de interaccibn es suma--.
mente débil y que su contribucién a la energia total es -
despreciable.

062371
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b) Interaccibn de los &dtomos H21 y H2Z con Sl ox{
geno central 09. La distancia 09...H21(22) de 2.57A, es
menor que la suma de los radios de van der Waals de los -
dtomos (2,62), lo que nos induce a pensar en la posible -
existencia de dos puentes de hidrb6geno intramoleculares -
débiles no colineales,

Por otra parte, en este sistema también se presen-
tan interacciones intramoleculares de repulsidn evidentes.
Una de ellas es la originada por el enfrentamiento de los
pares electrbnicos de los oxfgenos 02 y 010 y otras, apa-
rentemente de mayor magnitud, son las repulsiones nuclea-
res y electrfnicas de los &tomos de los enlaces paralelos
'C3-C4, C1-09 y C11-C12 y de los electrones = contenidos -
en tales uniones.

Las variaciones sucesivas de los &ngulos 71 y T,
con incrementos angulares de 305 en el sentido que se in-
dica en la fig., 1 (6x6 variaciones), condujo a una confor
macibn de minima energfia en la que 7,=T;= 120¢% Con ba-
se en &sta y siguiendo el criterio de minima energfa, se
optimiz6 los 4ngulos de enlace a« , B y B’ ; incrementan
do sucesivamente sus valores iniciales respectivos en0.5°
De esta manera se encontrd un valor de 1lll°para o y de
105° para los Angulos g y B'.

En la fig. 2 se muestra la conformaci6én de minima
energfa del carbonato de difenilo la diferencia de energia
entre &sta y la inicial es de 25 kcal/mol.

Es muy probable que esta disminucibn se debe a que
las variaciones de 7, y T, alivian las repulsiones nu--
cleares y electrfnicas existentes en la conformacibn ini-
cial, fundamentalmente las que se manifiestan entre los -
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anillos aromiticos y el grupo carbonilo,

En el caso del succinato de dimetilo (SDM), el cil
culo se inici8 con la estructura que se muestra en la fig.
3 en la que todos los Atomos pesados se encuentran en el
plano X-Y y los grupos &ster en una conformacifn trans. -
Debido a que no se encontrd informacién experimental de -
su geometrfa, las distancias y fngulos de enlace fueron -

tomados de compuestos anélogos(26).

Con el fin de realizar el anfdlisis conformacional -
del SDM, fueron definidos los 4ngulos de rotacién ¢, @ ,
o v, p & Yy &', tomando como eje de giro los enlaces
ci-c2, Cc2-c3, C1-C6, C3-C4, C6-07, 04-C5 y 07-C8 respec-
tivamente. El sentido de rotacibn de cada uno de ellos -
se indica en la fig. 3.

Al variar el &ngulo ¢ , conservando constantes el
resto, se encontrd que la conformaciém trans, es de menor
energia que las correspondientes gauche y cis, en ese or-
den.

Partiendo de la forma trans, se efectub modificacio
nes sucesivas de los 4ngulos ¢ 1y ¢t; posteriormente se -
vari6 los &ngulos y y 9’y finalmente los § y 3', to-
dos ellos con aumentos angulares de 60°, Asi se encontrb
que la estructura de mInima energfa es aquella en la que -
o= 9'=240°, ¥ =7'=300° y 5 =8"=60° (fig. 4).
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SISTEMA CARBONATO DE DIFENILO-SUCCINATO DE DIMETILO

Para construir los modelos de interaccibén, puede -
seguirse dos criterios, uno netamente experimentalc27), -
fundamentado en que la energia de interaccibn entre las -
unidades de polimeros es proporcional al nGmero de carbo-
nos aliféticos que existen en relacién al nfinero de gru--
pos &ster en el mismo polimero, es decir los resultados -
experimentales hacen suponer la interaccibn especifica en
tre los grupos &ster en los poli&steres y los anillos aro
miticos del policarbonato. Otro, consiste en el cilculo
de las estructuras electrbfnicas del carbonato de difenilo
y del succinato de dimetilo y con base en ellas postular
los diferentes modelos de interaccidn, que posiblemente -
incluyan el primer criterio. En consecuencia este tipo de
cilculo nos proporcionari una mayor informacibn de sitios
favorables de interaccibn.

De esta manera se efectuf el cdlculo de la estructu-
ra electrbnica de dichas molé&culas con el programa CNDO
(Complete Neglect of Differential Overlap) versién CNDMEX
(18). En las figs. 5 y 6 se muestra la poblacibn electrd
nica sobre los &tomos en las mol&culas de carbonato de di
fenilo (CDF) y succinato de dimetilo (SDM) respectivamen-

te‘

En el caso del CDF (fig. 5) es ostensible la defi-
ciencia electrfnica en Cl1 y el exceso en todos los &tomos
de oxfgeno, ademis es importante hacer notar la deficien-
cia en C3, Cll y en las posiciones meta de los anillos --
aromiticos. Por otra parte, todos los &tomos de hidrbge-
no son practicamente neutros, excepto los H17 y H26 que -
son electrodeficientes,
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En la molécula del SDM todos los fitomos de oxigeno
presentan un exceso de electrones, en contraste con los -
dtomos de carbono directamente unidos a ellos que muestran
una marcada deficiencia, particularmente C3 y C6, Es in-
teresante sefialar la deficiencia electrbnica que. exhiben
los 4dtomos de hidr6geno H14, H15, H19 y H20, insertados -
en los 4tomos de carbono centrales, ya que algunos auto--

(28) postulan una estrecha relacidn entre el nGmero de

res
estos Atomos de carbono, considerando implicitamente 1los
hidr6genos unidos a ellos, con la energfia de interaccifn

entre las unidades de los polimeros.

Por las caracteristicas electrbnicas de los dos com
puestos es posible postular dos tipos de interacciones:

1) Formacidén de dos puentes de hidr6geno en los que
participan los itomos 02 y 010 de la mol&cula de CDF y los
H19 y H20 de la molécula de SDM. De esta manera se cons-
truy6 el modelo de interaccifn que se muestra en la fig.7,
en la que se observa la incipiente interaccifn de los pa-
res electrbnicos 28 y 31 del CDF con los hidr6genos H19 y
H20 del SDM.

La interaccifn de las mol&culas fué simulada varian
do la distancia r , definida como la distancia que existe
entre el punto medio de la linea imaginaria trazada del --
dtomo 02 al 01 en CDF y el punto medio de la unién C1-C2
en el SDM.

En 1a fig. 8 se muestra el trazo de la distancia -
r ante la energfa total del sistema hasta tercer orden de
perturbacibn, Ez. En esta fig. se observa un minimo de -




°ONFD
-0dAIH 3a JININd 7400 NN NI
vavsvd NOIDOVYIINI 9a OT1ddOW L °*OId

43 -
4
"




r

- 44 -

4
E
(Kcal./mol)
175530 1
-
FIG. 8. TRAZO DE DISTANCIA ANTE ENERGIA
TOTAL A TERCER ORDEN DE PERTUR-
BACION PARA EL MODELO DE INTERA_(_:
- CION "PAR DOBLE PUENTE DE HIDRO-
GENO".
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o
de energfa para r=3,1A, que corresponde a una distancia
02,..H19 igual a la de 010..., HZ0 de 2. 7A valor muy --

apropiado para la formacibn de enlaces de h1dr6geno(29 31)

Por otra parte, la diferencia de energia entre 1la
suma de las energfas de las moléculas de CDF y SDM separa
das a una distancia infinita y Eqg del sistema cuando r=3,
1A, es de 0.97 kcal/mol a favor de las moléculas interac-

. tuando. Si postulamos la formacién de dos puentes de hi-
dr6geno no colineales, aparentemente la formacifn de cada
uno aminora la energfa total del sistema por 0.485kcal/mol.

2) Acercamiento de uno de los grupos &ster del SDM
‘a uno de los anillos aromiticos del CDF, siguiendo una --
trayectoria rectilinea y perpendicular al centro del pla-
no-del grupo fenilo (r), como se muestra en la figs, 9yll

R\ /“'
[}
FIG.9 TRAYECTORIA PERPENDI
CULAR RECTILINEA DE
0\ UNO DE LOS OXIGENOS
,Gh\ ESTER DEL SDM ACERCAH
,'/l\\\ DOSE A UN ANILLO ARO-
R RN MATICO.
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A TERCER ORDEN DE PERTURBACION PARA
EL MODELO DE INTERACCION OXIGENO-ANI-
LLO BENCENICO.
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En la fig. 10 se presenta la variaciln de la ener-
gia E; ante la distgncia r . E1 menor valor de E; se al
canza cuando r =2,3A, que equivale a una distancia de --
2,69 R medida desde el oxfgeno carbonflico a cualquiera -
de los Atomos de carbono del anillo.

De forma similar al caso anterior, la diferencia -
de energfa entre los sistemas separados e interactuando,
favorece a este filtimo por 1.093 kcal/mol. Lo interesan-
te es que este sistema es de menor energia que el propues
to en 1(AE;=0.12 kcal/mol), ademfs existe la posibilidad
de que otra molécula de SDM interactfie con el sistema an-
tes descrito a través del grupo fenilo libre y porvende -
disminuirfa aGn mis la energfa total.




CONCLUSTONES

1.- La conformacién de minima energia del carbona-
to de difenilo es aquella en la que el oxigeno carbonilico
del grupo carbonato interactfia con los &tomos de carbono -
meta de los anillos aromfticos. La barrera de rotacidn al
rededor de los enlaces®02-C3 y 010-C11 cuando se mantiene
uno de los &4ngulos de giro ( 7, o 7, ] constante e igual a
120°es de 25 kcal/mol (Fig. 12). Valor superior a la ba--
rrera de rotacidén del enlace C-C en el bifenilo(so)(ZOkcal/
mol); debido probablemente a que en el carbonato de difeni
lo predominan factores de tipo esté&rico. ‘

La estructura mis estable es la que se muestra en -
la fig. 2, en la que la unibén C3-02 es trans con respecto
al enlace C1-010, 7, = 7, =120°, a=111°y pB = pB* =105°,

Estos valores no est4in de acuerdo con lo reportado
por Williams y Flory, las diferencias se pueden apreciar -
en la Tabla I.

TABLA I
Flory 114 113° 90°

Este trabajo 111° 105° 120°
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2.~ En la fig. 4 se muestra la conformacidn de menor
energia del succinato de dimetilo, se observa que correspon
de a una conformacibn gtg.

3.- E1 modelo de interacciﬁnrg resultd favorecido -~
energ&ticamente (fig, 11). En el modelo 1 se observa mayor
impedimento est&rico por lo que se requiere una mejor orga-
nizacién de las moléculas para que su orientacibn sea la --
adecuada, lo que evidentemente se veri reflejado en el in--
cremento de 1la energia del sistema.

Por otra parte el modelo 2 encuentra apoyo en el he
cho experimental, de que la interaccibn especifica se efec-
tGa muy probablemente a través de los grupos &ster del polie

Eilensuccinato y los anillos aromiticos del policarbonato
27,28)

Ademis, el valor m&s negativo del calor de mezclado
se obtiene cuando la fraccién molar del carbonato de difeni
lo es 0.44 (Tabla I1). Esto implica la combinacifn de cua-
tro unidades de CDF con cinco de SDM, lo que tra& como con-
secuencia que cada fenilo del CDF interactGa con un oxigeno
del SDM, es decir la mejor relacibn de miscibilidad debe ser
~aquella en la que m mol&culas de CDF se combinen con m+l mo
l8culas de SDM.

TABLA 11

FRACCION MOL(®)  RELACION CDF/SDM  Hyg,(cal/cn® de Mez) (®)
0.1940 1/4 -0.633
0.4423 4/5 -0.646
0.6956 16/7 - -0.582

a) Datos tomados de Ref, 27,
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E A
(Kcal/mol
- 97610 1

-97620"

~-978301

-»
ANG.

FIG.‘IZ’ BARRERA -ROTACIONAL DE UNO DE -LOS FENILOS DE LA

MOLECULA DE CDF MANTENIENDO CONSTANTE LA POSI-
CION DEL OTRO FENILO.
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