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TMATflMIENTO MECRNICO CUANTICO DE ESTRUCTURfl 

MOLECULAR Y REf lCTlUlDf lD QUIMICR DE M E Z C L A S  DE 

POL IMEROS. 

El estudio de mezclas de polímeros cs un tema  muy  importante 
desde diferentes puntos  de vista( I), uno de ellos, es la importancia que 
éstas representan como una  alternativa a la  obtención  de  nuevos 
materiales. Las mezclas de polímeros kan  sido  estudiadas con muy 
variadas  técnicas, tan to experimentales( 2 ) con3.o teóricas( 3 1, sin 
embargo, en la actualidad,  aiín no se  sabe  con  certidumbre cuales 
pueden ser los mecanismos por medio de los cuales un polímcro afecte 
a l  otro  para  la  obtención de mezclas, además,  en cl-aanto a los trabajos 
teóricos referenies  a mezclas, éstos han sido  en su mayoría  a nivel 
crnpirit-o, por lo que hemos  decidido  continuar  con la  linea de 
investigación iniciada en 1986 relacionada  con el estudio  de mezclas 
de yolimeros. Así, en el capítulo tmo presentamos algunas de las ideas 
que motivaron  la  realización de este trabajo. En el  capítulo  dos 
mencionamos lo que a nuestro juicio podrían ser los antecedentes 
directos al mismo. Las técnicas utilizadas en química comprrtacional 
son en la  actualidad  muy  variadas y van  desde  métodos empíricos 
hasta métodos con um alto  grado de complejidad, en el capítulo tres 
describirnos  los métodos de cálculo utilizados. 

1,a parte central  de l a  tesis la constituye el capítulo  cuatro, el cual 
está dividido  en cua.tro secciones. en la  primera  presentamos  un 
análisis conformacional de los monómer-os de Metilacrilato( MA), Metil 
Mctacrilato("A), Eti.1 Acriiato(EA),  Vinil Acetato(VA), Estireno(EST), 
Di Fluoro  Vinilideno(DFV) y de los compuestos  preparados  a  partir  de 



los  rnonómeros de Metil  Metacrilato(Mbb4) y Metilacrilato(MA) cuando 
el doble enlace car-boncxa-bono es saturado con átomos de hidrógeno. 
Este estudio fue realizado con dos métodos de cálculo, ambos a nivel 
semiempírico; Se realizó la cornyaración de las  geometrías  obtenidas 
con ,ambos métodos. 

La estructura  molerular  del PMMA ha sido  objeto  tanto de 
investigaciones  tekricas como experimentales, en la sección 4.2  
presentamos  otro  enfoque t e t h  r) del  problema,  esta vez desde el 
pun'io de vista de la quimica compu~-acional,  logrando geonwtrías de 
minima energía  para los tres primeros  oligómeros  del  metil 
metacrilato. 

Un estudio  de la ctai)a  de  dimcrización  en  el  proceso de 
pol.jmerización del MA, MMA y EA se presenta  en la sección 4.3. Ahí se 
discute  la  estructura geométrica de Tos radicales  libres, anioncls y 
cationes de los  rnonómeros y dímeros, en todos los  casos fue calculada 
l a  estructura  de míninm energía. Se sugiere  un  camino de reacción 
para la etapa  de dimerización. 

Información  cuantitativa  referente  a  la  interacción  entre los 
componentes  de una mezcla de polímeros es central en los temas de 
termodinámica y propiedades de mezclas, y consecuenternentes 
aplicaciones de las mismas. En la  sección 4.4 presentamos u11 estudio 
de modelos de mezclas de polimeros, un total de 36 nlodelos de 
n-Jezclas  fueron ewdiados, se obtuvieron geometrias, cargas atómicas 
netas  de los átomos  en  las  moléculas y puntos  específicos de 
interacción entre las diferentes especies. 
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1711 aspecto importante y actual tie l a  ciencia y la tecnología de 
yolimeros es el estudio t ie sus mezclas, las cuales  varían desde 
p1;istico-plAstico, yktico-hule, hasta mezclas hule-hule y desde 
homogéneas y claras hasta heterogéneas y opacas. 



Recicntetnente (1950-1985), ha  sido  reconocido que las 
interacciones poli171c.ro - polimero (también llamadas in teracciones 
cspecífica.s) sor1 las que controlan muchas de las  propieciades  tales 
co~no nliscibilidaci y adhesión e n  mezclas de polírneros. Una forma 
de  comprender la magnitud  de la interacción entre  cadenas  de 
polílneros debe  ser el estudio  de l a  miscibilidad, la  cual en una 
mezt.la esta14 controlada  por el cambio en  la  energía  libre de 
mezclndo. I I a n  sido  dcsarro!ladas  ecuaciones  capaces  de 
c01.1 elacionar e incluso  prcdwir la  dependencia en trc l a  
temperatu~-a de transición vitrcc? (Tg) y l a  composici6n de 1111 

sistema misc ible. Est;ls ecuLIciones contienen térmixlos que son 
dependientes  del  número  de  interacciones específicas entre las 
cacl;.nas de yolimeros. I;urldarllerltalrllellte, han  sido empleados 
nl@[odos estadísticos par-,lmetr-izados empíricamente para conocer 
los sitios de una cadena  I-dinlPrica capaces de interactuar con sitios 
de o!ra cadc>lla. L)jchos mS.:todos requieren de información  respect-o a 
ciertos parcimetros como son: densidades atOrnicas, distribuciones de 
carga, funciones de energía rotational y formas geometricas( 1). ~n 
la actualidad, este tipo tlc inforlnación puede  ser  obtenido  por 
medio de metodos cjc la quirnica conlprltaciond, los cuales a la fecha 
han sido poco utilizado en el camyo de los yolimeros sinteticos. 

E n  aiios recientes se ha  observado u n  fuerte  interh en el 
modelaclo tebrico de polimeros sintéticos, debido principalmente, a 
nuevos  desarrollos teóricos y recursos de c ó ~ r ~ p u t o  con  mayor 
capacidad. IJn entendimiento  razonado de las propiedades y de los 
procesos a nivel nmlécular debe incrernentar nuestro conocimiento 
e n  t a l  magnitud que sería kgílirno  esperar que, e n  un tiempo 
I-azonaltlernente corto, cl desarrollo guiado de t l twos  materiales 
polirn6ricos fuera posible. Una característica importante de una 
cadena pdinlét-ica es su confornmción, ya que éstc? se relaciona 
directarntnte con la estructura  de los estados anlorPo y cristalino, 
cietermina~~do a s i  propiedades mecknicas,  ópticas, de conductividad, 
cr1i.c t r icas, etc. La conformaci6n de  una cadena yolimérica es tar5 
dclerminada  principalmente por los grados de libertad rotacional. 
1Jn cl1foque leórico necesarianwtlte involucra la determinación de 
IF; l w r - ~ w ~  rotwimales; la exactitud de las energías calculadas es 



altamente  dependiente de la parmlc!trizaci611 de los campos de 
fuerza en el caso de métodos empíricos, así con10 de la 
parametrización y aprosin1aciones de los  nlcitodos semiempíricos, 
nlient-ras que para los métodos ab inifio el tanlafio de las bases 
enlyleadas es un factor ckterminantc. 

Por olro lado, los cilculos nleckinico cuimticos de tipo ab initio 
son ampliamente usados para l a  determinación t e  gcometrias de 
cquilil~rio, barreras torsionales y energías electrónicas de nloli_.cr~las 
pequeiias. El  desarrollo de nuevas  cornputadoras y algoritmos ha  
permitido In aplicaci6n de Pstas tkcnicas a 11lo1Pculas más grandes 
incluyendo modc~os oligonlericos de polírncros("l5). LOS cAlculos ab 
ilzitio, poseen el  putencia1 de suministrar  infornlación  realista de 
geomctrias y energías  confol~nlacionalcs  cuando la ~l~etodologia 
convcncionni no es aplitralrle debido a l a  dificultad de  obtener 
inforn~aciitn estructural  a partir estudios de rayos X o de relaciones 
complicadas entre la energía conformacio~~al  y la geometría. 

1.a infomación  obtenida  de l a  aplicacihn de tales  métodos 
l a m b i h  puede ser úti l  en cl desarrollo de modelos n~oleculnres 
corno el modelo rotacional efectivo de estados isom&-icos (effective 
rotational isomeric state model) conocido por las siglas RLS(G). Este 
modelo utiliza mat i ices de peso  estadístico  para el cAlculo de 
propiedaclcs  configuracionales promedio, las cuales requieren de u n  
conjunto de paránletros que  dependen de la energía de interacción. 
Ejemplos simples pueden  ser la energía  gauche  versus trans o la 
energía de  interferencia  esterica  gauche-gauche en polietilcno. El 
desarrollo de tal conjunto cie parhnletros puede ser e f ~ t u a d o  por 
nicdio de cAlculos de  orbitalc~~~s  rnolecula~-es  IIartree-Fock SCF a 
clifercntcs n i ~ ~ l e s  de aproximaci6n. 
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relativamente  grandes como son los modelos de mezclas de 
polinteros. 

Los Objetivos de la Tesis Son: 

a.- Efectuar el  análisis  conforrnacional, incluida la obtención  de 
barreras rotacionales de oligdnmos  (nlonómeros,  dínleros, 
t~-íha-os y teh-2rna-os) cons8derados  conlo sistemas modelo en 
el estudio de polímeros cie inter& tecnológico. 

b.- Determinación de sitios capaces de soscencr interacciones 
cspecífiicas e11 tre los di.ferentes pdimerm constituyent.es de 
mezclas. 

c.- Obtención de informacidn para la aplicación de  métodos 
mecAnico-estadísticos (Monte Carlo y RJS) y de campos de 
fuerza (meciinica mole'cula-). 

c.- Simulacih  de aleaciones (mezclas) poliméricas. 
d.- Determinación de factores  estructurales  que  afecten la 

miscibiiidad de  pdímeros de in  ter& tecIlológico. 

Los sistemas estudiados fueron los monbmeros, dimeros, 
tTimeros y tet-rheros de: 
Metil acrilato( MA), Metil metacrilato( " A ) ,  Etil acrilato( EA) , 
Vinil acetato( VA), Es tireno( EST) y di-fluor0 vinilideno( DFV). 

Con las  estructuras  de minima  energia  de los compuestos 
anteriores fueron simuladas las "mezclas '' que se muestran en la 
siguiente Tabla. 
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El estudio de materiales poliméricos de interés tecnológico es 
importante ya que  nos  da la posibilidad de  diseñar  nuevas aleaciones 
de polimeros con  propiedades físicas y químicas que  pueden  ser 
pensadas como el "y.r.omedio" de las  propiedades de los polimeros 
ccrnstituyen  tes, éstas aleaciones son obtenidas cuando los polimeros 
son miscibles entre si, para  saber si dos o mas polimeros  son o no 
miscibles,  es necesario rediza- el trabajo experimental, lo cual  resulta 
costoso en tiempo y materiales, un camino alterno es el diseño de tales 
mezclas desde  un  punto  de vista teórico. 

En 1986  apareció  yublicado(1) el primer  trabajo  que  trata  el 
problema de la  deterrninación de interacciones específicas entre los 
yolimeros constituycntes de  una mezcla desde el punto de vista tebrico 
por medio de la  aplicación de métodos  basados en la  mecánica 
cuántica, Dicho trabajo tuvo una  importante  repercusión, es así,  que 
por medio de  este  proyecto hemos  continuado  con  el  estudio de 
interacciones especificas en mezc1a.s de pol.ímeros. 

De la clasificación realizada p(jr Bohn en  1968(2) hemos elegido 
para su estudio algunas mezclas de las ahí clasificadas corno nliscibles 
y  otras con10 inmicibles. Por medio de métodos quirnico cuánticos a 
nivel  semiempírico  realizamos  el  análisis  conformacional de los 
oligomeros menores de los polimeros de metil  acrilato,  metil 
metacrilato, vinil acetato, metil propionato,  estireno y metil 2-metil 
propionato. Por l a  importauacia desde el punto  de vista comercial del 
nletil rnetacrilato  hemos  dedicado un  capítulo  completo  para su 
estudi&). Una vez estudiados los oligómeros meriores realizamos un 
estadio  del  proceso de dimerización de las  especies  antes 
mencionadas(4). Con el conocimiento adquirido  hasta ese punto y el 
reconocimien-to (entre  1980-1985)  de las interacciones  polimero- 
polimero como las que controlan proyied.ades tales  corno miscibilidad, 



adhesión, etc. en xnezclas de polimeros e1 siguiente paso  fue el estudio 
de mezclas de  polírneros. 

Tw.xoBinAGnica de Mezcla. 
Para que dos o más polímeros  sean  capaces de mezclarse es 

AGrnez = AHmez-TAStnez, (A) 
necesario que el cambio en la energía libre de Gibbs, 

para el proceso de  mezclado sea negativo. Sí la mezcla obtenida es 
homogénea, se dice que los polimeros constituyentes de  la mezcla son 
miscibles entre sí. 

La homogeneidad en mezclas de yolímeros depende del calor  y de 
la entropía de mezclado (A! Imez) y (ASmez) respectivamente (el calor 
de mezclado para liquidos es en  general la diferencia entre  la energía 
de interacción de l a  solución y la  energía  de interaccih  de los 
componentes liquidos puros  antes de ser  mezclados; La entropía  de 
mezclado es la diferencia entre la entropía  de la mezcla y la suma  de 
las entropias de los componentes  individuales. Por lo  general, el 
mezclado se presenta acompañado por un aumento  en  la  entropía, 
pero el calor de m.ezcla.do en l a  mayoria de los casos es endotérmico (el 
sistema absorbe energia calorífica). La cctrnpatibilidad de polimeros 
dependerá  entonces de cual  de los dos  factores es el  factor 
predominante, AHmez O ASmez. 

Con el surgimiento  de  interacciones  intermoleculares  en  el 
transcurso de la  formación  de  una mezcla, la  importancia de la 
entropía disminuye, rraierltras que la influencia del calor de mezclado 
permanece  aproximadamente igual. La razón para  que  esto sea así es 
que el cambi.0 de  entropia  depende del nfimero c.le ~-nol@culas por 
unidad de volumen,  el c u d  disminuye con el incmnento  en el tanraño 
nrolécular. El. calor de mezclado por  unidad de volulnen es función del 
número de coneactos o interacciones  específicas entre  unidades 
moleculares,  el cual permanece casi constante con el incremento en el 
t,amaÍío molecular. Esto quiere decir, que  cuando los conzponentes en la 



mezcla son polimeros, el cambio de  entropia  por ~tnidad de volumen 
será  extremadamente  pequeño y el calor de mezclado  ser&  el que 
determine  la  homogeneidad de la mezcla. Ya que el mezclado es 
rmrmalmente un proceso endotérmico, las  mezclas poliméricas serán 
grmeralmente heterogéneas. 

El calor de mezclado surge en gran medida corno consecuencia de 
la mergía  de las  interacciones entre los vecinos más próximos. Un 
mezclado emdotGrmico resulta  cuando  la  energía de asociación cn la 
mezcla es mayor que la media de las energías de asociación en los 
componentes puros. Existen a l  menos dos rnecanismos,  la formación de 
puentes de hidrógeno y estereoiscx-nerización, los cuales  claramente 
dan  una  energía de asociación favorable a l  mezclado, y por lo tanto 
dan lrrgar a mezclas  homogéneas. La evidencia que  soporta  la 
forrnac  ión de: complejos  vía puentes de hid.rógeno  es convincente. Por 
ejemplo, Smith y colaboradores(5),  en(  ontraron  que a l  mezclar 
soluciones acuosas Lie poli( óxido de  etileno) y poli(ácido  acrílico) se 
obtiene  un  precipitado cuyas propiedades son diferentes a las de los 
polímeros individuales. Otros pares de polímeros que  poseen gr’upos 
funcionales  éter y/o ácido carboxilico e,xhiben un  comportamiento 
semejante). 
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Los métodos  serniempíricos  son  adecuados para trabajar  de 
manera  rutinaria  mol6culas  de  alrededor  de 200 íitornos, mientras  que 
con  métodos ab initio en su versibn más simple  se  pueden  tratar  de 
nxnera  rutinaria  ~nol(~.culas  de  altededor  de 50 átomos. Esa es una de 
l as  razones de1 porque  para  este  trabajo  fue  elegido  el  rnktodo  de 
cálculo  AM1 como principal  método de trabajo. 

AMI es un método molecular  cuantitativo  basado  en l a  nlecánica 
cuántica  diseííado  para ser usado como  una  ayuda en el  trabajo 
experimental, en particular en estudias  de  reacciones  quimicas y 
mecanismos  de  reacciijn. Para que un n i t o d o  pueda  ser úti l ,  debe ser 
suficientemente  aproximado  ademis  de  aplicable a moléculas  en  las 
que se esté  directamente  interesado y no solamente  aplicable a 
modelos. Estos requerimientos  eliminan  para el tratamiento  de 
sistemas  grandes a los procedimientos nh initio ya que  estos  ron  poco 
prácticdts por  requerir mucho tiempo  de  cómputo( 1 ) 

El enfoque  de  A,Vl,  se basa en tina aproximación io 
suficientemente  sencilla  para  que  el cálculo deseado  sea  posible  con los 
recursos  de c6nlputo disponiblesen l a  actualidad, los resultados 
pueden  ser escadados de   nodo tal que los resultados  concuerden con 
los experimentales.  Con  estas  caracteristicas  han  sido  creados  dos 
modelos  efectivos(2).  (Modified  Intermediate  Neglect of Differential 
Overlap)   MlND0/3(3)  y (Modified  Neglect of Differential  Overlap) 
M N I ) 0 ( 4 ) ,  10s cuales son ampliamente  usados(5). Como l a  literatura  lo 
m u   e s  t r a (  I ), los resultados  obtenidos  con  estos  métodos son 
con~parables  generalmente  con  resr.Jitados  de metodos ab initio los 
cuales requieren  por Io menos 1000 veces más tiempo  de c6rnyuto. 



El principal problema en el estudio de  reacciones químicas por 
mcdio  de  cualquier  modelo  teórico  es  la  falta de información 
experimental  para las secciones intd-.rrnedias de  la  superficie  de 
potencial,  así como para la geometría de los estados  de  transición. El 
cálculo  de  ellas  consecuentemente  incluye l a  extrapolación  de un  
procedimiento  entpírico(6) en Breas en donde  &te no ha sido y más 
a u n ,  no puede  ser  probado. T a l  extrapolación  es scgura ~ n i ~ n t r a s  
nayor sean las 5rcas en donde el método  pueda  ser  probado.  La 

confi ‘riza en los Ijl6todq:s semic~~~p í r i cos   e s  amplia debido a la 
demostración  de  su  habilidad  para  reproducir  a,i:*-,ultados 
expwimentdes  no rclacioi..ados con los utilizados en l a  detcrminación 
de  los paránletros del mismo  método. Uno de  los  mayores  aciertos  de 
MJND0/3 y MNDO fue su demcstrada  habilidad  para  reproducir  todas 
l a s  propiedades  del  estado  fundamerifal(7)  de  moléculas  de  todos 
t ipos( l5)  incluyendo  propiedades y tipos de  moléculas no usadas en su 
parametrii.ación. 

MIND0/3 h a  probado  ser muy efectivo en estudios  de  una  amplia 
variedad  de  hidrocarburos(18). Sin embargo  surgen  problemas en los 
casos d e  moleculas  que  conten~~,an  heteroitomos,  debido a l  desprecio 
de l a  sobreposicion  monocéntrica en la aproximación lNDO sobre l a  
cual  MINr40/3 está  basado.  Dichos  problemas son superados  en h W 0 0  
pero a expensas de otras en particular f a l l d  cuando se 
intenta  reproducir  puentes  de  hidrógeno,  energías que sean  muy 
positivas  para  molkulas  como el neopentano o muy  negativas  para 
aquellas  que  coniengan  anillos  de  cuatro  miembros o energías de 
activación  que  tiendan a ser muy  grandes. 

En general, los mitodos  semiempíricos  son  obtenidos  de 1nane.r.a 
directa a partir de los mktodos nb initio con  la  introducción  de las 
siguientes  aproximaciones: 



r' 
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APROXIMACION NDDO,  NO SOSREPOSICION EhrrRE LAS FUNCIONES DE 

BASE SOBRE DIFERENTES ÁTOMOS. 
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Para Erfantener el  costo  de los cálculos  dentro  de  limites 
razonables,  es  necesario  simplificar  el  tratamiento  de  Roothaan( l9 ) -  
I-IalI(20) (RH), El  trabajo  del  grupo  de M. J. S .  Dewar  había  estado 
basado  en versiones  sin~plificadas  desa~~olladas  por  Pople y 1, 
en  particular el m6.todo INDO (Intemediate  Neglect of Diatomic 
O v e r l a p ) ( 2 2 ) ,  en el cui31 el número de integrales  de  repulsión 
electrhica es reducido  considerablerncnte  utilizando  la  aproximación 
del  core  (se  considera  que los clcctrones  se  mueven en el ca1npo del 
core f i jo y tste esta formado por el nileleo y l as  capas internas de 
electrones), junto con un  conjunto de  orbitales  at6micos (OA's) de base 
minima de In capa de Valencia, y despreciando  todas las  integrales 
que incluyan a l a  sobreposición  diferencial  excepto  para las integrales 
monoclectronicas  de  resonancia  del  core p p v  y l a s  integrales 
monocéntricas  de  intercambio (pv,pv) .  

L a  aproximación  del  core es cicciarnente razonable y el  hecho  de 
no  considerar las integrales  de  repulsión  electrónica  que  contengan  la 
soi;t-eposición  diferencial  diatómica tarnbiCn puede  ser  justificada(23). 
Esas son l a s  consideraciones hechas en l a  aproximación  (Neglect o f  
Diatomic  Differential  Overlap) NDDo(22~24).  El dejar  fuera adern5s l as  
i;1tcgrales de  repulsión  electrónica  que  contengan  sobi.eposici6n 
moi!ochtrica, como se  hace en el método INDO, no es  justificable(23), 
de modo que NDDO parece  ser  la  base  lógica  para un tratamiento 
serniernpirico. 

En l a s  aproximaciones C N D O ( ~ ~  ,251 (Complete  neglect of 
Differential  Overlap) e IN DO(^^ ,221, las integrales de repulsión (pp,vv) 
entre  cualquier OA, Qp , del Btorno A y cualquier OA, $v , del íítorno B 

son consideradas iguales (= YAB) independientemente  de que tanto Q p  
y $ v  sean de tipo S ,  po o pre.  Esta  silnplificación  es  esencial  si los 
resultados  del  cálculo han de  ser  invariantes a l a  rotación  de  los ejes 
de coordenadas(21924). De  hecho, estas integrales  son  diferentes en la 
aproximación NDDO. Adernas,  en  NDDO hay u n  número adicional  de 
irltegrales  bic6ntricas  que  contienen  sobreposición  diferencial 
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monoc6ntrica y q u e   s o n   t o ~ n a d a s  en cons ide rac ión ,  y 
consecuenterr~eIlte  en l a s  aproximaciones  CNDO o INDO son 
despreciadas. Para un  par  'de iifmms diferentes  del  primer  renglón  de 
la  tabla periódica, el1 la aproximación NDDO hay que  determinar  22 
integrales  bichtricas  diferentes en lugar  de una sola como ocurre en 
los tratarnientos rnBs sencillos. 

En los ciifcr~los NDDO reyo1t;;dos (ver por ejemplo referencias 26- 
29) las integrales  de  repulsi6n  electr6nica  fuelon  encontradas por 
cuadratura  directa,  usando o r b  tales  Slater-Zener. T a l  tratamiento va 

en contra de la filosofía(30)  ocultando  tratamientos  del  iipo MINDO 
donde se toma en cuenta l a  coxrelación  electr6nica  por  medio  de l a  
wodificacjón aclzcuada de las integrales  de  repulsión  electrónica. En el 
caso del MINDO hay  jktstamente  una de tales  integrales a deter1nin:tr 
para c.:!da par  de átomos. El problema  por lo tanto  es  similar  al 
involucrado en el  tratamiento  de  moliculas  conjugadas,  usando  las 
aproximaciones o, II de  Hiickel, y puede ser resuelto  de  manera 
similar,  usando l a  aproximación  sugerida  por  Pariser y P a r d 3  1 ) .  El 
problema en NDDO  es  mucho más difíril ya  que  ahora  hay  22 
integrales  bichtricas  diferentes  que  tienen  que se evaluadas.  No  es 
obvio  como los esqluemas apropiados  para l as  aproxi~naciónes n o 
1MINDO puedan ser generalizados  para que los requisitos  de  la 
aproximación NDDO sean  satisfechos. 

En  1975 en Austin Texas USA fue  desarrollado  uno  de  tales 
formalismos  en  una  parametrización  preliminar(32)  del NDDO. 
Mientras  el  tratamiento  resultante  parecía  prometedor  surgieron 
algunas  dificultades  que h a n  sido  encontradas en MENDO. El 
procedimiento  alternativo  para  estimar l a s  integrales de repulsión 
NDDO y para su reparametrizacibn  es e l  m6todo llarnado MNOO 
(Modified Neglect of Diatomic  0vc.xlap). 



E l  tramniento  mostrado aquí es para  moléculas  de  capa  cerrada 
y para los electrones  de Valencia en ella  contenidos, los cuales  se 
considera se mueven  en el campo de core  fijo  compuesto por  el n0cleo 
y las capas internas de electrones  (aproximación  del  core). Los 

Orbitales  Moleculares (OM'S) de 13 capa  de  valencia (y 1) estin 

representados  como  una  co:;lbinaci6n  lineal  de  los  Orbitales  At6micos 
(OA's) del conjunto  de base mínima de l a  ',:spa de  valcncia ($v ) ;  

Los coeficientes cvi son calculados a partir de  las  ecuaciones de 
Roothmn-Hall, las cuales en l a  aproximación NDDO tornan l a  forma: 

en donde Ei es el valor propio del OM i y 6pv es la delta  de 
Kronecker. Los elementos  de l a  matriz de Fock Fpv son la suma  de  la 
parte  monoelectrónica H pv (Hamiltoniano del core) y una  parte 
bielectrónica Gyv. La  energia  electrónica Eel esta dada por 

donde  Ppv es 1111 elemellto  de l a  matriz orden de uni6n. 
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De aquí en adelante  será  considerado que los OA's @p y @V es tán  
centrados  sobre el átorno A y los OA's $),. y $0 sobre e1 átomo B (A + 
B). Si es  necesario serán asignados  superíndices A y/o B. En  esta 
notación, los elementos NDDO de l a  matriz de Fock son: 

- "a.""-L I__^ ".""._ 

1 

(5)  



Los términos que aparecen  en la matriz de Fock son: 
(a) L a s  energias  monoc5ntricas  monoelectrónicas U pp, l as  cuales 

representan l a  suma de l a  energia  cinética  de un electrón en el OA @p 
del  átomo A y su energía  potencial  debida a l a  atracción del core  del 
átomo A. 

(b)  Integrales  monocéntricas  de repulsicin bielectrónica, esto es, 
inti-grales  Coulolnbicas (pp ,vv)=gpv y las  integrales  de  intcrcambio 
(IlV,PV) "hpv 

(c) Integrales bicéntricas  monoelectrónicas  de  resonancia de l  
core Pph. 

(d)  Atracciones  bicéntricas  monoelcctrcinicas V p v , ~  entre u n  
electrón  de la distribución QpQv en el ámmo A y el  core del itom0 B. 

(e)  Integrales  de  repulsión bielectrcinicas bicéntricas (pv,ho) . 
L a  energía  total Ft totInol  de l a  molécula es l a  suma  de  la  energia 
electr6nica E e l  y las repulsiones E A B C O ~ ~  entre el core de l a s  átonlos  A 

Y B. 

El calor  de  formación AHfmOl de la molécula  es 01 tenido  a  partir 
de su energía  total  restando  las  energías  electrónicas Eel* Y sumando 
los calores de  formaci6n  experimentales A l 1  fA  de los átomos en la 

rnolécula(33), 



Las energias  electrónicas  de los (itomos  son calculadas a partir 
de u n a  función  de  onda  mo170determinantal  usando l a  misma 
aproximación y p(uk-netrus  usados  en  los c~lcu los  moleculares NDDO.  

En esta ayroximacih, los  varios  términos en la  matriz  de  Fock y , 

las repulsiones E A B C O ~ ~  no son  evaluadas  analíticamente, más bien son 
d e t e r m i n a d a s  ya sea a partir  de  datos  experi~nentales o a partir  de 
expresior:es serniempíricas  las  cuales  contienen  parimetros  numéricos 
que pueden  ser  ajustados  para  que  concuerden  con los datos 
ex,jerimentales.  Se  espera  que la  introducci6n  de yar5metros 
ajustables cmnpense las deficiencias  bisicas  de  la  aproximación  de un  
solo  determir~ante para  los OM (esto es, el desprecio  de  la  correlación 
eliecttxhica) y los errores  adicionales  debidos a las  consideraciones del 
esquema NDDO. 

Las aproximaciones  semiempíricas  consideradas  para l a s  varias 
cantidades  en  el  tratamiento NDDO estuvieron  guiadas  de  manera 
parcial por l a  experiencia  obtenida  con l a  parametrización ' del  método 
MIXDO. 

Los terminos monochtricos Upp, gpv y hpv que  aparecen  en l a  

matriz de Fock TNDO y NDDO pueden  ser  tratados de manera  semejante 
en ambos casos. En MNDO esos th-ninos  son  evaluados  como en 
M I N D 0 / 3 ( 3 ) ,  usando un  procedirniento(34)  basado  en  el  m6todo  de 
O l e a r i ( 3 5 1 ,  en el  cual  las  energías  teóricas  de varios estados  de 
Valencia de  los átomos y de  sus  iones  son  ajustados  con  sus 
correspondientes valores espectrosc6picos. Ya que  este  procedimiento 
permite un cálculo  independiente de todos los términos  monoc@ntricos, 
es  preferible a l a  alternativa basada en  pará~netros de Slater- 
C o n  d o n  ( 2 3  ), en  donde ciertas relaciones  entre l a s  int-egrales 
monockntricas tienen que ser consideradas. 



Los valorzs  s8erniempiricos(34)  para l as  integrales  de  repulsión 
m o n o c é n t r i c a  g p v  y hiLV son  mucho  más  pequeños  que los 
correspondientes  valores  analíticos.  Esta  reducción c.s atribuida a l a  
correlación  Coulombica  entre los movimientos  de los electrones 
tratando de mantenerse  alejados en cada  momento y así  disminuir la 
repulsión.  Derivando  las  integrales  rlmnochtricas  de  repulsión a p.trtir 
de  datos  experimentales,  autol,~iátjca~~lente  se  hace l a  introducción  de 
efectos  de  correlación, los cuales,  formalmente  no  son  considerados  en 
l a  aproximación  de  orbitales  molecu1ares. El modelo  semiempírico 
desarrollado  para esas  intedralzs  toma en cuenta  efectos  de 
correlación. Las aproximaciones  bisicas  se  muestran a continuación. 

Las  integrales  bicentricas de repulsión ( p v , h a )  representan  la 
energía  de  interacción  entre las distribuciones  de  carga eQp$v sobre  el 
Btomo A y e @ h $ o  sobre el átomo R (e es  la  carga  elemental). 
Clásicamente, son iguales a la suma  sobre  todas  las  interacciones en t re  
los rnomentos rn~~ltipolares  Mlm de l a s  dos  distribuciones  de  carga(36), 
los  subindices 1 y m especifican  el  orden y orientación  de los 
multipolos.  Basados en este  concepto  clásico, las integrales  hicéntricas 
de repulsión  son  expandidas(37)  en  tkrminos  de  interacciones 
semiempiricas mu~t~po~o-mu~t ipo lo   all,^^^^ ?1B12,~~]:  

L a s  interacciones  semiempíricas ~ n u l t i p o l o - ~ ~ ~ l t i ~ o l o  son 
necesarias  para  mostrar  el  comportamiento correcto en los l imites  
RAB-> M y RAB->O(RAB es la distancia  interatomica).  Para RAB-> , 
tienen  que  converger a los valores  clásicos  de l a s  interacciones.  Para 
li A B  = O, deben  reproducir los valores semiempíricos  para l a s  
correspondientes  integrales  monocentricas  de  repulsión.  Ambos 
requisitos son satisfechos  por  medio  de  la  siguiente  aproximación  de  la 
carga  puntual. 



Cada  multipolo  MIIn  esta  representado  por  una  configuración 
apropiada  [Mlm]  de 21 cargas  puntuales  de  magnitud  e/21,  con 
separación  de  carga  Dl.  La  interacción [M11 m *, M12mBI  entre  dos 
multipolos  es  calculada  aplicando  una  formula  semiempírica a c a d a  
una de las  interacciones  entre  las  cargas  puntuales en las d o  S 
configuraciones y sumando  sobre  todas  las  interacciones d e  cargas 
puntuales.  Denotando  la  distancia  entre  las  cargas  puntuales i y j en la 
configuración  interactuante de los itomos A y B por Rij, obterirtmos: 

en  donde  f(Rij)  será  cualquicx  expresi6n  serniempírica  la  cual  se 
comporte  apropiadamente en los limites R AB -> 00 y R A B  -> O. 

Para  calcular  las  distancias  Rij paca una distancia interatómica 
R A B ,  se  tuvieron  que  definir las confi.guraciones de  carga  puntual 
rclcvantes. Con u n  conjunto  de  base  mínimo sp para los electrvtxs  de 
valencia,  hay  solamente  cuatro  configuraciones  que  serán 
consideradas,  las cuales  se  muestran en la Figura I ,  [q] representa el 
monopolo  de las distribuciones  de  carga SS y papa , [pa] el  dipolo  de 
las distribuciones spa, [Qaa] el  cuadrupolo  lineal  de las distribuciones 
Papa y [Qapl el  cuadrt~polo  cuadrado  de l a s  distribuciones PaPb (a, p 
= X ,  y o 2).  No son  necesarias  otras  configuraciones ya que los 
momentos  multipolares  de  mayor orden de  la  distribución  de  carga 
desaparecen por simetría. 



a 

O 

Figura 1. Configuración de cargas  puntuales  correspondientes a 
varios  multipolos. 

L a  separación  de  carga Dl en l a s  configuraciones  dipolo y 
cuadrupolo  están  determinadas por l a  condición  de  que los momentos 
mnltipolares  de  cada  configuración  es  igual  con l a  correspondiente 
distribución  de  carga. Para ~ ~ O I ~ O S  del primer  renglón,  se  obtiene: 



en donde [ Z s  y <2p son los exponentes  de  Slater  de los OA 2s y 2 P ,  
respectivamente. 

Para l a  función sclnisnlpírica fl(R,j)  en (lo), se investigó el uso 
de l as  fcirmulas basadas en l as  aproximaciones  de  Dewar-Sabelli- 
Kloyman(USK)(35) : 

I f 1(&) = [Rq2 +(p; 1 "pl" 2 ) 2 ] - 1 / 2  I 
y el de l a  aproximación Mataga-Sishimoto(M1)(~8)  

Con un conjunto  base xp, ambas funciones hacen uso de tres 
términos  aditivos P I  para cada  elemento los cuales son caractc-rísticos 
de moIIopalo, dipolo y cuadrupolo (1=0,1,2). Los thn inos  aditivos rl 
son elegidos para que l a  ecuación (10) dé el limite  monockntrico 
serniempirico  correcto para las  interaccior:es  entre  dos  nonop polos 

(gss),  dos dipolos (hsp), y dos cuadrupolos (hpp), en consecuencia, P O  
es igual  a e 2 / 2 g s s  e n  l a  aproxirnaci6n DSK y a g s s / 2 e 2  en la 
aproxirnaci6n MN;  Los valores para p i  y p 2  son calculados por métodos 
numéricos. 
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Una vez definrda la separación de  carga Dl y los tkrminos aditivos 
p l ,  l a s  expresiones  serniempíricas  para  las  integrales de repulsión 
bicéntricas MNDO estarán  dadas por las  ecuaciones (9), (lo), (13) ,  y 

(14). 

5ebe ser  notado  que las definiciolies  de l a  separación de  carga  Dl 
y los tkrminos aditivos rl sseguran el comportamiento  apropiado  de 
cada integral de repulsión wnienlpírica en los limites R A B  -3 00 Y R A  B 
-> O. La  comparaci6n  de l a s  integrales  somiempíricas y las  (jnaliticas 
muestra  que ambas son :nuy  semejantes a distancias  interatómicas 
grandes (RA B >3 A). A distancias  medias y pequeñas, l a s  integrales 
semiempíricas son aprecidblelnente más pequeiias, l a  diferencia 
aumenta  con el incremento  de  sobreposición  de  las  dos  distribuciones 
de  carga  interaccionantes,  debido a la  inclusión  de  efectos  de 
correlación en l as  integrales  semiempíricas. 

En los  métodos  serniempiricos, la atracci6n  core-electrón V p v , ~  y 
las  repulsiones  core-core E A B C O ~ ~  usualmente  son  espresa4as  en 
t611ninos de  integrales  de  reyulsi6n  bicéntrica,  por l as  siguientes 
razones:  Trabajos a nivel CNDO e I N D O  i n d i ~ a r o n ( ~ 2 9 2 5 )  que las 
atracciones  core-ctxfrón son  mejor  represen tadas por el  potencial 
Goeppert-Mayer-Sklar  con  desprecio  de  integrales  de  penetr.jción, 
para  evitar u n  colapso  de las geometría  moleculares a distancias  de 
unión  extremadamente  cortas. El desprecio  de  las  integrales  de 
penetraci6n disminuyó los valores  absolutos  de l as  atracciones  core- 
electrcjn significativamente.  Corno una consecuencia, l a s  repulsiones 
core-core  deben  reducir sus  valores  de  carga  puntual z A % B  e2/R A B 
( % A ,  Z B  son las cargas del core) para mantencr un balance  enfit; l as  

atracciones y las  repulsiones en l a  molkcula. 



En el  desarrollo  del  método MNDO, se  investigaron las siguientes 
funciones  para  las  atracciones  core-electrón y para l as  repulsiones 
core-core: 

Nótese  que en (15) y ( 1  6) el  efecto  del  core  atómico  está  simulado  por 
la distribución  de carga SS de la capa  de Valencia, l a  cual  como  el  core, 
no  tiene  momentos  rnultipolares  mayores al rml~opolo.  

Si  las  funciones fz(RAB)  en (15) y f 3 ( R A B )  en  (16) son ambas 
cero, la interaccih  electrostática  neta  entre  dos  átornos  neutros  casi 
desaparece  para  todo  valor  de R A B  ya que la  repulsión  bickntrica 
bielectronica,  las  atracciones  core-electrón, y las  repulsiones  core-core 
casi se cancelan(S9).  Esto  debe  ser  bastante  irreal  ya  que  se  esperaría 
que la repulsión  electrostática  neta  entre  átomos  neutros  aumente 
lentamente  con l a  disminuci6n  de la  distancia  interatómica.  Este  efecto 
puede  ser  reproducido  por  medio de l a  elección  apropiada  de las 
funciones ~ ~ ( R A B )  y f3(RAB). Las expresiones  matematicas  para estas 
funciones  usualmente  incluyen u n  termino  exponencial  de l a  forma 
e x p (  - - u R A B ) ,  siendo 01 un parátnetro  ajustable  para que la repulsión 
neta  entre  átomos  neutros  dcsap¿lrezca en el  limite RAB -> 00 . 



Las cantidadcs  restantes en el mktodo M N D O  son las integralcs 
de  resonancia  rnonoelectl-ónica P p h  l a s  cuales dan l a  cootribución 
principal a l a  energía enlazante  de \ma r n o l é ~ u l a ( ~ 0 )  . 

Como en l a  mayoría  de los  métodos semiempiricos 
p r e v i o s ( 2 1  ,al ,421 se considera  que son proporcionales a las  
correspondientes  integrales  de  sobrcposición S p h  : 

L a s  integrales  de  sobreposición entre los OA's en la  base  de 
Slater son evaluados  analiticamente, los exponentes  orbitales son 
tratados  como parimetros ajustables. Para las funciones f4(R A B ) en 
(1 7), fueron  investigadas  expresiones con u n  parimetro ajustable p .  

Después  de grandes esfuerzos,  en 1984 fue  desarrollado un  
tratamiento  lla~nado de "tcrcera  generaci6n" en el cual las deficiencias 
de los métodos anteriores (hUND0/3  y MNDO) fueron  grandemente 
corregidos. Eln vista  de l a  confusi6n  terminologíca  surgida  entre  los 
procedimientos  computacionales  desarrollados en el grupo de Dewar y 
los procedimicntos  semiempíricos  convencionales  que usan l a s  mismas 
aproximaciones bjsicas (CNDO, INDO, etc.) se  decidió  adoptar un 
:rombre cornpletamente  diferente  para  el nuevo procedimiento. Se le 
llamó Austin  Model 1 (AMI). 

T,cs iatentos  anteriores  por  corregir  deficiencias  del 1n6todo 
MNDO (reproducción  incorrecta  de  puentes de hidrógeno, energías de 
activación m u y  grandes),  indicaban  que  todos ellos tsnian un defecto 



común, es  decir, una tendencia a sobrestimar l as  repulsiones  entre 
átomos c t~ando estos se encontraban a una  distancia  cercana a la de 
sus radios de van der  Waals. L a  forma  obvia de tratar  con esto fue  el 
rncdificar la función de repulsión del  core (CRF) en el mt5todo MNDO. Ya 
que los intentos  por  encontrar una  función  apropiada  de  algún  otro 
tipo  fallaron,  se  decidió  usar la aproximación  de la  fuerza  bruta, 
modificando la función  existente por. adición  de  términos  gaussianos. 
Ahora qtue se conoce l a  forma Ciptirna de l a  función  se  pretende 
aproximarla por medio de ~ n c x o s  t6rtninos. 

Es comtin creer  que RM1,  en su forma actual, probablemente 
represente lo mejor  que  puede  ser  alcanzado  utilizando  la 
ayroxir-mción NDDO. 

La CRF es la sigciiente: 

donde: 

El simbolisrno es el mismo que se utilizó para el método 
M N D O ( 4 ) .  Los valores de los par-hetros  L (los cuales determinan  la 
amplitud de las gaussimas) no fueron  críticos,  de  modo  que  se  utilizó 
un valor  común  para  la  mayoría  de  ellas y no fueron  incluidos en la 
oytirnizaci6n global. Los par5metros M y K fueron  optimizados.  Nótese 
que los fkrminos gaussianos, como  en las  otras CRF, se  refieren a 
6tt;mos inlividuales, no a pares de itornos. 

En el mitodo MNDO, los parárnct,ros fueron  determinados 
primeramente  para  hidrocarburos (C, H) ,  y otros  clementos  fueron 
adicionados  poco a poco.  Esto  se hizo así porque el número  de 



m o l k u l a s  que  podian  ser  incluidas en el conjunto de  base para  l a  
pararnetrización estaba limitado  por el ticmpo  de  cómputo  requerido. 
El  desarrollo  de u n  procedimiento  de  optimización  grandemente 
mejorado ha hecho  posible  el uso de una base  mucho más grande, 
permitiendo que los parimetros para C, €1, O y N sem  optimizados en 

una  sola operación  con u n  conjunto  base  que  incluya  algunas  especies 
a-ION. 

Dos estrategias  fueron tisadas para tricdificar l a  CRF y así r-cducir 
l a  excesiva  repulsi6n inteI(zt6mica a separaciones  grandes.  En l a  
yrimcra, una c) más gaussianas atractivas  fueron  adicionadas para 
compensar  directamente l a  excesiva  rcpulsión,  centradas  en l a  regi6n 
en donde l a  repuls ih  era excesiva. En l a  segunda, las  gaussianas 
repulsivas  fueron  centradas a separacicjnes  internucleares más 
pequefias, conducizndo a una reducción global del término  principal en 
l a  expresión para l a  repulsión  del  core y de  ahí  reduciendo l a  repulsión 
a distancias  internuclenres  grandes.  En el caso del c a r b h ,  hidrogzno, y 
nitrógeno,  ambos  tipos  de  gaussianns  fueron  incluidos,  mientras que 
solamente  gaussianas  repulsivas  fueron  necesarias para el oxígeno. 
Intentos de usar solamente gaussianas repulsivas para  los otros 
elelwiltos  condujeron a resultados m i s  pobres, micntras que (-I  HSO de 
gaussianas  atractivas  solnmente  condujo a u n  mejoramisrlto respecto a 
MNDO. 

El desarrullo de un tratamiento  efectivo  de  este tipo no es  algo 
trivial. L a  paranlefrizaci6n es todavia un asunto  puramente empírico. 
Cada elección  de  gaussianas time  que  ser  probado  por  medio  de una 
completa  reparametrizaci6n para el conjunto  base,  seguido por 
pruebas de los resultados por nlcdio  de  cálculos para u n a  selección de 
moliculas mucho más  grande, elegidas  para  incluir  enlaces y especies 



moleculares  de  todos  tipos, así  como algunas  reacciones  básicas. Esta 
parametrización,  para la cual no se h a  encontrado un substituto 
efectivo  requiere  de una paciencia  infinita as í  como  de una  enorme 
cantidad de tiempo  de c6mputo. 

El for~nalismo usado  en A M 1  es  esencialmente  el  mismo  del 
rn@todo MNDO, c m  l a  excepción de l a  CRF. 1,as integrales  de repulsión 
elctr. irxjnica rnonocintricas (t; ij, h i j )  permanecen  sin cambio con los 
v::;ores  asignados  por Oleari(35) Los parimetros optimizados fr~er'on 
U S S ,  Up p, cs ,cp , Bs, 5p , y lus p a r h e t r o s  Mx, a y Mx que  están 
involucrados  en l a  CRF. 

El  valor  de un modelo no está re,!acionado con  el n h e r o  de 
parámetros  usados n i  con ! m  resultados  obtenidos  para las mol6culas 
usadas  corno  conjunto  de  base  durante l a  optimización,  sino en su 
habilidad para manejar  correctamente  situaciones  nuevas, como 
sistemas  químicos  que no e s t h  en el conjunto  de  base  usado  pwa 
desarrollar y probar  el modelo. Parte  de las  mejoras  de AM1 con 
rcspecto a l  MLiIO, se  deben a l  hecho de que u n  mejor  mínimo fue 
enco!ltrado,  correspondiendo  en  particular a diferentes  exponcntes 
orbitales, los ctlales  tienen !In efecto  grande  sobre l as  barreras  de 
activación, y con las  relaciones  de lcrc par4rnctros B para los orbitales 
,it6micos S y p, Io cual  parece controlar los ángulos de unión.  Ya que los 
resultados  para  oxígeno y nitrógeno  fueron  poco  afectados  por  los 
cambios  en IJss los valores de Oleari  fueron  dejados.  De  igual  manera 
R S y Bp para oxígeno  fueron  dejados igua l  para  asegurar  buenos 
iingulos de unión  para compuestos  de  oxígeno. 
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4.2.1 RESUMEN: Hemos  estudiado Ia estructura 
molecular y las  energias  confomaciona!es  de  metil  acrilato, 
metil  inetacrilato,  vinil  acetato, rnetil proyionato,  metil 2- 
metilyropionato y estireno  usando  los  métodos  semiemyiricos 
PCLO(Perturbative  Conf.guration  Interaction with L.ocali;.ed 
Orbitalcs) y AM1 ( A u s t i n  Model  1)  con  oytimizaci.ón  total. 
Comparamos  las  conformaciones  de  menor  energía  obtenidas 
con  ambos m6,todos. Los calores  de  formación  obtenidos  con 
AVlf  concuerdan  excelentemente  bien  con  los  valores 
exyerinxntales.  Además c;i!culamos las barreras  rotacionales, 
las cuales  mr~estran formas semejantes  entre los compuestos 
que no contimen  oxigenos  éster. 

Estudiar  polimeros  teijricamente  requiere  información de 
p a r h e t r o s  ta les  como densidades  atómicas,  distribuciones de carga, 
funciones  de  energía  rotacional y formas  geométricas(1). Esta 
informaci6n  puede  obtenerse  con ayuda de  mitodos mecánico 
cuánticos  semiempiricos.  Este  tipo de mitodos ha sido  poco utilizado en 
el  campo de pclirneros sintéticos. En este  capítulo  pwsento los 
resultados  del  estudio  de  sistemas  polim6ricos  por  medio d ~ c  métodos 
semiernpiricos  PCILO(2) y AMl(3)  este últirno incluido  en el paquete 
MOPAC versión  4.01(4). 

Entre  los  polimeros n16s comunes  derivados  del  etileno  mono- y di 
substituido  se  encuentran:  poti(meti1  acrilato)  (PMA),  poli(meti1 
metacrilato)  (PMMA),  yoli(uini1  acetato)  (PVA), y poliestireno(PS). 
Aquí presentarnos un  estudio  conformacional  de sus rnonó~neros y 
comix~estos yrepdrados a partir  de ttletil acrilato y rnetil metacrilato 
cuando el enlace C=C esta saturado con iitomos de  hidr6geno. La 
rcyresentación  esquemática  de  dichos  compuestos  se m ~ ~ e s t r a  en la 
Figctra l. 
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Figura 1.  Ftepresentacihn Esquemática De (A). Mctil Acrilato, (B) Metil 
hletacrilato, (C) Metil Acrilato saturado con hidrógeno, (R) Metil 
Mctacriiato saturado con  hidrógeno. (E) Vinil Acetato. (F) Estireno. 

Acrilato saturado con hidrógeno, (R) Metil 
hidrógeno. (E) Vinil Acetato. (F) Estireno. 



Las  geometrías  de  equilibrio  fueron  obtenidas  con  ambos  métodos, 
y l as  energías fueron ca7lculadas corno  función  de los parhletros  
gcométricos. Los c;ilculos K I L O  f;.;eron e.fec,tuados corn optimización de 
l a s  polaridades  para los orbitales rnoleculares  en  cada  conformación. 
L a  secuencia de optitnización  fue: 

i).-Distancias de enlace - Estos parinletros fueron cambiados con 
incremcntos de 0.1 A; cerca del nlir?imo, los cambios  fueron  reducidos 
a O.OIA. 

ii).- Angulos de  valencia - L a  variacitjn  fue  de 1 .O" y en l as  
regiones  cercams a l  mínimo, 20s cambios fueron reducidos a 0.25'. 

iii).- Angulos diedros - Estos parametros fueron modificados con 
incrementos  de 10" y 5" cerca del mírlimo. 

Este proceso fue  repetido  varias  veces  hasta  alcanzar l a  mínima 
energía.  

Los cálculos AM1 fueron  efectuados usando el  convergidor  Pulay 
en el proceso dc. xuto consistencia SCF (self-consister7t-field), las 
gcornetrías fueron optimizadas con  el método BFGS (Broyden-Fletcher- 
Goldfard-Shanno) y no se impuso  ninguna  restricción  sobre  las 
1nol6cul:ts ( todos los p a r i ~ t ~  tros gcornétricos  fueron  variados 
silnult6nertmente  en todos los cnsos). 

Para el  cálculo  de la estructura  de  mínima L nergia con  estos 
~nétodos se  tomaron  valores  de los parametros  geotnétricos  de l a  
literatura(5), los cuales  fueron usados C W ~ O  valores  iniciales. 



4.1.4 KESUCTADOS Y DISCNSJON. 

a).- METIL ACRILATO. 

J,as características  geornktricas  relevantes de la  estructura  óptima 
de l a  unidad  monornérica  del MA se muestran en  la Tcrbln 1. En este 
caso hemos  usado  coordenadas  internas para representar  la  geometría 
de  la unidad mo?)omérica. L a  característica rnás relevante  es la 
diferente  oricntacióii  del  grupo  &ter. En l a  geometría PCTL,O f ina l ,  el 
grupo ester es pl:,no con las uniones C3-O4 c i s  respecto de la uni6n 
C 1 -C2,  rniwtras que los c5lculos AM1 muestran el grupo  ester plano 
con l a  misma  uni6n en una configuración t rnns .  Sin  embargo,  con 
anterioridad ha sido reportado  el hecho de  que no ha sido posible 
hacer  desde el punto de vista  experimental u n a  distinción  entre los 
isónwros cis y trcrns(5). 

Tabla 1 .  Metil  Acrilato,  distancias y ángulos  de  unión y 
diedros  calculados con el mitodo PCIJ,O en  par6t:tesis los 
valores  AM1. 

, 1.339( "".-___"l___ 1 .428)   04  1 1 1.75( 1 16.57) C3 180.0( 180.0) I', 1.279(1.235) C3 124.25(129.30)  C2 180.0(  -1.1) c 1  
," 

Los valores   de  los   parámetros   res tantes   concuerdan 
satisfactoriamente  con los correspondientes  valores  reportados en la 
l i t e r a tu ra ( ]  6) .  El valor del calor  de  formación  calculado cor1 el 
método A M 1  cs de -70.04  Kcal/mol y concuerda  excelentemente  bien 
con los valores  cxperimentales(l7  -18) de -69.99 y -70.1  kcal/mol. 
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Figura 2. Energías (AM1 y PCILO) del metil acrilato contra Angulo 

diedro tornando corno eje de rotación: (a). l a  unión C2-C3. (b). l a  unión 
c3-04. 



Algunas  barreras  rotacion<Iles  fuel on calculadas  para  varios 
enlaces. En todas los  casos los resultados  fueron  obtenidos  por  medio 
de arnbos métodos. E l  resultado para l a  unión Q-C3 fue  de 5 kcal/mol 
con PL'ILO y 2.1 kcal  mol-1  con AM 1; la gráfica  correspondiente  se 
muestra en la Figura 2a, y para el enlace c3-04 en la Figura 2b. ambas 
bar[-, ras  son  sirn4tricas  respecto a 180  grados,  lo  cual  era  esperado por 
Ea gcot-tietria de  la  rw16cula. 

L a  carga parcial  calc.ula;la  para  varios  centros atómicos  se  muestran en 
la Tubla 2. N6tese que  la  carga parcial sobre 0 4 ,  el Btomo de  oxígeno 
del grnpo funcional metoxilo, es menos negativa que la del oxigeno  del 
grupo  carbonilo (0(j), Euestro  resultado  no  concuerda  con l a  
correspondiente  carga  parcial  reportada en la referencia(9), en donde 
el  m@todo  utilizado fue el MNllr), los resultados de las  cargas  parciales 
ahí calculaclas siguen l a  m i s m a  secuencia  de  las  calculadas  con  el 
mktodo PCILO (es  decir,  los  signos  están  alternados), mic ntras las 
cargas  calculadas  con Ah41 concuerdan en signo  con  las  cargas 
calculadas  con  métodos ab inl t io  usando  diferentes bases, 
manteniéndose  la  diferencia en valores entre los oxigenos  carbonilo y 
metoxilo. 



La  geometría  de l a  conformación  final  se  muestra en l a  Figura 3. 
La  tabla -?a muestra como los resultados  obtenidos  con  ambos  métodos 
se  corresponden  entre sí y con  aquellos  encontrados en la  literatura(9). 
La  conformaci6n  de menor energía  muestra  que  los  átoinos  pesados 
(no-hidr6geno)  se  encuentran cas i  en el mismo  plano  del  enlace 
carbonilo c3-06, el cual esta trclns al  enlace CI-C2.   La  forma  de las 
curvas de l a  barrera  rotacional a través de la  unión C 2 -  C 3  es 
semejante (Figura 411) cuando es calculada  con  AM1 y con PCI1,O. La 
diferencia de valores,  se  debe a l a  filosofía  intrinseca  de  cada mktodo: 
El  calculo  con  AM1  permite la optimización  simultinca  de  todos  los 
parámetros  geomktricos en cada  punto  de la curva,  mientras  que  el 
In6todo PCII.,O no.  Esta  puede  ser  la  causa  principal  del  máximo tan 
pronunciado de la cwva calculada por el rnitodo  PCILO en la F i g u r a  
4b.  

Figura 3.  Gonformaci6n  final  del  monórnero  de  Metil  Metacrilato, 
se  muestran las cargas atómicas  calculadas  con  PCILO y en parintesis 

las calculadas  con AM1. 



Tabla 3a .Parámetros  gmmétricos  relevantes  del Incricjmero de Metil 
Metacrilato calculados ..~ con los métodos  PCILO (AMI) 

I- 
~ . ~ L  ."._ ~ " " - - - L "  

ATOM0 DIST. ATOMO ANG. ATOMO ANG. 
de de de de 

UNlrON REF. UNION REF. 

O 30 60  90  120 150 180 
Angulo de Torsión (grados) 

Figura 4. Energía de la rotación  respecto de, (a) la unihn C2-C3 y 
(b) la unión C3-04 ,  calculadas para el mon6mero de nletil 

metacrilato con los métodos  AM1 y PCILO. 



e).- VINIL A @ETA TU. 

Algunas  características  relevantes  del  monómero  de  vinil  acetato 
se muestran en la TcrAla 3 .  En  la  conformación  final obt.enida  con  el 
mktodo PCII,O el  enlace  C3-C4  esta 75 grados  fuera  del plqno formado 
por los átomos C1, C2, y 0 3 ,  mientras  que  en  el caso de la geometría 
obtenida  por el método  AM1  todos los átomos  pesados se encuentran 
en el mismo plano, lo cual  esta  de  acuerdo  con los datos  reportados en 
la  literatnra(l0,l  1). Esta diferencia  de  conformación  se  aprecia  por los 
valores de los Bngolos diedros de C5 y O6 de l a  tabla 3,  una  posible 
raztjn de esto puede  ser  el  yequzño valor del ingulo  de Valencia de C4, 
el cual en el calculo  PCII,o  presenta un valor  optirno  102  grados, esto 
hace  que los dos  dobles  enlaces  estén  muy  próximos  ocasionando u n  
giro a través de l a  unión O3-C4. En l a  Tcihln 4 se  presentan  valores 
experimentales y calculados  con el método AM1 de  momento  dipolar, 
potencial de ionizacih y calor  de  formaci6n. 

Tabla 3 .Parámetros  geomktricos  relevantes  del ~ n ~ t ~ ó r n e r o  de vinil 
acetato  calculados  con  los  métodos  PCILO  (AM1) 

" . ".~- ""~ ".- " - - .""" 
ATO>JO DIST.  ATOMO  ANG.  ATOMO ANG. 

de de de de 
UNION REF. UNION w. DIFBRO 

." "",-L.!? -.".". ~ - = ~  .I...,..- (grados) ~ " j  .."_ ".I-____-__. A r a d o s )  
C2 1.336(1.335) C1 
O3 1.384(  1.396) C2 120.0(  1  17.28) 
C4 1.3'79(1.377) O3 102.0(118.38) C2 255(180)   C l  
05  1.468(1.488) C4 117.4(111.94) 0 3  105(179)  C2 

"-. " 

..-.p..-,-,-r""". . ~ - ~  ..-.- ̂___.'.q_____"-____-. _lll_ "-.I U_-.IY_ .- 

""%... .-_l_-.l_ ."_"_ "I ~."~""""""y.y__I.J-.~"̂o"~ .- 

'_I "-." ~. """"*" " " "-11 -. -. __ ~ ../___-_ _"p . .-.-I,= "I . ~ . . - - - " ^ " . ~ I  

0 6  1.278(1.230) C4 118.5(119.13) O3 285(-0.6)  C2 
- ..*" ~ " -~ - . - . " - .~~"~~"  "c_ "" "."" 

."""".. ."_l_l___-l__.__ "." _I_ "~_ ". """ 

La f igurn 5 muestra l as  barreras  de  rotación  calculadas  con los 
mktodos AM1 y PClLO, tomado l a  unión C2-O3 (Figura 5a) y la unión 
O 3 -C4 (Figura Sh)  como  ejes  de  rotación,  Nótese  que  las  barreras 
calculada con PCILO y AM1 para el  giro a través de l a  unión O3-(114 son 
diferentes, esto puede  ser una consecuencia  de la no pl-anaridad de l a  
molécula  cuando l a  geometría  es  calculada  con  el  método  PCILO.  Esto 
también  se  refleja  en el valor  del  momento  dipolar  calculado  con 
PCILO (2.305 D), el  cual  es  mas  grande  que  el  correspondiente valor 
calculado con  AM1. 
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Figura 5. Energia de  rotación respecto a (a). El enlace C2-C3 y (b). 

enlace C3-O4 calculada para el mon6mero de vinil acetato por medio 
los metodos AM1 y PCILO. 



Tabfa 4. Va!oies c,alcul~dos  con  el  mgtodo AM1 y experimentales 
de  ~nomc=nto dipolar, potencial de ioniz.ación y calor  de formación del 

Tabla 5. MonGrnero dc vinil acetato, cargas atómicas netas ( e - )  
calculadas con los tnCtodos PCILO y AMI. 

Tabla 6. Orden de uni6n de algunos (itomos de vinil  acetato 
calculados  con el nlitodo AMI. 



d).-  ESI'IRENU. 

Para  el  c5lculo  AM1 de  la barrera  de  rotaci6n con  respecto B l a  
unión C2-C3,  se  tomaron  como  iniciales dos configuraciones. En l a  
primera  de el las tod.,s los itomos se emuentran en u n  mismo  plano. 
En  la segunda, el  plano formado por €19-C 1 -€-I  1 0  es  perpendicular a l  
plano formado por H ~ I - C Z - C ~ .  En ambos casos l a  confolmacih inicial 
(O") corresponde a aqu;-<lla en la c a d  el doble  enlace s c  encuentra cis  
a l  enlace C3-C4. La uI!ión Q - C 3  se define  como el eje de rotación; l a s  
rotaciones fueron efectuadas  con  incrementos  de  15"  desde O" hasta 
1 80"(co1no consecuencia de la simetría molecular). La conformación  de 
minima energía obtenida fue  aquella en la cual  el anillo a.rGmritico está 
C 15"  con  respecto al  plano del  doble  enlace. 

2.5 

0.5  

O 
!- -I 

O 3 0  6 0  9 0  120 150 180 
Angulo de Torsión (grados) 

Figura 6. Energia  ante  de  ingulo de torsión de C3 para 
estireno,  calculada con A M 1  y PCILO. 

El calor de fommacicin obtenido es 38.69 kcal mol-1, nuevamenle 
en  excelente  concordancia  con los valores reportados( 3 77 9 14  7 1 5 )  de 
35.4, 35.22, 38.5 y 35.3 kcal mol-1. La barrera  rotacional  se  muestra 
GII l a  Figura 6 y las  cargas at6rnicas netas se dan en la Tabla 7. Nótese, 
que todos los Btonlos de  carbono e s t h  cargados  negativamente, 
mientras que los Btomos de hidrcigeno tiencn cargas posit ivas. El 



Gager10 de endase r31 - C 2 -  C 3  tiene u n  valor de 125', el cua.1 es  
ccmparable con el valor  de  124' reportado en la referencia  16. 

Los resultados  son u n  poco  diferentes  cuando los cálculos  son 
efectuados con el método PCILO. Aquí el ingulo de valencia sobre  C3 
fue  cambiado desde 120' hasta 128" con  incrementos  de 1 .Oo, y cerca 
del  mínimo  con in:*I-ernentos m l i s  pequt'?os de 0.3'. U n a  barrera 
rotacional  alrededor  de la unión C2-C3 para cada valor del ángulo  de 
C 3  fue  calculada. En este caso los inc1-ernelltos fueron  de 10' (Cl  - C 2  
t r a n s  a C 3 - C q )  hasta 180". L a  orientación  del  anillo  aromático va 
desde O" hasta +25" cuando  el i11gulo de vale.ncia de C3 va  desde su 
valor de equilibrio hasta 120". L a  conformación de  menor cnergia es 
p i m a ,  COR un Angulo C-C-C c k  127.2". 

ato. 



El metil  propionato  se  forma por saturaci6n  del  doble  enlace de  la 
rnolkcula de roeti1 a c d a t o  cxn hidrógeno. L a  geometría final obtenida  a 
partir  del mi todo  AM1 se muest ra  en  la Figura 7. Ahí ,  hay  una 
diferencia de 43" en el ingulo de torsibn del  grupo  &ter.  Sin  embargo, 
la  barrera rotacional respecto a l a  uni6n C2-C3 muestra un mínimo en 
-45" para 0 6 ;  mis  aún,  l a  barrera es aproximada  en el  intervalo -60 y 
- 6 0  , en donde esta colocado el Initlimo c:kul ;do con  el  método PCILO. 
tj.1 calor  de  formaci6n  es  -102.5 kcal mol-1  obtenido por el  método 
AM1, este resultado es ta  en  excelente  concordancia  con  el  valor 
e x p c r i m c n t a l ( l 7 )   d e  -108 kcal mol - l .  El grupo  éster  es  plano  en 
ambos  cálculos. L a  barreras  de  torsión  referentes  al  enlace C3- 0 4  
(véase F i g u r a  8) son  muy altas  como pasa permitir la existencia de 
alguna otra conforn-tación. L a s  cargas  atómicas  netas  se  muestran  en  la 
Tcibla 8. 
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Figura 8. Energía  ante cingulo de torsih  de C3 y 0 4  calculada  para 
metil propionato con los métodos AM1 y PCILO. 



Tabla 8. Metil Propionato, cargas  atómicas netas (e-) 
calculadas con los mktodos PCILO y AM1. 

4 1  ura 9. Conformación (AM1) final  calculada  para  el M e t  
2-Metil Propionato. 

il 



Para este compuesto  elegimos con10 conformación  inicial l a  
geometría  final obte.nida para  la  molécula  de  rnetil  metacrilato, el 
doble  enlace en este caso  esta  saturado  con  átornos  de hidrógeno. La 
conformaci6n de r:línima energía  se  muestra  en  la Figura 9. 1,a 
cnrrespcndencia  entre ambos cálculos  es buena. Las  barreras 
rotacionales  correspondientes  se  muestran  en  la Figura 10;  
nuevamente, es tas  fueron  calculadas  con ambos métodos. Las 
diferencias  encontradas no son significativas  debido a que la  altura  de 
los dos míniJ.nos de las barreras son muy  pequeños. L a s  barrzras 
ro t~c iona le s  C2-C3 para este cotnpuesto son  más  pequeñas  que  las 
obtenidas para meti1 metacrilato  (ver  Figura 4)  por 1.0 y 3.8 kcalhnol 
para  los cálculos Ah41 y PCILO respectivamente. Estas diferencias 
podrian  estar  relacionadas con l a  rigidez  molecular  ocasionada por l a  
doble unión en el mnonbmero de metil metacrilato. 

2 

CrJ o 
Z. 0.5 

- 1  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

1 "" 1 -I L 1 

O 60  120 180 240  300 360 
Angulo de Torsión (grados) 



8 0  

60  

4 0  

... .. . -_y_"".. ~ -.-.. -""- ,I-"-_ 

____...I. "" ~ "" " 

"-9"" c3-o4 PCILO-I 
-- C3-O4 AM1 

........................................................... 

t 3 
.............................................................................................. I t 1 

1 """ I L 

O 60  120  180 240 300  360 
Angulo de Torsión  (grados) 

Figura 10. Energía de rotación respecto a los enlaces (a). 
C 3  y (b). ( 3 - 0 4  del hletil  2-hletil  Propionato,  calculada 
los nlétodos AM1 y PCILO. 
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4.2 ~ L ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ S  DE METI.I, METACRIUTO. 

4.2.1 RESUi"eEN: Presentamos los resultados  del  cálculo  de 
orbitales ~noleculares  efectuados  para  oligómeros yequelios 
de poli(n-ieti1 rnetacrilato). En todos los  casos  fue  obtenida  la 
geometría. de  minima  energía. Los yarámetros  geomktricos y 
electrónicos  son omp. mdos  con  datos  experimentales.  Se 
encontró una coni'orm t,ci6n tttg+  para  la  secuencia  de  la 
cadena  prjtJcipa1 dc l  polímcro. 

4.2.2 INTWODL'4 CION. 

Los oligiixneros de p o l i ( m c ~ i l  metacrilato) (PMMA) son 
substmcias interesantes entre otras cosas por su estequiometría  en 
oligomenizaci6n a u i h i c a .  L a  estructura  molecular del PMMA ha sido 
cl objeto de  investigaciones  teóricas  con l a  cadena  del PMMA en 
Jiferent,es  secuencias( 18720). Diferentes  técnicas  experimentales han 
sido uti l izadas en l a  investigación  del PMMA, por  ejemplo, 
espectroscoyía  de R . M . N .  de 1 3 C ( 2 1  , 2 2 ) ,  aniilisis  de  estructura 
cristalina por rayos X y cspectroscopía  de K.M.N. de IH(23) .  'También 
existe un c i lcu lo  previo  de orbitales nloleculares  estudiando l a  
interacción del PhlhlA con aluminio(9). En esta parts  de la tesis 
presr,ntr!Bnos un estudio de l a  estructura  molecular  de los oligómeros 
del PMMA, eambii5.n por medio del cíi'iculo de orbitales molec~~lares a 
nivel  semiempírico, p r o  utilizando ~nktodos de  cilculo diferentes. 

El desarrollo de l a s  cadenas de PMMA por  polimerización iómzjca 
puede scr sinlulada por oligómeros del tipo: 

Esta parte l a  iniciarnos  estudiando al.gunas dc l a s  moléculas más 
simples con las que  se  pudieran  modelar l a s  relaciones  entre los 
grupos &ter en el PMMA. Estas rnoikulas  son el 2,2-dimetil  ester 
propiónico  (hlMA-mon6mero) ,   2 ,2 ,4 ,4- te t rarnet i l   ~net i lglutarato 
(MMA-dimcro) y el 2,4,6 ~netilforrnato 2,4,6 trimetilheytano (MMA- 
trilnero)  el  MMA-dírnero y MMA-trimer0 pueden  ser considerados 



como  compr~estos  modelo del FMh/IA isotiictico en una conformaciún 
.... tt ... . Esta  parte  de l a  tesis está dividida en dos, u n  estudio 
conformacional  de  los  compuestos  modelo y una estimacih  de sus 
densidades  electrdnicas por medio del analisis de  población  de 
Mulliken. 

4.2.3 SECUENCIA DE CALC-ULO. 
Aquí hemos usado dos métodos de  cálculo a nivel semiempírico. 

Los c5lculos dl: anslisis conformacional  para  cada  modelo  individual 
fueron  efectusdos usando el rrlktodo 1[>ClJ.O(2324). Los cBlculos de las 
dens' .lades elt..c1r-3nicas sobre cada itonlo, así como de los indices de 
u n i Ó i . 1  fueron  obtenidos por medio  del  método CNBO (Complete 
Neglect of Diatomic O v e r l a p ) ( w  Es ampliamente  reconocido  qtle 
afllbos métodos  gcileran  regularmente  buenas  geometrías  de 
equilibrio asi como car.gas parciaies. Estos métodos han <ido utilizados 
con a n t e r i o r i d a ~ a r a  ,"111 este t z o  de es1u~ios(26327),  ".."""" " .-.. "̂=".l~I.""I__LI_-I_OI_"""-,- ""- i- 
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Las geometrfas finales fueron  obtenidas  iniciando con estrudnras 
cri~talogr5ficas d e  rayos X de co1npuestc.s semejantes  reportados por 
Rowen y ~u t ton (5 ) ;  Las  conformaciones  iniciales  tienen casi ~ Q C ~ O S  sus 
5tomos pesados en u n  mismo  plano. L a  conformación  inicial  del 
t8,imero de MIMA se obtuvo por substitución  de u n  i tomo  de 
tridrcigeno por el grupo -[C(C€13)2COOCJ13] en el MMA-dimcro. Las 
uniones entre átornos pesados en e.sas conformaciones  fueron  elegidas 
sucesivamente como ejes de rotación hasta que l a  conformación  de 
minima energía fue logrnti I .  

Los parámetros gecranétricos fueron  variados s imul t ánc  %]mente 
tomando incrementos de 10" para los ángulos  de rotaci6n, 1" para los 
ringulos de Valencia y de 0 . l A  para l a  longitud  de los enlaces. 
Además, el proceso de cjytimizacicjn fue  efertnado  con i!acrernentos de 
S", 0.25" y 0.02A respectivamente  cerca  del  lrlinimo  de l a  energía. 
Este  proceso  fue  repetido  varias veces  hasta alcanzar l a  conformaci6n 
óptirna. Los modelos  de  compuesto  utilizado para representar 
PMMA se  muestran en l a  Figurn 11. 
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La estrl~ctura final para el monómero  de MMA se muestra en la 
Figurtl 12. E s t a  corresponde a una  conformación plana con C1 lrnns a 
0 4  y 0 8  cis a C5. Las  cargas atómic;is netas  obtenidas  de los clilculos 
CNDO tambi(5n se muestran en la Figura 12. N6tese que en el caso del 
monómero  de MMA los grupos metilo  sobre C2 y éste son 
clectrodeficientes.  Entonces, es posible  encontrar u n  enlace  carbono- 
carbono más dibil  que pueda dar lugar a la formación de un  ión. 

- H 16(5) 
. I  

H20(5) 

2,2-dimetil  propi6nico (rnonómero Mh4A); En  paréntesis l a  
distribución  electrónica CNDO (en  unidades  de 10-3 electrones). 



respecto a C12, y el Bngulo X:!(clQ-c2-c3.-014) que  curresponde a la 
torsi6n con respecto a l  enlace C2-C3 es de -5"  con respecto a C1 0 
(vkase l a  Figura I S h ) .  Los 6ngulos entre diadas 7 1 ( C  1 3 - C g - C  1 ) y 
T ~ ( C  11  -C2-C1) son 115.25" y 110" respectivamente; por otro lado , el 
ángulo inter dyadas 0 ( c g - C l - c 2 )  es igual a 122.5". 

IC1l I l 3  

- 
de torsi6n de l a  cadena principal @ 1 y @ 2 ,  y (b) Angulos de torsidn de 

los grupos ester x1 y ~ 2 .  



L a  poblaci6n  electrónica  total de algunos  de los átomos del 
dimero de  MMA  se  muestra en la  Tabla 10. Se  ebserva  que los 
5ton1~ns equivalentes  de los grupos éster tienen difeercntes valores  de 
l as  cargas parciales y que el  carbono  del grgpo metoxilo  es  menos 
positivo que el  carbono  del  grupo  carbonilo. Este comportamiento  es 
congrucnte  con l o  reportado(9.29).  De l a  misma forma, encontramos 
que el oxígeno  del grupo metoxilo es menos negativo que el átorno de 
oxígeno del grupo carbonilo como habia  sido  observado  con 
anterioridad(30).  

MMA-MONOMERO: 

Distancia (A) Ang. de  Valencia.(grados) 
C2-C3 1.47 C2-C3-04 116 .8  
C3-O4 1.37  C2-C3-08 124.8 
04-C5 I .39  C3-04-C5 110.9  
C3 0 8  1.27  04-C3-08 I 18.4 

L .~.~-~.. .."L""-~""- -..,. ~._____I_I""-___-_.. "-"."-," 

MMA-DIMERO: 

Distancia(A)  Ang. Diedro(grados) 
Zl-C2 1 . 5 3  Cll-C6-C7-08 195.0 
22-C3 1 .49  C3-C2-Cl-C6 305 .O  
23-04 1 .37  C2-Cl-C6-C7 32.0 
34-C5 1 . 3 8  Cl-C6-C7-015 15.0 
:73-O14 1 .27  Cl-C2-C3-04 -60.0 

C9-O8-C7-O15 8.0 
Cl-C2-C3-014  120.0 
C5-04-C3-014 15.0 

Ang. de Valencin(grados). 
Cl-C2-C3 109.5 
C2-C3-04 117.0 
C2-C3-014  125 .O 
C3-04-C5  109.5 
Cl-C2-C10  115.25 
C6-C1-C.2 122 .5  
C2-Cl-J416  108.0 
C6-C7-08 117 .0  
C6-C7-015  109.5 



Tabla 9. (Continuación). 
.___L"* ".- ._."_ _____. . ."""_ "" """ """"- 

"A-TRIMERO: 

c 1 - c 2  
c2-C3 
C3.-O4 
04-CS 
Cl-C6 
C6-C7 
c"x? 
38-C9 
C2-ClO 
::2-c 1  1 
26-C  12 
Z6-O  13 
23-014 
27-Cl5 

1 .S3 
1.49  
1 .37  
1 .39  
1 .S3 
1 .49  
1 .37  
1 . 3 9  
1 . S 3  
1 .53  
1 . 53  
1 . S 3  
1 .27  
1 .27  

21 1 - 0 1 6  1 . S 3  
216-Cl7 1 . 4 9  
217 C'18 1 .37  
'18--C19 .> 1 . 3 9  
316-C20 1 .S3 
216-C%1 1 .S3 
717-022 1.27 

Ang. Diedro(grados) Ang. de Valencia(grados). 
C1 -C2-03-04 
C%-C3-(1)4"5 
CZ-C2-C3-C14 
C3-02-Cl-C6 
C2-C 1 -C6-C7 
Cl  -C6-C7-08 
C1 -C6-C7-015 
C6-C7-08-C9 
C2-C 1 -C6-C  12 
C2-Cl.-C6-C13 
C1-C2-C3-C10 
Cl-C2-C13-C11 
C1 -C2-C: 1 1 -C16 
C2-C1  l -Cl6-Cl7 
C2-Cll-C16-C20 
C2-C: 1 1 -C  16-C2 1 
C11-C16-C17-O22 
C16-Cl7 -018-Cl9  
014-C3-04-C5 
0 2 2 - C l 7 - 0 1 8 - C l 9  
O 15-C7-08-C9 
C3-C2-C1 -H23 

- 6 0  
- 1 7 7  

120 

30 
135 

- 4 5  
1 'I 1 

- 9 0  
150 
120 

- 1 2 0  
175 

- 3 0  
90 

- 1 5 0  
- 1 9  
- 1 7 2  
3 
7 

-9 
-170 

- 5 0  

c1 - c 2 - c 3  
C2-C3-04 
C3-04-C5 
C2-C1  -C6 
C 1 -C6-C7 
C6-C7-08 
C7-08-C9 
Cl-C2-ClO 
Cl-C2-C11 
Cl-C6-C12 
Cl-C6-C13 
C2-C3-014 
C6-C7-015 

109 .5  
1 1 7  
109.5 
122.5 
109 .5  
1 1 7  
109.5 
109.5 
1 1 0  
115 .25  
115 .25  
1 2 5  
1 2 5  



4tomo 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
I2 
13 
14 
15 
1 6  
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 

KII,O 
3.973 
3.997 
3.487 
6.200 
3.85 1 
3.988 
3.802 
6.174 
3.852 
4.003 
3.976 
3.989 
4.989 
6.492 
6.204 
3.988 
3.799 
6.176 
3.848 
3.992 
3.086 
6.1 S9 
1 .O07 
0.999 
1 .O24 
6.999 
1 .O14 
0.99 1 
I .o05 
0.986 
0.998 
1 .O08 
0.995 
0.998 
1 .o00 
0.992 
1 .O04 
0.996 
1.016 
1 .O06 
1.016 
1.016 
1.010 
1.012 

CNDO 
3.963 
4.014 
3.5 14 
6.257 
3.851 
1.998 
3.633 
6.225 
3.855 
4.001 
3.964 
3.992 
3.997 
6.374 
6.31 1 
3.982 
3.764 
6.223 
3.848 
3.999 
3.994 
6.196 
1 .O08 
1 .O06 
1 .o2 1 
0.996 
0.999 
0.986 
1 .o03 
I .o 10 
1.012 
1.010 
0.993 
0.995 
0.994 
0.990 
0.999 
0.997 
1.01 1 
0.994 
1 .O07 
1.020 
1 .O04 
1 .O14 

KILO 
3.981 
3.993 
3.540 
6.192 
3.841 
3.987 
3.784 
6.176 
3.845 
3.394 

3.937 
3.99 1 
3.986 
6.487 
6.158 
1 .o05 
0.995 
1 .o20 
1.023 
1 .O06 
0.994 
1 .o03 
0.996 
0.996 
0.995 
0.999 
0.989 
0.999 
1 .o02 
0.992 
0.999 
0.998 
1.017 
1.013 
1.012 

m 
3.965 
4.0 14 
3.514 
6.255 
3.837 
3.995 
3.638 
6.223 
3.847 
3.994 
3.992 
3.997 
3.99 1 
6.423 
6.268 
1 .O09 
1 .o03 
1 .o25 
1 .o2 1 
0.999 
0.987 
1 .O06 
0.998 
0.992 
0.999 
0.99  8 
0.988 
0.998 
0.996 
0.989 
0.993 
0.997 
1.012 
1 .O04 
0.999 

M M A  monc5mcro 
HX20 mm 
3.997 3.999 
3.973 3.939 
3.707 3.6 17 
6.185 6.232 
3.856 3.847 
3.990 3.995 
3.990 3.995 
6.288  6.343 
1.001 1 .o00 
0.995 0.992 
0.996  0.992 
1.010  1.006 
1.010 1.012 
1.010  1.006 
0.999  0.995 
0.995  0.995 
0.999  0.996 
0.999  0.996 
0.995  0.995 
0.999  0.995 

45  0.989  0.989 
"X""""". "" I_.___ """"." .-""~" 



Tabla 11. Indices y dencidades  de unión relevantes en los compuestos 
modelo del PMMA. 

r"llY """._ ~ . . . ~ ~ ~ - ~ . ~  -~"-"- ~ - . - ~ ~ ~ " ~ . . ~ " ~ - ~ .  
Indice  Densidad 
d e  d e  

Unión Unión. unión. 

"" - 

Monómero c 2 - c 3  1 .o02 1 S 3 0 6  
C3--04 1 .o2 1 1.232 
04-C5 1 .o02 1.177 
C3-O8 1.787 1.676 

Dímero C2-U  0 .978   1 .391  
C3-O4 0.984 1.21 1 
04-C5 1 .O05 1.194 
C3-O14 1.608 1.643 
C3-O15 0.171 0.256 
C6 - c 7  0.997 1.488 
C7-O8 1 .O27 1.233 
08-C9 0.997 1.190 
C7-O 15 1.735 1.664 

Trírnero c 2  c3 0.984  1.484 
C3-O4 1 .o00 1.220 
C3-O14 1.507 1.61 1 
04-C5 0.998 1.175 
(23-015 0.069 0.1  11 
c 3 - o 2 2  0.151 0.21 5 
CG-C7 0.994 1.486 
C7-O8 1 .O27 1.233 
08-C9 0.997 1.173 
C7-O15 I . -r 3 9 1.672 
C16-017 0.985 1.481 
C17-O18 0.986 1.214 
C17-O22 1.725 1.640 
0 1 8 - C l 9  1 .O04 1.177 

~ - I  ""."-+~___." "..."" ~~ ~", - "I ._,." 



L a  distancia interathica entre C3 y O]  5 (1.79A) en el  dirnero es 
m i s  corta  de  lo  esperado.  Una  posible  causa es l a  existencia  de una 
interacci6n  intramolecular(31132)  que  es más evidente  cuando se 
observa el valor de  0.256  para l a  densidad de uni6n  entre este par de 
iitontos; Esto se puede  apreciar  en l a  TobIa I I .  

La población  electrónica  total para ClO, C11, C12, C13 y c g  indica 
que estos átomos son electrodeficientes, l o  que  ocasiona  que los 
correspondientes  enlaces  C-C  sean  débiles. 

1 .- l"i"j..""" -."- y"""---"- "" .__. _."-_̂ x_ 
" Figura 14. Diagrarnas de Newman,  se  muestran los ángulos de 

torsi6n de l a  cadena  principal  del trimer0 de PMMA en s u  
conformaci6n de minima energia. 
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El  trímero  de hlMA fue construido  substituyendo el grupo 
-[C(C€I3)2COOCI-I3] por 1-424 en el  dímcro  de hlMA. Los diagramas  de 
New~nan  correspondientes a l a  geometría  final  se  muestran en l a  
Figura  1 4 .  Los parámetros  geomktricos  correspondientes  a la 
geometría  optimizada  se  muestran  en l a  Tabla 9 y los 
correspondientes  valores  de la población  electrónica  total se 
muestran en l a  T ~ b l n  IO.  

La cadena  principal  presenta una conformaci6n tttg+ cuando  ésta 
se observa a través  de l a  secuencia C13-c6.-C1-C2-C11-C16-C20. El 
grupo  éster 0 1 5 - C 7 - 0 8 - c 9  esta  casi  perpendicular al plano formado 
por los enlaces c 1 3 - c g - c 1  y el grupo carbonilo  está  orientado hacia ei 
lado  opuesto  del átomo de  carbono a del  metilo (C12).  El plano 
formado  por el grupo ester ( 0 1 4 - C 3 - 0 4 - c 5 )  bisecta al plano  definido 
por los enlaces Cl -C2-C1 1 y el grupo carbonilo ( c3 -014)  esta cis al 
enlace C2-Clo .  Era de esperarse  que el  grupo  &ter C22-C17-018-C19 
fuera  perpendicular al  plano definido  por los enlaces C1 1 - C 1 6 - C 2 0  
debido  a la forma  de la molicula; sin  embargo,  esta  se  desvía  de  este 
comportamiento  esperado. Los ingulos diedros C17-018-c19-022,  C5- 
0 4 - c 3 - 0 1 4  y c g - C g - c 7 - 0 1 5  son 7", 3" y 9" respectivamente. 

Los ángulos de unión CH2-C-C112 son 115.125" (un estado tt), 110" 
(un  estado tt) y 115.28" (un estado tg-i") para C13-Cg-c1 ,   c l -C2-c11  y 
C1 1 -C16-C20 respectivamente.  Esto está en buena medida  de  acuerdo 
con los valores  calculados  por  estadística  eonforrnacional  para  cuatro 
segmentos  de l a  cadena  de PMMA( 1 9 ~ 2 0 ) ,  tambikn con los estudios 
del  análisis  cristalino  por iayos X, de  oligómeros  estereoregulares  de 
metil rnetacrilato en donde  se  estudia  la  no  equivalencia  de los 
protones  metileno  sobre l a  cadena con los de las  unidades  terminales 
de los trímeros(23 ). Los valores  grandes  de  los Bngulos C-CH2- C 
descritos en la litc,ratura(zo), también aqu í  son  observados. L a s  
longitudes y los iingulos de unión  de las  cadenas  laterales  muestran 
poca  diferencia  entre  las tres unidades mononnkricas. 

Las distancias  entre los Btomos C3 y O1 5 o 0 2 2  son 
suf ic ientemente  cor tas   como  para   permit i r   una  interncción 
intramolecular  estabilizanie.  Nuevamente,  dichas  interacciones  son 
evidentes  por los valores de los indices y densidades  de u n i h  que se 
muestran en l a  T d d a  I I .  Pueden  existir  puentes  de  hidrógeno  entre 
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O 2 2  con H26 y 0 1  5 con H2 7 debido  principalmente a que  las 
distancias oxí eno-hidrúgeno  son  más  pequeñas  de lo esperado 
(1.87A y 1.85 a respectivamente). 

L a s  atracciones  irliramoleculares  mencionadas  con  anterioridad 
podrían  explicar lo corto de las distancias e.ntre 0 1 4 - 0 2 2  y 0 1 4 - 0 1 5  a 
pesar  de  las  repulsiones  entre  los  tres  &tonlos  de oxígeno. En la Tabla 
10  se  muestran  los  valores  de l a s  cargas  atómicas. Ahí puede 
apreciarse que  los  enlaces  entre los itomos de  carbono  C12,  C13 con  
c6 y C20, C21 con c 1 6  serán débiles  debido a que  dichos  átomos  son 
electrodeficientes. Por lo tatzto, uno  de  dichos  grupos  metilo  podría 
dejar  la molécula. Entonces la interacción  del  oxígeno  carbonilo O1 4 
con O1 5 y 0 2 2  parece impedir que  esta  conformaci6n  pudiera  ser  la 
de mínima  energía;  esto h i ;  o estudiar  esta  conformación  con  más 
detalle.  

1 

580 

370 

1 6 0  

- 5 0  
O 6 0   1 2 0  180 240 300 360 

Figura 15. Energía  de la Barrera c g - c 7  del trírnero de MMA. 
Cero  grados  corresponde a la conformación  de  mínima  energía, y la 
rotación  es en el  sentido  de las marlecillas del  reloj  viendo de c g  hacia 
c7. 

Es posible  construir  curvas  Bngulo-energía  (véase la Figura 15)  
haciendo  variar el ángulo  diedro X 1, para la rotación a través de la 
unión cfj-c-7 y calculando la energía. L a  variación de la carga  atómica 
neta sobre  diferentes  itornos  con X 1 (Figuras 16 y 17) tarnbitin puede 
ser trazada. 
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Angulo de f?c!iación (grados). 
Figura 16. Cargas at6micas netas de C7, 0 8  ,C9 y 015 (unidades 

de 10-3 electrones) en función  del ángulo de torsión de 0 8 .  Cero 
grados  corresponde a l a  conformación  de  menor  energía, l a  rotación 
es  en  el  sentido de 
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Figura 17. Carga  atómica  neta  sobre los átomos C3, 0 4 ,  C5 

c7. 

1 4  
(unidades de 10-3 electrones) en ft.rnción del ingulo de torsión de 08 .  
Cero grados  corresponde a la  conformación  de  menor energía, l a  
rotación es en  el sentido de las manecillas  del  reloj  viendo  desde C2 
hacia C3. 



L a s  barreras  rotacimales  se  muestran en la Figura 15.  L a  
conformación inicial corresponde a la de Ininima energía con 0 1  5 I S "  
fuera  del  plano  formado por Cl -Cg-C7.  Ambos  grupos éster estrin casi 
paralelos en 310". Las distancias  de unión C3-C7, 0 4 - 0 8 ,  C5-Cg y 014-  
0 1 5  son 2.57, 2.6, 2.87 y 2.57A respectivamente. L a  conformación  de 
menor  energía  es  aquella  en la cual  los  grupos éstcr forman un 
Sngulo de 50". En esta  conformación la unión c 7 - 0 1 5  esta  orientada 
hacia la unión c3 -014 .  

Existe un  máximo de 23 kcal mol- 1 obtenido  con  el mktodo 
PCILO cuando ambos grupos ésier se  encuentran  perpendiculares (40" 
en l a  Figura IS). más aOn, se puede  ver  que el máximo presei~te en 
240°, ocurre cuando los grupos Cs1er estin  perpendiculares.  Con  el 
enlace C7 -c! 8 orientado hacia la unión C3 -0 14 esta  rzyrcsenta una 
conformación e n  l a  cual  los  grupos rnetilo C5 y C9 se  encuentran tan 
prdximos  entre sí que la distancia  entre sus iitomos de  hidrogeno 
(Hz7 sobre C5 y H39 sobre Cg) es demasiado  corta. Una característica 
interesante  es que las cargas neeas sobre  los Btomos carbonilo en 
ambas  uniones (C3-O 14 y C7-O 15)  cambian en forma  opuesta y las 
curvas  no  se cruzan en las  regiones  de  interés ésto es  entre 300" y 
90"(ver Figuras 16 y 17). 

La  variación  de las carg;ts netas no es  importante. El cambio m i s  
fuerte  se da  para conformaciones  estéricamente  prohibidas. Por l o  
tanto, es  interesante el notar que la carga  sobre l a  curva  de C3 tiene 
u n a  forma semejante a la curva  de l a  energía total (Figura IS). El 
orcicn de  las  cargas  parciales  sobre O8 y O1 5 está  invertido en el 
intervalo  entre 35" y 75O, esto es, 015  es menos negativo  que 08. Este 
es  el  6nico  caso en el cual  nuestros  resultados  concuerdan con los 
datos  reportados(9). En este intervalo las  cargas  parciales  siguen la 
misma  tendencia  encontrada  en el dimero o sea,  que los át.ornos 
carbono  metoxilo son menos  positivos  que los correspondientes 
átomos  carbono  carbonilo y los oxígenos metoxilo son menos 
negativos  que los correspondientes itornos de oxigeno carbonilo. 

Los resultados  de  densidad  de  unión  para los grupos Cster 
obtenidos por  medio  del método CNDO muestran u n a  deslocalización 
eleg trónica  sobre el grupo  ester  central.  Las  cargas  atómicas  netas 
para los grupos metilo cg y c 1 6  muestran la labilidad de l as  uniones 
C"(meti10) en la conformación de equilibrio. 



La  geometría final del moncimero muestra que el  grupo  éster  es 
plano. Esto está de x u e r d o  con la evidencia experimental  reportada 
anteriorlnen1.e(29,33) para  varios  estcres, en donde el  enlace O-CH3 
esta trans al enlace C-C. 

Los grupos &ter del dimero de M M A  no rnantierlen l a  planaridad. 
Tiencn una col,fornaacicin parecida a la del mnetii acetato  cuando  &e  es 
estudiado  par difraccicin electrónica(34). La distancia C3-O15  de 1.79481 
y la  densidad  electr6nic.a i n d i c a n  una  posible  interacción 
ij~tramolecular. Idas cargas  :tt6rnicas netas  sobre los hidrógenos 112 1 ,  
1.124, 1-127 y H30, a s í  como las de los itornos  de  carbono  C10,  C11, C I ~  y 
C13 a las cuales se encuentran  unidos son positivas, por lo  que  podría 
esycjilrse  que  estas uniones sean  dkbiles,  dando l a  posibilidad  de l a  
formación de iones. 

Los pariimetros geom&-icos cambian en el caso del trimer0 si se 
considera a1 dimero como referencia. Los grupos éster  mantienen l a  
conformacih que tenían en el dimero (fuera  del  plano), yero con u n  
pcqueño h g u l o  de  torsión. L a  preferencia  del  trínnero  por l a  
conformacibn  moselada en la Figura 14  puede  dar u n  papel 
significativo a una  interacción  intramolecular  tipo x entre  el  grupo 
&ter central y los itornos de  oxígeno  carbonilo  del otro grupo  éster. 
Este tiltimo argurr.:cnto está basado en las  siguientes  observaciones: 

a). D e  los valores de l a  densidad  electrónica  se  observa  una 
deslocalización  electrónica  sobre los grupos  éster y valores pequeiios 
pero  significativos para l a  interacción  entre los átomos carbonilo. 

c). La barrera  rotacional del enlace c(j-C7 es pequeña y l a  cnergia 
se incrementa  solamente  cuando  el ánpulo  de  torsión se mcuentra 
e.ntre 150" y 300" r e spec to   de  l a  conformación  de  equilibrio.  La 
barrera  puede ser grande debido a l a  proximidad  de los grupos  metilo 
sobre O8 y 0 4 .  



4.3.1. R E S U M E N :  Hemos  realizado  cálculos  de  orbitales 
moleculares para l a s  etapa de dimerización  en los 
procesos de polimcrización  via  mecanismos  de  radicales 
libres y i6nicos  para  el  metil  acrilato,  metil  metacrilato, 
etil  acrilato, v i n i l  acetato y estireno.  Efectuamos  cálculos 
para los I I ) O I ) ~ I > I ~ T O S  y dimeros así como para sus iones 
positivos y negativos y radicales  libres.  Qhtuvirnos 
geolnetrias de I:~ínima energia en todos los casos.  Se 
 analiza^^^ los p r i m e t r o s  electrónicos y geométricos, y se 
propuso luna trayectoria para l a  reacción de dimelbación. 
J,os calores de polirnerización  obtenidos  están en 
excefcrt te acuerdo  con los datos  experimentales. 

4.3.2 INTKODUGCPON. 

La estructura  intramolecular de u n  polimero  (distribución  de 
secuencias y tacticidad) es importante,  porque nos puede dar 
información con respecto a l  proceso de adici6n  de  rnonómeros,  esto  es, 
con respecto a l a  preferencia  de  los monómeros a adicionarse en una 
.;*cznfiguración iso- o sindiot(ictica(45,46). Adernis que, el conocimiento 
de la  estructura jntramolecuiar es de  suma  importancia para el 
enfendimiento de las relaciones  entre estructula y propiedades  de los 
pc 'Ímeros(/-t'7).  Existe u n  marcado  interis en la  caracterización  de 
I U ,  cria!. S polimkricos  (especialmente mczclas)  a rlivel molecular. 
Dicho ij?ter@s se  debe  en  parte a l a  tremenda  importancia  que  desde el 
punto  de  vista  tecnol6gico  poseen l a s  melc!as  de polimeros. J,as 
propiedades  macroscópicas  de  tales  materiales  están  determinadas por 
l a  estructtlra  microscópica, l a  cual a su vez es  criticamente 
dependiente  del  grado  de  mezclado  n~olecular  entre los componentes 
de l a  mezcla. Lo especial  de l a s  propiedades  de los materiales 
polh6ricos  surge de diferencias en l a s  interacciones  ternlodinimicas 
en sistemas que  contienen macromc?l$culas y aquellas s i s temas  de 
inol6culas  peqneiias. 

Ida naturaleza de las interacciones  internloleculares  determinan l a  
estructura  microscópica en cualquier  sistema en fase  condensada. Sin 
embargo, cuando el s is tema contiene  macromoléculas  existe una 
complejidad adicional debido a l a s  consideraciones  intrarnoleculares; el 



nlimero de configua.aciones  utilizable por una  cadena  polimérica, 
aunque restringido por la geometría  de sus enlaces cs vasta. Así, la 
morfología de u n a  cadena  involuc.ra l a  interrelnción entre las 
interacciones  de u n  polímero  con su rne,dio y l a s  posibles 
coniormaciom1es dc la cadena.  Para  entender mejor dichos  sistemas,  es 
deserble investigar  cuantitativar~lente  las  interacciones de cadenas 
poliir&icas  aisladas. 

Aquí p~'escntarnos los resultados de ciilculos senniernyiricos de  
urbitales atmlecalares para monbrneros, dimeros,  sus icllles positivos y 
negativos as í  como  radicales libres que  participan en l a  etapa  de 
dimst-ización  del  proceso de po'imeri7ación  del  jnetil acrilato (MA), 
~ n e t i l  metacrilato ("A), etil acrilato (EA),  v i n i l  acetato (VA) y 
estireno por racficales libres y n~ccanismos i6nicos.  Utilizando  el 
hamjltoniano Ah41 propuesto por Dewar y colaboradores(l3a) hemos 
optimizado l a  geometría  de los sistemas mencio-rados. También, hemos 
c w n i n a d o  la evolución  de las confol-lnaciones y de los enlaces  cuando 
una  unidad molecular se aproxima a u n a  especie  monomérica (ion o 
radical  libre).  En  otras  palabras  hemos  explorado una posible 
roordsrlada  de reacción. 

4.3.3. .METODOLOGIA. 

Las conformaciones de mínima energía para el  nletil acrilato, nletil 
metacrilato, etil acrilato, villi1 acetato y estireno  fueron obtenidas en 
u n a  etapa previa. Con base en dichas  geornetrias,  se  formaron los 
corrcsyondientes  compuestos modelo para los dímeros. En cada caso la 
geometría inicial corresponde a una  conformación  isotáctica 
cornpletnmente trans.  

Con esas geometrías  se  inició tin proceso de optimización. En  una 
primera etapa se hicieron  cálculos con optimización completa para 
cada dimer-o, y con  las  nuevas  geometrías,  se  caIcularon  barreras d e  
rotación tornando como ejes l as  uniones C-C de l a  cadena  principal que 
estjri a los lados de C7 (ver Figura 18 ). Los Angulos de  torsión se 
variaron  con  incrementos  de 20" en  cada  caso  particular. En cada 



punto todos  los parámetm-os geofn6tricos de los átomos pesados (no 
hidrógeno) fueron variados simultáneamente. 

Con los dimeros  modelo formados de  esta  manera,  se r-emovióun 
á t an0   de  hidrógeno para formar Ius correspondientes  radicales  libres, 
y ,  as ignando  una carga po: i t i va  o negativa,  form3mos los 
correspondientes  iones.  Estos  procesos  fueron  hechos con optiir-tización 
de  los parimetros  geornitr-icos para los 6tornos próxinjos al sitio en 
donde el atorno de hidrc'lgzno fué removido. La siguiente  etapa fué el 
rompimiento del enlace entre  unidades ntonomér-icas. Se realizaron 
calculos cambiando  en  etapas  de 0.3A l a  distancia  de unión C 2 - c 7  
desde l a  distancia  de equilibrio hasta 5A, Tres tipos de c'l a culos fueron 
hechos. En el primero, se  oyti~nizaron  solamente los p a r h e t r o s  
geomktricos  de los citoruos vecinos a l  sitio  del  rompimiento  del  enlace; 
en  el segundo, se oytimizaron todos los parárnetros de los átomos 
pesados y de los hidrógenos sobre  los átomos de carbono  inv~lucrados 
en l a  ruptura de l a  uni6n; y en  el  tercero  todos  los prámet ros  
geomitricos de todos los cito~tlos fueron  optimizados. 

t Jna  vista  esquemática de los procesos es: 



en donde A - A  representa el dimero  molecular  formado por dos 
monómeros de A, A-A' es el r;:dical libre dimtrico, A-A+ es el catión 
del dimero y A - A -  representa al anión del  dimero. 

CXion dzl Dírnero de Metil Acrilato. 
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FIG. 19a 

Se  calculó  la  confonraaci6n  de minima ene.~,gia  de las diferentes 
especies mor;oIm5ricas y d i~n i r i cas .  l ' a r n b i h  C ~ I ( : U I : ~ ! J I ~ S  l a  energia de 
disociación como l a  diferencia entre la S U ~ I : . ~  de la energia total 
calculada  para las especies del lado  derecho en su conformación de 
menor energía y la energía  total de los cor-npuestos del lado izquierdo 
de  la ecuaci6n 1, Las conformaciones  de  minima energía así como las 
cnergías  totales para cada uno de los radicales, cationes y aniones 
fueron  encontradas  permitiendo  que  todos los átomos se movieran. 
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una  conformación tg. L a  Figurcl 21 muestra ia conformación 
forma de  diagramas de Newman. 

a 

f i n a l  en 

d h e r o  



012   1 .232  C9 128.857 C8 -33 .914  C7 
I320 I .124 C7 108.403 C2 -58 .654  C1 
N2 1 1 .122  C7 109.563 C3 58 .706  c1 
*El átomo de refaencia (AR) es el átomo con respecto al  c ~ ~ a l  se 
miden las 1o.igitudes de enlace, ár tp los  de unión y diedros. 
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energía del dimero de Metil Acrilato. 



Con 1a conformaci6n  de mir,ima energía  así  obtenida  para  el 
dimero, ía  distancia  de la  unión c8- H 2 6  fue modifjcada c.on 
incrementos de 0.3A desde  la  distancia  de equilibrio hasta el valor  de 
5A. El ;;largamienta de este  enlace es equivalente a l a  disociaci6n  del 
dimero en un radical de hidrógeno  atómico y un radical  libre del 
dimero. En el proceso de  disociación se optimizaron los parametros 
gconu3ricos  de los iimmos vecinos (C7, Cg, 1-125) al enlace  que  esta 
s i e d o  roto. 131 este punto hay que, hacer  notar, que los valores de los 
(ingt~los de unitjn C7-cg-Cg y C7-08-ki25 cambian de  casi  tetraédricos 
en la conforxnaci6n inicial (1 11.07' para Cg, viase Tcrhlu 12) a valores 
casi rrigonales cuando el  sistcma  está disociado (119.87' para Cg v@ase 
l a  Trjlzln 14) y las  densidades electrGnicas sobre los itornos ve.cinos a 
C8 se  modifican  substalii'ialmente (ToDln 12). Con l a  geometría del 
radical libre del dimero determinada de esta  manera y asignando  la 
carga igual a cero, uno o mcnos uno, se  obtuvieron  las  geometrías y 
calores de formaci6n pala l a s  especies dirnhicas  radical  libre,  catiónica 
y aniónica  respectivamente. 

Tabla 13. Cargas atómicas netas sobre algunos de los 
centros atómicos de las  diferentes  especies del rnetil 
acrilato. 

-e".., "-.Y_.*. .__I".. "" .~'"" II___ _".I. I""-_- """".l 
I ",.._ ~ I ." _._".I "" i"---"IIIIcÎ  ."i _L.".". ' . 

DIMERO. 
! leuti0 ca t i6n  catión 

0 .21 1 0 . 2 2 1  -0.303 
-0.093 -0 .107  0 .379  

disociado. 
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0.296  0.256 0.21 9 
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-0.282 -0 .278  -0.241 
-0.065 -0 .071  -0 .069  
-0 .347  -0 .303  -0 .207  
-0 .154  -0 .25  1 . O .  196  
-0.165 0.325 -0 .121  
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Tabla 14. Características geomdtricas relevantes  del  dimero cnti6n 

Tabla 15. Características geomktcicas relevantes  del  dimero catión 
del Rletil Acrilato disociado. 

,~ _"_ ~. .."I..C" '~ ,_."_ "_l__l.. """"il ._~"l"..___I"" ~~, .__. ___I^ ."..l.p ."III.-~L.II.-Y "~~_Y"~~.l___"."~""."-~~"".U_P~-~- -.-. __l _"_1__. 

Distancia. Angulo. Angulo .  
dc rJ e de 

Atomo u n i 6 n  AR Unión. AR Torsión AR 
A (grados .) (grados.)  

e3 1.47 1 C2 119.688 C1 
0 4  1.369 C3 112.708 C2 Z 23.34 c 1  
c 7  5 .O00 C2 105.982 C1 -97 .829  c3 
(18 1.516 07   111 .711  c 2  - 179.508 C1 
0 12 1.232 c 9  128.857 C8 -33 .914  c7 
I i19  1.111 (2 120.452 C1 -179 .565  c3 
It120 1 .o90 C7 112.391 C2 - 4  1.954 c1 
1i2 1 I .O86 C7 35 .510  C2 70.914 C1 
I3 25 1.1  22 c 8   1 1 1 . 3 5 7  C7 -76.969 c2 

- ~ . - - - . " - ~ ~ . i - - - . ^ - ~ - " " " " . " . ~ ~ . ~ " " ~ ~ ~  "." _" .."_ "-I~"-~~.- -"". "."" -.-"" 
*El átomo de  leferencia (AR) es el átomo con  respecto ai  cual son medidas las 
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longitudes dc enlace, ángulos de un idn  y diedros. 



Para  cada una de dichas especies  la  distancia  ir?teratómica C2-C7 
se incrementó desde el valor de equilibrio hasta S A  con  incrementos 
de 0.3A. E n  la Figura 1% se  muestra l a  curva de encr-gia potencial 
para la  disociaci6n del dimero catión en los monón~eros neutro y 
cati6nico  correspondierites. Ahí se puede  apreciar  que, a partir  de 
aproximadamente 3A, la  energía  es casi crmstante, lo que  se  puede 
irrteryretar como que el dimero catión está  disociado y que la tirlión 
C 2- C 7  h a  sido rota. J ,a  T d l a  15 contiene  algunos  parárnetros 
geomitricos re'revaf!tes obtenidos para el dimero caticin disociado, 
nótese la geometría ad, plada por las especies  monornéricas. La Tltrbla 
13 muestra l a s  cargas :i:tórnicas netas sobre  cada  átomo  para  el dimero 
catión y para las espccies resultantes  de l a  disociación. Es iiecesario 
puntualizar el  signo y nlagnitud de las  cargas  sobre los zítolnos C2, C7 y 
c8. El C2 Ilene una carga atómica neta positiva debido a que  cuando  el 
enlace  C2-07, se  rompe,  se forma u n  catión  nonom mi rico con un átomo 
de  carbono  electrónizamente  deficirnte, y el car ic ter  catiónico  está 
sobre  dicho itorno C2 .  131 otro producto  de l a  disociación  es un  
monómero con un doble  enlace en c 7 - c 8 .  Este doble  enlace es evidente 
cuando  se  observan las  cargas sobre los átomos C7 y c8; ambos  tienen 
valores  negativos.  Algunos pariInerros geométricos  relevantes  para  el 
dfmcro catión y el dimero catión  disociado  se muestran en Ia Tabla 14, 
nbtese  la  geometría plana del  monómero  que  contrasta  con l a  
geomt r i a  no  plana  del  monómero  catión. La Figura  22 muestra l a  
geometria adoptada por los productos de la disociación. 
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I122 



Figura 22. Productos  de l a  disociación  del  catión dimero de metil 
acrilato,  distancia CZC7 de 5A. 

Se efectuaron  procesos  de  oytimización y alargamiento  de l as  
uniones para  el  radical  libre y anión  del  dímero,  hasta  obtener l a s  
correspondierltes  energias  de  disociación, así como las  geometrías  de 
las especies  monornéricas  resultanles  de la disociación. 

Invirtiendo el proceso,  se  obticne el proceso  de  dimerización  (esto 
es,  la  etapa de dimzrización  en  el  proceso  de  yolimerización). Los 
calores  de  polinjerizacitjn  calculados  de esta manera para el MA son 
20.S8 kcal/mol  para  el  nzecanismo  catiónico, 21.73 kcal/mol para el 
mecanismo  por  radicales  lil?res y 28.45  kcal/r~~ol para el  mecanismo 
aniónico;  el  valor  experimental  repol-tado  en l a  l i tera$ura(41,43) es de 
18.8 k c a h o l .  

La Figura 23 muestra las curvas  de la distancia  de unión C 2 - c 8  
versus  el  del orden de  unión para la  disociación de las  tres especies  del 
metil  nletacrilato. Ahí, se observa  que el  orden  de  unión es 
aproximadamente  cero a la distancia  de 3 .& para las  especies  catiónica 
y aniónica, no así para el radical libre, el cual a la distancia  de 2.1 ya 
tiene un  valor del orden de unión casi nulo. El rompimiento  de l a  unión 
es  repentino;  este  hecho es notorio  por la pendiente  de l a  curva.  Para 
la especie caticinica, cuando l a  distancia  de unión C2-c f j  se incrementa, 
eytá se ro;ilpe formando u n  rnoncjmero de  metil  metacrilato  con un 
c!ob?e enlace en Cg-Cg y u n  1 1 * o n 6 ~ e r o  caticin. El carácter  catiónico del 
diinero se puede  apreciar por l a  carga  at6mica neta sobre  el  átomo  Cg 
(véase la Figura 2 4 ) .  Esta  carga  cambia  de signo en aproximadamente 
2.5 A. La carga wbre c8 es rnss negativa entre 1,5A y 2 . 5 k  Una vez 
que  el  enlace  C2-C8 ha sido roto ocw-re un reajuste en las cargas  sobre 
el monómero  ocasionando que los Btonzos Cg y Cg tengan  casi l a  misma 
carga  negativa  (distancias  grandes en la Figura 2 4 ) .  El otro fragmento 
de l a  disociación  es un monómero  con caricter caticjnico sobre el ritorno 
C 2 .  Este Btorno posce una pequeña carga negativa a l a  distancia  de 
ecnilibrio, pero  cuando l a  distancia  de  unión  es  incrementada  hasta 
3 A , la  carga es positiva  mostrando el carcicter catiónico  de  este 
fragmento.  El  cambio en la carga  sobre  el títomo C1 es pequefio. 
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Figura 23. lones y radical libre de hletil Metacrilato. curva de 
distancia  de  enlace c 2 - . c 8  versus ordcn de unión. 

Conforme se increme.nta el  valor de la longitud de la uniSn c 2 - C ~  
ocunxn cambios cn los iingulos de unión y diedros  de los átornos 
unidos a C 2 .  Tal cambio se debe a que C 2  esta  cambiando  de 
hibridación desde sp3 en l a  cual l a  orientación de l a  unión es casi 
tetrakclrica a una hibridación sp2 con un arreglo  triangular  de los 
cnlaces. Este últirno hecho se aprecia mejor en la Figura 25; ahí, los 
ángulos de unión de los 6tomos C3 y C7 cambian de valores  cercanos a 
los tetraédricos (~I rededor  de 109.5" ) a valores  triangulares  (cercanos 
a 120' ). En la misma figura se puede apreciar  el cambio en el 6ngulo 
de unicin de cf3 de 112" a casi 90'. Esto muestra la tmyectoria seguida 
por el monómero  cati6n  cuando este se  está aproximando a un 
monómero  molecular, 
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Cation del Dímero de Metil Metacrjlato. 
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Figura 26. Angulos  diedros mte distancia  de  unión c2-cS para l a  

disociaci6n del dimero catión del Metil  Metacrilato. 

En l a  Figurn 26 se prex:.ta l a  variación  de los ángulos diedros  con 
la distancia  de u n i h  Cz-Cg para el cati6n del dímero  de MMA; ahí ,  la 
ol-isntaci6i.i del grrtpo acrilato se modifica en casi 60" cuando se forma 
el monómero c a t i h .  La curva  para el &tomo C7 muestra  como está 
cambiando  este  ángulo desde su valor tetr 2drico  (aproximadamente 
120') a un  valor  trigonal  (cercano a 180"). Nuevamente,  este  hecho 
rnsestra un cambio en l a  hibridación del itorno C2. 

Los productos de disociacicin del anión del dirnero del MMA son u n  
anión  del moncinlero y un monómero mo2ecular. De l a  variación de l a  
car'ga  atómica neta respecto a l a  distancia  de unión c2-(:8 (Figura 27) 
se  aprecia como cawbia el carácter  aniónico  del dimero. L a  carga 
sobre Cg va desde -0.55 en l a  distancia  de  equilibrio  hasta un  valor  de 
-0.2 a distancias  mayores  de 3 angstroms.  Por  otro lado,  la carga 
at6mica  neta  sobre C2 va desde  casi  cero a -0.55, este  hecho  confirma 
que en este  caso  nuevamente la disociación es  efectu;:da  dando los 
productos  mencionados  anteriormente. 



Distancia de Unión C2 - C8 (angstroms). 

Figura 27. Cargas  atómicas  netas  sobre los atomos de la cadena 
principal  ante la distancia  de unión durante l a  disociación  del  dimero 
anjón  de  hletil  Metacrilato. 

Para el radical  libre  del dimero de MMA las  curvas de las  cargas 
atómicas netas ante la distancia c 2 - c S  se  mue!.rran en la Figura 28. 
Ahí se aprecia  que  las  cargas  sobre los principales  &tomos  de l a  
estructura  principal no cambian  de signo; las cargas son  solamente 
redistribuidas. La diferencia  en  energía  entre  productos y reactivos 
(ver ec. 2) es una medida  dcl  calor  de  polimerización. Los valores 
calculados  para nletil metacrilato  son: -15.4 kcaJ/moI, -24.9 kcal/rnol y 
-16.11 kcal/mol  calculadas para los mecanismos  caticinico, a n i h i c o  y 
por  radicales  libres  respectivamente. El valor  calculado  para l a  especie 
catitjnica está en excelente  concordancia  con el valor  experimental  de 
-13.5 kcal/mo1(42). 



Figura 28. Cargas  atómicas netas de los átomos  de l a  cadena 
principal  ante l a  distancia  de uni6n C2- C 8 para la disociaci6n  del 
dirnero  radical libre del Metil Metacrilato. 

c).- ETIL A CRILA TO. 
En l a  conforrnaci6n  inicial  del E A  los grapos substituyentes 

estaban  orientados en una  posici6n  paralela. A partir de esta 
conftx:maci6n, fu l l  ;-on calculadas las  bcrInxas rotacionales  girando a 
travks (te l a  nni6n c8- C 9  con  incrementos  de 20" y la  variación 
simultjnea de  todas las  coordenadas  en cada punto,  también  las 
barreras  rotacionales a travks de l as  uniones c2-c8 y C9-Clo  fueron 
calculadas.  La  conformación f i n a l  para el dímelo  neutro  del EA se 
muestra en l a  Figura 29. Con l a  conformación de minima energía  se 
obtuvo  el  radical  libre  del clírnero modificando l a  distancia  de  unión 
c9-1126 dcsde  1.125A  hasta 4.0A con  incrementos  de 0.3A. En la 
Figlrra  30 se muestra el calor de formación  ante l a  distancia de uni6n 
Cg-1126. Ahí  se aprecia  que el valor de la distancia de unión para l a  
formación del radical  libre de EA es aproximadamente  de 3A. Cuando 
esta distancia de unión esti cambiando, los kingulos de unión y diedros 
de C10 val1 de valores  tetrahedrales (1  10.60, 179.78) a trigonales 
(118.16 , 59.8). Cambios  semejantes  ocurren  con la yosici6n de 1-125 
que cambia  de 11 1.08 y -57.6 a 119.97 y - 1  21.9. 
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Figura 29. Conformaci6n De h4c:tor Energía  Del Dimero De Etil 
Acrilato. 

Con esta geometría y la  carga  igual a uno o menos lino fueron 
calculadas  las  especies  dim6ricas  catiónica y ani6nica  respectivamente. 
Para cada una  de las  tres especies  la  distancia Q - C g  fue cambiada 
para  obtener  el  calor de -lisociación. Este calor  de  disociación  con el 
signo  cambiado  debe ser igual al calor  de  formación de las  especies 
di~nEricas del EA. 1,a distancia de unión fue  cambiada  desde su valor 
de equilibrio hasta 5A con  optimización  completa en cada punto, los 
productos  de la disociaci6n  son un moncjmero molecular y l a  
correspondiente  especie  monomérica. En l a  geometría f ina l  adoptada 
por  estos  productos  es posible apreciar  la  hibridación  sobre los Btomos 
C2 y Cg, tetraédrica en la  especie  dimhica y trigonal  cuando disociado 
( la Figura 31 muestra 1.a geonsetria final de los  productos de la 
disociación  dcl  dímero  catión).  Sobre el C2 no solamente ocurre un 



cambio de hibridación, también esta  ocurriendo un cambio en la carga. 
Esta va desde -0.009 en el  dimero  neutro hasta -0.1 1 CII el dimero 
ca t ih i co  y a "0.38 cuando el producto de la disociación es el cati6n del 
ruoncjmero. 

. .  

~ ~ . .  

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 
Distancia d e  Unión C9-H26 (angstroms). 

Figura 30. Dis tanc ia  de enlace €32 6 - C 9  colltra el calor  de 
formación  del radical  libre  del dimero del Etil Acrilato. 
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La i r t rb l r z  16 muestra l.as cargas at6micas netas sobre los itomos 
para los diferentes especies diméricas  del  etil acrilato.  De ahí, se ve 
que l a  sarga atómica neta sohre Cg cambia en t a l  forma que refleja el 
cark ter  de las diferentes especies  diméricas. 

T;;bBa 16. Cargas  at6micas  netas  de las especies  diméricas  del Etil 
Acrilato. 

c 1  
(2 
a 
04 
c5 
a 
c7 
C8 
CY 
c10 
01 1 
c12 
013 
c14 
H I S  
K16 
H17 
14 1  8 
H19 
1-1 2 0 
H2 1 
H 22 
11.123 
H24 
H25 
H26 
H27 
1128 
H 29 
I430 
I33 1 

-0,2095 
-0,093 1 
0,2979 

-0,284 1 
-0,o 1 1 1 
-0,3501 
-0,2212 
-0,1  S52 
-0,1614 

0,3047 
-0,28 1 5 
-0,O 119 
-0,3550 
-0,2 197 

0,092 1 
O,G908 
0,0830 
0,0907 
0,093 1 
0,1181 
0, 1 154 
0,1131 
0,0945 
0,0889 
O, I247 
0,1180 
0,0984 
0,0836 
0,0828 
0,0973 
.0,08 13 

-0,221 2 
-0 , l  147 

0,2662 
-0,2834 
--0,0 106 
-0,3 110 
-0,2265 
-0,2295 

0,3366 
0,2266 

-0,2294 
-0,O 137 
-0 ,2  12 1 
-0,2299 

0, I307 
0,0988 
0, 1 139 
0,0? 1 S 
0,l 138 
o, 1382 
0,22 17 
0.2503 
O, 1 197 
0,1158 
0,224 1 
0,0956 
0,0990 
0, 1 OS2 
O, 1 O64 
O, 1056 
0, 1224 

-0,3044 
0,3792 
0,2264 

-0,2496 
-0,0067 
-0,2  189 
-0,2292 
-0,1845 
-0,1665 

0,3 187 
-0,2774 
-0,0085 
-0,3550 
-0,22  16 
0, 1703 
0,2.300 
0.2 139 
0,1 160 
0, l  156 
02223  
0,1406 
O,]  238 
0,0932 
0,0946 
0,1661 
0,1064 
0,1 184 
O, 1 103 
0,0992 
0.0825 
0,0948 

ANYc3N 

-0,0949 
0,3258 

-0,2007 

-0,2710 
-0,0 128 
-0,3972 
-0,2 165 
-0,0279 
-0,5928 

0,3307 

0,0028 
-0,3403 

-0,5695 
-0,209 1 

0,0557 
0,0764 
0,064 1 
0,0885 
0,0725 
O, 1276 
0,0302 
0,0453 
0.07 16 
0,0596 
0,1046 
o, 1055 
0,0695 
0,06 14 
0,0839 
0,0547 
0,0444 

R. L.b 
--0,2088 
-0,0861 

0,2976 
-0,2803 
-0,O 109 
-0,3538 
-0,2.2 14 
-0,1318 
-0,1608 

0,3146 
-0,2780 
-0,0095 
-0,3444 
-0,2  199 
0,09 16 
O,G884 
0,0878 
0,0897 
0,0928 
0, 12'79 
0,1214 
0,1191 
0,0948 
0,0881 
0, 1608 
0,0999 
0,0834 
0,0528 
0,0977 
0,0821 
0,0852 

El  calor  de polimerización calculado para el etil acrilato por medio 
del mecanismo catiónico es -17.4 k c a l h o l  es muy semejante al  valor 
experimental de - 1  8.8 kcal/mol(41). Los valores  calculados por mcdio 
de los mecanismos  aniónico y de  radicales libres son -24.06 k c a l h o l  y 
-23.7 kcaI/mol respectivamente. 



4.3. s. CCPNCL USIO;"kTES. 
Hemos optimizado la geometría  de rnonórneros y dímeros en sus 

formas neutra ,  catibnica, ani6nica y radical  libre. Los calores de 
polimerizaci6n obtcnidos del proceso de disociación  concuerdan 
1 .  zonablsmente bien  con los reportado en l a  literatura.  Con los 
métodos usados en e1 presente trabajo  es  posible  apreciar  el  rearreglo 
de las densidades electr6nicas sobre los átomos. En todos los casos 
donde ocurrió la ruptura o formación  de una unión (ionización y 
dimerización) se obwvrtron cambios en l a  hibridaci6n de los $tornos 
involucrados en dicho  proceso. 

De las diferenciau de energia para el proceso de dirnerizaci6n es 
posible ver que para los tres dimeros  estudiados  el mecanismo 
miónico par-cce ser el m5s probable,  seguido del de  radicales  libres y 
por el catiónico.  Este filtimo, pat's el m t i l  acrilato  tienc u n  calor de 
polimerizacih positivo. Este orden en el tipo de polirnerizaci6n  esta en 
excelente  concordancia con la clasificación  de Schildknecht(44). 

Muchas posibilidadcs pueden  ser  sugeridas  para l a  trayectoria 
seguida por un moncirnero en su aproximación a otro, pero  solamente 
una  trayectoria  es  posible  en el proceso de disociacih y esta  es  la 
trayectoria que proponemos  como  trayectoria de dimerización  para el 
MMA, MA, y EA. 



4.4. I. RESUMEN. Hemos sirnulado  mezclas  de  polimeros 
por medio  de  sistemas  que  comprenden  pares  de  olig6meros 
con el mismo niimero de  unidades,  es  decir,  monómero- 
monómero,  dímcro-dirnero y trímero-trjmero;  para ello 
hemos 3s;ldo corno geometrías  iniciales  la  geometría  de  los 
olig6meros  de ectireno, metil  acrilato,  lnetil  metacrilato,  etil 
Ltcrilato, v i n i l  acetato y DiCluoro vinilideno  obtenidas  con 
anterioridad. RepoI?arnos los calores  de  formaci6n  de  d.ichas 
mezclas, las energías  de  interaccibn,  posibles  conformaciones 
adquiridas por l a s  mezclas y Ius  sitios específicos de 
interacci6n en los oligómeros. L a  szlayoría de  las  posibles 
interacciones son efectuadas a t ravks de los ,itornos de 
oxígeno por puentes de  hidrógeno. 

4.4.2 IN'I'RODUCC'ION. 
En el estudio  de  miscibilidad  yolimero-polímero,  una  de l as  

contribslciones  importantes a la  compatibilidad son los puentes  de 
hidrógeno. H a  sido  considerado  que si hay un alto grado de interacción 
entre los dos polimeros de una mezcla COI-JIO puede  ser  el  producido 
por pueutes de hidrógeno,  entonces los polimeros se ~nezclan.  Nuestra 
investigacicin ha sido  encauzada  hacia los requisitos  estructurales  para 
l a  oc lrrrcncia de  puentes  de  hidr6geno en muestrw  de polimeros, con 
l a  meta de dar  una explicación molecu!ar para el comportamiento de 
sistemas polimero-polimero  seleccionados y una base pnra predecir  el 
comportamiento de  nuevos sistemns. 

Desafortunadalnente, los sistenlas miscribles son  más l a  excepción 
que l a  regla(45). En una primera  revisión  de  sistemas  polirnkricos 
compatibles,  de u n  total de 292 sistemas  estudiados,  solo  36 eran 
compatibles, mientras  que 188 no lo fueron(46). Para I980 el nei~nero 
de sistemas compatibles se había incrernentado  substallcialmerrte.  Un 
tratamiento de rniscibjlidad  de  polimeros  lista aproxin1adalTlents:mentc I80 
cornbinaciones  miscibles o c i a l m e n t e   m i s ~ i b l e s ( ~ 7 )  ( m e  z.c I a s  
compatibles también son tratadas por Paul y Barlow(48)). 

El método más comi3n para  incrementar l a  miscibilidad  de 
yolimeros es atraves de l a  introducción  de  interacciones  específicas 
entre las dos cadenas  constituyentes,  esto  se  vuelve  obvio  cuando  se 
considera la energía l ibre de  mezclado como el  cri terio  de 
miscibilldad: A C 1 ~ l : ~ A H ~ ~ - T A S m  5 O. Para  polimeros  de  alto 



peso molecular e l  cai.:lbIo en l a  entropía  de mezcla tiende a cr:;~-o 
cuando el yeso molecular  del  polimero  tiende a infinito  entonces Al1111 

debe  de ser cero o negativa  para  que  ocurra l a  miscibilidad.  Esto 
re.quiere q"ie e.st6n pre,sentes l a s  interacciones  específicas. Las 
jnteracciones  específicas potcncialn.mte títiles van desde  interacciones 
iónicas fuertes h:!qta l as  dkbiles  fuerzas  de  dispersión. En l a  Tabla 17 
se muestra las  fuerzas  aproximadas  de  algunas de ellas.  El  puente  de 
hidrógeno  es una interacción  particularmente  atractiva  en  el diseiio de 
siste,mas mistL ibles por vnrias  razones. Es una interacción  relativrmente 
fuerte  (aproximadanncllte 10 vwes  más fuerte  que l a s  fuerzas de 
dispersión), v es  relativamente fiicil de detectar y de  medir por varias 
tecnicas. 

L a  existencia  de  puentes  de  hidrógeno en varios  sistemas 
polimero-polimero  esta documentada en l a  literatura, por .ejemplo, 
Smith y  COI.(^^) han n1ostr;ldo que  el  sistema  poli--(oxido  de 
etiIt=llo)/poli(;jcido acrilico) exhibe milltjples pucntes de  hidrógeno. 

La  introducción  de  grupos  capaces  de  formar puentes de 
hidrógeno no significa la segura  existencia  de  miscibilidad  de 
polimeros.  Materiales  capaces  de  formar  puentes  de  hidrógeno, 
también  interaccionan  consigo  mismo más que  con un segundo 
componente. L a  inclusión de  substituycntes  en  la  cadena  puede 
conducir a iuteracciones  cadzna-cadena(50). 

1 3  entre 1980 y 1935 C L J Z I I I ~ O  se  reconoce  que  en  mezclas  de 
poli~neros las interacciones  polir~~e~~o-polín~ero son las que  controlan 
propiedades tales como miscibilidad, adhesión etc. De l a s  compilaciones 
exis  ten tes(4594835 1 952) hemos elegido algunas mezclas  de  polimeros 
que son nliscibles y otras  que no está  claro que lo sean,  para  con la 
ayuda  de nr6todos semiempíricos Iratar  de explicar a nivel  molecular 
cuales son l a s  interacciones  especificas  responsables  de l a  rniscibilidad 
en pares cle pofírireros. 



4.4.3 DESARROLLO 
T,a estructura  de l a s  molj,culas a q u í  estudip.das fue  primeramente 

construida ya sea  utilizando los módulos  de  construcción y de 
despliegue  gráfico (builders y graphical  displays)  del  paquete de 
programas conocido como Spartan  cn su vcrsi6n 3.1 o tomando 
v a l o r e s  para  los  par i imet ros   geométr icos   de te rminados  
experimentalmente. L a  geometría  molecular  resultante  de l a  
construcción  fue  sometida a u n  pri!iaer refinamiento  usando técnicas 
empíricas de Mecinica Molecular. 

La geometría así  obtenida fue sometida a un segundo  proceso  de 
op¡imizaci6n, esta vez a nivel semiempírico  utilizando  para ello el 
programa AM1. En el siguiente paso l a  geometría fue reoptirnizada 
utilizando m é t d o s  ab initio IIartree-Fock ron la  base 6-31G** para los 
rnon6mer. t~ y l a  base 3-21G para los dimeros. Los trírneros, 
tetrAmeros y mezclas por su tamaiío solamente  fueron  estudiados a 
nivel  semiempírico. 

La estrategia  seguida para la  obtención  de l a s  gcometrias  de 
equilibrio fue: 



En la Tc~hltz 18 presmtamos el calor  de formaci6n de  los 
prilnerOS cuatro oligómeros de  cada uno de los yolimeros en su 
conformación -&S estable. N6tese que estos cilculos fueron  realizados 
para los oligC.neros cuando estos estan saturados  con hidrógeno como 
se muestra a continuación: n-[-Crl2.-C(RR')-] ,-H. 

TABLA 1.8. Calores de forn lac ih  (kcal/mol)  calculados  con  AM1 
"P._. ara .".__.""" los o l ~ ó m e r o s  il__i___ saturados .""̂" con  hidrógeno. "_. ~ 

"I_ "",""". _..- L r Y . " ~  ."."""*" 

En la ' l i th lcr  19 presentarnos el calor dc formación  calcr~lado para 
cada una de las mezclas.  Por arr iba de la diagonal  principal se 
encuentran los valores de las energias  calculadas  para las mezclas. 
Para cada  par de especies fueron modeladas tres  mezclas;  entre 
mondmeros, entre  dímeros y entre trimeros. Por abajo de la  diagonal 
se encuentra l a  s t ~ m a  de los calores  de  formación  de l as  especies que 
constituyen dichas  mezclas. 



Tabla 3.9. Calor  de forrnacih de mezclas (parte superior) y s ~ m a  
calores de fcsrmaci6n de l a s  especies  que forman u n a  mezcla (parte 

EST ""- *.."_ 

-."l.. . 

-94.43 1 
- 1 7 2 . m  
. -244.722 
-98.847 
-171.449 
-24 1,283 
-100,896 
-183.325 
_._" -261 .1  S2 
-94.45 1 
- 159.701 
-233.334 
- 110.698 
- 186.894 
-279.096 

."-. - .."" ""..." 

"."._" ~ I" 

" . - ~ - ... I 

-.."""" 
"_I_ ." 

-394.21 8 

-209.086 
-393.615 
-579 .387  
-._-~_ .". 

-225.3S3 
- 4  0'7.95 7 
-613.761 

-.".-_ - - ~ . .  

-2  13 .O46 
-396.064 
-577 .208  

-21 0 . 6 3 5  
-392.638 
-587.868 

. "__-_- - " -."" I 

PDFV 
-1   10.82 
-200.029 
.I. -280.277 

""... -... .-." .- 

~"". 

"..__Y.-_ "_. 
-22'7.764 
-421  .S47 
- 6  18.439 ._."" Y _ I _ .  ." 

I " 

.-._"-___" ,,"" ". 

La diferencia  entre los valores  de l a  parte  superior  con los 
cctzrespondientes de l a  parte inferior nos dará una medida de la 
cstabilidad de l a  mezcla correspondiente. Esta diferencia  se  presenta 
en l a  Tabla 20 y puede ser tomada como un criterio  cualitativo  para 
saber si un  par  de yolimeros son o no miscibles. Para la  obtención de l a  
energía de cada  mezcla, a d e d s  de suponer u n  cierto  camino  de 
acercamiento, se realizaron cLilculos de  optimización  de l a  geot-netria 
p l ' a  cada mezcla  con diferentes conformaciones  iniciales de l a  misma. 
Para cada  mezcla podemos analizar l a  geometria f inal  (de menor 
energía)  obtenida, con el objeto de encontrar posibles zon,as de 
interacción. 



'TABLA 20. Valor  de l a  diferencia  cntre  calor de forrnaci6n de mezcla 
y l a  suma de los calores  de  formación  de los constituyentes  de la 

-0.784 -0.122 
- 1 3 . 1 3 5  

-2 .926  -1.1 81 
-1 .898  
-2.069 

"". 

4.4.4 Resultados y D i scus idr~  

a). Estireno-ntefil acrilnto: L a  distancia más corta  entre ambos 
rnonónleros ::e presenta  cuando el oxlgeno carhonilo  O27 del metil 
acrilato está a 2.4A de los hidrógenos 144 y H12 vinilico y orto  del 
cstirerlo ri=si:,2Ctiva117ente, l a s  distancias  entre H3 1 ,   h i d r 6 g e n o   d e l  
metilo del grupo acrilo.to, y los carbonos  13 y 14 del anillo son  tanrbiin 
adecuadas para  11na interacción, 2.85A y 2.61A  respectivamente. El 
anillo  del  estireno  forma un ángulo diedro  de  60.9  grados  respecto  de 
l a  cadena  principal. El hagulo de  valencia entre los carbonos c(j-c3-cg 
es de  112.45  grados. 

El indice de uni6n entre 0 2 7  y los átomos de hidrcigeno 1-14 y 211 2 
es de 0.0015;  otra posible interacción  se  puede preserltar entre el FI3 1 
con (213 para lcls cuales el orden de unión es  de l a  misma magnitud que 
los anteriores y la  distancia a l a  cual  se  erxuentran  es  de  2.6A. La 
Figurn 32 muestra la geometría f inal  adoptada por esta mezc1.a. 



de 
rnonómeros  de Estireno y Metil  Acrilato,  ambos  saturados  con 
hidrógcno. 

Cuando  el c;;Clculo para l a  Inisma mczcla se  hace partiendo  de  una 
configuración en l a  cual l a  unión del carbono-oxígeno  carbonilo  esta 
perpendicular a l  anillo  del  estireno y l a  cadena del metil metacliiato 
esta perpendicular a l a  unión entre  cadena  principal y el  anillo, se 
obtie.ne  otra  configuración de baja  energía, sólo que en este caso la 
energía es mayor,  ésta  solamente  presenta  interacciones  entre 
hidr;-cigcnos del  grupo  acrilato con  los  carbones  del anillo del  estireno. 

Los cilculos  de los arreglos  entre  dimeros  se  hicieron  con 
optimizaci6n total de l a  geometria. En  una primera trayectoria la 
geometria f inal (Figurcl 333) rnuestra  distancias  lo  suficientemente 
cortas como para una posible interacción entre los dos dimeros. Estas 
distancias son entre los itornos de oxígeno carbo~ailo 0 5  1 y 0 4 9  del 
dírnero de met i1  ncrilato con el hidrógeno Hz4 e11 posicicin para y con el 
hidrcjgeno I123 en posición meta del dimero de estireno. I,os indices de 
unión de 0 4 9  con I123 y de O51 con I124 son 0.0016 y Sus distancias 
son de  2.4A. La magnitud de los indices  de unión entre  dimeros es 
comparable con los írtdices de uniiin intramoleculares en cl dírnero de 
rileti1 acrilato entre el itomo O5 1 con los hiclrógenos metoxilo I ig5  y 
14 5 6 del mismo grupo acrilato. En el otro exlremo de  e;le  dimero 
ocurre algo semejante  entre el oxígeno 040  c m  los Ilidrcigenos €158 y 
II  5 9 .  En uIIa segunda trayectorja (Figltrcl 33b) ,  las posibles 
interacciones serían entre los oxigends metoxilo dsl metil  acrilato con 
los hidrógenos  de l a  cadena  principal del estireno. Para csta geometría 
el c.alor de formación  es  mayor  que para la geornetria  anterior  por 
aproximadamente 1 kcal/mol. 
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Figura 33.- Geometrías  estables  de la mezcla  de  dimeros de Estireno 
y h4etil Acrilato. 

Para el  arreglo  entre los trimeros de estireno y meti1 acrilato se 
yrotnron  diferentes  orientaciones  relativas  de  las  moléculas. Un  
primer cálculo fue realizado sin minimizar  el  sistema  con  Mecinica 
h3i;lecular y tomando  como geometrías iniciales  las  optirnizadas 
ir;dependientemente  para  los  trimeros con el método AMI. Un segundo 
intento fué realizado,  esta vez minirnizando  la  geometría  inicial  con 
Mecinka  Molecular. En l a  geometría final se puede  apreciar l as  
interncciones  entre los oxígenos  de los carbonilos con los hidr6genos  de 
los estirenos, 01 7 -117 2 y O1 5 - H77 los cuales  se  encuentran  separados 
por  distancias  de 2.781 y 2.8281 respectivamcnte.  Con esta geometría 
los cálculos AM1 no convergen, El sistema es  modificado y nuevamente 
rnini~nizado con  Mecánica  Molecular.  Se  logra una geometría en l a  cual 
uno de los 08xígenos  carbonilo  interacciona  con dos hidrógenos, uno de 
cada  grupo ester. Nuevamcz~te el cilculo no converge. I:inalmente se 
logró u n  eátculo  con  convergencia; en 61 solamente u n  cjtomo de 
oxígeno 0 1  5 es  el  que  se piemsa puede  ser el responsable  de l a  
estabilidad del sistema, rJU(:.sto que  se  encuentra a corta  distancia de 
varios  ifomos de hidrógeno, con 1458 a 2.3A, con H85 a 2.3A con 1168 a 
2.7A y con 1-347 a 2.5516. Los indices  de uni6n de O15 con €158 y €18 5 
son iguales entre si con el valor  de 0.0025. La geometría final se 
muestra en l a  Figuru 34.  



Figura 33.  Conformación  final  de una mezcla de trimeros de hlietil 
Acrilato con Estireno. 

b) . -  Estireno-Metil  Metaeri.'nto: La  existencia  de  puentes  de 
hid:-6geno entre el oxígeno  carbonito  del Inetil acrilato con  hidróge,nos 
del  estireno parexc posible. Las distancias 030-1710 y 030-E-117 son 
2.37A y 2.48A Los correspondientes  indices  de  unión  son 0.002 y 
0.001 respectivamente. El índice  de  unión  entre 0 3 0  y C7 ( o x í g e n o  
cai-bonilo y carbono en  posición orto) es igual a 0.002 y estos átomos se 
encuentran  a una  distancia  de 3.36A en la  mezcla.  La  orientación  del 
anillo del estireno es 70 grados  fuera  del plano del  enlace  vinilico,  el 
calor  de  formación  es  de -99.587 kcal/mol.  Fue  realizado otro cálculo 
con una orientaci6n  diferente  entre l as  dos  mol6culas;  el calor de 
formación  para  este  segundo  cálculo Cue de -98.27 k c a h o l .  E n  ambos 
casos el calor de  formación  de la mezcla es menor que l a  suma de  los 
calores de formaci6n de l as  especies separadas por  lo  que  se  propone 
la existencia de  micibilidad. 



Cuando  se  forma  el sistema con dimeros  se  observa que los 
oxígenos  carbonilo 0 5 5  y 0 5 7  del rnetil metacrilato cst,án próximos  a 
los átornos de  hidrógeno H23, 141 0 y €320 del dimero  de  estireno.  Las 
distancias  interatómicas  son  2.41A para 0 5 5 - H 2 3  y 2.4981 para 0 5 7 -  
H 10 y 2.33 para 057-1320; los correspondientes  indices  de  unión son 
0.0013, 0.001 1 y 0.0012. L a  geometría se muestra en la Figura 35.  
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El sisicma de trírneros de  estireno y meti1 metacrilato (Figura 36)  
presenta  posibles  interacciones  entre  oxígenos  carbonilo  con 
hidrógenos y carbonos en  posiciones  orto y para del trímero de 
estireno,  principalmente 080  con H&j, H39 y 1-146 y sus respectivos 
carbonos C42 y C49.  Las distancias oxígeno  carbono son 3.3A y 4.03A 
para 084"1(; y 084-c19 ,  respectivamente. 



Figura 35. Mezcla  de t h m " s  de  estireno-Xletil  Metacrilato. 

En la  parte  inferior  de  la Figurn 36, se  pueden  observar 
interacciones  semejantes a l a s  antexiormcnte  descritas;  esta vez,  el 
oxígeno  carbonilo 080  muestra  indicios  de  interacción  con H39, 1146, y 
sus respectivos átornos de  carbono C42 y C49 que  también  ocupan 
posiciones  orto y meta del  anillo  de  estireno.  Por los valores  de  las 
distancias interatcimnicas se  podría  pensar  en  la  existencia  de 
interacciones  tipo x, pero  cuando  se  revisan los ordenes  de uni6n  esta 
posibilidad se ve cancelada y solo se  puede  postular  la  existencia de 
puentes  de  hidr6geno  entre los olxígenos carbonilo con los hidrrigenos 
cn posición orto de los anillos de  estireno. Para 10s átomos que forman 
puentes  de  hidrógeno, los valores de los indices  de unicin son 
comparables a los  de  los  oxígenos  carbonilo  con  los hidr6gcnos 
tnetoxjlo (0.003) con  los  que  estin  interactuando a manera  de  puentes 
de hidrcigeno  intramoleculares. 



c).- EstirertO-Etil gcrilato: Para  este  par  se  hicieron  varios 
cálculos la .Figura 37a representa una conformación en l a  cual  sólo hay 
repulsiones. En la  rmyor parte de ellos  se  encontró  que l a  energía  de l a  
mezcla era mayor que l a  de  los 1ncm6meros independientes ( F i g . 3  7 b ) .  
Esto,  creemos  es  debido a que, además de l a  interacción  presente en las 
mezclas de estireno  entre  hidrógenos  orto  de  éste  con  el  oxigeno 
carbonilo del grupo  acrilato,  se  encuentran  posibles  interacciones 
repulsivas  entre  átorllos  de  hidrogeno. En la  Figura  37b hay 
manifestaciones a.tracfivas y repulsivas; estas ultimas  son  las  que 
dominan.  Cuando  se parte d c  una  cor:formaciÓn en la cual,  el  oxígeno 
r.;~rbcsnilo está  equidistante ai hidrógeno  orto  del  anillo (131 o )  y a 131 7 ,  
se logra una conformación final ( F i g .  3 7 c )  en  la cual se presentan 
interaccioncs  entre el oxigeilo carbonilo y los hidrógenos  orto y vinilico 
dcl estireno.  Para la interacción O27 con H10 y H17  se tienen  indices 
de uni6n  de  0.0015 y 0.0013 con  distancias dc 2.39A y 2.43A 
recpec t ivamente .  A d e m i s  exis ten   pos ib les   in te racc iones  
intr-amoleculares en el  etil  acrilato  entre H24 y 0 2 8  (indice  de unión. = 
0.0012) y entre C20 con O27  (indice  de unión = 0.0044) Como se puede 
observar  de estos valores, las interacciones  intermoleculares son en 
magnitud  equiparables con las  intramoleculares. 
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En el caso  de los dimeros las interaccicmes vuelven a ser  entre 
oxigenos  carbonilo con hidrógenos  del  estireno. Llas más notables son 
049-PI31, 05O-H38 y O51-Hl7 .  El  índice de uni6n para la segunda  de 
ellas es 0.026. 

El arreglo entre  trimeros  presenta u n  nlirnero considerable  de 
posibilidades  de  interacción  inter~nolecular  así COMO intramolecular. 
Entre  las  primeras pcxlernos visualizar las del  oxigeno O7 1 con 131 o ,  
H 20, y I146 10s indices  de  uni6n y distancias  interat6micas  así lo 
muestran,  el Oxígeno 74 con H23 es una interacción  interesante  puesto 
que el  oxigeno es u n  ox'geno metoxilo y el hidrcigeno es un hidr6geno 
en la posición rneta de I I ~ O  de  los a,nillos del trírnero de  estireno. Estos 
se  encucntran a 2.3714, y tienen u n  índice  de unión de 0.002. Entre li1s 
interacciones  in?l.alnoleculares  se  pueden  ver l a s  de 071  con los 
fitornos de  carbono 52 y 54 especialmente con  este arltlmo para l a  cual 
el indice de unión es de 0.042 y la distancia  es  de 2.45w. La Fi;,urn 3 8 
  nuestra dos de las conformaciones  de  menor  energía;  para  este 
sistema la mis estable es la representada en  la 38a. 
~"" - - - -  "-I""""" .- """"""""~ .~..' ~ - ~ ~ ~ - ~ -  

l A  II8 1 

de 



d) . -  Es t i reno-Vini l  Ace ta to:  La conformaci6n  final de  e$ta 
mezcla  de  monómeros  muestra  distancias  entre 5tomos de l as  
diferentes  mol6culas  que  pueden  ser  adecuadas para l a  existencia de 
posibles interacciones  entre  el  oxígeno  carbunilo  del v ln i l  acetato O25 
con los hidr6genos 1410 y 141 6 del  estireno. o t r a  posible interaccih 
puede  ser  entre los itornos  de  carbono  C7 y C15 con  el H24. Estas 
interacciones son de tipo atractivo, no así las que  se  podrían  dar e.ntre 
los hidrógenos  xi24 con 115 y 1110 que  necesal  iai.ilente  serian 
repulsivas. Parece ser que  las  primeras  dominan  dando  como  resultado 
que esta mezc la  tenga un calor  de  formación  menor  que  la suma de los 
ca lores   de   fof - rnac ión   de   los   rnonómeros   ca lcu lados  
irldependientexllellte. En la Figura 39 se  muestran  dos  conformaciones 
obtenidas para esta  mezcla. Los indices  de unión para las  interacciones 
atractivas  son  0.0014 y 0.0020 para 0 2 5  con  hidrógeno  10 y 16, 
respectivarmute y las corresiji.blldientes distancias  son  2.35A y 2.45A. 
Interacciones  intramoleculares en el v i n i l  acetato  tambikn son posibles 
entre O25 con C21 y I-€24. La conformación  de  menor  energía(Fig. 39a) 
presenta a l  grupo acetato 83 grados  fuera  del plano del enlace  vinílico, 
y el anillo del  estireno a 60 grados con respecto a su enlace  vinílico. 
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En la m z c l a  de dirneros la orientaci6n  de  los grupos acetato  sólo 
permite la  i n t e racc ih  in te~m~lecular   de  uno de cllos através de los 
5tomos oxíge:no kstcr O5 1 con €120 y oxr'geno carbonilo 0 5 6  con el 
hidrcigeno 1323. Observando la Figura 4-Oa se nota que el 1-123 también 
puede estar en posición  de  interacción con los citumos 0 5 6 ,  C55 y O5 1 
ya que los indices  de unión y distancias a s í  l o  mu,estran, La 
confomaci6n  de menor energía corresponde a la de la Figura 400. 



."." 



e) . -  Esfircao-Difluoro Viniliderro: Para  esta  mezcla se tomó l a  
conformación del PDFV obtenida  de  cíílculos ab initio con l a  base 6- 
31 G** y l a  conforrnzación de menor energía  del  estixeno  obtenida con el 
m'ttodo AM1. En un primer arreglo l a  unión C-C del PDFV se encuentra 
pcrpendicular a l  anillo de estireno (Figzlrtl 42,a); en otra orientación,  los 
dos ,itornos de ffGor fueron c:c~locados cerca de los hidrógenos  del  anillo 
d e l  cstireno 6 ..:)n uno de los hidrógenos de l  PDFV orientado  hacia  el 
anillo  del  estireno (Figltrct 42b).  El segundo cilculo  resultó s e r  de 
menor energía por aproximadamente 0.2 kcal, es decir,  ambas 
posibilidades de intcrnccicin tienen l a  misma posibilidad  de  ocurrir. 
Para el scguncio arreglo  se  obtuvieron  distancias  irlteratólnicas 
internnoleculares  s i g n i f i c a t i v a m e l l t e  c o r t a s  e n t r e  los  



;itornos de f'ttior y los hidr6genos en l a  posicidn para del estireno; estas 
son €11 6 - ~ 6 : =  2.66A, 1-11 6-Fg=2.55;1.  Ademas de estas  interacciones 
atractivas tambikn  hay interacciones  de  tipo  repulsivo  entre 
llidr6genos €13 .HI 6=2.36;1, I I 3 - W  19=2.54& Estas interacciones  se ven 
compensadas por las que  ocurren  entre  el mismo hidrhgeno H3 y los 
carbonos 22 y 26 de l a  molécula de estireno. 

c 
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Figura 42. MGldmeros  de  Estireno-Difluoro  Vinilideno. 
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El arreglo  entre  dimeros  presenta  interacciones  posibles  entre uno 
de los 6tomos de flGor el F7 con los itomos de  hidrógeno H I ' ? ,  1324 y 
H34 del dirnero de  estireno.  Las  correspondientes  distancias scn  2.5781, 
2.51 A y 2.4381 respectivamente. cuando  el dimero de PDFV es 
aproximado al  dimero  de  estireno por otra trayectoria, se obtiene un 
calor  de  mezclado  ligeramente  inferior (0.03kcal). Las interacciones 
vuelven a darse  ente los átomos de fllior con  los  hidrógenos  del 
estireno. Ambas geometrías se  muestran en l a  Figura 4 3 .  

Para el  sistema  formado  por  trimeros, l a  interacción nxis fuerte 
está dada por uno de los itornos de fltjor, F7,  el cual por su orientación 
cstá en  posibilidad  de  interactuar de manera sirnultjnea con los 
hidrógenos 1340 y 1166 que son hidrcigenos en  posicion orto de 
diferentes  unidades de estireno y con 1168 que está colocado  sobre  la 
cadena  principal.  Las  distancias  de F7 a c36, c]69 y c23 son 3.58A, 
3.54A y 3.6 respectivamente. Estos valores muestran que el criterio 
de  distancia  para l a  existencia de puelltes  de  hidrógeno  se  cumple 
cabalrnente. Las Figurcls 44a y b muestran l a s  cmformaciónes f inal  e 
inicial r-espectivamente para esea mezcla. 



Los tres nrodelos de  mezcla son más estables que las 
correspondientes moléculas independientes. 
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Figura 44. Sistemas de trirneros  de  Estireno-Difluoro  Vinilideno. 



f ) . - M e i i l  Mutucr i l s r to -D . '~~~uo~o  Viniliderto. La  corxrpatibilidad 
del  yoli(f1uoruro de vinifideno)lpoli(metilmet~crilato) fue reportada en 
1 9 7  1 (54355) .   Desde  entonces,  ha sido r e ~ l i z a d o  u n  esfuerzo 
considerable para estudiar  sistemas  PDFV/poli(alquil  metacrilato)  con 
6nfasis cn la compatibilidad(56), en la  fuerza  de  interacción  binaria 
reflejada  por l a  deyre.sión  en  el  punto de fusiÓn(57358), y la  naturaleza 
de la  iuteracción  por  NMK(59760)  e  IK(61),  todos  estos  estudios 
concernientes a mczclas d.e PDFV con poli(alqui1 metacrilatos). 

1Jn cfecto de tacticidad  del PMMA sobrc  la interacción  con PDFV 
fue  observado  por  caloritnetría y con técnicas  de  infrarrojo(62363).  Una 
influcncia significativa d e  la  tacticidad  del PEMA sobre  la 
compatibilidad con PDFV fue observada(@). 

J2a tacticidad  de los poli(alqui1  metacrilatos)  es u n  tercer 
parrjimetro en l a  termodinámica  de  mezclas con PDFV(2.O). 

L a  mezcla  de  mon6meros,  ambos  saturados  con  hidrógenos, 
presenta tres interacciones  importantes (F igura  4Sa).  El oxígeno 
carbonilo  del  metil  metacrilato  interactha  con  uno  de  los  hidrógenos 
del PDFV que  esta a una  distancia de  2.46A. Por el otro lado de  esta 
molécula los átomos de  flúor 6 y 8 están a 2,SlA y 2.46A  de los 
hidrógenos  17 y 11 del  ~rletil  nletacrilato  respectivamente. Estos cuatro 
5tornos casi forman 1111 plano cuadrado  con un ángulo  de  distorsión  de 
tan  soto 14.2'. La molt:.crda de  diflacmro en la mezcla  esta en una 
confolInaci6n  alternada y el grupo  acrilato  es  plano  (179.8'). L a  
proyección  del  enlace C = O bisecta al ángulo  C1 o -  C 1 2- C 1 4 .  Esta 
característka  da la  posibilidad  de una  interacción  intramolecular en  la 
molécula  de  meti1 metacrilato entre el oxigeno  ester y uno de los 
itornos de hidriigeno. Los valores  de los ordenes  de  unión de Ivlulliken 
para estas posibles  interacciones son 0.003 para 133-020, 0.00107 para 
F 8 - H l 1  y 0.0008 para F6-1117. 
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onómeros  de  Difluoro  Viuilideno-Metil 
Metacrilato en su conformación de mínima  energía. 

Las  características  relevantes  para la mezcla  de  dímeros se 
muestran en el Figura 45b. Nu<:vamente son l as  interacciones  de los 
oxígenos  carbonilo del metil rnetacrilato  con los hidrógenos del dírnero 
de PDIV los que se encuemtran separados por distancias de 2.27A y 
2.4A. El orden de unión de Mulliken es dc 0.0024 y de 0.0014 para los 
pares O23 con H42, y 021  con 1-135 respectivamente.  Solamente  una 
posible  interacción  entre F45 y 1332 está presente. La distancia  de 
separación  entre ambos átomos  es  de 2 . 5 k  Existe l a  posibilidad  de  una 
interacción  intramolecuiar en el  dimero  de YDFV entre 1133 y F45; La 
distancia  entre  ellos  es  de 2.37A. El dimero de  PDFV  presenta  una 
conformacih gauche  con  el  diedro c 3 4 - c 3 6 - c 3 $ - c 4 3  de 73.9'. 1Jn el 
dimero de metil  rnetacrilato, los grupos acrilato están cas i  paralelos, 
con una  diferencia  de 31.9" en su oricntxión. 



El sistema  formado  por  trímeros (Figura 45c) es, como podría 
esperarse más rico en posibles  interacciones intermoleculares, alguna 
de las cuales se presentan a continuación: 

h4 M A l>I+V Dist.(A) Orden de Unión. 
1160 F20  2 .59 0.0006 
o 5 0  €I 1 7 3. .2.2 0 .0035  

1-1 6 6 F3 2.56 0.0007 
132 7 F7 2.44 0.0012 

m 4  €1 9 2.24 O ,003 1 

114 5 F 7 2.53 0 .0006 

Posibles interacciones intrarnoleculares: 
MMA DFV nist.(A> Orden  de 1.JniÓn. 
(35 3 N30 2 .72  0.001 
0 5 3  I34 9 2.38 0.001 2 
o 5 0  I l G O  2 .50   0 .0027 
o50 I13 6 2.23 0 .003  1 
o 5 4  1-1 6 6 2.53 0 . 0 0 2 6  
0 5 4  H49 4.57 0.0012 



L.a conformación adoptada por  el MMA-trimero es favorecida por 
las interacciones  intranloleculares como la del 0 5 3  del grupo acrilato 
central con los hidrógenos  de los metilos  que  lo flanquean, estas 
interacciones,  ademas de iinpedir u n  cambio de conformación, 
permiten que los oxigenos c"50 y 0 5 4  puedan  interaccionar con el 
trimer0  de  difluoro vinilideno. 

L a  conformación  adoptada  por el DFV-trímero  es  una 
cohfoj lnación -tgg-  nlicntras  que la del MMA-trínxro  es  toda  gauche. 
LAS uniones  Carbono-Oxígeno  cmbonilo  forman 6ngulos de 97 y 124 
grados rcspecto a la U I J ~ ~ I I  ccntral y de 11 grados entre las dos uniones 
de los extremos. 

Figura 45c.- Trimeros de Difluoro Vinilideno- 
Metil hktacrilato en su  confwrxlación de mínima 

energia. 



Nótese que en general el orden de enlace  entre los atornos de  flúor 
y los hidrcigenos del MMA es menor sin importar la magnitud  de  la 
distancia  entre  dichos &tomos. G. D. Smith y co1.(66)  determinaron  el 
valor  de  la  energía  de  interacción para la mezcla PMMA/PDFV  igual a 
4.6 kcal/mol para un  puente  de  hidrógeno  entre  carbono  carbonilo e 
hidr6geno  metileno. E< ;e valor  está  en  coincidencia  con lo reportado 
por  nosotros.  Por  otro  lado, l as  distancias  entre átomos de  carbono y 
itornos de f l ~ o r  que hcmos calculado  están  de  acuerdo  con los valores 
calculados por Leonard y col.(67),  quienes  usando  ticnicas  de FTIR 
reporran l a  existencia  de  puentes  de hidr6geno entre  oxigeno  carbonilo 
del  PMMA y los hidrdgenos a del PDFV. 

C. H. Klein y co1.(68) han  trabajado en el terna de  miscibilidad de 
mezclas  de PMMA/PC>I;V utilizando técnicas de KMN 19F-13C CPMAS. 
I%te grupo  calculó una distancia  de  aproximadamente 3A entre los 
htornos de  carbono  de los grupos -0CH3 y C-('> del  PMMA y los itornos 
de  flúor  del PDFV. Los valores  calculados  por  nosotros  entre los 
mismos átornos de la mezcla  de trímeros están en clara  concordancia 
con  los  valores  de la literatura.  Para l a s  interacciones  Carbono-Flfior 
hemos calculado  los  valores  siguientes: 

I F20 3.68 

En otro  estudio  de  mezclas  de  PMMA/PDFV Lin  y Ward 
observaron  atenuación de  la  intensidad  de la sefiales del  carbono  del 
PMMA debido a fuertes  interacciones  dipolares  intermoleculares  entre 
los ritomos de flúor  del PDFV y los átomos  de  carbono  del 
Y M M A ( 6 9 , 7 0 ) ,  lo  cual  indica u n  mezclado  intimo.  Una  de l a s  
c,.,nclusiones  a que ellos  llegaron es que la distancia  Carbono-Fliior 
debe  ser inferior a 4A, esto  corlcuerda  satisfactoriamente  con los 
resultados  logrados en este trabajo. 



Hemos investigado el comportamiento  de  miscibilidad  de 
mezcfas  de polimeros por medio de cálculos  mecánico.-cuánticos. 
En todas  las  mezclas  estudiadas,  encontramos,  que  una 
interaccih  capaz  de  favorecer  el  proceso  de  Inezclado  es  la 
irlteraccith por puentes  de  hidrógeno  entre  las  cadenas  de los 
polimzros  constituyentts  de l a  mezcla. En los puentes de 
hidr6geno l a  mayoria de  las  veces  participan  oxígenos carbonilo y 
en algunas ocasiones, oxíge1;os éster, Las mezclas  que  contienen 
Difluoro  vinilideno, presentan además l a  posibilidad de 
interacción  via los i tcmos de flíior con  átornos de  hidrógeno  de l a  
otra especie. I,as dist:tncias calculadas  para los pucntes  de 
hidrógeno est in  de  acuerdo  con los valores  experimentales 
reportados en la  literatura. 

Todas l a s  mezclas a q u í  estudiadas resultan  ser  miscibles 
desde un punto de vista  de la mecánica cuintica.  Sin  embargo, de 
la  clasificación  de 13ohn se  puede ver que  las  mezclas de VA- 
MMA, PS- MMA y PS-PEA son inmiscibles.  Nuestra  conclusibn  no 
contradice l o  afirmado por Bohn, más bien a f i r m a  que el proceso 
experirncntal  de mezc1;rdo es  importante  en l a  obte.nci6n de 
miscibilidad. 

L.a diferencia  entre los calores  de  formación  de los 
oligómeros puede ser  interpretada como una  medida "del calor de 
adicj6n de una  unidad  estructural  más  de  nlonórnero". Así 
tenernos que el calor de  adición  para MA, MMA, EA, VA, EST y 
VDF es  de -91.7, -89.9, -96.2, -98.1, 18.98, y -103.6 kcal/mol 
respectivamente.  

Para l a  mezcla E.rtireno-Etil trcrilnto, la interacci6n mayor de 
l a s  conformaciones  de menor energía se presenta entre los 
hidrógenos  orto  del  anillo del estireno con  los oxigenos carbonilo 
del  grupo acrila.to, esta  interacción no siernpre es fácil de lograr, 
se requiere u n a  orientacibn m u y  especifica. En algunos casos los 
puentes  de  hidrógeno  intramolecular  parecen  favorecer las 
interacciones  intermoleculares. 



Los criterios  comúnmente  aceptados  para  la  existencia  de 
puentes   de  hidrógeno(67)  son satisfechos  por  los  valores 
calculados  por  nosotros  para  las  distancias C-I-1o-F y C-‘E-I-*O que 
están en las proximidades  de 3.6A, a6n  más,  las  distancias H*-B 
son 2.72A para I - i .**eO y de 2.6w para €-1*e**F calculados  como  suma 
de radios  de van der Waals. Nosotros  hemos  calculado  valores  por 
l o  general  inferiores  a Estos, por  lo que m a  conclusión  natural  es 
la  afirmación  de la existencia  de  interacciones  específicas  vía 
puente de hidr6geno.  Dicha  existencia también es  evidenciada por 
el criterio  energético; la suma  de  los  calores  de  formación  de las 
ecyecies es mayor  que  el  calor  de  formación  de l a  rnez,cla modelo 
correspondiente.  
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5.- CONCLUSIONES GENERALES. 
En este  trabajo  hemos  analizado  las  bondades  y  defectos de 

diferentes  métodos senziempíricos cuando  son  aplicados  a sistemas de 
polímeros  sintéticos,  buscando  definir  criterios  para la obtención de 
resultados  lo mas precisos posible a un  costo  computacional  aceptable. 

Determinamos estructuras moleculares, energías conformacionales 
y cargas  atómicas  netas  para  los  monómeros  y  dímeros de metil 
acrilato,  metil  metacrilato, etil acrilato,  vinil  acetato  y  estireno,  así 
corno para sus especies aniónica,  catiónica y radical  libre  tanto  del 
monómero como  del  dímero. Estas propiedades  también  fueron 
determinadas  para los trímeros y tetrámeros  de los  mismos 
compuestos  y  para  el trímero de difluoro  vinilideno. 

En general, Los resultados teóricos obtenidos  para la  conformación 
de mínima  energía  de los monómeros está de  acuerdo con  los trabajos 
experimentales. La conformación final obtenida  para los dímeros  y 
trimeros  se  puede explicar  en  función de posibles  interacciones 
intramoleculares. Hemos calculado y  proponemos valores para el calor 
de adición de una  unidad de monómero a una cadena. 

La formación de un compuesto  por  acercamiento de las especies 
durante  la simulación de  una reacción implica un  mimero  infinito de 
trayectorias  posibles. Postulamos un tratamiento  para  este  tipo de 
problemas  partiendo  del  estado  final, el cual  involucra  solamente  un 
camino  de reacción. 

La diferencia  entre los  valores del  calor  de  dimerización 
calculados para los  mecanismos  iónicos  y de radicales  libres  es 
pequeña  para decidir cual de los mecanismos es el m& probable, ya 
que el error promedio  del  método AM1 p a a  el cálculo de calores de 
formación es de aproximadamente 6 kcalhnol. En todos estos estudios 
obtenemos  el  valor más negativo  del  calor de polimerización para el 
mecanismo  aniónico, con una excepción, la del vinil acetato,  para  el 
cual  el  valor más negativo corresponde al mecanismo  catiónico. La 
diferencia má pequeña  para los  calores de poilimerización se presenta 
en el  caso d.el estireno,  esto  puede interpretarse como si los  tres 
mecanismos fueran igualmente posibles. Lo anterior  no  contradice  las 
predicciones  basadas  en  datos  experimentales,  ya  que  éstas  sin ser 
contundentes,  apuntan  en  la misma dirección. 
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A nivel molecular se  espera  que el  mezclado de polímeros ocurra 
principalmente si existen puentes  de hidrógeno intermoleculares. La 
existencia de éstos es sugerida por los criterios de distancia y energía, 
sin  embargo,  estos  tienen que competir con puentes  de  hidrógeno 
intramoleculares y con factores estér-icos. Una consecuencia es  que  el 
mezclado  de  polimeros  es  altamente  dependiente de las  técnicas 
experimentales seguidas en la  preparación de las mezclas. Los sitios 
que pueden  participar  en interacciones específicas entre las diferentes 
cadenas lo constituyen principalmtLnte átornos capaces de formar 
puentes  de hid,rógeno intermoleculxes. En las mezclas en las que 
participa el estireno, los hidrógenos  del  anillo en posición orto 
muestran un comportamiento  preponderante  en  las  interacciones 
entre cadenas. 

Pa-ra los puentes  de  hidrógeno postulados, la  suma de radios de 
van  der Waals es por lo general mayor a los valores calculados, por lo 
que  una conclusión natural es que existen interacciones específicas  vía 
puente  de  hidrógeno. Esta también es evidenciada  por  el  criterio 
energético:  la  suma de los calores de formación de las  especies es 
mayor  que el calor de formación del correspondiente  modelo de 
mezcla. 

Todas  las  mezclas estudiadas  en este trabajo con métodos químico 
cuántico  semiempíricos presentan  puentes  de  hidrógeno y, según 
nuestros criterios, deberían  ser miscibles a nivel  molécular. Lo anterior 
no esta de acuerdo con la observación experimental, la cual indica que 
otros factores como el efecto del solvente o el proceso de preparación 
de las mezclas son importantes  para la existencia de miscibilidad. 

La aplicación de métodos  mecánico  cuánticos a mezclas de 
polimeros es, hasta  donde yo conozco,  un campo no explorado, por lo 
que  en el futuro me propongo  continuar  en  la  misma  línea de 
investigación. Los resultados  obtenidos  invitan  a  la  continuación y 
ampliación de es  te proyecto. Más aun, nos proponernos ensayar con 
otros  metodos de cálculo (ab-initio,  teoría  de  funcionales de la 
densidad, etc.) e  introducir correcciones como  el efecto del solvente, 
con el fin  de  encontrar relaciones entre la estructura  y la misci bilidad 
de los diferentes polimeros. 
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