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I NTRODUCCI ON 

Los pol ímeros  s i n t é t i c o s  cada d í a  e s t a n  mas a s o c i a -  
dos con innumerables a s p e c t o s  de l a  v i d a  moderna. Este  he - 
tho es r e s u l t a d o  de las  propiedades e x c e p c i o n a l e s  queexhi  
ben y de s u  c o s t o  de produccidn r e l a t i v a m e n t e  b a j o ,  que - 
se r e f l e j a  en  l o s  numerosos c a s o s  en  l o s  que l o s  po l lme- -  
r o s  s u s t i t u y e n  venta josamente  a l o s  m a t e r i a l e s  t r a d i c i o n a  
l e s .  

Una c a r a c t e r l s t i c a  p e c u l i a r  de l o s  po l ímeros  es que 
sus  propiedades pueden ser  d iseñadas  a n i v e l  molecular  de 
acuerdo con l o s  r e q u e r i m i e n t o s  e x i g i d o s .  Aparentemente - 
no e x i s t e  l ími te  en cuanto  a l a  v a r i e d a d  de mondmeros que 
pueden ser pol imer izados  y ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  l a  p o s i b i l i d a d  
de combinar d i f e r e n t e s  mondmeros no si510 en d i v e r s a s  pro-  
p o r c i o n e s ,  s i n o  también en  d i s t i n t o s  t i p o s  de organizac ión  
m o l e c u l a r  generando l o s  denominados c o p o l í m e r o s ,  ha  incre 
mentado o s t e n s i b l e m e n t e  l a  gama de propiedades que pueden 
s e r  o b t e n i d a s  de e l l o s .  

As€, las  t é c n i c a s  a c t u a l e s  de c o p o l i m e r i z a c i d n  con- 
s i s t e n  en la  mezcla de dos o más pol lmeros  d i f e r e n t e s ,  l a s  
p r o p o r c i o n e s  de cada uno es func idn  de las propiedades que 
se deseen. E s t e  t i p o  de p r o c e s o  si510 i n v o l u c r a  o p e r a c i o n e s  
f l s i c a s ,  en c o n t r a s t e  con  e l  procedimiento  químico de e l e -  
vado c o s t o .  De a q u l ,  e l  in terés  c r e c i e n t e  en  e l  e s t u d i o  - 
de l o s  sistemas de pol€meros m i s c i b l e s  y en  e l  a n á l i s i s  de 
las i n t e r a c c i o n e c  e s p e c í f i c a s  e n t r e  las unidades e s t r u c t u -  
rales.  

E l  o b j e t i v o  de es te  t r a b a j o  es e l  de e f e c t u a r  e l  es-  
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tudio conformacional y cálculo de la estructura electrbni 
ca de moléculas representativas de unidades de polímeros 
miscibles, con el fin de determinar las interacciones es- 
pecíficas intermoleculares que de una forma u otra afec-- 
tan la energía de tales sistemas. Con base en los resul- 
tados se pretende elucidar los factores que influyen en - 
la mezcla de dos polímeros y por ende en las propiedades 
que manifiestan. 

Para tal efecto elegimos el carbonato de difenilo - 
(CDF) y el succinato de dimetilo (SBM) como compuestos m: 
delo del policarbonato y del polietilensuccinato respecti 
vamente, ya que la mezcla de estos polímeros produce mate 
riales de gran importancia industrial, por su excelente - 
transparencia y solidez, no obstante que se desconoce qué 
propiedad física o química les confiere características - 
tan singulares. 



ANTECEDENTES 

Un pollmero puede ser parcialmente cristalino, tal 
como el poiietiieno y el poiietiientereftaiato, o no criz 
talino como el poiimetilmetacrilato y el poliestireno. Los 
pol€meros parcialmente cristalinos están constituídos por 
regiones cristalinas y amorfas; en las primeras, las cade 
nas moleculares están empacadas regularmente y en las 61- 
timas lo están al azar. 

El campo de la ciencia de los polímeros incluye el 
estudio de la s€ntesis, estructura, propiedades y procesa 
miento. Algunos ejemplos de estudios estructurales impox 
tantes son mencionados a continuaciún. 

1.- Descubrimiento de polímeros estereoregulares. 

Schildkneckt y Colaboradores fueron los primeros 
en preparar un polímero estereoregular, en 1948 obtuvie-- 
ron el isobutil polivinilo 

usando como catalizador BF3*O(CLH5). El patrón de rayos 
X que present6 este polfmero indicó que la cristalinidad 
que exhibe se debe a su estructura intrínseca. Posteriof 
mente demostró que el polímero precitado tiene una estruc 
tura semejante a la hélice triple del polipropileno iso- 
táctico. (2) 
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En 1955 Natta y colaborado re^(^) polimerizaron * - 
olefinas; el análisis de rayos X del polímero resultante 
mostró que tiene una estructura estereoregular, que fué 
denominada l'isotáctica**. A partir de este descubrimien- 
to el campo de los polímeros estereoregulares inició su 
gran avanceo 

2.- Estructura y Propiedades Físicas. 

Las estructuras cristalinas de varios polímeros han 
sido determinadas principalmente por análisis de rayos X ,  
sus propiedades físicas han sido investigadas con base en 
sus estructuras cristalinas. El ejemplo más ampliamente 
estudiado es el del polietileno, cuya estructura cristal& 
na fué determinada por B~nn'~) en 1939. 

Las moléculas de polietileno son ramificadas, la mag 
nitud de la ramificación depende de las condiciones de pre 
paracidn y está estrechamente relacionada con las propiedz 
des del polímero. 

Las moléculas de cadena polimérica tienen sus confof 
maciones (arreglo estérico relativo que puede ser alterado 
por rotaciones) más estables generalmente en la región cris 
talina, dependiendo de la estructura química y configura-- 
ción de las moléculas. Pueden existir dos o más tipos de 
conformaciones entre los polímeros, dependiendo de las coz 
diciones de crictalizaci6n, las cuales pueden dar como re- 
sultado varias modificaciones en el cristal. 

Las conformaciones están determinadas por interaccig 
nes intramoleculares e intermoleculares en la regidn cris- 
talina, las interacciones intramoleculares incluyen: 
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a) Energía potencial que d i f i c u l t a  l a  rotación inter -  
na alrededor de un enlace senc i l l o .  

b) Fuerzas de repulsidn y de atraccidn van der Waals 
entre átomos no unidos o grupos de átomos. 

c) Interaccionec e lectrostát icas  

d) Puentes de hidr6geno.- E l  enlace en e l  cual e l  8-  
tomo de hidr6geno está asociado con otros dos Sto- 
mos es particularmente importante en muchos pollme 
r o s .  Debido a que según e l  concepto c lás ico  de efl 
lace químico e l  hidrógeno solamente debería formar 
un enlace covalente, e l  puente de hidrdgeno puede 
se r  considerado de carácter  idnico o e lectroctát i -  
cos los  puentes de hidrdgeno pueden ocurr i r  entre 

l é c ~ l a ( ~ ~ ~ )  dando lugar a l a  asociacidn de molécu- 
l a s  polares,  formacidn de dfmeros y efectos estruc  
tura les  importantes en polímeros polares ta les  co- 
mo e l  nylon. 

5 
los  grupos funcionales de l a  misma o d i ferente  mo- i 

Las interacciones intermoleculares también incluyen b,  
c,  y d a s í  como empaquetamiento e f i c iente  de l a  red c r i s ta -  
l ina .  

Los métodos mas comunmente usados para estudios estruc- 
tura les  son l a  d i f racc idn de rayos X ,  métodos espectrosc8pi 
cos Raman e i n f r a r r o j o  y cálculos de energía; aunque tambih 
se usa resonancia magnética nuclear, microscopía e lectrdni -  
ca y dptica,  d i f racc idn e lectrbnica ,  aná l i s i s  térmico d i f e -  
r e n c i a l y  caloriaetrza d i f e r enc i a l  de barr ido entre otras.  

Es prec iso  mencionar que e l  aná l i s i s  de l a  estructura 
c r i s t a l i n a  se r e a l i z a  aún hoy esencialmente por un método 
de prueba y e r ror  y que no es pos ib le  proceder directa-- 
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mente de l o s  d a t o s  e x p e r i m e n t a l e s  a l a  e s t r u c t u r a  f i n a l .  

En e l  campo de los pol ímeros  hay dos propiedades que 

son de s i n g u l a r  i m p o r t a n c i a ,  estas son: 

a) La temperatura  de t r a n s i c i ó n  - v í t r e a  ( T g l ,  - 
a q u e l l a  temperatura  a lcanzada  a l  b a j a r  l a  tempe- 
r a t u r a  de un pol lmero  fundido en donde las  p r o - -  
p iedades  de este  s u f r e n  un cambio s ú b i t o ,  a s o c i a  
do con e l  cese v i r t u a l  d e l  movimiento m o l e c u l a r .  

b) Punto de f u s i b n  c r i s t a l i n o  (Tm), t emperatura  a - 
l a  c u a l  d e s a p a r e c e  l a  f a s e  c r i s t a l i n a  de un pol€- 
mero y e s t á  acompañada por  cambios en las  p r o p i e  
dades f í s i cas  de é s t e ,  con pocas  e x c e p c i o n e s ,  l a  
e s t r u c t u r a  de un pol€mero a f e c t a  en forma seme-- 
j a n t e  a Tg y Tm las c u a l e s  e s t á n  r e l a c i o n a d a s  en 
forma simple: dependiendo de l a  s imetría,  Tg e s  
aproximadamente e n t r e  un medio y dos t e r c i o s  d e l  
v a l o r  de Tm(7),  e x i s t e n  e x c e p c i o n e s  a esta  r e g l a  
g e n e r a l ;  las que e s t á n  a s o c i a d a s  con l a  e x i s t e n -  
c i a  de puentes  de h idrógeno(8)  en  l a  r e g i ó n  amof. 
f a ,  como e jemplo  de estas e x c e p c i o n e s  podemos c i  
t a r  un número c o n s i d e r a b l e  de b i s  ( f e n o l - c a r b o n a -  
t o s )  s i n t e t i ~ a d o s ( ~ )  que t i e n e n  v a l o r e s  anormal- 
mente a l t o s  para l a  r e l a c i d n  Tg/Tm, y las razones 
de e l l o  aún no s o n  comprendidas. 

A l  i g u a l  que e l  p o l i e t i l e n o  y e l  ny lon  e l  p o l i c a r b o -  
n a t o  es un pol ímero  t e r m o p l á s t i c o  p a r c i a l m e n t e  c r i s t a l i n o  
con e x c e l e n t e s  propiedades  mecánicas c o n s e c u e n c i a  en p a r t e  
de un a l t o  grado de ordenamiento en l a  r e g i b n  c r i s t a l i n a ;  
t i e n e  buena r e s i s t e n c i a  a l  c a l o r  ( ú t i l  a 14OOC) y a l a  o x i  
d a c i d n  y e x c e l e n t e  e s t a b i l i d a d  térmica. E l  p o l i c a r b o n a t o  
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está caracterizado p o r  el grupo -0COO-, y puede ser obte- 
nido a partir de f6sgeno y bisfenol A(4,4' dihidroxi-dife 
nil-2-2-propano) o por intercambio de Bster entre el bis- 
fenol A y el difenil carbonato. 

Los antecedentes directos al estudio tearico de las 
estructuras de nuestros compuestos modelos los encontramos 
en el estudio de A.D.Williams y P.J. Flory (lo) para el pc 
licarbonato así como el estudio de A.S. Ueda y colaborad2 
re c (11) para el poiietiiensuccinato. ~i primero un anáii- 
cis de configuracidn al azar aplicado a un carbonato y el 
segundo un análisis de rayos X efectuado sobre muestras - 
de polietilensuccinato. 



PCILO (PERTURBATIVE CONFIGURATION INTERACTION 
USING LOCALIZED ORBITALS) I 

Esencialmente el PCILO (12-15) es un método que con- 
sidera la molécula como un conjunto de enlaces químicos - 
cuyas interacciones se tratan por la teoría de pertuTba-- 
cidn con funciones de base antisimetrizada. 

1.- Construye un conjunto de orbitales ortogonales - 
de unión que comprende tanto orbitales de enlace cam0 de 
antienlace. 

Los orbitales de unión son resultado de la combina- 
ción lineal de dos orbitales hfbridos, uno de cada centro 
atómico. Dichos hfbridos se obtienen por el procedimiento 
de DEL RE (16) que hace posible determinar las bases híbri- 
das para cualquier sistema atbmico, en completa concordan- 
cia con el principio de máxima superposición. 

Este procedimiento supone que: 

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

b) La matríz de superposición de un subconjunto X a  

consigo mismo se supone igual a la matrfz identi- 
dad; que con cualquier otro subconjunto X b  se ob 
tiene por una transformación unitaria. sab  es la 
matrfz de superposicibn en el sistema atómico. 
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c) En general  l a s  bases X pueden s e r  subst i tu ídas  
por  o t ras  obtenidas de l a s  primeras por  medio de 
una transformacibn un i t a r i a  que preserva l a  nor- 
ma de l a s  bases elementales y que no combina e l% 
mentos per tenec ientes  a d i f e r en t e s  subconjuntos. 

Una transformacibn de e s t e  t i p o  dá l o  que se  denomi 
na una base h í b r i da  que e s  una transformacibn diagonal  de 
bloques. En cada bloque Ue es  un i tar ia .  

x ' =  (X, u ,  ... xnun 1 

d) Con e l  p ropós i to  de in t roduc i r  h ibr idac ión  y ya 
que hay un número i n f i n i t o  de U's  , l a  t r ans f o r  
macidn se  se l ecc iona  con e l  requerimiento de que 

U transforme a S t a l  que S'  sea una matr íz  - 
diagonal  de bloques, con bloques 2 x 2 cada uno 
involucrando dos cent ros  d i f e r en t es .  Esta cond i  
c idn  t i e n e  s i g n i f i c a d o  f í s i c o  s i  l a  matr iz  H de 
l a  ecuación (3) t i e n e  l a  es t ruc tura  de S o 



- 10 - 

Donde H e s  l a  r e p r e s e n t a c i ó n  d e l  hamiltoniano m o  
n o e l e c t r b n i c o  e f e c t i v o  de l a  base  X , E e s  su forma - -  
diagonal  y C e s  l a  t ransformacibn que c o n v i e r t e  a H en 
E s u j e t a  a l a  condic ión c+sC= I 

E s t a  condic ibn s i g n i f i c a  que podemos t r a t a r  un s i 2  
tema como un conjunto de s i s t e m a s  independientes de dos 
o r b i t a l e s  y de dos c e n t r o s .  

P o r  ejemplo una molécula diatbmica ,  cada átomo con 
c u a t r o  o r b i t a l e s  atbmicos ,  t a l  que l a  base  de o r b i t a l e s  - 
puros e s :  

Los dos o r b i t a l e s  Ir y n ' dan bloques separados,  
por  l o  t a n t o  s e  o b t i e n e  l a  ecuacibn:  

La m a t r l z  de superposic ibn es: 

y apl icando l a  t ransformacibn se obt iene :  
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En este caso Ua y U, son transformaciones unit2 
y *b . rias de segundo orden definidas por los ángulos *a 

Si U transforma las bases X en las bases. 

y se puede imponer que 

en concencuencia S' es una matríz diagonal de bloques, - 
( ( o a  y ab pueden obtenerse por la ecuacidn condiciún - 
11). 

La matrfz H no puede ser diagonalizada en bloques 
como S '  con la condicidn (11), al menos que los elemen- 
t o s  de fuera de la diagonal de la matrfz H sean propoi 
cionales a través de la misma constante k a los correq 
pondientes elementos de s y que los elementos de la - -  
diagonal que corresponden a los orbitales de un átomo sean 
todos iguales. 
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Para el caso de una molécula poliatbmica; la base e 2  
tá constituída de los subconjuntos, x a  , xb  , xc  ,..., 
en donde a , b , c ,..., denota átomos. S y H tienen - 
la siguiente forma. 

Los bloques de S'  son bloques fijos 4 x 4 ( X a c o n -  

tienen sólo cuatro orbitales), se quiere que las hileras - 
de S '  contengan solamente un elemento de la diagonal di- 
ferente de cero, Sác - U: Sac U c  tendrá su segundo elemento 
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sib= 

de l a  d i a g o n a l  d i f e r e n t e  de c e r o ,  e t c .  

O 0 0  _____-----  A a b (  
0 1  

I 
0 I 
O 

E s t o  no puede ser  s a t i s f e c h o  pero  s e  puede imponer 
que en  l a  submatrlz.  

l a  pr imera  y l a  q u i n t a  h i l e r a s  contengan solamente un e l 2  
mento f u e r a  de l a  d i a g o n a l .  E s t o  corresponde a formar un 
e n l a c e  l o c a l i z a d o  e n t r e  es simé-- 
t r i c a ,  é s t o  e q u i v a l e  a: 

a y b , o sea que gab 

I . , , . . I  ...... 
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donde Ual es la transpuesta de la primera columna de U,, 
los valores X 2  restantes pueden suponerse que son igual 
a cero. 

Los híbridos correspondientes a los pares electrb-- 
nicos, cuatro condiciones por átomo (se originan directa- 
mente de las condiciones de ortogonalidad impuestas ante- 
riormente). 

Sin embargo el resultado será en general un conjun- 
to de ecuaciones no compatibles con la condicidn que u, , 
ub ,..., deben ser unitarias. En general las matrices - 
Sab ,Sac , o . . ,  no conmutan y de aquí quecal , U82 rUa3 , 
ua4, pueden ser las columnas de una matrfz unitaria. En 
consecuencia se debe encontrar otra transformacidn Ua la 
cual difiera tan poco como sea posible de Fa pero que sea 
unitaria. Esto se obtiene introduciendo los multiplicade 
res indeterminados de LAGRANGE con las condiciones de que 
los ángulos que definen las transformaciones sean muy se- 
mejantes y que éstas transformaciones sean tan similares 
como sus correspondientes valores propios a Üa, ; efec-- 
tuando la variacidn con respecto a una Uak todos los de& 
son constantes y se obtiene. 

- -  
- 
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en notación matricial se tiene: 

esta ecuacibn se puede r solver haciendo Ua igual al - -  

que diagonaliza la matríz de los multiplicadores indeter- 
minados de LAGRANGE. 

producto de dos matrices 1 unitarias, donde Va ,es la matríz 

Ahora substituyendo (27) y 

Ma = V a m a V a  

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

- 
Ua A'a Wa =Va ma 

A iÜaVa  = Wa ma 

se conoce A y de lo cual se pueden conocer Va y Wa+ 

y por lo tanto Ua=VaWa+ , la cual se denomina matríz de 
hibridación (se obtiene el bloque diagonal de la matríz - 
unitaria U ). 
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2 . -  Por combinacidn l i n e a l  de d i s t i n t o s  h íbr idos  - -  
a s í  obtenidos se  construyen l o s  o r b i t a l e s  de unign, cada 
o r b i t a l  de enlace i es tá  asociado a un o r b i t a l  ortogonal  
de ant i en lace  i*, l o s  c o e f i c i e n t e s  a , p , p ' y  (I* s a t i s f a -  
cen l a s  condiciones de ortogonal idad.  Los pares e l e c t r b -  
nicos se  consideran como un o r b i t a l  h lb r ido  il y uno fiz 
t i c i o  i2 a una distancia.  i n f i n i t a .  

3.- Con l o s  n o r b i t a l e s  de en lace  se  construye e l  
determinante de SLATER e l  cual  es l a  función de onda para 
e l  estado fundamental d e l  sistema o función de orden cero  
para l a  molécula. La ene rg í a  d e l  sistema se obt i ene  como 
e l  v a l o r  medio d e l  HAMILTONIANO. 

1 @o=r~iIi T ,... ii...nñ I 
O 

4. -  Con l o s  o r b i t a l e s  de ant i en lace  s e  generan con- 
f i gurac iones  exc i tadas  "promoviendo un e l ec t rón"  d e l  o r b i  
t a l  de en lace  i a l  o r b i t a l  de ant i en lace  j* o conf igu- 
raciones d i exc i tadas  de o r b i t a l e s  i y k a l o s  o rb i t a -  
l e s  de ant i en lace  j* y l* , de e s t e  modo s e  pueden-- 
t r u i r  estados or togona les  t r i  y t e t raexc i t ados .  Pero de- 
b ido  a que e l  HAMILTONIANO es  b i e l e c t r ón i c o ,  únicamente - 
estados mono y d i exc i tados  interactüan con @o . 
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5.- Con base en todos estos determinantes el HAMIL- 
TONIANO molecular se representa por una matrfz de interac 
cibn de configuraciones. De esta matrlz se obtiene la h- 
cibn de onda y la energía del estado fundamental del sis- 
tema por el desarrollo por perturbaciones de RAYLEIGH - -  
SCHRODINGER. Este desarrollo se interrumpe después del - 
tercer termino. 
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6.- Para l a  forma d e l  HAMILTONIANO se t i e n e :  en - 
muchos problemas que s e  t r a t a n  por  t e o r í a  de p e r t u r b a c i o -  
nes  s e  u t i l i z a  l a  s e p a r a c i b n  d e l  HAMILTONIANO e x a c t o  pro-  
pues to  p o r  MOLER y PLESSET, que c o n s i d e r a  e l  HAMILTONIANO 
de HARTREE FOCK como e l  HAMILTONIANO no perturbado.  Las 
d i f e r e n c i a s  de e n e r g l a  e n  l o s  denominadores de l a  seriede 
p e r t u r b a c i ó n  son d i f e r e n c i a s  de e n e r g í a s  monoelec t rbnicas .  

Esto i m p l i c a  que habrá  
d i a g o n a l e s  e n  l a  m a t r í z  de p e r  
l a  convergenc ia  sea l e n t a .  

un gran número de elementos 
u r b a c i b n  l o  cu 1 hace  q u e -  

Otro t i p o  de s e p a r a c i b n  es l a  propuesta  p o r  EPSTEIN 
y NESBET (17) e n  l a  c u a l  $1 son las c o n f i g u r a c i o n e s  de las 
b a s e s .  En e s t e  c a s o ,  las  d i f e r e n c i a s  de e n e r g í a  en l o s  
nominadores son  e n t r e  v a l o r e s  medios d e l  HAMILTONIANO ex- 
t o .  
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En e l  c a s o  d e l  PCILO como aproximación s e  d e f i n e  
e l  HAMILTONIANO como l a  suma de HAMILTONIANOS monoelectro 
n i c o s  donde l o s  o r b i t a l e s  de unibn completamente l o c a l i z a  
dos son func iones  p r o p i a s  d e l  HAMILTONIANO, con v a l o r e s  - 
propios  e o e! i 

E s t e  HAMILTONIANO de orden c e r o  es d e l  t i p o  p r o - -  
pues to  por  MOLER y PLESSET. 

Los a u t o r e s  d e l  método s u g i e r e n  que e s t a  aproxima- 
c i d n  es menos a r t i f i c i a l  s i  e l  HAMILTONIANO molecular  t o - -  
t a l  se d i v i d e  p o r  un procedimiento  similar e l  propuestopor  
EPSTEIN-NESBET, l o  que e q u i v a l e  a tomar l a  p a r t e  d iagonal  
de l a  matríz de i n t e r a c c i d n  de c o n f i g u r a c i o n e s  como r e p r e -  
s e n t a c i d n  d e l  HAMILTONIANO no per turbado y l a  p a r t e  no d i a  
gonal  como p e r t u r b a c i d n ,  es ta  s e p a r a c i d n  no r e q u i e r e  una - 
forma e x p l I c i t a  d e l  HAMILTONIANO t o t a l .  La ausencia de los  
términos de l a  d i a g o n a l  en l a  p e r t u r b a c i d n  asegura  una rá- 
p i d a  convergenc ia  de las ser ies .  De esta  d e f i n i c i d n  d e l  - 
HAMILTONIANO l a  c o r r e c c i d n  de pr imer  orden a l a  e n e r g í a  es 

c e r o  e 

P a r a  toda  I ( 4 2 )  

P a r a  t o d a  I# J (43)  
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7. -  En consecuencia la funcidn de onda y la ener-- 
gía total del sistema son en las que U+, es la funcidn de 
orden cero y las integrales ( t#,o(~(@(i7 
de la matr€z de interaccidn de configuraciones. 

son los elementos 

8.- Como simplificacidn técnica se introducen las 
aproximaciones utilizadas en el método CND0/2, en particu- 
lar la hipdtesis, la diferencial de superposicidn cero (ZD 
O). Así  como la parametrizacidn general de este procedi-- 
miento. 

Como consecuencia de esta aproximacidn las integra 
les de repulcidn bieiectrdnica y las de repulsidn nuclear 
son independientes de la hibridacidn, no así las integra-- 
les monoelectrdnicas. 

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

a) Las integrales bi-electrónicas ( 1  j [ v I k I ) 

lamente serán diferentes de cero si las distribuciones I k 

y J I están definidas cada una sobre un enlace: Por ej- 
plo: la excitación involucra solamente un enlace, el elemen 
to de la matríz es que son - 
las únicas distribuciones que incluyen 1 1  ) o IF) y las i" 
tegrales bielectrdnicas son diferentes de cero. 

so 

I I )  I I ) , I I  ) 11*),11*) /I*) 

b) El cálculo de las integrales molecularec ( i iIVlk I> 

.. se efectúa por la suma de los términos que involucran los 
orbitales atómicos híbridos que definen las distribuciones 
de enlace permitidos en la que representa integrales atómi- 
cas monocéntricas y bicéntricac. 
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9,- La energla de segundo orden tiene contribucio- 
nes de cuatro tipos fundamentales de configuraciones que 
tienen significado flsico. 

a) Configuraciones monoexcitadas en un enlace. La 
interacción con @ ( N I  ) introduce un cambio en 
la polaridad de enlace, da origen a la energla 
de polarizacidn para cada orbital de uni6n en - 
el campo de los demás. 

b) Configuraciones monoexcitadas con transferencia 
electrónica ~ - j * ,  esta interacción desloca- 
liza los electrones del enlace I a la región 
del enlace i , a la energía obtenida se le 
denomina energía de deslocalizaci6n. 

- -  
+I --B I* c) Configuraciones diexcitadas en un enlace:,+ 7 

su energía se denomina energía de correlación - 
en la unión. 

d) Configuraciones monoexcitadas en dos uniones y 
da lo que se llama energía de correlación entre 
uniones (energía de dispersión entre uniones,@ 
tegrales dipolo-dipolo). 

10.- La energía de tercer orden tiene ocho contribz 
ciones, que no tienen interpretación física. 

a) 1 i > y I i son configuraciones monoexcitadas ic 
cluye polarización, deslocalizaci6n y polariza 
ción-deslocalización. 



1 
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b) I "  es una configuracidn monoexcitada y 1 j ) 

es una configuracidn diexcitada; involucra po- 
larizacibn, desiocaiización y diexcitaci6n en 
dos uniones. 

c) 1 I b y I i ) con configuraciones, diexcitadas, iz 
cluye diexcitaciones, en dos uniones y diexcita 
ciones en una unián y en dos uniones. 

El programa calcula la matrfz de densidad con base 
en í o s  orbitales atdmicos, orbitales híbridos y los orbi- 
tales moleculares obtenidos hasta el segundo orden de pez 
turbacidn y los correspondientes momentos dipolares. 

El programa incluye una optimizacidn iterativa de 
las polaridades de las uniones, minimizando la energía - -  
del determinante completamente localizado mezclando cada 
orbital molecular de enlace I i > con el correspondiente - 
orbital molecular de antienlace I i*b en la misma unidn. 



CNDMEX (COMPLETE NEGLECT OF DIFFERENTIAL 
OVERLAP MEX) 

E l  programa de c á l c u l o  CNDMEX(ls)es una v e r s i b n  mo- 
d i f i c a d a  de los programas CNDO/1 y CNDO/2 de Pople  y c o l a  
b o r a d o r e s ,  (19920)  d icho  programa i n c l u y e  parámetros para - 
l o s  átomos de l a  p r i m e r a ,  segunda y t e r c e r a  h i l e r a s  de l a  
t a b l a  p e r i b d i c a .  

Los cambios fundamentales e f e c t u a d o s  a l o s  progra-  
mas o r i g i n a l e s  son:  

a) En e l  método CNDO/Z e l  promedio d e l  p o t e n c i a l  - 
de i o n i z a c i b n  y l a  a f i n i d a d  e l e c t r ó n i c a  de un o r b i t a l  a t o  
mico se u s a  p a r a  estimar l o s  elementos de l a  d iagonal  de 
l a  matrfz d e l  c o r e  ( términos  de un c e n t r o ) .  S i n  embargo, 
debido a l a  d i f i c u l t a d  p a r a  o b t e n e r  l a s  a f i n i d a d e s  e lec - -  
t r b n i c a s  de los e lementos  desde e l  K a l  Br, en e s t e  p r o - -  
grama se i n t r o d u c e  una de las  aproximaciones d e l  C N D O / l  - 
que c o n s i s t e  e n  u t i l i z a r  solamente l o s  p o t e n c i a l e s  de i o -  
n i z a c i ó n  p a r a  r e p r e s e n t a r  l o s  e lementos  monocéntr i cos .  

49. 
b) En l u g a r  de u s a r  exponentes de como en 

las v e r s i o n e s  CNDO/1  y C N D O / Z ,  e l  CNDMEX u t i l i z a  los expo 
n e n t e s  de Clementi  y Raimondi(”)para todos los e lementos .  
E s t o  trae c o n s i g o  l a  m o d i f i c a c i b n  de las  fbrmulas p a r a  rE 
p r e s e n t a r  l a  p a r t e  r a d i a l  de las func iones  a tbmicas  s,  p 

Y d. 

c) Los cambios a n t e s  mencionados hacen necesaria la 
r e - o p t i m i z a c i b n  de los parámetros  de unidn P . 
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Las aproximaciones  i n t r o d u c i d a s  en e s t e  programa - 
son similares a las  d e l  CNDO. Los o r b i t a l e s  moleculares  
s e  r e p r e s e n t a n  como l a  combinacibn 1i .neal  de l o s  o r b i t a - -  
l es  atbmicos  s o b r e  l o s  d i f e r e n t e s  c e n t r o s  atbmicos  en l a  
molécula .  E s t o s  o r b i t a l e s  son d e l  t i p o  de S l a t e r :  

E l  í n d i c e  s u p e r i o r  r se ref iere  a l  t i p o  de o r b i t a l  
atdmico (s, p 6 d ) ,  p a l  p -ésimo o r b i t a l  atdmico e i 
a l  iés imo o r b i t a l  molecular .  

P a r a  s i m p l i f i c a r  l a s  e c u a c i o n e s  de RoothaliIf13) em- 

Por  l o  que l o s  e lementos  de l a  matríz de Fock en e l  c a s o -  
de capa c e r r a d a  se reducen a l a  s i g u i e n t e  expres ión :  

p l e a  l a  aproximación ZDO (ZERO DIFFERENTIAL OVERLAP). (14) _ _  

La m a t r í z  de densidad se d e f i n e  como: 

Los e lementos  de l a  m a t r í z  h a m i l t o n i a n a  de c o r e  y - 
de r e p u l s i d n  couldmbica son  los s i g u i e n t e s :  
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Aquí, -Va es el operador de energfa potencial pa- 
ra el electrón l en el campo de los núcleos y las capas - 
internas de electrones en el centro atómico A. En el CND 
O la forma de los elementos de matríz están determinados 
a partir de sus propiedades de transformación. 

Por las caracterlsticas del método se requiere que 
las ecuaciones sean invariantes a transformaciones ortogo 
nales, que mezclen solamente funciones atómicas sobre el 
mismo átomo y con los mismos números cuánticos principal 
y a z i m ~ t a l ~ ~ .  Esto hace que las integrales coulómbicas - 
deban tener la siguiente forma: 

y en consecuencia, las integrales son calculadas con fun-- 
ciones s, pero con la dependencia radial correcta de 4; y 
4; 0 

En el método CNDO se requiere que las integrales - -  
sean invariantes bajo transformaciones con hibridación ato 
mica, esto es: 

Yab para toda r ,  t 
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E l  c'álculo de los elementos de l a  matrlz hamil tonia 
na d e l  core X,,: presenta t r e s  casos d i f e r en t es :  

1.- P = r  y 4; se  l o c a l i z a  sobre e l  átomo A . 

El último paso es  consecuencia de l a  degeneracibn 
de l a s  funciones base con l o s  mismos números cuánticos - -  
p r in c i pa l  y azimutal. ühcl puede s e r  re lacionada a l a  ene r  
g€a de un e l e c t r ón  en e l  campo 4; A. 

Esta energ ía  puede ser  estimada de l o s  espectros atbmicos 
de l a  s i gu i en t e  manera: La energ€a de l os  e l e c t r ones  de - 
Valencia en e l  átomo A con l a  conf iguración smp"dq l a  
funcibn de onda dada por e l  determinante de S l a t e r  expre- 
sado en términos de sp ín -o rb i t a l e s  ortonormales es:  

'del core  d e l  átomo 

y 

(541 

El último término agrupa l o s  sp in -o rb i t a l e s  r( y v 
que contienen e lectrones  de spines pa ra l e l o s .  Con l a  aproG 
macidn todas l a s  i n t e g r a l e s  de intercambio se hacen igua- 
l e s  a cero ,  por l o  qua l a  energ fa  se  reduce a: 
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La e x p r e s i ó n  f i n a l  de l a  e c o  55 se  o r i g i n a  de l a  - 
i n t e g r a c i 6 n  s o b r e  l a  func idn  de sp in .  E n t o n c e s ,  l a  misma 
f u n c i ó n  e s p a c i a l  d e l  o r b i t a l  puede p r e s e n t a r s e  p a r a  dos - 
v a l o r e s  de ,U o La f6rmula  p a r a  l a  e n e r g í a  se puede e s - -  

c r i b i r  a s í :  

E l  p o t e n c i a l  de i o n i z a c i d n  promedio puede s e r  ca l -  
cu lado  de l a  s i g u i e n t e  manera: 

I: = E(A+; Sm-'pndq) - E(A;smpndq)= 

= -e- L ( n i  -  YE 
r 

na = m,n,q 

y la d son análogas .  Las e x p r e s i o n e s  p a r a  IP a 

2.- P * V  Y P  9 v ambos s o b r e  e l  átomo A 

( 5 7 )  
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con o r b i t a l e s  s, p y d como funciones  b a s e ,  l a  primera i" 
t e g r a l  e s  c e r o  por s i m e t r l a .  

La primera i n t e g r a l ,  l a  cua l  i n v o l u c r a  l a  d i f e r e n -  
c i a l  de superposic idn no s e  d e s p r e c i a .  Es llamada i n t e - -  
g r a l  de r e s o n a n c i a  o de e n l a c e  B p o  l a  cual  e s  responsa-  
b l e  de l a  disminucidn de l a  e n e r g í a  debida a l a  i n t e r a c - -  
c i ó n  de dos c e n t r o s  y s e  determina semi-empíricamente. De 
be t e n e r  una forma t a l  que cumpla con l o s  r e q u i s i t o s  de - 
i n v a r i a n c i a .  Para é s t e  caso  d e b e r í a  s e r  de l a  forma: 

en l a  que S , ,  e s  l a  i n t e g r a l  de superposic ión que cumple 
r t  can l a s  propiedades de transformacibn.  El parámetro @ a b  

debe contener una dependencia de l a  d i s t a n c i a  en forma ex- 
p l í c i t a ,  pero e s o  y a  e s t á  i n c l u í d o  en S p v  . En e s t e  méto- 
do s e  emplea l a  s i g u i e n t e  aproximacidn p a r a  : 

l a  c u a l  f a c i l i t a  e l  manejo de l a s  i n t e g r a l e s  de a t r a c c i 6 n  
e n t r e  c o r e s .  E l  d e s p r e c i o  de l a  i n t e g r a l  de superposic ión 
y las  condic iones  de transformación da: 
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a # c. 

Considerando las fórmulas anteriores, los elementos 
de la matríz de Fock son: ( 4; 6 A )  

El quinto y sexto término de la ec. 6 3  representan 
la energía eiectrostátkca neta para un electrdn en un orbi 
tal 4; sobre el átomo A en el campo de la carga total so 
bre el átomo B. El último término de la ec. 6 3  es el tér- 
mino de penetracidn. En el CNDO/1 se encuentra calculado 
tedricamente v t b  , pero debido a que ésto produce una so- 
breestimacibn de la energía y distancias de enlace más coy 
tas que las experimentales, éste método considera laaproxi, 
macidn CND0/2 en la que el término de penetracidn se toma 
como cero de aquí que Va; sea solamente: 

Los casos de capa abierta son calculados con el mé- 
todo de Hartree-Fock no restringido. Las matrices de den- 
sidad se definen de l a  siguiente forma: 
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y los elementos de la matriz de Fock quedan como sigue: 

En este método la energía de repulsión entre cores 
se calcula con el modelo de cargas puntuales. 

En el caso de capa cerrada, la expresión para el - 
momento dipolar (ec. 70) se simplifica al despreciar la - 
superposition de dos centros y s610 considerar la monocén 
trica. 

La expresi6n final es: 
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Para capa a b i e r t a  s e  obtiene l a  misma expresión - 
Con 

P p u = q , u +  p p v  1% 

\ 



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 análisis conformacional de las 
moléculas precitadas, utilizando para tal efecto el mbto- 
do PCILO descrito en el capítulo anterior. Posteriormen- 
te, con base en los resultados obtenidos y los provenien- 
tes del método CNDMEX, se postulb diversos sistemas de ig 
teraccibn carbonato de difenilo-succinato de dimetilo. 

Los parámetros geométricos iniciales para la molé- 
cula de carbonato de difenilo (CDF) fueron tomados de es- 

conformacibn inicial fué la que se presenta en la fig. 1, 
en la que todos los átomos están en el mismo plano, en el 
que se definen los ángulos de rotacibn alrededor de las - 
uniones 02-C3(  7 1 ) y  OlO-Cll(72) y los Bngulos de valen-- 
cia CY , p y p' formados por los enlaces 02-Cl-010,Cl- 
02-C3 y C1-010-Cll respectivamente. 

tudios cristalográficos de moléculas similares (10,261. La 

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

a) Interaccibn de los hidrbgenos H17 y H26 con - 
los pares electrbnicos del O10 y 02 respectivamente, sin 
embargo, debido a que la distancia entre éstos es grande, 
podemos considerar que este tipo de interacción es suma-- 
mente débil y que su contribución a la energía total es - 
despreciable. 
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4 X 
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b) ~ n t e r a c c i d n  de los átomos H21 y H22  con e l  ox€ 
geno c e n t r a l  09.  La d i s t a n c i a  09...H21(22) de 2 . 5 7 A ,  e s  
menor que l a  suma de los r a d i o s  de van d e r  Waals de l o s  - 
átomos (2.6A), l o  que nos induce a pensar  en l a  p o s i b l e  - 
e x i s t e n c i a  de dos puentes de hidrdgeno i n t r a m o l e c u l a r e s  - 
d é b i l e s  no c o l i n e a l e s .  

O - 

O 

Por o t r a  p a r t e ,  en e s t e  s i s t e m a  también se presen-  
t a n  i n t e r a c c i o n e s  i n t r a m o l e c u l a r e s  de r e p u l s i 6 n  evidentes .  
Una de e l l a s  e s  l a  o r i g i n a d a  por e l  enfrentamiento de l o s  
p a r e s  e l e c t r b n i c o s  de los oxígenos 0 2  y O10 y o t r a s ,  apa- 
rentemente de mayor magnitud, son l a s  r e p u l s i o n e s  n u c l e a -  
r e s  y e l e c t r ó n i c a s  de los átomos de los e n l a c e s  p a r a l e l o s  
C 3 - C 4 ,  C1-O9 y Cl l -C12 y de los e l e c t r o n e s  x contenidos - 
en t a l e s  uniones.  

Las v a r i a c i o n e s  s u c e s i v a s  de los ángulos 71 y r 2  
con incrementos angulares  de 30: en e l  s e n t i d o  que se i n -  
d i c a  en l a  f i g .  1 (6x6 v a r i a c i o n e s ) ,  condujo a una c o n f o 2  
mación de mínima e n e r g í a  en l a  que T I =  TZ = 120: Con ba- 
s e  en é s t a  y siguiendo e l  c r i t e r i o  de mínima e n e r g í a ,  s e  
optimizó l o s  ángulos de e n l a c e  Q , p y p ’  ; incrementan 
do sucesivamente sus v a l o r e s  i n i c i a l e s  r e s p e c t i v o s  en +0.5’. 
De e s t a  manera s e  encontrd un v a l o r  de 1 l lOpara a y de 
105O p a r a  los ángulos p y p ’ .  

. 

En l a  f i g .  2 s e  muestra l a  conformaci6n de mínima 
e n e r g í a  d e l  carbonato de d i f e n i l o  l a  d i f e r e n c i a  de e n e r g í a  
e n t r e  Bsta y l a  i n i c i a l  es de 25 kcal/mol. 

Es muy probable  que e s t a  disminución s e  debe a que 
l a s  v a r i a c i o n e s  de t2  y T ,  a l i v i a n  l a s  r e p u l s i o n e s  nu-- 
c l e a r e s  y e l e c t r ó n i c a s  e x i s t e n t e s  e n  l a  conformaci6n i n i -  
c i a l ,  fundamentalmente las  que s e  m a n i f i e s t a n  e n t r e  l o s  - 
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a n i l l o s  aromát icos  y e l  grupo c a r b o n i l o .  

En e l  c a s o  d e l  s u c c i n a t o  de d i m e t i l o  ( S D M ) ,  e l  cáL 
c u l o  se i n i c i ó  con l a  e s t r u c t u r a  que se muestra  en l a  f i g .  

3 en l a  que todos  l o s  átomos pesados se encuentran  en e l  
p iano  X-Y y l o s  grupos é s t e r  en una conformación t r a n s .  - 
Debido a que no se encontrd  informacidn exper imenta l  de - 
su  g e o m e t r l a ,  las d i s t a n c i a s  y ángulos de e n l a c e  fueron  - 
tomados de compuestos análogos  1261 . 

Con e l  f i n  de r e a l i z a r  e l  a n á l i s i s  c o n f o r m a c i o n a l -  
d e l  S D M ,  fueron  d e f i n i d o s  los  ángulos de r o t a c i d n  $ ,  Q, , 

9 4 ,  Y , y ' ,  ¿ y a i ,  tomando como e j e  de g i r o  los e n l a c e s  
C 1 - C 2 ,  C2-C3, Cl-C6,  C3-C4, C6-07 ,  04-CS y 07-C8 r e s p e c -  
t ivamente .  E l  s e n t i d o  de r o t a c i d n  de cada uno de e l l o s  - 
se i n d i c a  e n  l a  f i g .  3. 

A l  v a r i a r  e l  ángulo @ , conservando c o n s t a n t e s  e l  
r e s t o ,  s e  encontrb  que l a  conformacidn t r a n s ,  e s  de menor 
e n e r g í a  que las c o r r e s p o n d i e n t e s  gauche y c i s ,  en ese o r -  
den. 

P a r t i e n d o  de l a  forma t r a n s ,  se e f e c t u ó  m o d i f i c a c i g  
nes s u c e s i v a s  de l o s  ángulos  Q, y y ' ;  p o s t e r i o r m e n t e  se - 
v a r i ó  l o s  ángulos  y y y' y f i n a l m e n t e  l o s  S y d i ,  t o -  
dos e l l o s  con aumentos angulares  de 6 0 " .  Así se encontrd 
que l a  e s t r u c t u r a  de mfnima e n e r g í a  es  a q u e l l a  en l a  que - 
B =  9 ' = 2 4 0 ° ,  Y = Y ' = 3 O O 0  y 8 = 6'=60° [ f i g .  4) .  
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para c o n s t r u i r  los modelos de i n t e r a c c i ó n ,  puede - 
s e g u i r s e  dos c r i t e r i o s ,  uno netamente e x p e r i m e n t a l  ( 2 7 )  , - 
fundamentado en que l a  e n e r g l a  de i n t e r a c c i ó n  e n t r e  l a s  - 
unidades de pol lmeros  es p r o p o r c i o n a l  a l  número de c a r b o -  
nos a i i f á t i c o s  que e x i s t e n  en  r e l a c i 6 n  a l  número de g r u - -  
pos és ter  e n  e l  mismo p o l í m e r o ,  es d e c i r  l o s  r e s u l t a d o s  - 
e x p e r i m e n t a l e s  hacen suponer l a  i n t e r a c c i b n  espec€fica en 
t r e  los grupos é s t e r  en Los p o l i é s t e r e s  y los a n i l l o s  a r c  
m á t i c o s  d e l  p o l i c a r b o n a t o .  O t r o ,  c o n s i s t e  en e l  c á l c u l o  
de las  e s t r u c t u r a s  e l e c t r ó n i c a s  d e l  carbonato  de d i f e n i l o  
y d e l  s u c c i n a t o  de d i m e t i l o  y con b a s e  en e l l a s  p o s t u l a r  
l o s  d i f e r e n t e s  modelos de i n t e r a c c i d n ,  que pos ib lemente  - 
i n c l u y a n  e l  pr imer  c r i t e r i o .  
c á l c u l o  nos p r o p o r c i o n a r á  una mayor in formación  de s i t i o s  
f a v o r a b l e s  de i n t e r a c c i b n .  

En c o n s e c u e n c i a  e s t e  t i p o  de 

De es ta  manera se e f e c t u d  e l  c á l c u l o  de l a  estructu- 
ra e l e c t r ó n i c a  de d i c h a s  moléculas  con e l  programa CNDO 
(Complete N e g l e c t  o f  D i f f e r e n t i a l  Overlap) v e r s i ó n  CNDMEX 
(18). En las  f i g s .  5 y 6 se muestra  l a  p o b l a c i d n  e l e c t r o  
n i c a  s o b r e  l o s  átomos e n  las  moléculas  de carbonato  de d i  
f e n i l o  (CDF) y s u c c i n a t o  de d i m e t i l o  (SDM) respec t ivamen-  
t e .  

En e l  c a s o  d e l  CDF ( f i g .  5) es o s t e n s i b l e  l a  d e f i -  
c i e n c i a  e l e c t r d n i c a  en  C 1  y e l  e x c e s o  en  todos  l o s  átomos 
de o x í g e n o ,  además es importante  h a c e r  n o t a r  l a  d e f i c i e n -  
c ia  e n  C3,  C 1 1  y e n  las p o s i c i o n e s  meta de l o s  a n i l l o s  -- 
a r o m á t i c o s .  Por o t r a  p a r t e ,  todos  los átomos de h idrbge-  
no son  p r a c t i c a m e n t e  n e u t r o s ,  e x c e p t o  l o s  H17 y H26 que - 
s o n  e l e c t r o d e f i c i e n t e s .  
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En l a  molécula d e l  SDM todos l o s  átomos de oxígeno 
p r e s e n t a n  un exceso  de e l e c t r o n e s ,  en c o n t r a s t e  con los - 
átomos de carbono directamente  unidos a e l l o s  que muestran 
una marcada d e f i c i e n c i a ,  p a r t i c u l a r m e n t e  C 3  y C 6 .  E s  i n -  
t e r e s a n t e  s e ñ a l a r  l a  d e f i c i e n c i a  e l e c t r d n i c a  que exhiben 
l o s  átomos de hidrógeno 1414, H15, H19 y H 2 0 ,  i n s e r t a d o s  - 
en l o s  átomos de carbono c e n t r a l e s ,  y a  que algunos auto- -  
r e s  ( 2 8 )  p o s t u l a n  una e s t r e c h a  r e l a c i ó n  e n t r e  e l  número de 
e s t o s  átomos de carbono,  considerando implIc i tamente  l o s  
hidrógenos unidos a e l l o s ,  con l a  e n e r g í a  de i n t e r a c c i b n  
e n t r e  l a s  unidades de l o s  polímeros.  

Por  l a s  c a r a c t e r l s t i c a s  e l e c t r b n i c a s  de l o s  dos coz 
puestos  es p o s i b l e  p o s t u l a r  dos t i p o s  de i n t e r a c c i o n e s :  

1) Formacibn de dos puentes de hidrbgeno en l o s  que 
p a r t i c i p a n  l o s  átomos 0 2  y O10 de l a  molécula de CDF y los 
H19 y H20 de l a  molécula de SDM. De e s t a  manera s e  cons-  
t ruyb  e l  modelo de i n t e r a c c i ó n  que se muestra en l a  f i g . 7 ,  
e n  l a  que s e  observa l a  i n c i p i e n t e  i n t e r a c c i b n  de l o s  pa-  

res e l e c t r b n i c o s  28 y 31 d e l  C D F  con l o s  hidrbgenos H19 y 

H20  d e l  SDM. 

La i n t e r a c c i ó n  de las  moléculas f u é  simulada v a r i a E  
do l a  d i s t a n c i a  r , d e f i n i d a  como l a  d i s t a n c i a  que e x i s t e  
e n t r e  e l  punto medio de :la l í n e a  imaginaria  t r a z a d a  d e l  - -  
átomo O2 a l  O1 en C D F  y e l  punto medio de l a  unibn C l - C Z  
en e l  S D M ,  

En l a  f i g .  8 se muestra e l  t r a z o  de l a  d i s t a n c i a  - 
r a n t e  l a  e n e r g í a  t o t a l  d e l  sistema h a s t a  t e rcer  orden de 

p e r t u r b a c i b n ,  E3' En e s t a  f i g .  se  observa un minimo de - 
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F I G .  8 TRAZO DE DISTANCIA ANTE ENERGIA 
TOTAL A TERCER ORDEN DE PERTUR- 
BACION PARA E L  MODELO DE INTERAC 
CION "PAR DOBLE PUENTE DE HIDROT 
GENO". 

3 4 4 d)  
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O 

de e n e r g í a  p a r a  r=3.1A, que corresponde a una d i s t a n c i a  
02...H19 i g u a l  a l a  de O l O . . . ,  H20 de 2.7A, v a l o r  muy - -  
apropiado p a r a  l a  formación de e n l a c e s  de hidrbgeno 

O 

(29,311 

Por  o t r a  p a r t e ,  l a  d i f e r e n c i a  de e n e r g í a  e n t r e  l a  
suma de l a s  e n e r g í a s  de l a s  moléculas de CDF y SDM s e p a r a  
das a una d i s t a n c i a  i n f i n i t a  y E3 d e l  s i s t e m a  cuando r=3. 
l A ,  es de 0.97 kcal/mol a f a v o r  de l a s  moléculas i n t e r a c -  
tuando. S i  postulamos l a  formación de dos puentes de h i -  
drbgeno no c o l i n e a l e s ,  aparentemente l a  formación de cada 
uno aminora l a  e n e r g í a  t o t a l  d e l  s i s t e m a  p o r  0.485kcal/mol, 

O 

2) Acercamiento de uno de los grupos Es ter  de% SDM 
a uno de los a n i l l o s  aromát icos  d e l  CDF, s iguiendo una - -  
t r a y e c t o r i a  r e c t i l i n e a  y perpendicular  a l  c e n t r o  d e l  p l a -  
no d e l  grupo f e n i l o  ( r ) ,  como se muestra en l a  f i g s . 9  y 1 1  

i 

FIG.9 TRAYECTORIA PERPENDI 
CULAR RECTILINEA DE 

ESTER DEL SDM ACERCAN 
DOSE A UN ANILLO ARO- 
MATICO. 

8 UNO DE LOS OXIGENOS 
I 

# I -  
* 1 1 ' 8 8  

,# I ; '' 8 .  

#':I 8 

I- 

R" 
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E L  MODELO DE INTERACCION OXIGENO-ANI- 



En l a  f i g .  1 0  se  p r e s e n t a  l a  v a r i a c i ó n  de l a  ener- 
g l a  E3 a n t e  l a  d i s t a n c i a  E l  menor v a l o r  de Eg s e  a i  
canza cuando r =2.3A, que e q u i v a l e  a una d i s t a n c i a  de - -  
2.69 A medida desde e l  oxígeno c a r b o n í l i c o  a c u a l q u i e r a  - 
de los átomos de carbono d e l  a n i l l o .  

r . 
O 

O 

De forma similar a l  c a s o  a n t e r i o r ,  l a  d i f e r e n c i a  - 
de e n e r g l a  e n t r e  l o s  s i s t e m a s  separados e i n t e r a c t u a n d o ,  
f a v o r e c e  a e s t e  ú l t i m o  por  1 .093  kcal /mol .  Lo i n t e r e c a n -  
t e  es que e s t e  sistema es de menor e n e r g í a  que e l  propues  
t o  e n  - l (  A E3=0.12 kca l /mol )  , además e x i s t e  l a  p o s i b i l i d a d  
de que o t r a  molecula  de SDM i n t e r a c t ú e  con e l  sistema an- 
t es  d e s c r i t o  a t r a v é s  d e l  grupo f e n i l o  l i b r e  y p o r  ende - 
d i s m i n u i r í a  aún más l a  e n e r g í a  t o t a l .  



CONCLUSIONES 

1.- La conformación de mínima energía del carbona- 
to de difenilo es aquella en la que el oxígeno carbonílico 
del grupo carbonato interactúa con los átomos de carbono - 
meta de los anillos aromáticos. La barrera de rotación al 
rededor de los enlaces'02-C3 y 010-Cll cuando se mantiene 
uno de los ángulos de giro ( T, o r1 ) constante e igual a 
120'es de 25 kcal/mol (Fig. 12). Valor superior a la ba-- 
rrera de rotación del enlace C-C en el bifenil0(~~'(20kcal/ 
mol); debido probablemente a que en el carbonato de difeni 
lo predominan factores de tipo estérico. 

La estructura más estable es la que se muestra en - 
la fig. 2, en la que la unión C3-O2 es trans con respecto 
al enlace C1-010, 7, = 72 =120°, a =11l0 y p = p' =105". 

Estos valores no están 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' 1050 120' 
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2.- En l a  f i g .  4 se muestra  l a  conformacidn de menor 
e n e r g í a  d e l  s u c c i n a t o  de d i m e t i l o ,  se observa  que c o r r e s p o n  
de a una conformacidn g t g .  

3.- E l  modelo de i n t e r a c c i ó n  2 r e s u l t ó  f a v o r e c i d o  -- 
energét i camente  ( f i g .  11). En e l  modelo L se  observa  mayor 
impedimento e s t é r i c o  por lo que s e  r e q u i e r e  una me jor  orga-  
n i z a c i d n  de las  moléculas  p a r a  que s u  o r i e n t a c i d n  sea l a  - -  
adecuada,  l o  que evidentemente se v e r á  r e f l e j a d o  en e l  i n - -  
cremento de l a  e n e r g l a  d e l  sistema. 

Por  o t r a  p a r t e  e l  modelo 2 encuentra  apoyo e n  e l  h e  
cho e x p e r i m e n t a l ,  de que la  i n t e r a c c i b n  e s p e c í f i c a  se efec-  
t ú a  muy probablemente a través de l o s  grupos & t e r  d e l  poli: 
t i l e n s u c c i n a t o  y los a n i l l o s  aromát icos  d e l  p o l i c a r b o n a t o  
(27,281 

Además, e l  v a l o r  mss n e g a t i v o  d e l  c a l o r  de mezclado 
se o b t i e n e  cuando l a  f r a c c i d n  molar  d e l  carbonato  de d i f e n i  
l o  es 0 . 4 4  (Tabla  11). E s t o  i m p l i c a  l a  combinacidn de cua-  
t r o  unidades de CDF con c i n c o  de SDM, l o  que t rae  como con- 
s e c u e n c i a  que cada f e n i l o  d e l  CDF i n t e r a c t ú a  con un ox€geno 
d e l  SDM, es d e c i r  l a  me jor  r e l a c i d n  de m i s c i b i l i d a d  debe ser 
a q u e l l a  en l a  que m moléculas  de CDF se combinen con m + l  mo 
l é c u l a s  de SDM. 

TABLA I1 

FRACCION MOL(a) RELACION CDF/SDM HmZ(cal/cm3 de Mes) (a> 

0.1940 I/ 4 -0 .633  
0 .4423 4/ 5 -0 .646  
O. 6956 16/  7 -0.582 

a) D a t o s  tomados de R e f .  2 7 .  
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FIG. 12’ BARRERA ROTACIONAL DE VNO DE LOS FENILOS DE LA 
NOLECULA DE ClrF WNTENIENíK) CONSTANTE LA POSI- 
CICN DEL OTRO FENILO. 
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